
lJTI IJ ZAREA BENZOTHL \ZOLlJLl.il C.\ 11\'HIBI TOU 
DE COROZI UN E P EN TRU OBI ECTELE AN TICE DE BRON Z  

CH I STI:'\A l . CCHI.\:-;' 

Problema degradării c orozive a obiectelor arheologice de metal se află  
de multă vreme în centrul aten ţiei c olectivelor de special işl i  d in cele ma i 
cunoscute labora t oare de c onservare din l u me. 

Există ,  desigur, multe posibilită ţi de c ombatere a c oroziunii almosfe­
ricc ,  majoritatea inhibilori lor de c oroziune folosi ţi in mod curent în in­
dustrie fiind introduşi cu  succes şi în  prac tica muncii de c onservare a an­
tic hităţilor de metal. 

În cele ce urmează, se face prezentarea benzolriazolului, unul  din ce i  
mai  buni  inhibitori organici de  c oroziune, foar te  apreciat  pent ru protejarea 
cuprului şi a liajelor sale. 

Proprietă(i. Benzotriazolul este un c omp us hel erocic lic cu greuta t ea 
molec ulară 1 1 9, 1  g. Este o pudră albă, fără miros, c u  punc t de t opire 
98 - t oooc c u  sublima re. Eslc  sol ubil în solvenţi organic i hidrofi li (acetonă, 

H 

c ler, eli lenglicol ,  ele . )  şi hidrocarburi aromatice şi destul  de 
solubil în apă. Esle toxic. Este foart e s tabil la oxidare şi 
reducere. Are carac ter bazic foarte slab, dar formează săruri 
stabile cu metalele. Astfel, henzolriazol ul (llTA) precipită 
ionii cuprici şi cuproşi dînd c omplecşi insolubi l i  in  apă şi în 
mulţi solvenţi organic i, care sînt termic stabili pînă la  250°C. 
De asemenea, BTA precipită şi cu ionii altor metale grele cum 
sint argintul ,  c oba ltu l ,  paladiul, zincul ,  cadmiu!  ş i  plumbul . 

Fil mul protector transparent, format pe suprafaţa metalic ă în urma 
tratamentului c u  BTA, este foarte subţire (50 A )  şi aderă bine la metal. 
El c onţine c omplecşi insolubili . 

Datele spectrosc opice în infraroşu sugerează o st ructură l ineară pen­
t ru complexul BTA - Cu1 • ln această struct ură , c upru ! se leagă c ovalent 
de atomul de azot la grupării - NH - prin înlocuirea hidrogen ului, folosind 
orbitalii sp,  şi  c oordinativ de un  a lt  atom de azot vecin,  prin acceptarea 
unei perechi de electroni nepartic ipanţi ai acest uia. Se formează u n  lanţ 
de molec ule de BTA c are alternează cu atomi de cupru . Fi lmul protect or 
ast fel alcătuit est e o barieră fizică împotriva , ac !iunii agenţilor c oroziYi la 
suprafaţa obiectului .  

Pc de altă parte, investigaţiile electrochimice c lasifică BT A drept un 
inhibit or de coroziune catodic eficace. Ca urmare, numărul întrebuinţărilor 
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BTA pentru protejarea cuprului curat necorodat şi a aliajelor sale este prac­
tic nelimitat, iar acţiunea de inhibare a fenomenelor corozive este de lungă 
durată .  

Deoarece stratul de BT A f ixat pe  cupru împiedică dizolvarea celor 
mai mici cantităţi de cupru, el inhibă implicit un număr de procese ne­
dorite provocate de cupru asupra altor metale cu care se află în c ontact.  
De exemplu, cupru! accelerează foarte mult c oroziunea unor metale mai 
puţin nobile cum ar fi fierul şi în special aluminiu!, prin dezvoltarea unor 
celule electrochimice în care acestea sînt anozi. Deci BTA, blocînd cupru!, 
inhibă şi procesele distructive provocate de acesta asupra metalelor cu care 
se află eventual în vecinătate. 

Sînt cunoscute numeroase aplicaţii indus triale ale BT A pentru pro­
tejarea agregatelor de cupru în medii apoase, în atmosfere poluate, în li­
chide hidraulice, în sisteme antigel sa u în uleiuri de transformator. Adă­
ugat lacului pentru formarea vopselelor cu bronz, BT A inhibă reacţia pig­
ment ului cu mediul, care poate cauza pătarea bronzului în verde şi împie­
dică uscarea. 

S-a observat că benzotriazolul este un bun c onservant pentru emulsiile 
fotografice şi pentru developanţi. 

De cîtva timp, BTA este solicitat în sfera muncii de c onservare, 
pentru stabilizarea obiectelor arheologice de bronz. Literatura de speciali­
tate străină [ 1 ,  2, 3,]  indică rezultate foarte bune în tratarea cu BTA a 
unor obiecte uşor c orodate sau total mineralizate, care prezintă boala bron­
zului în c ondiţii de umiditate  pronunţată. Scopul tratării cu BTA a anti­
c hităţilor de bronz este de a stabiliza perfect obiectele împotriva boli i 
bronzului, care se manifestă prin pete verzui afînate de clorură bazică de 
cupru sau paratacamită ; netratate la timp ac eastea provoacă pagube uriaşe. 

Anul acesta am avut posibilitatea introducerii şi experimentării efica­
c.ităţii BTA în tehnicile de conservare a obiectelor de bronz, pentru prima 
dată la Laboratorul Zona l de Restaurare - Conservare laşi . Considerăm 
că metoda poate fi extinsă şi la stabilizarea obiectelor de argint care pre­
zintă stări avansate de mineralizare, deoarece în aceste cazuri cuprul, aliat 
deobicei în procent destul  de mare cu argintul, man ifestă aceleaşi forme 
distructive ca la bronzuri. 

Tratament. Tratamentul dec urge în modul descris mai j os. 
1. Obiectul se curăţă mecanic , cu multă atenţie, de toate produsele 

de coroziune şi de impurităţile ce pot fi înlăturate în acest mod. 
2. Urmează o degresare c u  solvenţi organici  (acetonă, toluen sau un 

amestec 1 : 1 acetonăjtoluen) pentru îndepărtarea grăsimii. 
3. Dacă starea obiectului permite o înlăturare t otală a produşilor 

de c oroziune, deobicei cînd aceştia sînt superficiali şi nu afectează forma 
obiectului, se poate proceda Ia un tratament c himic de curăţire, ales in 
funcţie de subiect. In acest caz curăţirea c hi mic ă este urmată de spălări 
intensive cu apă distilată. O_biectele c u  patină nobilă frumoasă, alterată 
doar în cîteva puncte cu spoturi active, sînt supuse numai tratamentului 
mecanic înaintea stabilizării cu BTA. La fel, Ia obiectele c omplet c orodate.  
Ia care singura intervenţie este c onsolidarea întregii mase de produşi d �  
c oroziunc, se poate acţiona mecanic numai în spoturile active. 
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Obiectul degresat este apoi total i mersat într-o soluţie de BTA 
• in alc ool metilic la vid. Obiectul est e  menţinut la vid pînă ce nu 
- degajă bule de aer din el. Instalaţia este simplă. Sînt sufic iente 

·cator de vid şi o trompă de apă. In c azurile în  care nu putem crea 
obiectul poate fi tratat o peri oadă mai lungă cu soluţie apoasă sau 

��;..t�::u�:u.:·lcă de BT A 3%, încălzi tă  uşor la aproximativ 50°C. Rezultatele sînt 
ţom.itoare, deşi nu aşa de bune ca în primul caz. 

5. Următoarea etapă c onstă în uscarea obiectului. Deseori, după us­
pe suprafaţa metalică apar . i nele a lbe, datorate excesului de BT A 

..,. .. �..,·�-at, c are se înlătură uşor prin tamponare c u  acetonă, fără a atinge 
tnl protector de BT A. 

6. În sfîrşit ,  se c ontrolează reuşita tratamentului, prin plasarea obiec-
ui în u mi dificator pentru 24 de ore. Dacă  mai există c ent ri activi, în 
diţiile de umezeală excesivă apar în scurt t imp i nflorescenţe verzui. In 

este cazuri se reia c urăţirea mecanică a punctelor act ive şi apoi stabili­
prea cu BT A, pînă cînd obiectul este c omplet stabilizat. Uneori, în cazu-

e dificile, perioada de stabilizare este îndelungată. 
7. După un tratament complet, obiect ului i se aplică un lac izolator 

pentru protejarea finală. Datorită faptului că BT A ·este mai puţin stabil 
· condiţii acide,  el poate î nceta să protejeze c upru! în eventuale medii aci de 
eprielnice. Se caut ă  să se minimalizeze acest dezavantaj prin peliculizarea 

obiectului. 
ln prezent noi utilizăm o soluţie alc oolică de nylon solubil, la  care 

am a dăugat aproximativ 0, 1 %  BTA. Pelicula se dovedeşte st abilă la lu­
mină, iar BTA din c ompoziţie asigură un p lus de protec ţie la suprafaţa 
metalului. Inainte de lăc uire, obiectul se usucă t i mp de jumătat e  de oră 
la temperatura de apţoximativ 30°C, apoi se pensulează lac ul pe t oa-tă s u­
prafaţa obiectului, î n  trei reprize consecutive cu  dec alaj de o oră între ele. 

Lac ul cu cele mai bune rezultate protect oare rămîne răşina acrilică 
,.Paraloid B 44" în toluen, cu un procent mic de BT A. Nu am reuşit inc ă  
s-o obţinem pentru lucrări î n  serie. 

Ca după orice  tratament, se  recomandă c ontrolul periodic al  pieselor 
stabilizate c u  BTA, în special a c elor c omplet c orodate. 

Rezul(ate. · Am supus trata mentului cu BTA, în maniera prezentată 
mai sus, următoarele obiecte : 

1. Un  i nel de bronz acoperit de o masă informă de produşi de c o­
roziune. Obiectul reclama c urăţire c hi mică, care s-a dovedit u t ilă, scoţînd 
la iveală modelul de pe  pecete. După introducerea în u mi dificator au  apă­
rut c îteva spoturi active. Abia după trei reluări ale tratamentului cu BTA 
s-a ajuns la  o c ompletă stabilizare. După două luni de Ia tratament inelul 
era în perfect ă  _stare. 

2. Cîteva zec i  de năsturei de argint aurit perforaţi, c omplet minera­
l izaţi şi foarte friabili. Produşii de c oroziune ai c uprului acopereau o bună 
parte din suprafaţă. Ne-am l imi tat Ia spălări c hi mice uşoare şi perieri deo­
sebit de fine, reuşind o c urăţare exterioară c ompletă. Pentru i nteri orul 
năstureilor am recurs numai Ia stabilizarea cu BTA. Rezultatele sint bune, 
năstureii fiind ac um c omplet stabilizaţi. 
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3 .  l\Ionede de bronz şi argint c a re nu au pus probleme deosebi t e . 
1. Cn fragment d i nt r-un cazan de bronz t otal c orodat, t ratat, c u  

titlu experimental,  C I I soluţie d e  BTA 3%,  fără a înc erca înlăturarea pro­
duşil or de c orozi une d e  pe suprafaţă.  Tra t a menl 11l a fost rel uat de pat ru 
ori pînă la stabilizare. Sp otu rile a c t i YC apăru t e  in u mi dific a t or au fos t în­
depărtate mec anic şi p unct a t e  c u  s ol 11 �i e  c oncentrat ă d e  BTA cu ajut orul 
unui vîrf asc uţit d e  lemn. Fragmentul se află înc ă sub observaţie. 

Mul ţumim pe ac eastă c a le t ovarăşului prof. dr. d oc . C. Bu dea nu,  
care a avut a ma bilitatea de a ne oferi BTA, preparat pentru prima dată 
în ţară de c olectivul domniei sale. 
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T H E  U SE OF BE NZOTH IAZOLE F O H  STAB I LI Z I :\ G  UHO :\'ZE OB JECTS. 

S u m m a r y 

A ftcr l hc gcm•ral comidcrations ou lhc propcrl i cs of BTA and i ls uscs in t hc diffcrenl 
industrial domains as an anlit-orrosion inhibitor for coppl'l' and i ls alloys, thc cnglish BTA mel hod 
for l he consl'rva lion of hron7.e anliqui lies and its  applicat ion , w i l h  somc t•hn nges, in l hc Conser· 
vation and H estaura tion La hora tory of Iasi arc presentcd . 

This mcl hod invol\'l's mcchanicn lly clcaning of lhc ,.a c t i v e '· spols and thcn imllll'I'Sin:; 
lhc anliqui ly i n  a :1 '1., solul ion of hcnzolriazolc iu m c lhyla lcd spiri l s  undcr vacuum for 
severa! hours. Thc an l iquity was t hcn rinscd w i l h  mcl hy latl•d spirils. dricd and lacquercd. 

Thc object should bc ll'sll'd in a high h u m i d i l y  bl'fcre it is lacqucrcd. It may be necessaQ' 
to rcpeat t he t reatment severa! t imes to cffcct a com plete s labilization. Objccts that havc been 
s tabilized by lhis method should always h e  kept undcr observal ion as ch lori dcs havc nol been 
removcd and further o u lbrcaks of bron1c discase may occur. 

Afler ali it is usual to p u t  a pro lcct i vc coating un the objccts lo  prcvcnt furlher dclerio· 
ration. We used for lhis Nylonsolublc in alcohol w i l h  1 %  BTA in t hrec t•oa ts. 
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