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Rezumat

Studiul contine rezultatele metodei de curatare electrolitica cu ajutorul solutiilor pe
baza de saruri de sodiu si potasiu, asupra produsilor de coroziune frecvent Intalniti pe
obiectele de arta decorativa din cupru si argint, cat si parametrii specifici de electroliza.
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Introducere

Din 1992 am inceput sa facem o adaptare a metodei de curatare electrolitica utilizata
in arheologie, pentru obiectele de orfevrarie.

Din putina bibliografie avuta la dispozitic am ales ca baza de plecare folosirea
electrolitilor: hidroxid de sodiu si de potasiu, atat pentru produsii de coroziune existenti pe
obiectivele din cupru cat si din argint (1). De asemenea am gasit foarte interesanta
utilizarea sesqui-carbonatului de sodiu ca electrolit (2).

Deaorece in ultimii doi ani in laboratorul nostru s-au restaurat cu precadere obiecte
din argint, studiul nostru face referire in special la acest metal.

Pe parcursul acestei lucrari ne-am propus sa gasim electrolitii care sd corespunda la
urmatoarele conditii: posibilitatea indepartarii unei game cat mai mari de produsi de
coroziune, un timp foarte scurt de reactie In scopul de a gdsi metoda “limita” a proceselor
electrolitice pentru evitarea reactiillor secundare care duc la schimbarea aspectului
obiectului (diverse colorari ale suprafetei).

Calitatea curatarii se va urmari in primul rand printr-o observare riguroasd a
suprafetei obiectului pe parcursul tuturor etapelor tratamentului.

Mod de lucru

Studiul s-a efectuat in doua etape:
A) asupra esantioanelor tip si a obiectelor fara valoare, utilizdind o gama foarte
variata de electroliti.
Am modificat conditiile de electrolizd in scopul de a determina parametri optimi
necesari pentru etapa B.
B) aplicarea in practica a rezultatelor din etapa A in scopul restaurarii obiectelor din
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patrimoniul muzeului.

Detalii

A. Am utilizat esantioane de cupru de dimensiuni 20 x 15 x 0,1 mm cu o puritate de
99,9%, asupra carora am aplicat o tensiune de 8§ V timp de 3 ore. Ceilalti parametri de
electroliza: volumul baii, distanta intre electrozi, temperatura iniiala a electrolitului,
anodul din otel inoxidabil, au fost aceiasi pentru fiecare electrolit testat.

Testele s-au efectuat pentru a se observa formarea produsilor colorati pe suprafata
esantioanelor.

S-au utilizat urmatorii electroliti: hidroxid de sodiu, carbonat de sodiu, bicarbonat de
sodiu, sesquicarbonat de sodiu si omologii lor de potasiu, EDTA II, acid citric, fosfat
trisodic, fosfat acid de potasiu, cu o concentratie de 5 % in apa.

Am procedat in mod similar pentru esantioane de argint 900 %o, in acest caz folosind
urmatorii electroliti: hidroxid de sodiu, bicarbonat de sodiu, sesquicarbonat de sodiu si
omologii lor de potasiu.

Rezultatele testelor sunt Inregistrate in tabelul L.1. pentru cupru si in tabelul 1.2.
pentru argint.

Pentru a gasi parametri optimi de electroliza am facut testdri pe obiecte din argint
fara valoare de patrimoniu.

S-au testat electroliti expusi in tabelul I.1. la o temperatura de 20 - 50°C, tensiune de
lal- 10V, intensitatea intre 0,1 si 5 A, pH intre 2 - 13.

Testele s-au efectuat asupra obiectelor, pe care le-am impartit in trei categorii:
degresate total, partial si nedegresate.

Obiectele din categoria celor degresate partial au fost imersate intr-o solutie de 1%
detergent neionic timp de 30 min. si periate cu o perie din plastic.

Obiectele degresate total sunt acelea care dupd ce au fost degresate partial au fost
curdtate cu jet de abur sub presiune si periate apoi sub apa cu o perie din plastic.

Pentru etapa A s-au efectuat peste 100 de teste.

B. Rezultatele etapei A ne-au condus la urmatorii electroliti: hidroxid, carbonat,
sesquicarbonat de sodiu si de potasiu.

Electrolifii au fost utilizai pentru curdtarea obiectelor de patrimoniu de mici
dimensiuni 5 - 25 cm, din argint de 750 - 800 %o, cum ar fi: tacamuri, strecuratori, sfesnice,
farfurioare, cescute etc., provenite din ateliere europene, sec. XVIII - X1X

O parte din aceste obiecte au fost degresate partial si o alta parte au fost degresate
total.

Parametrii de electroliza (reducere electrolitica):

— concentratia solutiei de electrolit 2,5 si 5 %;

— temperatura bailor 25°C, 45°C;

— tensiunea U = 4V = ct., intensitatea intre 0,5 si4 A;

— obiectul este legat la catod, anodul fiind din otel inox, acelasi pe tot parcursul
studiului;

— volumul electrolitului este constant, s-a folosit aceeasi cuva de electroliza si
aproximativ aceeasi distanta intre electrozi.
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— timp de aplicare 3,5 - 5 min. (cu intreruperi la 3,5 min., pentru observarea
fenomenului).

PH-ul s-a masurat cu hartie indicatoare.

In timpul studiul obiectele au fost observate in permanentd si au fost analizate la
stereomicroscop.

Analaiza produsilor de coroziune s-a efectuat microchimic. Asupra obiectelor din
muzeul nostru am gasit urmatoarele categorii de produsi de coroziune:

1. depozite 1n incizii sau in locuri greu accesibile, rezultate de la suduri sau de la
curatari anterioare defectuoase, formate din cretd, ghips, praf urme bazice, sub care s-au
dezvoltat cloruri, carbonati, sulfafi etc., coloranti verde-albastrui, produsi specifici atat
obiectelor din curpu cat si celor din argint.

2. obiectele din argint sunt patate neregulat in nuante de la gri la negru datorita
oxizilor.

Scopul tratamentului este indepartarea totald a produsilor de coroziune pana la
suprafata metalica.

Rezultatele curatarii electrolitice pentru etapa B se gasesc in tabelul I, care se refera
la obiecte degresate total.

Observatii

1. La unele obiecte din argint zonele in care se afla produsi de coroziune de culoare
verde raman dupa curatarea electrolitica rosiatice;

2. Toti ceilalti produsi de coroziune de culoare gri - negru sunt redusi la argint
metalic.

3. Pentru procese de electrolizd desfasurate in aceleasi conditii, intensitatea
curentului este mai redusa la folosirea electrolitului hidroxid de potasiu decét la folosirea
hidroxidului de sodiu.

4. Intensitatile de curent in cazul carbonatilor sunt mult mai reduse decat in cazul
hidroxizilor.

In acelasi timp, carbonatii au si pH mai scizut, ceea ce ne determini si-i preferam
(nu pun probleme de la clatire).

5. In timpul unui proces electrolitic prelungit hidroxizii si carbonatii innegresc
suprafata obiectului. Acest fenomen nu apare, pentru acelasi interval de timp, la carbonati
si la sesquicarbonati.

6. Pentru micsorarea timpului de electrolizd in baie sau pentru eliminarea totald a
acestuia se poate utiliza electroliza locala.

Concluzii

Cel mai bun rezultat pentru un tratament de minima interventie asupra obiectului este
obtinut utilizand electrolitii: carbonat de sodiu sau de potasiu, sesquicarbonat de sodiu sau
de potasiu. Parametrii de lucru utilizati: tensiunea 4V, intensitate 1 - 2 A, temperatura in
jur de 40°C, timp de lucru 3,5 - 5 min. Obiectul este legat la catod, anodul este din otel
inoxidabil.
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Tabelul 1.1 Innegrirea esantioanelor din cupru

Tensiune =ct. =8V, timp = ct. =3 ore

Electrolit pH li Al=lg-1; | AT=Ts- AG | Innegrire
concentratie = (A) (A) T; (%) a
5% (W9)

NaOH 13 4 2,5 46 0,48 +++
NasPO, 12,3 | 0,95 0,5 20 - -
Na,CO, 11,8 1 0,2 15 - -
sesq. Na 10 0,95 0,2 12 0,24 ++
NaHCO; 8,3 0,7 0,2 12 0,36 ++
EDTA 11 5 0,35 - 8 0,36 ++
KOH 13 2,7 1,8 41 0,48 +++
K,COs 1211 11 0,2 14 - -
Sesq.K 10 0,9 0,2 13 0,24 ++
K,HCO, 9 0,85 0,2 16 - -
KHCO; 85 | 0,85 0,1 12 0,36 ++
Acid citric 2 0,2 - - 0,24 +

Tabel 1.2. innegrirea esantioanelor din argint

NaOH 13 4 2,2 41 0,48 +++
Sesq. Na 10 0,8 0,4 16 - -
NaHCO; 8,5 0,7 0,3 13 0,12 +
KOH 13 2,9 1,8 39 0,48 +++
Sesg. K 10 0,9 0,3 15 - -
KHCO; 8,5 0,8 0,2 12 0,12 +

Al= If - liCresterea de intensitate; Intensitatea finala minus intensitatea initiala

AT= T¢ - T; Creseterea temperaturii baii; temperatura finald minus temperatura
initiala;

AG  Creseterea greutatii esantierului dupa electroliza;

+++  Innegrirea totali a esantionului;

++ Innegrirea aproape totald a esantionului;

+ Innegrirea partiali a esantionului;

- Neinnegrirea esantionului.
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Tabel Il. Curitarea obiectelor din argint
Timpul de reducere
Electrolit Conc. (%) Temp. Int. al produsilor de Curatare
(°C) (A) coroziune
Verzi negri
NaOH 2,5 25 15 15 10 buna
2,5 45 2,5 5 5 f. buna
5 25 3 7 5 f. buna
5 45 4 3 3 f. buna
KOH 2,5 25 1 15 10 buna
25 45 15 5 5 f. buna
5 25 2 7 5 f. buna
5 45 2,5 3 3 f. buna
Na,CO; 2,5 25 0,7 20 20 proasta
K,CO; 2,5 45 0,5 5 10 buna
5 25 1 7 15 buna
5 45 1,3 3,5 3,5 f. buna
Sesqgicarbonat 2,5 25 0,7 30 20 proasta
de
Na, K 25 45 0,9 10 15 buna
5 25 0,9 7 15 buna
5 45 19 4 3,5 f. buna
NaHCO; 2,5 25 0,5 30 20 proasta
KHCO; 2,5 45 0,8 5 7 buna
5 25 0,7 10 15 buna
5 45 0,9 3,5 35 buni
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