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Tanatové konverzni povlaky maji dnes tradi¢ni uplatnéni v konzervatorsko-restauratorské praxi. Soucasti
vétSiny konzervovanych archeologickych nalez( ze Zeleza je i rlzné silna vrstva koroznich produktl, ktera
ve vétSiné pfipadl nelze z pfedméth z divodu ztraty jejich vypovidaci hodnoty zcela odstranit. Tyto produkty
ovSem nebyvaji v podminkach atmosféry prfilis stalé, a proto je nutné provadét jejich stabilizaci. [1] Z tohoto
ddvodu také byvaji tyto povlaky a jejich pfipadné alternativy oznacovany jako stabilizaéni. Mechanismus
stabilizace koroznich produktll Zeleza je zalozen na jednoduchém principu tvorby mélo rozpustnych komplext
taninu s ionty Zeleza. Vyznamnou vyhodou tanatovani je snadna aplikace tanatovaciho roztoku opakovanymi
natéry, mezi nesporné nevyhody ovSem patfi nestabilita povlaku ve vihkém prostfedi. Zména vizuélnich vlastnosti
tanatovanych pfredmétu je pro archeologické nélezy pfijatelna. [2]

Prvni zminky o pouZiti tanatd v protikorozni ochrané byly zvefejnény jiz v roce 1936 [3], kdy byly tyto latky
zafazeny mezi inhibitory koroze nelegované oceli. Dnes uz je spolehlivé prokazano, Ze Ize tanaty povazovat
za vhodné stabilizatory koroznich produktt uhlikové oceli [4], stejné tak jako dalSi konverzni povlaky vzniklé
povrchovymi Upravami jako je fosfatovani nebo chrométovani. Pro stabilizaci koroznich produktd zeleza je mozné
vyuzit i mimoradné specifické “amorfni fosfatovani”, které je slozenim lazné a vylou¢enym poviakem castecné
podobné klasickému Zeleznatému fosfatovani. Pfi uziti amorfniho fosfatovani dochéazi k tvorbé velice stabilniho a
bezbarvého povlaku, ale dlouhd expozi¢ni doba v pracovni lazni (3 h) a nutnost suSeni pfedmétd za vysokych
teplot (120 °C) omezuje mozné pouziti této techniky a vyrazné zastifuje jeji pfednosti [5]. Chromatovani se téz
dfive pouzivalo pro stabilizaci koroznich vrstev na Zeleze [6], ale v souCasnosti je tato technologie povrchové
Upravy kvl toxicité a karcinogennim G¢inkm Cr (VI) regulaénimi Gfady omezovana a sméfuje k vSeobecnému
zakazu v pouzivani. S pfihlédnutim na soucasny stav vyzkumu v oblasti konverznich povrchovych Uprav lze pro
Ucely konzervace koroznich produktll Zeleza definovat i jiné alternativy, napfiklad povlaky na bazi soli
karboxylovych kyselin s dlouhym fetézcem (dekanany) nebo povlaky na bazi organosilant [7]. V sou¢asné dobé
je vSak nejpouzivanéjSi metodou pro stabilizaci archeologickych nalezl ze Zeleza pravé tanatovani.

Taniny jsou polyfenolické monomery ¢i oligomery rostlinného pavodu (obr. 1), které jsou rozpustné
ve vodeé i lihu a svymi volnymi fenolickymi a karboxylovymi skupinami jsou schopny vézat ionty tézkych kovu a
Zeleza [8] a tvofit s nimi malo rozpustné mono- nebo bis- komplexy chelatového typu, kdy jsou atomy
vicevazného kovu obklopeny hydroxylovymi skupinami molekuly taninu (obr. 2) [9]. Déle bylo prokazano, ze diky
snadné oxidaci fenolickych skupin patfi taniny mezi redukéni Cinidla, kterd jsou schopna ¢aste¢né redukovat
vrstvu koroznich produktd na slouceniny dvouvalentniho zeleza [10].

Reakéni mechanismus mezi koroznimi produkty Zeleza a taniny neni do soucasnosti pfesné znam a
publikované teorie se ¢asto lisi.

Podle Rosse a Francise [11] ¢aste¢né vznika reakci mezi svrchni vrstvou koroznich produktd Zeleza a
taninu magnetit Fe;0,. Jejich prace uvadi, Ze jsou tanaty schopny redukovat zelezité ionty koroznich produkt
na zeleznaté, které se dale vadzou do Zeleznatych tanatovych komplex(. Tyto komplexy pak reaguji s dalSim
podilem koroznich produktl (hydratovanych oxohydroxidd) za vzniku magnetitu, podle nasledujici rovnice (kde R
je uhlikovy zbytek molekuly taninu):

Fe(0 —R)a + FeO(OH) — Fea0, + R — 20H

VySe uvedené schéma predpoklada, Ze se reakce uskute¢ni az poté, co dojde k vyschnuti povlakovaného vzorku.
Autofi také tvrdi, Ze tanin je schopen pfimo redukovat jednu ze slozek koroznich produktd Zeleza, tzv. lepidokrocit
y-FeO(OH) podle nasledujici rovnice:

¥y —FeOQH)+R —0OH — Fe,0, + R — 0 +2H,0
Tanin v prdbéhu reakce pfechazi na radikdl, ktery posléze podiéha oxidaci.
Matamala a kolektiv [12] publikovali jiny reakéni mechanismus mezi taninem a povrchem nelegované

oceli, resp. jejimi koroznimi produkty. Modelovym roztokem pro popis predpokladanych reakci byl roztok taninu
v kyseliné fosfore¢né (pH 3,2). Na nezkorodovaném povrchu dochazi k iniciaéni korozni reakci, kdy se

v oblastech anodickych mikro¢lankd rozpousti Zelezo podle rovnic anodické oxidace:

57



3 3
Fe+3H* +0; — Fe® +~H;0

F 2+1G H* F3+ lhrg
E 4 z+ — e '|'2 2

Vzniklé kationty Fe** poté podiéhaji dalsi reakci s taninem a dochazi k tvorbé piislusnych mono- a biskomplex
podle nasledujicich rovnic:

R—OH +Fe* = (R—0—Fe*)* +H*
R —20H + Fe3* - (R —20 —Fe®*)* +2H*
R —20H +(R—20—Fe®*)* - (2R— 40 —Fe*)~ +2H*

V pfitomnosti koroznich produkt(i Zeleza (lepidokrocitu y-FeO(OH) a magnetitu Fes;O,) dochazi rovnéz
k Gvodnimu ¢asteénému rozpousténi koroznich produktd v kyselém prostfedi za vzniku Zelezitych kationtta dle
rovnic:

y — FeO(OH) + 3H* — Fe®* + 2H,0

Fes0,+8H* — 2Fe?*  Fel* + 4H,0
L1 1
Fel+ ;Gz +H* — Fe?* -|-EH=G

Zelezité kationty se opét Gcastni reakci s taninem podle rovnic uvedenych vyse. Matamala a kolektiv ukazuiji, Ze
reakcemi zeleza a jeho koroznich produkt( s taninem dochazi k okyselovani fazového rozhrani kov-roztok, a
proto Ize vznik konverzniho tanatového povlaku povaZovat za autokatalyticky proces.

Podle teorie Effidaha a kolektivu [13] podminuje dobrou reaktivitu mezi taninem a koroznimi produkty
Zeleza schopnost taninu tvofit stabilni komplexy s Zeleznatymi i Zelezitymi kationty. Autofi uvadéji, ze v pribéhu
zrani tanatového povlaku v pfitomnosti dostate¢né kyselého prostfedi dochazi k dodatecné oxidaci dvojmocného
Zeleza v komplexu vzdusnym kyslikem na trojmocné podle reakce:

(Fe**) —R +%nﬂ= +nH* > (Fe®*) —R +%nH=G

Effidah a kolektiv rovnéz predpokladaji, Zze tanin muze reagovat pouze s lepidokrocitem z vnéjSi vrstvy koroznich
produktd.

Doporucené slozeni tanatovacich roztokd pro stabilizaci neodstranénych koroznich produktl Zeleza se
u rdznych autort drobné liSi. Vzdy je vSak zdkladem roztok taninu v destilované vodé. DalSi sloZkou je ethanol,
ktery ma funkci smacedla ¢asto pérovitého povrchu. Nej¢astéji je doporucovana priprava zasobniho 10 % roztoku
nasledujiciho slozeni [14]: 100 g taninu, 900 ml destilované nebo deionizované vody, 50 ml ethanolu a pfiblizné 2
ml zfedéné (8,5 %) kyseliny fosforecné k Upravé hodnoty pH na 2,2 — 2,4, nebot reakce mezi taninem a koroznimi
produkty je uspokojiva pouze tehdy, kdyz jsou jeho roztoky dostate¢né kyselé. Tento zasobni roztok se pak pred
pouzitim dale fedi podle potfeby — pro méné zkorodované predméty postaéi 2 — 3 % roztok, standardné se
pouziva 5 % roztok. DalSi moznosti je pfiprava roztoku taninu, ktery je uréen uz k pfimému pouZziti a jeho sloZeni
je [15]: 200 g taninu, 1000 ml destilované vody a 150 ml ethanolu. Tento roztok muzZe navic obsahovat i pfidavek
malého mnozstvi dithioni¢itanu sodného (Na,S,0,4) ktery ma funkci inhibitoru [6]. Také se uvadi pouziti tohoto
zakladniho roztoku s pfidavkem 100 ml 85 % kyseliny fosfore¢né [16]. Néktefi autofi povaZzuji takto modifikované
tanatovaci roztoky za a¢€innéjsi, jini ovSem pouziti kyseliny fosfore€né do tanatovaciho roztoku k oSetfeni
archeologickych pfedmétt nedoporucuji, nebot v pfipadé nespravného pouziti smési muze zbyla volna kyselina
fosforecna zplsobit problémy pfi jejich dlouhodobém uloZeni v depozitafich. Kompromisem, ktery rovnéz nékdy
nebyva doporucovan, je, ze se zplsob ochrany kombinuje - prvni natéry jsou provadény s roztokem s kyselinou,
dalSi bez kyseliny. Slozeni pracovniho roztoku, stejné tak i zpsob aplikace je proto tfeba volit s ohledem na stav
predmétu, rozsah korozniho poSkozeni a pozadavky oSetfeni.

Uprava povrchu piedmétd pred tanatovanim neni pfilis naroéna. Nespornou vyhodou tanatovani je, ze pfi
poruSeni ochranné vrstvy Ize provést lokalni opravu. Pfesto je jistd praxe a zkuSenost vyhodou. Nejprve je nutné
dany predmét odistit, odmastit a pfip. podle [17] i vysuSit v horkovzduSné elektrické suSarné pfi 120 °C po dobu 2
hodin.

58



Vlastni tanatovani se nej¢astéji provadi opakovanym natérem tuhym kartacem tak, aby se tanatovaci smeés
dostala do vSech Stérbin a byla tak eliminovana polarizace katodickych mist zpUsobujici vznik bublin vodiku.
Mnozstvi smési nemé byt velké, ale dostate¢né a rovnomérné pokryvajici celou plochu pfedmétu. Nejcastéji se
pracuje s tanatovacim roztokem o laboratorni teploté, starSi prace [16] ale také uvadi pouziti horkého roztoku
k dosaZeni optiméalniho G¢inku 14zné. Kazda nové nanesend vrstva tanatovaciho roztoku by méla schnout volné
na vzduchu v Cistém a bezprasném prostfedi pfi laboratorni teploté po dobu 24 hodin, aby doslo k tzv. ,vyzrani®,
které je indikovano pfechodem plvodni rezavé hnédé barvy na ¢erno-modrou. K tomu je dulezity pfistup kysliku,
ktery mé& hlavni tlohu v procesu anodické reakce v pfeméné vznikajiciho tanatu dvojmocného Zeleza na Zelezity
tanat, ktery tvofi zaklad ochranné vrstvy. Nékteré postupy [17] doporuCuji po vyzrani, pfed nanesenim dalSi
vrstvy, pfedmét umistit na 4 h do klimatizaéni komory o teploté 60 °C a relativni vihkosti 90 %, jiné [18] doporucuji
jesté kartaCovani povrchu tvrdym suchym Stétcem nebo jemnou kovovou vatou, aby se odstranily neukotvené
Supinky tanatu a povrch se tak Iépe pfipravil pro dalSi natérovy cyklus. Kazda dalSi vrstva se tedy nanese az
po zaschnuti, nejlépe druhy den, stejnym zpusobem. Cely postup natirani roztokem taninu se opakuje dle
potfeby, tj. podle miry poSkozeni stabilizovaného kovového povrchu, 3 — 6 x. Na zavér je opét doporuc¢ovano
karta¢ovani silonovym kartac¢em ¢i lehky otrysk povrchu pfedmétu balotinou a oplach destilovanou vodou, aby se
odstranily nezreagované zbytky taninu z pfedmétu a doSlo k ¢aste€nému snizeni jeho tmavosti [18]. Poté se
pfedmét otfe suchym a Cistym bavinénym hadfikem a vysusi se v elektrické suSarné pfi teploté 105 °C idealné
pfes noc nebo pod infracervenym svétlem za vysSi teploty. VzduSnym kyslikem se tanatova vrstva jesté dale
stabilizuje a ,dozraje [15]. DalSi starSi prace [19] uvadéji, ze byly pfedméty misto natérd pouze ponofeny
do roztoku tanétu pfiblizné na dobu 30 min tak, aby doslo k dokonalému prosyceni vrstev koroznich produktd.

Vznikla stabilizovana vrstva tanatu Zeleza (obr. 3) poskytuje oproti pavodnimu zkoodovanému povrchu
Zeleza (obr. 4) pfi vhodnych podminkach ulozeni dlouhodobou ochranu oSetfenych artefaktl proti koroznim
procesim a muze byt i vhodnym zakladem pro nasledujici Gpravu konzervaénimi natérovymi hmotami, pfedevsim
laky a mikrokrystalickymi vosky, kterymi se také prodluzuje ochranny Gcinek oSetfovaného predmétu.

CH

Obr.1 Priklad polyfenolické struktury pfirodnich tanina.
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Obr. 2 Komplexy taninu s iontem Zeleza: (a) monokomplex (b) biskomplex.

alx = 700 pm —

Obr. 3 Snimek z rastrovaci elektronové mikroskopie pfedkorodovaného vzorku uhlikové oceli
oSetfeny nékolikavrstevnym amorfnim povlakem tanatu [7].




3,TE002x — 70 ym —
Obr. 4 Snimek z rastrovaci elektronové mikroskopie pfedkorodovaného vzorku uhlikové oceli [7].
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