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Robert Fuchs

WZERY HISTORYCZNYCH ATRAMENTOW | TUSZY

PROBLEMY ICH

Typy atramentéw w Europie i Bizancjum do
okoto 1850 roku

We wszystkich wysoko rozwinietych kulturach po
odkryciu pisma szukano tatwej formy jego przekaza-
nia. W Mezopotamii uzywano tabliczek glinianych,
natomiast w Egipcie juz od czaséw Ill dynastii (2700
lat p.n.e.) uzywano tuszu z sadzy do zapis6w na papi-
rusie. Zaleznie od epoki i kultury pisano na réznorod-
nych materiatach uzywajgc réznych tuszy i atramentow.

Definicja atramentéw i tuszy

Podobnie jak rozréznia sie barwniki od pigmentow,
tak samo wyréznia sie réwniez atramenty i tusze. O tu-
szu mowi sie wtedy, gdy substancja uzyta do pisania
jest zawiesing czarnych lub kolorowych pigmentow
w spoiwie. Pigment jest w takim wypadku ,,makrosko-
powo rozpuszczony”, tzn. zdyspersowany, przy czym
wielkos¢ ziaren przekracza 0,001 mm (>10“*mm). Ziar-
na tej wielko$¢ moza jeszcze dostrzec gotym okiem lub
przy pomocy mikroskopu optycznego. Natomiast

Tabela 1. Fizyczne wiasciwosci atramendw i tuszy

Srodek Wielkos¢ Rozpoznawalny
barwiacy ziaren (mm)  przy pomocy
Tusz pigment 0,01-0,001 oko/mikroskop
koloid 0,0001- mikroskop

-0,000 001 elektronowy

czastki nieroz-

Atrament barwnik <0,000 001
poznawalne

COOH COOH COOH

RESTAURACJI*

w atramentach barwniki sg mikroskopijnych rozmia-
réow, a ich molekuty o wielkosci <10~6 mm nie po-
zwalajg sie rozpoznaé w mikroskopie elektronowym.
Atramenty sg zatem niekryjace, tzn. przesSwiecajace,
tusze sg natomiast zawsze kryjgce. Sita krycia pigmentu
zalezy oczywiscie rowniez od wspoétczynnika zatama-
nia $wiatta spoiwa, co ma jednakze znaczenie dopiero
w przypadku nowoczesnych atramentéw i tuszy (ta-
bela 1).

Kwasy garbnikowe, garbniki, srodki
garbujgco-barwigce

Wiekszo$¢ atramentdw sporzadzana jest na bazie
kwaséw garbnikowych i garbnikow, ktore pozyskiwa-
ne sg z kory i drewna ro6znych ros$lin. Najprostszymi
kwasami garbnikowymi sg alkohole kwasu benzoeso-
wego: kwas 2-hydroksybenzoesowy, kwas 3-hydro-
ksybenzoesowy oraz kwas 4-hydroksybenzoesowy.

OH

1. Od lewej: kwas 2-hydroksybenzoesowy, kwas 3-hydroksybenzo-
esowy oraz kwas 4-hydroksybenzoesowy

1. From the left: 2-hydroxybenzene acid, 3-hydroxybenzene acid and
4-hydroxybenzene acid

Réwniez dwuhydroksylowe pochodne kwasu benzo-
esowego zaliczane sg do kwasoéw garbnikowych (il. 2),

COOH COOH COOH

2. Od lewej: kwas 2—- 3—dihydroksybenzoesowy, kwas 2-, 4—dihydroksybenzoesowy, kwas 2—-5—dihydroksybenzoesowy, kwas 2-,6-dihydroksy-
benzoesowy, kwas 3-, 4-dihydroksybenzoesowy, kwas 3-, 5-dihydroksybenzoesowy

2. From the left: 2-, 3-hydroxybenzene acid; 2-, 4-dihydroxybenzene acid; 2-, S-dihydroxybenzene acid; 2-, 6-dihydroxybenzene acid;

3-, 4-dihydroxybenzene acid; 3-, 5-dihydroxybenzene acid

Artykut ten zostat w catosci opublikowany: R. Fuchs, Der Tinten-
fraB historischer Tinten und Tuschen — ein komplexes, nie enden
vollendes Problem, (w:) G. Banik, H. Weber (wyd.), TintenfraRscha-

den und ihre Behandlung, ,,Werkhefte der Staatlichen Archiwerwal-
tung Baden-Wirttemberg”, Serie A, Landesarchivdirektion, z. 10,
Stuttgart 1998.
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COOH

3. Od lewej: kwas 2-, 3-, 4-trihydroksybenzoesowy, kwas 2-, 3-, 5-trihydroksybenzoesowy, kwas 2-, 3-, 6-trihydroksybenzoesowy, kwas 3-,
4-, 5-trihydroksybenzoesowy, kwas 2-, 4-, 5-trihydroksybenzoesowy, kwas 2-, 4-, 6-trihydroksybenzoesowy

3. From left: 2-, 3-, 4-trihydroxybenzene acid; 2-, 3-, 5-trihydroxybenzene add; 2-, 3-, 6-trihydroxybenzene acid; 3-, 4-, 5-trihydroksy-
benzene acid, 2-, 4-, 5-trihydroksybenzene acid, 2-, 4-, 6-trihydroxybenzene acid

4. Kwas elagowy; tworzy sie poprzez potaczenie dwoch molekutow
kwasu galusowego, jest rozpuszczalny w wodzie i ma zabarwienie
lekko zotte

4. Elagic acid, created by a combination of two molecules ofgallic
acid, soluble in water and of light yellow colour

OH

5. Gallokatechina. Ta flawonowa struktura powstaje w czasie reakcji
kwasu garbnikowego z kwasem 2-, 4-, 6-trihydroksybenzoesowym

5. Gallotechnique. This flavone structure is the result ofa reaction of
tannic acid with 2-, 4-, 6-trihydroxybenzene acid

OH

6. Dikatechina powstata z dwdéch zwiazkéw flawonowych

6. Dicatechine - the result of combining two flavone compounds

1. K. Faber, Gerbmittel, Gerbung, Nachgerbung, (w:) H. Heder (wyd.),
Bibliothek des Leders, Band 3, Frankfurt a. M. 1984, s. 48, il. 12.
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podobnie jak tréjhydroksylowe pochodne kwasu ben-
zoesowego (il. 3).

Kwas 3-, 4-, 5-trihydroksybenzoesowy nazywany
jest rowniez kwasem galusowym. Tylko on moze rea-
gowac z solami zelaza(lll) do stabilnych komplekséw
zelazowo(lll)-galusowych, wystepujgcych w prawdzi-
wych atramentach zelazowo-galusowych.

Poprzez dimeryzacje kwasu galusowego otrzymuje
sie kwas elagowy, ktory wystepuje w niewielkich ilo-
$ciach w wielu roélinach (il. 4).

W naturze znajdowane sg réwniez inne pochodne
14 r6znych kwasOw garbnikowych. Z kwasow garbni-
kowych tworzg sie flawonoidy (zwiazki flawonowe)
i barwniki flawonowe. Ostatnie sg wazng i czesto wy-
stepujaca grupg barwnikéw roslinnych. Sposrod nich
sg m.in. gallokatechina i dikatechina odpowiedzialne
za bragzowe zabarwienie skor wyprawionych srodkami
roslinnymil (il. 5, 6).

Grupa flawonowych barwnikéw ros$linnych, ktére
powstaty biochemicznie z kwaséw garbnikowych, jest
w naturze jedng z najwiekszych i najwazniejszych klas
zwiazkoéw barwigcych. | tak z6tty barwnik flawonowy
— kwercetyna — (C. I. 75670) zawarty jest nie tylko
w korze i drewnie brzozy, topoli, debu, Swierku i in-
nych, ale tez w urzecie barwierskim, rumianku, skrzy-
pie, koniczynie, cebuli, ostrézkach i dziurawcu?2 (il. 7).

Obok rozpuszczalnych w wodzie (hydrolizujgcych)
garbnikéw zawarte sg w korze, lisciach i drewnie ro-
$lin rowniez wysokospolimeryzowane, nierozpuszczal-
ne, tzw. skondensowane garbniki (il. 8).

OH

OH O

7. Kwercetyna. Barwnik flawonowy ze skondensowanych kwasow
garbnikowych

7. Quarcetine. Flavone dye from condensed tannic acids

2. H. Schweppe, Handbuch der Naturfarbstoffe, Landsberg/Lech
1993 (Quercetin).



OH
8. Czwartorzedowy garbnik (nie bydrolizujacy) z drewna sumaka

garbarskiego

8. Quaternary tanning agent impossible to hydrolize) from tanning
sumac

Atramenty ro$linne

Z kory, z drewna i innych czesci réznych roslin eks-
trahowano brgzowo zabarwiony sok, ktérego uzywa-
no jako brgzowego atramentu. W Europie i Bizancjum
otrzymywano ten wyciag z kory:

— $liwy tarniny (Prunus spinosa L.),
— debu (Quercus ssp., przede wszystkim Quercus ro-

bur L)),

— wierzby (Salix ssp.).

Rosliny te zawierajg oprocz hydrolizujgcych mono-,
di- i tréjhydroksylowych kwaséw garbnikowych row-
niez niehydrolizujgce, spolimeryzowane garbniki.
W rzeczywistosSci atramenty ros$linne, jesli zawierajg
nierozpuszczalne w wodzie zwigzki podobne do pig-
mentéw, sg tuszami roslinnymi.

Brazowe atramenty roslinne

Z barwnikéw ro$linnych zawartych w réznych ro-
dzajach kory i drewna otrzymuje sie brazowe ekstra-
kty, ktére moga by¢ uzyte jako atrament. Wystepuja
w nich, oprocz r6znych innych zwigzkéw, réwniez roz-
puszczalne garbniki, od z6ttych do brgzowych, (kwasy
benzoesowe-mono-, di-, i triol- oraz tak zwane skon-
densowane (spolimeryzowane) garbniki. Podstawg bra-
zowych atramentéw roslinnych sg brazowe, rozpusz-
czalne garbniki. Garbniki wysokospolimeryzowane,
niehydrolizujgce wystepuja w ekstraktach w formie drob-
no zdyspergowanej. Tworza one ziarnkowaty osad den-
ny, ktéry jest dyspergowany przez spoiwo i powoduje
zmetnienie atramentu (il. 9).

Atramenty galusowe
Chorobowe wytwory na paczkach, lisciach i owo-
cach réznych gatunkéw debdéw (Quercus ssp.) nazywa-

ne sa galasami. Sg one wywotane przez naktucia gala-
séwek debianek — owadow z rodziny Cynipoidea. Po-
ktadetkami, zaopatrzonymi po obu stronach w zgbki,
owad ten wycina w roslinie otwér, w ktérym sktada
nastepnie jaja. W czasie rozwoju jaj, nastepuje w tym
miejscu wyciek soku i wzmozony rozwoj komoérek, co
prowadzi do powstania galasa (il. 10). W nim rozwijg
sie z jaj larwy, ktére nastepnie wydostajg sie na ze-
wnatrz. Forma galasa jest bardzo zréznicowana i zalez-
na od gatunku debu; najwieksze majg $rednice 2,5 cm,
najmniejsze sg wiekosci ziarnka grochu. Zawierajg one
r6zne zwigzki garbnikowe, jak kwas galusowy i inne
kwasy garbnikowe oraz brgzowe skondensowane gar-
bniki, ktére ekstrahuje sie w ten sam sposob jak gar-
bniki z kory.

Czyste atramenty galusowe sg sporzadzane tylko
z brgzowych garbnikéw. Galasami z najwyzszg zawar-
toscig kwasu galusowego sa galasy Aleppo (Quercus
infectoria Oliver). Inne galasy, jak réwniez kory, zawie-
raja niewielkg ilos¢ kwasu galusowego. Zawarto$é
kwasu galusowego w garbnikach mozna znacznie pod-
wyzszy¢ (do 20%) przez ogrzanie galaséw (,,palenie”).
Grupy OH z wody zawartej w galasie reaguja wtedy
z molekutami kwasu garbnikowego (hydroliza), przy
czym podwyzsza sie zawartos¢ kwasu 2-, 4-, 5-trihyd-
roksybenzoesowego (kwas galusowy). Réwniez te atra-
menty galusowe zaliczane sg do atramentéw roélin-
nych, poniewaz sa one ekstrahowane ze szczeg6lnych
czesei roslin — galaséw. Jako brazowe barwniki zawie-
rajg rowniez i one r6zne zawartosci garbnikéw, m.in.
kwas galusowy.

Atramenty mieszane z galasow i kory

Z wymieszania ekstraktow z kory i ekstraktow
z galaséw powstajg atramenty mieszane. Sktadajg sie
na nie rézne ciemno- i jasnobrazowo zabarwione eks-
trakty z garbnikow.

Atramenty zelazowo-galusowe

Porzez dodanie siarczanu zelaza(ll) do ekstraktéw
z galaséw i pod wptywem utleniania tlenem z powie-
trza powstaje atrament zelazowo-galusowy. Przy tym
tworzy sie czarny, trudno rozpuszczalny kompleks ze-
lazowo(lll)-galusowy. To znaczy, ze atrament zelazo-
wo-galusowy przyjmuje miejsce posrednie pomiedzy
atramentem a tuszem. Jest on w czasie produkcji atra-
mentem, a po wytrgceniu sie kompleksu zelazowo-ga-
lusowego staje sie tuszem.

Prawdziwe atramenty zelazowo-galusowe

Prawdziwe atramenty zelazowo-galusowe tworzg
sie tylko wtedy, gdy proporcje pomiedzy siarczanem
zelaza(ll) a kwasem galusowym lezg w proporcji ste-
chiometrycznej (1:1). Najpierw musi powstaé¢ jednak
kompleks Fe2+, ktory przechodzi w wyniku utleniania
do wiasciwego, nierozpuszczalnego kompleksu Fel+.
W czasie utleniania tworzg sie niebieskie, zelazowe
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zwiazki z niedoborem elektronéw, ktére sg do zaob-
serwowania przede wszystkim w nie w petni przeobra-
zonych roztworach atramentéw w katamarzach. To
niebieskawe zabarwienie nie ma jednakze nic wspoél-
nego z niebieskim zabarwieniem wspétczesnych atra-
mentow (tzn. z X1X i XX w.), wywotanym przez wy-
ciagi z modrzejca kampechiariskiego. Deformacje w struk-
turze elektronowej sa tylko krétkotrwatymi formami,
ktoére zanikajg po kilku dniach. W czasie powolnego
utleniania powstaje na powierzchni atramentu trudno
rozpuszczalny kompleks zelazowo(lll)-galusowy w po-
staci ISnigcych plam z ,,czarnym potyskiem” oraz cien-
kiego kozucha. ,,Plamy” te wytracajg sie z czasem i prze-
chodzg w osad na dnie katamarza. Dlatego tez starym
atramentem pisze sie duzo gorzej. Zaleznie od tego,
jak gteboko zanurzy sie np. gesie piéro, otrzyma sie
pismo ciemniej badz jasniej zabarwione. W rekopisach
obserwuje sie czesto taki rozktad barw.

Atramenty zelazowo-kwasowe, garbnikowe
(pseudoatramenty zelazowo-galusowe z réznych
kwasow garbnikowych z wyciagow z kory drzew)

Uzyskanie proporcji stechiometrycznej w mieszani-
nach atramentowych jest w wigkszosci przypadkéow
niemozliwe. Po pierwsze — ekstrakty z kory i galaséw
zawierajg rézne ilosci kwasu galusowego, poza tym
uzyty mineralny ,,witriol” — siarczan zelaza — czesto
bywa zanieczyszczony siarczanem miedzi, cynku i man-
ganu. W efekcie powstajg pseudoatramenty zelazowo-
-galusowe jako mieszaniny atramentéw zelazowo-ga-
lusowych i atramentéw garbnikowych z niezwigzany-
mi zwigzkami mineralnymi.

Tabele 2 i 3 pokazujg, ze zielone, biate i niebieskie
witriole, pozyskiwane z mineratéw i uzywane w cza-
sach historycznych, byly chemicznie zanieczyszczone

Tabela 2. Sktad zielonych witrioli z r6znych miejsco-
wosci z apteki z XVI w.3

Vitriolum  Vitriolum commune

Wzo6r chemiczny o
Romanorum Vitriolum Goslarense

FeS04 7H20 82% 50%
Fe2(S04)3 18H20 6% 3%
CuS04 5H20 2% 7%
Zns04 7H20 — 11%
M nS04 5H20 — 9%
A12(S04)3 18H 2 — 12%
KAL(S042 12H20  10% —
M gS04 7H20 — 8%

3. E. G. Hickel, Chemikalien deutscher Apotheken des 16 Jahrhun-
derts, unter besonderer Bericksichtigung der Metalle, ,,Dissertation
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Tabela 3. Skiad biatego i niebieskiego witriolu z ap-
teki z XVI w.4

Wz6r chemiczny Vitriolum Vitriolum

album coeruleum
ZnS04 7TH20 48% 9%
A12(504)3 h 20 28% —
Fe2(S04)3 18H20 7% —
MnS04 5H20 15% 18%
Mn02 2% —
CuS045H20 — 54%
FeS04 7H20 — 19%

i niejednorodne. Dla przyktadu niemiecki, zielony wi-
triol z Harzu zawiera tylko 50% Fe(ll) siarczanu ko-
niecznego do powstania prawdziwego atramentu zela-
zowo-galusowego. Oprocz tego wystepujg siarczany
manganu, cynku i glinu, ktore przechodzg do atramen-
tu i w p6zniejszym czasie wywotujg specyficzne formy
wzeréw atramentowych. Ponadto zawarte sg w atra-
mentach, zaleznie od proporcji, nadmierne ilosci gar-
bnikéw. Rowniez te nieznaczne zanieczyszczenia moga
mocno wptynaé na przebieg powstania wzerow. Je-
szcze dzisiaj moza zobaczy¢ w naturalnych ztozach wi-
triolu w Rammelsbergu réznie zabarwione siarczany:
niebieski siarczan miedzi, zielony siarczan zelaza oraz
biaty siarczan manganu i cynku (il. 11).

Czarne tusze

Najstarszymi substancjami do pisania sg czarne tu-
sze. Sktadajg sie one z czarnego pigmentu (sadza, rza-
dziej czarne mineraty) i spoiwa (czesto guma arabska).

Mieszanki atramentéw zelazowo-galusowych z tu-
szami z czarnych pigmentéw

W niektérych recepturach dodaje sie do atramen-
tow zelazowo-galusowych niewielkie ilosci sadzy lub
sproszkowanego wegla. Powstajg wtedy atramenty
mieszane zawierajgce czarne pigmenty. Atramenty te
mieszano tez z innymi rodzajami sadzy, np. z kopciem.

Tusze z kopcia oraz tusze z sepii (sepig nazywano
czesto mylnie brgzowe atramenty) mialy znaczenie
tylko w rysunku. Pomimo to zostang one omoéwione.

Tusze z kopcia

Kopec¢ jest nie w petni spalong sadzg, ktora powstaje
w najnizszych partiach pieca, przede wszystkim w cza-
sie spalania drewna bukowego\ Jest barwy od czer-
wonej do bragzowej i zawiera, obok niewielkich ilosci

der Naturwiss.-Phil. Fakultat der Technischen Hochschule zu
Braunschweig” 1963, s. 124 in.
4. G. Hickel, op. cit., s. 133 in.



sadzy, przede wszystkim nie w petni spalone oleje, zy-
wice i thuszcze. Posiada intensywny zapach dymu i two-
rzy sie réwniez na powierzchni miesa i ryb podczas
wedzenia. Pozyskuje sie go poprzez wygarnianie z ko-
mina i nastepnie oczyszcza sie poprzez szlamowanie
i filtrowanie. Zaleznie od sposobu pozyskania, ma ko-
lor od brazowego do brgzowo-czarnego, réznej jako-
§ci i spoistosci. Nadaje sie bardzo dobrze do lawowa-
nia. Pierwsza wzmianka pochodzi z 1431 r.6 Od XVIII w.
byt zastepowany innymi atramentami i tuszami.

Sepia

Z wydzieliny matwy (Sepia ssp.) pozyskuje sie
sktadnik do produkcji tuszu. Zawarty w wydzielinie
matwy $rodek barwigcy — melanina — nie jest rozpu-
szczalny w wiegkszosci rozpuszczalnikéw, jak réwniez
w wodzie. Enzymy zawarte w organizmie zwierzecia
pozwalajg na powstanie pewnego rodzaju dyspersji
i czesciowo emulsji, ktéra ma podobne witasciwosci jak
atrament. Jednakze po jej wyschnieciu, enzymy sie
dezaktywujg i wytraca sie melanina. Pozwala si¢ ona
ponownie rozpusci¢ tylko przy zastosowaniu silnych
alkaliow albo amoniaku a nastepnie wytrgci¢ za po-
mocg kwaséw mineralnych.

Sepia jest tuszem, poniewaz nierozpuszczalny pig-
ment — melanina — moze by¢ uzyta tylko ze spoiwem.
W wyniku nieprecyzyjnego nazewnictwa rysunkow
sporzadzonych brgzowymi atramentami lub tuszami,
a okreslanymi jako ,,w manierze sepii”, jest sepia do
dzi$ mylona z kopciem albo z bragzowymi atramenta-
mi. Prawdziwy tusz z sepii zostat po raz pierwszy uzyty
dopiero w XVIII w., prawdopodobnie przez J. Cres-
centa Seydelmanna z Drezna'. Piniusz wspomina w Hi-
storii Naturalnej (XXXX 43), ze wydzielina z matwy
nie nadaje sie do uzycia jako atrament albo pigment.

Produkcja innych atramentéw

W celu okreslenia szkéd spowodowanych przez atra-
menty i tusze, jak rowniez mozliwosci ich restauracji,
istotne jest poznanie réznic w ich wytwarzaniu. W pro-
cesie niszczenia moga uczestniczy¢ rowniez chemika-
lia, w recepturach wymienione jako dodatki lub $rodki
do ekstrakcji. Ponizej zostang zestawione i przedsta-
wione w przejrzystej formie r6znorodne receptury i sktad-
niki, jak i rowniez sposoby przygotowania z nich atra-
mentéw8. Wymienione sg tu wszystkie substancje za-
warte w recepturach znanych z przekazéw pisanych.

Bragzowe atramenty roslinne

Srodki barwigce:

5. J. Meder, Die Handzeichnung, lhre Technik und Entwicklung,
Wien 1919, s. 66-69.

6. Jehan le Beque. Por.. M. Merrifield, Original Treatrises on the
Arts of Painting, t. 1, London 1894, s. 24.

7.J. Meder, op. cit,, s. 69-71. O barwnikach: A. C. Mathur, Uber
Ammoniten der Kdssener Schichten und den Nachweis der Tinten-
beutel-Substanz Melanin, ,,Dissertation der Geowiss. Fakultat der
Ludwig Maximilian Universitat Minchen” 1977.

— kora wierzby,
— kora debu,
— kora tarniny,
— galasy.

Uzycie:

— jako czyste atramenty rosline na gruncie jednej

z wymienionych Kkor,

— jako czyste atramenty galusowe z wyciggu galasowego
— jako mieszane atramenty z wyciggu galasowego i wy-
ciaggu jednej z wymienionych kor.

Srodki do ekstraktacii:

— woda,
— wino,
— ocet.

Spoiwa:

Spoiwa nie zawsze sg konieczne, tzn. istniejg atra-
menty bez srodkéw wigzacych. Powszechny jest doda-
tek gumy arabskiej9, sporadycznie innych gum rozpu-
szczalnych w wodziel0.

Atramenty zelazowo-galusowe

Atramenty zelazowo-galusowe mozna podzieli¢
w zasadzie na dwa podstawowe typy. Typ | pozyskiwa-
ny jest z galaséw z wysokg zawartoscig kwasu galuso-
wego; typ Il produkowany jest z kory bogatej w gar-
bniki, jednak ubogiej w kwasy galusowe.

Prawdziwe atramenty zelazowo-galusowe (typ 1)
Sktadniki konieczne:

— galasy,

— witriol zelazowy (FeS04),

— Srodki do ekstrakcji (patrz nizej).

Mozliwe dodatkowe skiadniki:

— zelazo (opitki lub rozgrzane do czerwonosci zelazo
zanuzone w ekstrakcie),

— miedzZ (opitki miedziane),

— atun (KA1(S04)2) 12H20,

— ekstrakty z kory, np. z debu lub wierzby,

— tupiny orzechdéw i granatow.

Poprzez naturalnie wystepujace zanieczyszczenia
mineratu siarczku zelaza mozliwe sg tez inne sktadniki:
— cynk, mangan i miedz,

— atun (KA1(S04)2) 12H20.

Srodki do ekstraktacii:
— woda,

— wino,
— ocet.

Spoiwa:

Spoiwo nie jest zawsze konieczne, tzn. sg atramenty
bez srodka wigzacego. Réwniez i tutaj powszechny jest

8. Opisy atramentdéw od czaséw bizantyjskich, receptury i ich re-
konstrukcja: D. Oltrogge, P. Schreiner, Byzantische Tintenrezepte,
,»Studi e Testi”, Roma 1999.

9. Dobrze roupuszczalna w wodzie guma arabska pozyskiwana jest
z gum akacji (np. Acacia senegal L.).

10. Jako spoiwa gumowe nadajg sie w zasadzie wszystkie gumy
drzew pestkowych (ssp. Prunus), jak np. z czere$ni, migdaiu, brzo-
skwini, jak réwniez guma tragancka (Astragalus tragacantha L.).
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niewielki dodatek gumy arabskiej, ktéry z jednej stro-
ny zapobiega przedwczesnemu wytrgcaniu nierozpu-
szczalnych sktadnikéw, z drugiej strony dysperguje juz
wytracone sktadniki i poprzez to przyczynia si¢ do
fatwiejszego pisania atramentem.

Atramenty zelazowo-kwasowe garbnikowe (typ II)
(pseudoatramenty zetazowo-galusowe)
Sktadniki:
— ekstrakty z kory wierzby albo debu,
— witrol zelazowy (FeS04),
— $rodki do ekstraktacji (patrz nizej).
Mozliwe dodatkowe sktadniki:
— henna (Lawsonia inermis L.),
— wyciag z mieszaniny réznych kor,
— mieszanina wyciggoéw z kory i wyciggéw z galaséw.
Poprzez naturalnie wystepujgce zanieczyszczenia mi-
neratu siarczku zelaza mozliwe sg tez inne sktadniki:
— cynk, mangan i miedz,
— alun (KA1(S04)2 12H20).
Srodki do ekstraktacji:
— woda,
— wino,
— ocet.
Spoiwa:
Spoiwa nie sg zawsze konieczne, tzn. istniejg atra-
menty bez Srodka wigzgcego. Powszechny jest dodatek
gumy arabskiej (jak wyzej).

Proces przygotowania atramentéw typu | i Il
— Ekstrakcja kwasow garbnikowych i brazowego barw-
nika przy pomocy $rodka ekstrakcyjnego (1-8 dni).
— Alkoholowe $rodek ekstrakcyjne i ocet przys$piesza-
jacy ekstrakcje, ktdra mozna dodatkowo przyspie-
szy¢ i uefektywnié¢ poprzez ogrzanie.

— Przecedzenie.

— Dodanie witriolu.

Ogrzanie przys$piesza otrzymanie czarnego atra-
mentu, przeprowadza sie to przez dodanie gorgcego
lub cieptego $rodka ekstakcyjnego albo poprzez krét-
kie ogrzanie mieszanki kwasu garbnikowego z witrio-
lem przy ciggtym mieszaniu.

Cechy szczeg6lne:

W atramentach typu | (tzn. w prawdziwych atramen-
tach zelazowo-galusowych) odpowiedzialna za zabar-
wienie jest jako$¢ witriolu. Na wyglad atramentu wpty-
wa réwniez srodek ekstrahujacy: czysty witriol zelazo-
wy tworzy bardzo szybko atrament o barwie od inten-
sywnie czarnej do niebieskoczarnej. Im wyzszy udziat
miedzi, tym kolor bedzie bardziej przechodzit w sza-
roczarny albo brgzowoszary; przy czystym lub prawie
czystym witriolu miedzi — otrzyma si¢ atrament o za-
barwieniu brgzowym.

Jesli uzyto octu jako $rodka do ekstrakcji, to wzmoc-
ni to efekt zanieczyszczenia miedzig, tzn. atrament
bedzie juz przy niewielkim dodatku miedzi brgzowo-
szary lub szaroczarny.
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Zanieczyszczenia witriolu atlunem lub jego celowe
wprowadzenie daje intensywnie czarny atrament. Na-
tomiast przy zbyt duzej ilosci alunu atrament przyjmie
zabarwienie szare; czesto mozna rozpozna¢ krysztaty
atunu na powierzchni duktu pisma.

Atramenty typu Il zawieraja mniej kwasu galusowe-
go niz prawdziwe atramenty zelazowo-galusowe. Kwasy
garbnikowe nie dajg sie zbyt tatwo wyekstrahowac
z kory za pomocg wody; lepsze efekty dajg wino lub
ocet. Przejscie do ciemnego atramentu trwa relatywnie
diugo. Catkowicie czarnego atramentu praktycznie nie
mozna otrzymacé; uzyty witriol powinien by¢ czystym
witriolem zelazowym. W przypadku witriolu z duzg
zawarto$cig miedzi — atrament pozostanie brgzowy.

Czarne tusze

Sktadniki:

sadza powstata przez spalanie:

— oleju w lampach,

— oleju jadalnego,

— drzazg smolnych,

— zywic (np. kalafoni), lub

czernie roslinne powstate przez zweglanie:
— peddw winogron,

— drewna $Swierkowego, albo
— innych drzew, lub

czernie zwierzece powstate przez zweglanie:

— kosci stoniowej,

— innych kosci.
Spoiwa:

— guma arabska,

— lub inne gumy,

— badz skrobia ze zboz.
Produkcja:

— rozdrobnienie, utarcie,

— mycie,

— dodanie spoiwa.

Dla lepszego potaczenia ttustej sadzy albo zweglo-
nych sktadnikéw z wodg mozliwy jest dodatek ekstra-
ktu z mydlnicy lekarskiej (Saponaria officinalis L.).
Zawiera on saponine, ktéra dysperguje hydrofobowe
czastki sadzy.

Mieszaniny atramentéw
z tuszami z pigmentami
Mieszaniny z atramentéw zelazowo-galusowych
i sadzy albo wegla drzewnego, ewentualnie z kopciem
dajg tusze zelazowo-galusowe z niewielkim udziatem
pigmentéw.
Kopeé
Sktadniki:
— brazowe pozostatosci po spalaniu drewna w komin-
kach itp. (zob wyzej).
Spoiwa:
— guma arabska, lub
— inne gumy (np. z migdatowca, czeresni, $liw, guma
tragancka).

zelazowo-galusowych



Przygotowanie:

— utarcie,

— mycie (poprzez sedymentacje czastki sadzy i wegla
drzewnego zostaja wyptukane, rozpuszczalne sole
przechodzg do roztworu),

— utarcie ze spoiwem (najczesciej sg to gumy).

Sepia

Sktadniki:

— wydzielina z gruczotéw wewnetrznych matwy,

— mocne zasady (pH przynajmniej 12),

— zasada potasowa (KOH),

— zasada sodowa (NaOH),

— amoniak (NH40OH).

Przygotowanie:

— wysuszenie gruczotow,

— uwolnienie za pomocg silnej zasady,

— ewentualnie wytracenie przy uzyciu sody lub roz-
cienczonego kwasu, mineralnego,

— ewentualnie dodanie $rodka wigzacego (najczesciej
sg to gumy).

Spoiwa:

Przewaznie nie uzywano zadnych Srodkéw wiaza-
cych, poniewaz uwolniona sepia jest zbyt zasadowa.
Jesli sepia byta pozyskiwana przy pomocy sody, to
dodatek gumy arabskiej byt zawsze pozadany.

Warianty:

Wydzieling, ktéra zostala wytrgcona za pomoca
mocnych zasad, nalezy wytraci¢ zasadg sodowa albo
kwasami mineralnymi, przeptuka¢ i uzy¢ w postaci
zawiesiny z guma arabska.

Aspekty historyczne i z zakresu historii sztuki

W starozytnym Egipcie uzywano prawie wytacznie
czarnego tuszu. Atrament zelazowo-galusowy zostat
odkryty dopiero okoto poczatku naszej ery. Niedawno
opublikowana informacja, ze atrament zelazowo-ga-
lusowy odkryto na papirusie z Teb z 252 r. p.n.e., nie
jest doktadnall Wprawdzie oznaczono za pomocg
PIXE lekko zwiekszony udziat zelaza w dukcie pisma,
ale zelazo wystepuje réwniez w samym papirusie.

Dotychczasowe badania pozwalajg stwierdzié, ze
Rzymianie uzywali przede wszystkim tuszy. Atramenty
zelazowo-galusowe wystepuja tylko sporadycznie od
poczatku naszej ery. Doktadna, nie niszczgca obiektu,
analiza jest mozliwa dopiero od niedawnal2 a w przy-
sztoSci mozliwe bedzie badanie historycznych atra-
mentow i tuszy bez koniecznosci pobierania probek
do analizy.

We wczesnym i péznym Sredniowieczu (VI-XI11 w.)
w szerokim uzyciu byty prawdopodobnie brgzowe atra-

11. E. Delange i in., Apparition de I'encre métallogallque en Egypte
a partir de la collecction de papyrus du Louvre, ,,Revue d’Egyptolo-
gie” 41, 1990, s. 213-217.

12. R. Mrusek, R. Fuchs, D. Oltrogge, Spektrale Fenster zur Vergan-
genheit. Ein neues Reflektrograhieverfahren zur Untersuchung von
Buchmalerei und historischem Schriftgut, ,,Naturwissenschaften”, 82

menty roslinne, ktore poczawszy od XII w. zostaly
zastgpione przez atramenty zelazowo-galusowe. Do
rysunkéw uzywano ich ewentualnie z domieszkyg sa-
dzy, powstawaty w ten spos6b wyzej wymienione atra-
menty mieszane. Do rysunkéw wstepnych w miniatu-
rach uzywano czesto brazowych atramentéw roslin-
nych, p6zniej atramentéw zelazowo-galusowych albo
czarnych tuszy; w malarstwie tablicowym prawie wy-
facznie czarnych tuszy. Od X w. uzywano brgzowych
atramentow roslinnych do lawowania rysunkéw i ilu-
stracji w rekopisach.

Atrament zelazowo-galusowy jako atrament do pi-
sania jest znany od | w. n.e.). We wczesnym $rednio-
wieczu byt stosunkowo rzadko uzywany w Europie,
od czasu do czasu uzywano go jednak np. w skrypto-
riach insularnych VII1-1X w. Dopiero od XII w. atra-
menty zelazowo-galusowe stajg sie powszechne w Eu-
ropie. W Bizancjum uzywano ich juz wczes$niej.

Czarne tusze znalazty zastosowanie juz w okresie
poantycznym jako powszechny atrament na obszarze
wptywu kultury arabskiej i w Azji. W Europie stoso-
wano je w Sredniowieczu i w czasach nowozytnych do
pisania tylko wyjagtkowo. Rowniez w Bizancjum sg one
w uzyciu tylko na okre$lonych obszarach (np. w Syrii).
Jako atrament do rysunkéw i podmaléwek w malar-
stwie ksigzkowym i tablicowym (czeSciowo takze
w malarstwie $ciennym) uzywano czesto czarnych tu-
szy od okresu gotyku. W formie czarnej farby znane
sg w iluminacjach na papirusach i malarstwie $cien-
nym juz w starozytnym Egiptcie.

Mieszanki atramentéw zelazowo-galusowych z czar-
nymi tuszami znane sg przede wszystkim w kregu bi-
zantyjskim i w Armenii, gdzie do rysunkéw stosowano
go tylko sporadycznie. Do konturowania i do lawowa-
nia uzywano brgzowego atramentu zelazowo-galuso-
wego z domieszkg sadzy, ktora nadawata mu ciemniej-
szy odcien (prawdopodobnie juz od X w.).

Tusz z kopcia uzywany byt prawdopodobnie tylko
do rysunkéw (przede wszystkim do lawowania), przed
XV w. nie jest on z catg pewnoscia poswiadczony.

Sepia byta réwniez uzywana do rysunkéw (tak jak
tusz z kopcia przede wszystkim do lawowania), a jej
stosowanie przed XVIII w. nie jest pewne. Poniewaz
do wytworzenia sepi porzebne sg szczegdlnie mocne
zasady, ktore rozpowszechnity sie dopiero od XV III w.,,
jej wczesniejsza produkcja jest raczej niemozliwa. Pli-
niusz w swojej Historii naturalnej (XXX\( 43), jak
wczesniej wspomniano, pisze, ze wydzielina z matwy
nie nadaje sie jako atrament albo pigment.

(1995), s. 68-79, por. il. 1; R. Mrusek, R. Fuchs, New Methodos
of Reflectography with Special Filter and Image Processing Techni-
ques: Examination of Materials, Writings and Underdrawings, (w:)
D. Dirksen, G. von Bally (wyd.), Optics Within Life Sciences. Optical
Technologies in the Humanities, (OWLS IV), Berlin 1997, s. 108-118.
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Atramenty barwne i tusze

Jako atramenty barwne nadajg sie ekstrakty pocho-
dzenia roslinnego lub zwierzecego. Zaleznie od epoki
w uzyciu byty ekstraktyl’ z:

— drzew: berberysu, brezylki ciernistej, straczynu z6t-
tego, modrzejeca kampechianskiego,

— ptatkéw kwiatow: fiotkéw, chabrow, ostrézek i in-
nych,

— jagéd: boréwki czarnej, ligustru, bzu czarnego, bzu
hebd, szkartatnika pospolitego i innych,

— catych rodlin: indyga, urzetu balwierskiego (mar-
zanna), pietruszki, pora, glistnika jaskétczego ziela,
rezedy z6itej, ruty zwyczajnej,

— zwierzat: czerwca polskiego, czerwca lakowego.
Kolorowe tusze z pigmentéw i kolorowe tusze zawie-

rajgce metale uzyskiwane sg ze wszystkich dostepnych

pigmentéw (cynober, azuryt, lazuryt, malachit i inne)

w potaczeniu ze srodkami wigzacymi oraz ze sproszko-

wanych metali (ztoto, srebro, cynk, bragz, mosigdz).

Szczegétowe informacje o wynikach badan na te-
mat wzeréw kolorowych atramentéw i tuszy muszg
niestety zosta¢ tutaj pominiete ze wzgledu na ograni-
czenie tematu.

Wspobiczesne atramenty

W XVIII w. wraz ze wzrostem uprzemystowienia
wyodrebnia si¢ z szeroko pojmowanej historii natural-
nej nowa gatgz nauki — chemia w dzisiejszym jej ro-
zumieniu. Odkrywano nowe pierwiastki, nowe meta-
le, a przy tym nowe zwigzki chemiczne. W miare po-
znawania przebiegéw reakcji wprowadzano nowo od-
kryte chemikalia do procesu produkcji atramentow
i tuszy. Przedstawienie wszystkich odkry¢ w tej dzie-
dzinie wykraczatoby poza ramy tego artykutu, jednak
przedstawi¢ trzeba sktadniki, ktére wptywaja na po-
wstawanie wzeréw atramentowych. Wynalazki X X w.,
jak otowek kopiowy, tusze do stempli, dtugopis, fla-
mastry — nie zostang tutaj uwzglednione.

Najwazniejszymi dodatkami sg mocno barwigce far-
by, ktére zabarwiajg atramenty zelazowo-galusowe juz
przed utlenieniem i umozliwiajg czytanie tekstu w trak-
cie pisaniald Wspéitczesne atramenty sag w poréwnaniu
ze starymi recepturami bardziej skomplikowane. Stato

13. R. Fuchs, Farbmittel in mitelalterichen Buchmalerei — Untersu-
chung geschadigter Handschriften, ,Praxis der Naturwissenschaf-
ten”, Chemie, 8, 37, 1988, s. 20-29.

14. Wiecej na ten temat w: R. Fuchs, Der TintenfraR...

15.J. M. Wood i in., Structure and Function of Dioxygenése, ,,Jour-
nal of Agricultural Food Chemistry”, 25, 4, 1977, s. 698-704.

16. Ribeacourt, Uber die gewdhnliche schwarze Tinte, ,,Crells che-
mische Annalen”, 27, 1797, s. 524-546, 28, 1797, s. 41-54.

17. H. Kipton i in., Interactions of Iron(1l) and Iron(lll) with Gallic
Acid and ist Homologues: A Potentimetric and Spectrophotometric
Study, ,,Australian Jurnal of Chemistry”, 35, 1982, s. 739-756;
M. C. Sistach, Scanning Electron Microscopy and Energy Dispersive
X-Ray Microanalysis Applied to Metallogallic Inks, (w:) Preprints to
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sie to konieczne, poniewaz atramenty musiaty sprostac¢
wymaganiom przemystu. Atramenty w kalamarzach
nie mogty ple$nie¢, powinny si¢ rownomiernie rozpro-
wadzaé i zachowywac jednolity kolor. Tych warunkoéw
nie spetniaty wczesniejsze atramenty.

Wzery atramentowe

Proces starzenia sie r6znych atramentow, wytworzo-
nych czesto niescisle wedtug receptury, przebiega bar-
dzo odmiennie. Niektore atramenty pudruja, inne
zmieniajg kolor, jeszcze inne powodujg wzery w per-
gaminie lub papierze i wywotujg perforacje podtoza.
Aby poznaé¢ mechanizmy zniszczenia, nalezato prze-
prowadzi¢ analize réznych receptur i r6znych form
uszkodzen. W zasadzie mozna wyrézni¢ nastepujace
przyczyny zniszczen:

Rozpad garbnikéw (utlenienie do katecholu i in-
nychl', polimeryzacja albo przerwanie tanicuchéw po-
przez depolimeryzacje) wywotuje pulweryzacje brgzo-
wych produktéw rozpadu garbnikéw. Juz w 1797 r.
przeprowadzono analize atramentéw zelazowo-galu-
sowychl6 i stwierdzono zmiany koloru wywotane m.in.
przez nieodpowiednie proporcje pomiedzy sktadnika-
mi, nadmiar garbnikéw i witriolu miedzi. Czesto ob-
serwowana reakcja Fe2+ z kwasem galusowym17 zosta-
ta zbadana w 1982 r. i stata sie waznym zrodtem in-
formacji na temat ogélnego mechanizmu wzeréw atra-
mentowych. Wyjasnienie struktury budowy réznych
atramentéw zelazowo-galusowy przez Krekelal8
i Wunderlichal9, przy pomocy badanh rentgenowskich
dostarczyto pierwszych istotnych podstaw do wyja-
$nienia procesu niszczenia.

MiedZ wystepujgca w atramentach wywotuje ,,ukry-
te” wzery miedziowe20. Stwierdza sie je gtéwnie w re-
kopisach arabskich, do ktérych zapisu uzyto atramen-
tow zawierajacych siarczan miedzi2l Przy atramentach
pseudozelazowo-galusowych przy nadmiarze siarcza-
nu zelaza z czasem powstaje kwas siarkowy i tlenki
zelaza. Elektroforetyczne badania wspétczesnych czar-
nych atramentéw22 zawsze pokazujg, ze zawarte sa
w nich takze wspotczesne barwniki.

Obok tych podstawowych przyczyn wzer6w atra-
mentowych, wystepujg réwniez inne typy wzeréw re-
latywnie tatwe do rozpoznania przez konserwatora.

9th Triennial ICOM Meeting Dresden 1990, T. Ill, Los Angeles 1990,
S. 489-494.

18. O tych strukturach i reakcjach por. art. Ch. Krekel w: Tinten-
fraBschaden und ihre Behadlung, op. cit.

19. C. H. Wunderlich, R. Weber, G. B. Gergerhoff, Uber Eisengal-
lustinte, ,,Zeitschrift fur Anorganische und Allgemeine Chemie”,
598/599, 1991, s. 371-376.

20. R. Kobert, Uber antike Tinten, ,,Archiv fiir Geschichte der
Naturwissenschaft und Technik”, 1, 1908/09, s. 103-112, szcz eg6l-
nie 109.

21. M. Levey, Some Black Inks in Early Mediaeval Jewish Literatur,
»Chymia”, 9, 1964, s. 27-31.

22. Ch. L. Brown, P. I. Kirk, Differentiation of Inks by Electropho-
resis, ,,Microchimica Acta”, 12, 1956, s. 1729-1734.



WV 1, VCA”

111 /7 | tuxicjusmmobidr Inja*ffio«c per X
dutnr rumt»<*per-muxAr effe fit»
Lurgc fieccaroy- |"arpo{>

ttonem ycenAxnx -vdmtcjurs.
vif Cvenficium mzinuffuzif’
Cjp-.VPIA

V ConfdLmonrfm.vrryrimi !wncet
u tcfVtLvnr boccjuod fermnjunr
LvpmAfTempor.\ler gcAiuluvftrrr
mcfTun perpcn-iA sl

gicfv.ru\»m -

VIfWxreo cjuodnonAe ctifuaravm ctrio
chbmtum (in-my yr !riUAno.\cchfi
CATT tud\n m
CjTVVTUV

VI"mmumtotimoutn cim jujfenr
qgyr>mru\jV faUfpecie uxauf~ A’
gintuof filio-f ficur nourlLvf' oti

UuAruthi almtia CircUltlcixfY’ur
uicic.tr ptvnrt- fih cf fUiouim SCjxccrtfi4-*
C fcvtiyv '

«UVM.-w-rmTLm .d p.Itm ii mnnnAf

9. Brazowy atrament roslinny w kolumnie tekstu i na marginesie.
Psatterz z IX w., Mancherster, Ryland Library, lat. 116/15, f. 14.
Wszystkie fot. R. Fuchs

9. Brown plant ink in the column of the text and on the margin.

Ninth-century Psalter, Manchester, Ryland Library, Lat. 116/15,
f. 14. All photos: R. Fuchs

W niektérych przypadkach nie istnieje jeszcze sen-
sowna i trwata metoda konserwacji, ktorg mozna po-
lecic. Pomimo to, w dalszej czesci artykutu podane
zostaty, oprdécz opis6w wzeréw, réwniez propozycje
mozliwych krokéw konserwatorskich.

Prawdziwe wzery atramentowe

Na atramentach o kolorach od czarnego do brazo-
wego pokazuje sie¢ wzdtuz pisma brgzowawe obramo-
wanie. Wzdtuz czarnego duktu pisma papier lub per-
gamin kruszy sie. W koricowym stadium powstaje dziu-
ra o ksztatcie napisanej uprzednio litery. Juz we wczes-
nym etapie rozpadu podtoza, jak podaje Neevel23,
w obrebie brgzowej krawedzi po oswietleniu jej Swia-
ttem UV powinnna wystgpi¢ flourestencja. Nie udato
sie jednak tego potwierdzi¢ w wiekszosci historycz-
nych atramentow.

23. Por. art. J. G. Neevel w: Tintenfrafschaden und ihre Behadlung,
op. cit.

10. Galusy na lisciach debu europejskiego. Na lewo galusy aleppo

10. Gallates on leaves ofEuropean oak. To the left — aleppo gallates

11. Ztoze witriolu w Rammelsberg. Niebieskie, zielone i biate witriole
wydostaja sie jako wtérne produkty na zewnatrz rudy

11. Vitriol deposits in Rammelsberg. Blue, green and white vitriols
emerge as secondary products on the outside of the ore
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Przyczyna. Wolny kwas siarkowy powstajgcy pod-
czas rozpadu atramentu zelazowo-galusowego, czesto
juz w potaczeniu z katalitycznymi iloSciami wystepu-
jacych tam jonéw Cu2+, wywotuje wzery atramento-
we. Ten mechanizm zostat wyjasniony w naszym labo-
latorium w Getyndze, a p6zniej w Kolonii24. Z nie
przereagowanego siarczanu zelaza powstaje tlenek ze-
laza i wolny kwas siarkowy. Reakcja ta jest przyspie-
szona, jesli siarczan zelaza jest zanieczyszczony zwiagz-
kami miedzi.

Fes04 + 02 + H20 - O -> FeOOH +
+ Fe203 + H2504

(Reakcja siarczanu zelaza z tlenem atmosferycznym
i woda do tlenkéw zelaza i kwasu siarkowego).

Katalityczne ilosci miedzi przy$pieszajg migracje
szkodliwych jonoéw i rozpoczecie wzeréw. Wptyw in-
nych naturalnych zanieczyszczen witriolu siarczana-
mi cynku, manganu, alunem potasowym, jest jeszcze
badany.

Zmiany makroskopowe na powierzchni atramentu.
Juz po 3-4 latach na powierzchni atramentu mozna
zauwazy¢ powtoke najczesciej z zéttego tltenku zelaza.
W przypadku atramentéw odtworzonych przez nas na
podstawie starych receptur, zmiany te pozwalaly sie
zaobserwowaé po takim witasnie czasie. Obok podob-
nych do dendrytéw wykrystalizowanych kwasoéw gar-
bnikowych mozna réwniez zaobserwowaé z6ttg war-'
stwe z tlenk6w zelaza zawierajacych wode (np. FeOOH),
takze m.in. biate warstwy atunu potasowego KA1(S04)2
i siarczanu cynku. Warunkiem koniecznym dla prze-
biegu tych reakcji chemicznych jest dostateczna wil-
gotnos¢, a szczegdblnie jej wahania. Im wieksze i czest-

12. Atrament zelazowo-galusowy z pomaranczowo-czerwonymi pro-
duktami utleniania zelaza. Epistolarium z 1520 r., Hildeskeim, Dom
67, f 18v.

12. Ferrous-gallic ink with orange-red products of iron oxidation.
Epistolary from 1520, Hildesheim, Dom 76, f 18 v.

24. Por. art. Ch. Krekel w: Tintenfrafischaden und ihre Behadlung,
op. cit.

25. Rozpuszczalno$¢ substancji zalezy od wielu ich wasciwosci, jak
szereg napigciowy jonow, stata tworzenia komplekséw itp. Rozpu-
szczalno$¢ soli mozna podwyzszy¢ (efekt zasolenia) lub obnizy¢
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sze wahania wilgotnosci, tym mocniejsze i szybsze be-
dg zmiany chemiczne w atramentach.

Konserwacja. Nalezy koniecznie wyptukaé¢ wolny
kwas siarkowy i $ladowe ilosci rozpuszczalnych w wo-
dzie i dlatego zdolnych do reagowania jonéw metali,
jak Cu2+, Zn2+, Mn2+, ewentualnie Fe2+. W wypad-
ku, gdy obiekt jest tylko rekopisem, jest to najczesciej
mozliwe. Jesli jednak obiekt zawiera dodatkowo inne
rodzaje atramentéw lub farby, wyptukanie nie zawsze
jest mozliwe ze wzgledu na istniejgce niebezpieczen-
stwo rozptyniecia sie. Nalezy wtedy rozwazy¢, czy
kapanie w ,,niewielkiej ilosci wody” nie rozwigze prob-
lemu. Mozna to przeprowadzi¢ rozcienczonym badz
skoncetrowanym etanolem (70% etanol zawiera 30%
wody), lub uzywajagc do ptukania wody wzbogaconej
W rozpuszczone w niej sole. W wyniku termodyna-
micznego efektu zasolenia2\ np. z rozpuszczonymi
w wodzie jonami wapnia, woda przyjmuje znacznie
mniej innych jonéw. Poprzez to redukuje si¢ niebez-
pieczenstwo rozptyniecia.

Dla kazdego obiektu nalezy wstepnie wyprébowac,
czy korzystniejsze jest nasycenie wody jonami wapnia,
czy tez jonami magnezu. Wcze$niej polecano uzycie
Wei T’o0-Sprey albo magnezu rozpuszczonego w me-
tanolu. Praktyka pokazuje, ze jony magnezu (metano-
lanu magnezu) mogg przyspieszy¢ rozpad papieru
w procesie utleniania. Dlatego ptukanie wodg wzbo-
gacong jonami wapnia lub magnezu mozna zastosowaé
tylko wtedy, gdy istnieje mozliwos¢ pracy z relatywnie
duzg iloscig wody i wyptukania magnezu (ewentualnie
,»Zimng” parg wodng na stole podcisnieniowym).

Jesli jednak uzycie wody jest wykluczone, poniewaz
obiekt jest nieodporny na jej dziatanie, nalezy zastoso-
wacé inne metody. Do nich nalezg: ,,pranie” parg w ko-
morze nawilzajgcej urzadzeniem wytwarzajgcym pare
nazywanym ,,otéwkiem parowym” (Preservation pen-
cil), kompresami z Gore-Texu na stole podciénienio-
wym lub z czesto wymienianymi bibutami. Po tych za-
biegach nalezy jednak stwierdzi¢, czy wszystkie szkod-
liwe jony zostaly usuniete. Jesli nie zostaty one catko-
wite usuniete z obiektu, mogg sie zaczg¢ przemieszczac
np. nawet z niewielka iloscig wody doprowadzong do
obiektu wraz z klejem. Spowoduje to powstanie wze-
row na krawedzi klejenia. Jes$li jest konieczne kleje-
nie/kaszerowanie obiektu, nalezy pozby¢ sie niepoza-
danych jonéw w jeden z opisanych sposobéw i dla
pewnosci doda¢ do klajstru dodatkowo CaC03.

W chwili obecnej sprawdzane jest dziatanie soli kwasu
fitynowego jako $rodka kompleksujgcego jony zela-
za26. Metoda ta zapowiada sie obiecujgco, pod warun-
kiem, ze zostanie dostatecznie wczes$nie zastosowana.
Nalezy sie jednak zastanowi¢, jak dtugo utrzymuja sie

(efekt wysolenia) przez wprowadzenie innych soli. Por.: G. Kortiim,

Einfuhrung in die chemische Termodynamik, Goéttingen 1966, s. 283.

26. Por. art. J. G Neevel w: Tintenfralschéden und ihre Behadlung,
op. cit.



takie zwigzki kompleksowe i czy w sensie konserwa-
torskim (tzn. poprzez stulecia) pozostang one stabilne.
Nasze badania pokazuja, ze sole fityny pod wptywem
innych zwigzkéw chemicznych nie sg stabilne oraz ze
kompleks Ca-fityna posiada wyjgtkowa tatwosé do
migrowania i pod wplywen wahan klimatycznych
przemieszcza sie w papierze. Lepsze sga diugotrwate
kompleksy, ktére nie sg zdolne do migracji albo sa na
state zwigzane z widknami papieru. Zelazo wystepuje
w starych rekopisach czesto nie w formie jonow zela-
za, lecz w formie rdzy (rézne tlenki zelaza) (il. 12). Ta
forma zelaza nie jest juz formga szkodliwg, poniewaz
jest ona stabilna i nie przemieszcza sie w obiekcie.
Zawarty jednak w dukcie pisma kwas siarkowy moze
nadal wywotywaé szkody. Nie jest on wigzany przez
kwas fitynowy.

Konserwacja. Jak wyzej wspomniano, do przebiegu
reakcji chemicznych pomiedzy migrujacymi jonami
i kwasem siarkowym, konieczna jest pewna wilgot-
nos$¢, a doktadniej — jej wahania. Dlatego tez pier-
wszym krokiem konserwatorskim przy wystapieniu
mocnych wzeréw atramentowych jest zapewnienie
przechowywanym obiektom odpowiedniego i statego
klimatu. Nie spowoduje to wprawdzie zatrzymania
szkodliwych reakcji, ale spowolni tempo ich przebie-
gu. Pozwoli to na zyskanie czasu potrzebnego na prze-
myslenie i przeprowadzenie odpowiedniej metody
konserwacji.

Brazowe wzery atramentowe

Niektére brazowe atramenty (przede wszystkim
atramenty pseudozelazowo-galusowe i atramenty ro-
slinne) zachowujg sie zupetnie innaczej. Nie niszczag
one papieru lub pergaminu, jednak pudrujg sie i two-
rza dookota duktu pisma obszary brgzowo zabarwione
(il. 13). Sa one ekstremalnie nieodporne na wptyw
wody, dlatego rozlewajg sie przy jej uzyciu w czasie
konserwacji lub wzrostu wilgotnosci.

Przyczyna. Brazowe skondensowane zwigzki garbu-
jaco-farbujgce, zarbwno nierozpuszczalne jak i rozpu-
szczalne, tracg po pierwsze powigzanie ze spoiwem,
a po drugie — rozpadaja sie, tzn. depolimeryzujg sie
do brgzowych garbnikéw o kroétkich tancuchach, kto-
re sa dobrze rozpuszczalne w wodzie. Rozpad tancu-
chéw moze nastepowaé réwniez pod wplywem wze-
row miedziowych, tzn. pod wptywem katalitycznych
ilosci siarczanu miedzi (poréwnaj atramenty pseudo-
zelazowo-galusowe).

Konserwacja. W tym przypadku nalezy doprowa-
dzi¢ nowe spoiwo. Poniewaz brgzowe atramenty do-
brze rozpuszczajg sie w wodzie, nalezy ostroznie (np.
przy pomocy areografu, pedzla lub kapieli) wzmocni¢
atrament (tzn. atrament pudrujacy sie). Najlepszymi

27. Emulsja z 2% karuku z dodatkiem 0,2% gumy traganckiej oka-
zata sie bardzo odpowiednia, por. R. Fuchs, New Consolidation
Techniques for Fixing Brittel Paint Layers in Mediaeval Book IHlumi-
nations, ,,Care and Conservation of Manuscripts”, 4, 1998.
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13. Brazowy atrament pseudozelazowo-galusowy, ktéry pudruje. Na
dole na prawo widoczne sg rowniez prawdziwe wzery. Epistolarium
z 1520 r., Hildesheim Dom 67, f 17v.

13. Brown ferrous-gallic pseudo-ink, which leaves powder residue.
On the bottom to the right-visible true pitting. Epistolary from 1520,
Hildesheim, Dom 67, f 17 v.

srodkami okazaly sie zelatyna oraz karuk27. Kleje pro-
teinowe przy tych garbnikach przejmuja funkcje kolo-
idow ostaniajacych i ochroniajg je przed dalszym ni-
szczeniem28.Jesli wystepuje duzo jonéw miedzi, nalezy
doktadnie je wyptukac. Ten zabieg ze wzgledu na duza
nieodpornos$¢ na wilgo¢ brgzowego atramentu, nalezy
przeprowadzi¢ w jednen z wyzej wymienionych spo-
sobow. W innym przypadku nastgpi zmycie duzej cze-
sci atramentu, co niekiedy, jak np. przy rozwarstwianiu
papieru, jest akceptowane.

Czerwono-z6tte wzery atramentowe

Niektore atramenty sg intensywnie zabarwione na
kolor ochry przechodzacy w kolor czerwonawy (il. 14),
czasami pudrujg i rozptywajg sie pod wptywem wody.

Przyczyna. Zabarwienia dotyczg atramentéw pseu-
dozelazowo-galusowych, zawierajgcych duzo nieprze-

28. Por. T. T. Schaeffer, A Semiquantitative Assay, Based on the
TAPP1 Method, for Monitoring Changes in Gelatin Content of Paper
Due to Treatments, JAIC, 35, 1995, s. 95-105; T. Barret, C. Mosier,
The Role of Gelatine in Paper Permanence, JAIC, 35,1995, s. 173-186.
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14. Zo6Mo przebarwiony zapis w ksiedze parafialnej z Retzstadt,
diecezja Wurzburg, XVII w.

14. Yellow tinted record in a parish register in Retzstadt, diocese of
Wurzburg, seventeenth century

reagowanego siarczanu zelaza oraz za mato garbnikéw.
Siarczan zelaza utlenia sie do tlenkéw zelaza. Zokte
zabarwienie powstaje w wyniku zabarwienia z6ttg ochra
(FeEOOH), czerwone za$ w wyniku powstania ochry

«Z7
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16. Wopisy réznymi brgzowymi atramentami zelazowo-galusowymi.
W sz6stej linijce uzyto szarego atramentu. Ksiega parafialna z Retzstadt,
XVII w.

16. Entries in different brown ferrous-gallic ink; grey ink used in the
sixth line. Parish record from Retzstadt, seventeenth century

19. G. Banik, F. Mairinger, H. Stachelberger, Erscheinungen und
Vobleme der Kupferfrasses in der Buchmalerei, ,, Restaurator” 1981,
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15. Brazowy atrament pseudozelazowo-galusowy z zielonymi wykwi-
tami (u géry). Ksiega parafialna z Dahn, diecezja Spira, XVIII w.

15. Brown ferrous-gallic pseudo-ink with green efflorescence (at
top). Parish record from Dahn, diocese of Spire, eighteenth century

czerwonej (Fe20 3). Obecnos$¢ uwodnionej z6ttej ochry
wskazuje, ze przypuszczalnie utlenienie nastgpito juz
w katamarzu. Jest tam dostatecznie duzo wody, aby siar-
czan zelaza przeksztalci¢ w z6ttg ochre. Oznacza to, ze
do pisania uzyto starego, ,,zardzewiatego” atramentu.

Czasami uzyto za mato spoiwa albo pod wptywem
zawartego kwasu siarkowego zostat on rozitozony.
Wtedy warstwa atramentu prawie zawsze pulweryzuje
albo tuszczy sie.

Na ten proces moga natozyé sie réwniez brgzowe
wzery, tzn. sg tam zawarte bragzowe, nierozpuszczalne,
skondensowane garbniki, ktére ulegly rozpadowi i w kto-
rych brazowy puder wywotuje wrazenie Sciemnienia
z6Htej i czerwonej ochry. Na podstawie obserwacji i do-
Swiadczenia pozwalajg sie one jednak tatwo rozréznic.

Konserwacja. Atramenty te muszg zosta¢ wzmoc-
nione spoiwem. | tu tez mozna poleci¢ kleje proteino-
we, takie jak zelatyna i karuk. Poniewaz atramenty te
moga zawiera¢ kwas siarkowy i jony Cu2+ (zobacz
analityka), trzeba je ewentualnie wyptukaé w wodzie
nasyconej jonami Ca2+.

Zielone wzery atramentowe

Niektore atramenty przyjmujg zabarwienie od zie-
lonkawego do zielonego (il. 15). Atramenty te pudrujg
sie, a pod wptywem wody powstaje zielono zabarwio-
ny obszar. Czasami dochodzi do perforacji wzdtuz
zielonej krawedzi.

Przyczyna. Atramenty te sg atramentami pseudoze-
lazowo-galusowymi, w ktérych witriol zawierat duzo
miedzi, albo sktadaty sie one tylko z siarczanu miedzi
(vitriolum coeruleum). Pierwotnie niebieski siarczan
miedzi ,,rdzewieje” pod wptywem powietrza w zielono
zabarwione zwiazki miedzi i powoduje, jak wiele pig-
mentéw na bazie miedzi, tzw. wzery miedziowe29,
mimo ze czesto tylko w poczatkowym stadium. Atra-

nr 1-2, s. 71-93; G. Banik, Green Copper Pigments and Their Alte-
ration in Manuscripts or Works of Grafic Art, (w:) Pigments et



menty te majg najczeSciej za mato spoiwa, poniewaz
$rodki wigzace (gumy) sg czesto roztozone przez miedz,
tzn. zostaty przez nig zniszczone.

Konserwacja. Atramenty te powinno sie wzmocni¢
odpowiednim spoiwem, ktére nie tylko zwigze pudru-
jacy sie atrament, ale rowniez opdzni powstawanie
wzeréw miedziowych. Ponowne dodanie gumy arab-
skiej jako spoiwa nie pomoze, gdyz zostanie ona po
pewnym czasie roztozona30. Nalezy wiec zastosowaé
inne stabilne spoiwo, ktoére zatrzyma proces rozpadu,
albo go przynajmniej spowolni. Najlepszym rozwigza-
niem jest wyptukanie jonéw miedzi przy pomocy na-
syconej wody. Oczywiscie z uwzglednieniem wyzej po-
danych warunkéw, tak aby atrament nie rozpuscit sie
w uzytej kapieli. Réwniez i w tym przypadku, podob-
nie jak w wzerach zelazowo-galusowych, mozna by
pokusic¢ sie o skompleksowanie jonoéw Cu2+, tzn. unie-
ruchomienie ich i stabilizacje. Nasze dotychczasowe
doswiadczenia pokazuja, ze kompleks winnianu mie-
dziowego nadaje sie do tego. Aby méc go jednak poleci¢,
muszg zosta¢ zakonczone trwajgce jeszcze badania.
Spoiwa na bazie protein spowalniajg przynajmniej pro-
ces niszczenia, poniewaz zamykaja one jony miedzi
w koloidach ochronnych i w odpowiednich warun-
kach klimatycznych nie nastepuje przynajmniej przy-
rost zniszczenh.

Szare wzery atramentowe

Niektore atramenty przybieraja kolor szary i nie
kryja dobrze (il. 16). Nie pudrujg sie i sg czesto bardzo
zagtebione w poditozu. Rzadko pojawiag sie na nich
wzery. Prawie zawsze sg widoczne na ich powierzchni
biate potgczone krysztatki, widoczne pod lupa.

Przyczyna. Sg to atramenty pseudozelazowo-galu-
sowe z duzym dodatkiem atunu albo siarczanu cynku,
w ktérych kompleks galusowo-zelazowy nie powstat,
dlatego sg one szare. Czesto widoczne sg pod mikro-
skopem mate biate krysztaly atlunu albo siarczanu cyn-
ku. Atun jest bardzo czesto stabilny i nie przetworzyt
sie w kwas siarkowy lub przetworzyt sie tylko w nie-
wielkim stopniu.

Konserwacja. Przy atramentach pudrujgcych po-
winno wzmacnia¢ sie je karukiem badz zelatyna. Jest
to jednak w tym wypadku rzadko konieczne. Jesli test
na siarczany wypadnie pozytywnie, nalezy do ptukania
uzywaé¢ wody wzbogacone;.

Czarne tusze
Kazdy czarny tusz, réwniez tusze barwne i tusze
z metalami, mogg miejscowo pudrowac.

colorants de I'Antiquité et du Moyen Age, Colloque international
du CNRS, Paris 1990, s. 89-102.

30. R. Fuchs, D. Oltrogge, Utilisation d’un livre de modéles pour la
reconstitution de la peinture de manuscrits, (w:) Pigments et colrants
de I’Antiquité et du Moyen Age, Colloque international du CNRS,
Paris 1990, s. 309-330; R. Fuchs, D. Oltrogge, Untersuchungen
rheinischer Buchmalerei des 1S. Jahrhunderts, ,,Imprimatur N. F.”,
X1V, 1991, s. 55-80, por. przede wszystkim s. 74 i n.

Przyczyna. Pigmenty, zwigzane ztym spoiwem lub
majace go za mato, nie beda sie trzymac¢ dostatecznie
dobrze na powierzchni obiektu. Wtedy, jesli ziarna
pigmentow sg za duze, albo nie nasigknety dostatecznie
spoiwem, lezg w spoiwie za luzno i nie mogg zosta¢
dobrze zwiazane. W wielu recepturach poleca sie uzy-
cie naturalnego mydta (mydlnica lekarska) w czasie
ucierania hydrofobowych pigmentéw z sadzy. Na tej
drodze poprawia sie przyczepnos$¢ czasteczek sadzy w
roztworach wodnych. Jednak ta prosta porada nie byta
stosowana przez kazdego malarza lub pisarza.

Konserwacja. Aby zwigza¢ luzne ziarna pigmentow,
trzeba ponownie zastosowac spoiwo. Najlepiej nadaje
sie do tego wspomniana wyze] mieszanina karuku
z tragantem31. Przy btyszczacych czarnych lub metalo-
wych tuszach mozna zastosowaé¢ gume arabskg albo ze-
latyne32. Jednakze zastosowanie karuku z dodatkiem
tragantu jest w prawie kazdym przypadku dobrym
wyjsciem.

Szczegblne obrazy wzerow

W literaturze przedmiotu brgzowe tusze bywajg
czesto mylone z tuszem z sepii i tuszem z kopcia. Te
ostatnie wystepuja szczegdlnie rzadko poza rysunkami.
Poniewaz ich wzery réznig sie od ,,pospolitych” wze-
row, zostang one tu réwniez przedstawione, aby wy-
czerpaé temat.

Tusze z kopcia

Tusze z kopcia pokazujg niewielki obraz zniszczen.
Rzadko pudrujg zawarte w nich ziarna pigmentu.

Przyczyna. Jak w przypadku tuszy w ogdle, réwniez
i ten tusz moze zawierac¢ za mato spoiwa. Powoduje to
jego tuszczenie sie.

Konserwacja. Poprzez zastosowanie spoiwa — naj-
lepiej jak poprzednio karuku albo zelatyny — pudru-
jace sie partie zostang ponownie miejscowo przyklejo-
ne. Nalezy przy tym zapobiec powstaniu potysku. Ry-
sunki muszag by¢ traktowane z duzg uwaga. Potrakto-
wanie obiektu w kagpielach z zelatyny jest usprawied-
liwione tylko w szczeg6lnych przypadkach.

Tusz z sepi

Ztej jakosci tusze z sepii czesto tworzg na papierze
biate krawedzie i powodujg przede wszystkim tamli-
wo$¢ papieru, co jest przyczyng wylamywania si¢ na-
rysowanych linii. Tuszu tego nie nalezy jednakze myli¢
z brgzowym atramentem pseudozelazowo-galusowym,
ktory byt czesto uzywany do rysunkéw w ,,stylu sepii”.

31. Por. przyp. 27. Jest to $rodek utrwalajacy, nadajacy sie do
wiekszosci tuszy. Jego indeks zatamania $wiatta jest niski, przez co
kolory staja sie intensywne. Niektdre barwniki jednakze ciemnieja.
Przede wszystkim czarne barwniki moga miejscowo btyszczeé. Inng
mozliwoscig jest zastosowanie roztworu celulozy alkilowej jako
$rodka wiazacego.

32. Roztwoér 1-2 % jest catkowicie wystarczajacy.
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Przyczyna. W tuszu zawarte sg pozostatosci silnych
zasad, ktore mogg uszkadza¢ papier lub pergamin, przy
czym papier bywa mocniej niszczony. Pozostatosci sil-
nych zasad, jak np. sodowej, potasowej albo amoniaku,
rozpuszczajg papier. Powstaja powoli kratery i biate
krysztaty (soda)na krawedziach.

Konserwacja. Biate krysztalty i szkodliwe produkty
muszg zosta¢ koniecznie wyptukane. Jesli tusz nie jest
dostatecznie odporny na dziatanie wody lub papier jest
zbyt zniszczony, nalezy, tak jak wyzej wspomniano,
zastosowac zabiegi restauratorskie stosujgc ,,niewielka
ilos¢ wody” albo pare wodna.

Wzery wspotczesnych atramentow

Wspotczesne atramenty — jak réwniez atramenty
zelazowo-galusowe — z powoddw narzuconych norm
technicznych sa tatwe do odréznienia od starych atra-
mentéw. Juz po uptywie kilku dziesiecioleci pojawiajg
sie¢ na nich silne wzery, ktére mocno sie rozptywaja,
czesto z niebieskawg krawedzia.

Przyczyna. Do atramentdéw wspdtczesnych dodawa-
no substancje hamujace rozw6j plesni, jak i réwniez
utatwiajgce tworzenie sie atramentu, np. kwas solny,
kwas karbolowy, wycigg drzewa kampeszowego, tio-
indygo (duza zawarto$¢ kwasu siarkowego), cukier,
miod, syrop. Atramenty w wyniku tych domieszek roz-
mazujg sie albo sg nieodporne na dziatanie wody, silnie
niszcza papier ze wzgledu na zawarto$¢ kwasoéw i roz-
ptywajg sie z powstaniem niebieskiej krawedzi.

Konserwacja. Ewentualne zabiegi konserwatorskie,
uzaleznione od podtoza — poczagwszy od XX w. sto-
sowano coraz czesciej papiery powlekane — nie sg
jeszcze dostatecznie opracowane. Wspotczesne atra-
menty sg czesto wybitnie nieodporne na dziatanie wo-
dy, co wyklucza wszelkie zabiegi z jej udziatem, ktérg
nalezatoby zastosowa¢ ze wzgledu na zawarto$é skon-
centrowanych kwaséw. Obecnie nie mozna polecié¢
zadnej standardowej metody konserwacji, ze wzgledu
na rozlegtos$¢ i ztozono$¢ szkdd oraz bardzo réznorod-
ne podioza papierowe. Przechowywanie w plastiko-
wych kopertach i w suchym klimacie zdaje sie by¢
w obecnej chwili jedynym sensownym sposobem za-
bezpieczenia.

Analityka

Okres$lenie typu wzerow nie zawsze jest mozliwe
tylko na podstawie ich obserwacji. Istniejg rézne tech-
niki analityczne pozwalajace na przeprowadzenie ba-

33. R. Fuchs, R. Mrusek, D. Oltrogge, Spektrale Fenster zur Vergan-
genheit — Ein neues Reflektographieverfahren zur Untersuchung von
Buchmalerei und historischem Schriftgut, ,,Naturwissenschaften”,
Heilderberg 1995, t. 82, s. 68-79; R. Fuchs, R. Mrusek, New Me-
thods of Reflectography with Special Filler and Image Processing
Techniques: Examination of Materials, Writings and Underdrawings,
(w:) Optical Technologies in the Humanities, wyd. D. Dirksen, G. von
Ball, ,,Optics Within Life Sciences”, 1V, Berlin 1997, s. 108-118.
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dan w sposéb nie niszczacy i umozliwiajgce wycigga-
nie wnioskow z przebiegu powstania wzerdw i sposo-
bow ich restauracji. Rozréznianie typéw atramentéw
i tuszy mozliwe jest przy zastosowaniu zestawow fil-
trow i odpowiednio dobranych rodzajéw $wiatta (Ban-
dpaEfilter-IR-Reflektographie) 3\ Organiczne i nieor-
ganiczne zwigzki chemiczne albo mineralne pozosta-
tosci siarczandéw mozna okreséli¢ przy pomocy dyfrakcji
rentgenometrycznej34. Kolejng metoda, nie uszkadza-
jaca badanych obiektow, jest metoda fluoroescencji
i refleksji z zastosowaniem S$wiattowoddéw; obecnie
jest ona wyprébowywana.

Dwie wazne dla scharakteryzowania wzeréw atra-
mentowych reakcje potwierdzajgce obecnosci czynni-
kéw je wywotujgcych — reakcja na obecno$¢ siarcza-
néw i reakcja na obecno$¢ miedzi — nie powinny
sprawi¢ restauratorom ktopotéw. Potrzeba jest do tego
odrobina doswiadczenia, ktérg mozna zdoby¢ przepro-
wadzajgc reakcje pordwnawcze. Zawsze warto przepro-
wadzi¢ dwie préby: $lepa oraz potwierdzajacg. Jedng
z prébka materiatu, druga bez niej. Slepa préba ma po-
moc okresli¢, czy zastosowane odczynniki i materiaty sg
czyste, tzn. wolne od zanieczyszczeh. Nastepnie nalezy
doda¢ niewielka ilo$¢ okreslonych substancji, w tym wy-
padku jony Cu2+ albo S 042~ aby sprawdzi¢ wrazliwosé
odczynnikéw. Dopiero potem mozna przeprowadzaé
analize prébek o nieznanym sktadzie.

Test na obecno$¢ miedzi przeprowadzony przy
uzyciu azotynu potasowo-miedziowo-olowiowego
(KCuPb(N02),)M

Pare krysztatkow octanu otowiu i kilka krysztatkow
azotanu(lll) potasu nalezy potozy¢ obok siebie na
szkietku mikroskopowym i zwilzy¢ dwiema kroplami
demineralizowanej wody. Po paru sekundach dodaje
si¢ niewielka ilo$¢ badanej substancji. Jesli badana sub-
stancja zawiera miedz, to po 30-60 sek. pojawiajg sie
typowe, czarne romboidalne krysztaly. Krysztaly te
mozna rozpoznac juz przy powiekszeniu 20710 razy,
najlepiej na jasnym podtozu. Reakcja jest bardzo czu-
ta i pozwala stwierdzi¢ obecno$é¢ miedzi juz w ilosci
10 ng.

Test na siarczany przy uzyciu chlorku baruil

Niewielka ilos¢ (ewentualnie jedna kropla badanego
ekstraktu) badanej substancji traktowana jest kropla
rozcienczonego do potowy kwasu solnego (stezony
kwas solny zmieszany z woda demineralizowang 1:1)
zmieszana razem na ciemnej szybie lub na szkietku

34. R. Fuchs, D. Oltrogge, Neue Untersuchungen an mittelalterli-
chen Handschriften, (w:) Rhythmus und Saisonalitat. KongrelRakten
des S. Symposiums des Mediavistenverbandes in Gottingen, P. Dilg,
G. Keil, D.-R. Moser (wyd.), Sigmaringen 1995, s. 327-345.

35. G.Jander, E. Blasius, Einfihrung in das anorganisch-chemische
Praktikum, Stuttgart 1984, s. 69.

36. Tamze, s. 49.



mikroskopowym na ciemnym tle. Do tego nalezy do-
da¢ 1-2 krople chlorku baru. Przy obecnosci siarcza-
néw pojawia sie biate metne zabarwienie, powstaje
siarczan baru. Reakcja te jest bardzo czuta37 i pozwala
na wykrycie 2 ng S0 42-.

Podsumowanie

Wzery atramentowe sg tak ztozonym problemem,
jak ztozone sg poszczegdlne atramenty i tusze, kté-
rych uzywano w ubiegtych stuleciach. Identyfikacja
poszczegblnych atramentéw jest warunkiem koniecz-
nym do sensownej i trwatej konserwacji. Niektére
mechanizmy powstawania uszkodzen réowniez sg bar-
dzo skomplikowane, zrozumiate jest wiec, ze ich
naprawa nie jest prosta. Dlatego tez podjeto probe ich
opisania. Pozwoli to by¢ moze konserwatorom zapo-
biec powstawaniu nowych uszkodzen, a juz zaistnia-
te spowolnié, tak aby umozliwi¢ rekopisom dalsze ist-
nienie. Wazny jest przy tym wybo6r poprawnej meto-
dy zapobiegajgcej rozptynieciu sie atramentu i jedno-
cze$nie zapobiezenie rozprzestrzenieniu sie szkodli-
wych jonéw.

Powyzsze propozycje dotyczg w pierwszym rzedzie
prac z obiektami papierowymi. Pergamin nie znosi
traktowania go woda. Dlatego nalezy do rekopisow
pergaminowych wybra¢ metody, ktére pozwolg prze-
prowadzi¢ prace z ograniczonym zastosowaniem wo-
dy. W czasie produkcji pergamin otrzymuje nadmiar
kredy, ktéra w przypadku prawdziwych wzeréw wesz-
ta w reakcje z kwasem siarkowym tworzac gips (il. 17).

17. Biate krysztaty gipsu na brazowym atramencie zelazowo-galus-
ourym zapisanym na pergaminie. Epistolarium z 1520 r., Hildesheim,
Dom 67, f. 6v.

17. White gypsum crystals on brown ferrous-gallic ink on parchment.
Epistolary from 1520, Elildesheim, Dom 67, f. 6v.

H2504 + CaC03-> CaS04 + C02 + H20

(Reakcja wolnego kwasu siarkowego z kredg zawar-
ta na pergaminie do gipsu).

Dlatego tez prawdziwe wzery po uptywie paru lat
nie sa na pergaminie aktywne. Test na obecno$¢ siar-
czandw w wodnym roztworze pokaze, czy wolny kwas
siarkowy jest jeszcze obecny, tzn. czy istnieje zagroze-
nie wzerami. Z innymi formami wzeréw nalezy jednak
zawsze postepowac zgodnie z opisanymi powyzej spo-
sobami.

Ttumaczyt Bogustaw Radis

Historical Ink and India Ink Pitting. Restoration Problems

This abbreviated version of an article published by the
author in 1998 presents the outcome of research on ink
pitting, and, more precisely, on the mechanisms and causes
of its origin. The author discusses basic methods of the
conservation of objects affected by this type of damage.

The studies began with a gathering of prescriptions and
the recreation of particular types of ink and India ink,

followed by an analysis of their appearance and damage
mechanisms. This is the base of a publication containing
numerous new information necessary for restoration. The
presented study is the first holistic and exhaustive exami-
nation of the composite issue at stake and a presentation of
ensuing results,
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