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Wiadystaw Sobucki

ATRAMENTY ZELAZOWO-GALUSOWE

Rekopisy trafiajagce do pracowni konserwatorskich,
te na papierze i te na pergaminie, zapisane sg na ogét
charakterystycznie wygladajgcym atramentem zelazo-
wo-galusowym. Pismo tylko w nielicznych przypad-
kach zachowato swojg pierwotng, czarng barwe.
Najczesciej kolor liter przypomina teraz kolor rdzy,
co jest spowodowane obecnoscig zwigzkéw zelaza
w atramencie.

Sktad starych atramentdéw, czarnych i kolorowych
(tymi ostatnimi zresztg w odlegtej przesztosci postugi-
wano sie zdecydowanie rzadziej), byt w gruncie rzeczy
mato skomplikowany. Zawieraty one zawsze substan-
cje nadajacag kolor — pigment oraz rozpuszczalnik,
ktérym najczesciej byta woda, a niejednokrotnie réw-
niez wino, piwo lub ocet. Zawieratly takze niewielki
dodatek spoiwa, przede wszystkim po to, aby nadac
atramentowi pewng gesto$¢, niezbedng do utrzymania
nierozpuszczalnego pigmentu w zawiesinie i zapobie-
ga¢ w ten sposob jego zbyt szybkiemu opadaniu na dno
naczynia. Obecno$¢ spoiwa gwarantowata takze nale-
zyte sptywanie atramentu w trakcie pisania oraz za-
pewniala jego przyleganie do powierzchni papieru lub
pergaminu po wyschnieciu rozpuszczalnika.

Substancjami nadajacymi kolor byty pigmenty sto-
sowane w malarstwie artystycznym: sadza w atramen-
tach czarnych, minia lub cynober, czasem purpura
w atramentach czerwonych, azuryt w niebieskich itp.
Inaczej byto tylko w przypadku atramentow zelazo-
wo-galusowych. Ich barwa pochodzi od skompliko-
wanego zwigzku chemicznego, jaki powstaje w wyniku
potaczenia zelaza z garbnikami, z ktérych najczesciej
wykorzystywana byta tanina chifnska uzyskiwana z ga-
lasowek.

Od wczesnego $redniowiecza po czasy nam wspot-
czesne atramenty zelazowo-galusowe (zwane tez ze-
lazowo-galasowymi, zelazowo-garbnikowymi lub naj-
ogo6lniej metalo-garbnikowymi) byly najczesciej wy-
korzystywanymi cieczami pisarskimi. Dopiero teraz
zostaty wyparte przez atramenty barwnikowe (do wie-
cznych pior) oraz przez pasty dtugopisow itusz flama-
strow.

Wedtug najstarszych przekazéw atramenty to sub-
stancje, przy uzyciu ktérych mozna bylo pozostawiac
widoczne $lady na réznych poditozachl. Pod koniec
XIX wieku za$ odnotowano: ,,Pod tg nazwa rozumie-

1. K. Bogustawska, Troche historii atramentéw, ,,Przeglad Papierni-
czy”, t. 12, 1956, s. 359.

2. Encyklopedia techniczna. Podrecznik praktyczny technologii che-
micznej, pod red. A. Weinberga, J. Wiernika, S. Praussa, M. Flauma,
E. Malyszczyckiego, Warszawa 1893.

my kazdy ptyn stuzgcy do robienia znakéw na powierz-
chniach gtadkich przy pomocy piéra”2. Jak widac, na
przestrzeni wiekéw w definicji atramentéw niewiele
sie zmienito.

Samo stowo atrament (atramentum) pochodzi przy-
puszczalnie od taciriskiego ater — czarny i zwigzane
jest z kolorem najczesciej stosowanych atramentow.
Takze inna, do niedawna powszechna, nazwa — in-
kaust wywodzi sie od tacinskiego enkaustum, co ozna-
cza: podgrzewaé, ogrzewac i jest czynnoscig wykony-
wang podczas wytwarzania atramentow3.

Nie wiadomo, kiedy atramenty byty uzyte po raz
pierwszy, wiemy natomiast, ze postugiwano sie nimi
juz w starozytnych Chinach i w starozytnym Egipcie.
Za wynalazce chifnskiego atramentu, a raczej tuszu,
uwaza sie Tien-Tszena, ktéry zyt okoto 2600-2500 r.
p.n.e. Atramenty chinskie byly sporzadzane przez mie-
szanie sadzy ro6znego pochodzenia z olejem, klejem
zwierzecym (uzyskiwanym z rogéw nosorozca, rogow
jelenich itp.), guma arabska, pdZniej takze z klejem
rybim, miodem i innymi naturalnymi produktami,
ktore odgrywaja rolg spoiwa. Czesto dodawano do
nich substancje zapachowe (kamfore, pizmo). Sadze
uzyskiwano przez spalanie réznych produktéw orga-
nicznych: oleju z oliwek, smoty, kalafonii, skorek wi-
nogron, drewna iglastego i lisciastego oraz wielu in-
nych. W Chinach budowano specjalne piece do otrzy-
mywania sadzy ze szczeg6lnie rozbudowanym syste-
mem przewoddw kominowych, ktore zapewniaty jej
dobre osadzanie sie. Do sporzgdzania atramentow naj-
chetniej uzywano sadzy bardzo rozdrobnionej, delikat-
nej, osadzajacej sie najdalej od miejsca spalania4.

Takze w Egipcie papirusy zapisywano atramentem,
w ktérym gtownym sktadnikiem barwigcym byta sa-
dza. Z pewna ostrozno$cig formutuje sie nawet po-
glad, ze w Egipcie atramenty byly znane wcze$niej niz
w Chinach i wymienia sie date okoto 3500 r. p.n.e.5

Przypuszcza sie, ze te najstarsze atramenty, lub raczej
produkty zblizone do atramentéw, miaty posta¢ statg
lub mniej lub bardziej gestej zawiesiny. Roznity sie
pomiedzy sobg technikg sporzadzania, doborem spoi-
wa oraz substancjami uzywanymi do spalania. Najcze-
Sciej z sadzy i spoiwa sporzadzano laski, kulki bgdz
placki, ktére po wysuszeniu na stoficu nadawaty sie
doskonale do przechowywania. W miare potrzeby

3. W. Semkowicz, Paleografia tacinska, Krakéw 1951.

4. K. Bogustawska, op. cit.; W. Semkowicz, op. cit.

5. H. Roselieb, Chemie alter und neuer Tinten, ,Archivalische
Zeitschrift”, t. 70, 1974, s. 74-78.
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rozprowadzano je w wodzie lub innej cieczy dopiero
bezposrednio przed pisaniem®6.

Te najstarsze atramenty sporzadzane na bazie sadzy
miaty wiele zalet. Byly niewrazliwe na $Swiatto stonecz-
ne i nie tracity koloru nawet przez bardzo diugi czas
przechowywania. Nie zawieraty takze sktadnikow, ktére
dzi$ mozna by uznawac za szkodliwe dla papirusu badz
pergaminu. Byly natomiast zupeinie nieodporne na
wode, przez co tekst tatwo ulegat zamazaniu. Jest to
jednak cecha, ktérej nie mozna traktowac¢ wytgcznie
jako wady, w okresie bowiem, gdy pisano na papirusie
lub pergaminie, ze wzgledu na duzg cene materiatow
pisarskich czesto usuwano z nich niepotrzebny juz tekst
i wykorzystywano ponownie (palimpsesty)7.

Atramenty zelazowo-galusowe

Scista klasyfikacja starych cieczy pisarskich na atra-
menty z sadzy i atramenty zelazowo-galusowe jest wy-
godna, ale w rzeczywistosci sprawa nie jest tak jedno-
znaczna. Znane sg bowiem receptury, w ktérych obok
produktéow weglowych, gumy arabskiej i biatka jaja
pojawiaja sie roztarte na proszek galasowki. Wiadomo
takze, ze w celu poprawienia odpornosci na wilgo¢ do
atramentéw sporzadzonych na bazie sadzy dodawano
zwigzkéw zelaza, ktdre, ulegajac z czasem utlenieniu
na powietrzu, przeksztatcaty sie w tlenki zelaza, a te
tworzyly na powierzchni liter rodzaj brazowej powto-
ki, utrudniajacej dostep wilgoci w gtgb zaschnietego
atramentu8. Atrament zyskiwat wowczas szpetny wy-
glad: pismo stawato si¢ brunatne z widocznymi czesto
cetkami sadzy. Prawdopodobnie juz wtedy zauwazono,
ze wystarcza tylko wyciag z galaséwek i zwigzkéw ze-
laza, by atrament miat czarny kolor. Obecno$¢ sadzy
stawata sie zatem zbedna. By¢é moze byla to droga,
ktora doprowadzita do wyksztatcenia sposobéw otrzy-
mywania atramentéw zelazowo-galusowych, ktére z cza-
sem wyparty wszystkie inne czarne ciecze pisarskie.
Zrédtowych potwierdzen takiej drogi jednak brak.

Doktadna data wynalezienia atramentu zelazowo-ga-
lusowego nie jest znana. Atramenty zawierajace zelazo
odkryto, jak juz wspomniano, w rekopisach pocho-
dzgcych z czasow starozytnych, pierwsza za$ wzmia-
nka o atramencie zawierajgcym jednocze$nie zelazo
i tanine zawarta jest w pismach Filona z Bizancjum
z Il w. p.n.e.9 Informuje ona, ze: ,,napis wykonany
wyciggiem z galaséw jest niewidoczny gdy wyschnie,
ale zwilzony roztworem witriolu powinien czernie¢”.

6. M. de Pas, F. Flieder, History and prospects for analysis of black
manuscripts inks (w:) Conservation and Restoration ofPictorial Art,
London-Boston 1976, s. 193-201.

7. Tamze.

8. Tamze oraz G. Brannahl, M. Gramse, Untersuchungen an Tinten,
»Archivalische Zeitschrift”, t. 70, 1974, s. 79-98.

9. M. de Pas, F. Flieder, op. cit.

10. Encyklopedia techniczna, op. cit.; F. Flieder, L Analyse et la reve-
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Witriol, sktadnik uznawany obecnie na ogdl za siar-
czan zelaza, byt najczesciej wymienianym w receptu-
rach zrédtem zelaza w atramentach zelazowo-galuso-
wych.

Atramenty zelazowo-galusowe sporzadzano z na-
stepujacych sktadnikéw:

— Galasowki (galasy, debianki, knopry). Sa to guzy,
patologiczne naros$la na lisciach, gatgzkach badz
owocach roznych rodzajow debéw, powstajace
po ztozeniu jaj przez ose galasowg (Cynips gallea
tinctoria). Jako kryjoéwki larw, w ktérych pozostajg
one przez 5 do 6 miesiecy, galasowki dojrzewajg
w lecie i moga osigga¢ wielko$¢ do 3 cm Srednicy.
W zaleznosci od tego, czy zbior galaséwek odbywat
sie przed czy po opuszczeniu ich przez owady, wy-
rézniano bogate w garbniki galaséwki czarne i lzej-
sze, bo z czeSciowo zuzyta przez larwy zawarto$cig
— galasowki biate. Do wyrobu atramentu chetnie
uzywano wybranych rodzajow, np. galaséwek Alep-
po, czyli tureckich lub smyrneniskich, powstajacych
na debie Quercus infectoria rosngcym w Azji Mniej-
szej, galasowek apulijskich lub istryjskich, pocho-
dzacych z wiecznie zielonego gatunku debu Quer-
cus ilex, czy wreszcie galasowek niemieckich, po-
chodzacych z debu szyputkowego Quercus pedun-
culatal0. Galasowki zawierajg do 40% garbnikow,
a ich roztwor wykazuje pH w granicach 4,8-5,2un .
Przez diugotrwate ogrzewanie galasowek z wodg
uzyskiwano bogaty w garbniki wyciag, ktdrego uzy-
wano do przygotowania atramentu.

— Witriol (staropol. koperwas, siarczan tlenku zelaza).
Interpretacji tego skiadnika towarzyszy spora nie-
pewnos$¢. W zachowanych recepturach na ogdl nie
jest podane, o jaki witriol chodzi, a w Sredniowie-
czu znanych byto kilka ich rodzajow. W pismach
arabskich z X w. mowa jest juz o pieciu kolorach
witriolil2. Przypuszcza sie, ze do wyrobu atramen-
téw najczesciej uzywano wtiriolu zielonego, czyli
siarczanu zelaza(ll). Warto nadmieni¢, ze witriol
zelaza stosowany byt w starozytnos$ci przede wszyst-
kim do farbowania skéry na czarno oraz jako zapra-
wa przy farbowaniu tkaninl3.

— Guma arabska, sporadycznie inne substancje jako
spoiwo.

— Rozpuszczalnik: woda, wino lub ocet.

Jony Fe(ll) tworzg z taning chinska, a takze z inny-
mi garbnikami, stabo zabarwione, rozpuszczalne
w wodzie zwigzki kompleksowe. Dopiero w trakcie

lation chemiques des encres metallo-galliques, ,,Restaurator” 1981 —
1982, nr 5, s. 57-63; J. Janicki, M. Zurakowski, Z. Filipek, Gar-
bniki roslinne, Warszawa 1951.

11. J. Janicki, M. Zurakowski, Z. Filipek, op. cit.

12. M. de Pas, F. Flieder, op. cit.

13. S. Stawicki, Papirusy tybetanskie, antyczne zrédto wiedzy o tech-
nikach artystycznych, Wroclaw 1987; Ch.-H. Wunderlicht, Geschichte
und Chemie der Eisengallustinte, ,,Restauro”, t. 100, s. 414—421.



utleniania tlenem z powietrza Fe(ll) do Fe(lll), ktére
zwykle nastepowato juz po napisaniu tekstu, powsta-
wat wiasciwy, czarny barwnik atramentu. Z czasem,
w zaleznosci od zawartosci garbnikéw i zelaza, pier-
wotny kolor atramentu moégt ulega¢ zmianie. Przy
nadmiarze tego ostatniego, pod wptywem utleniajgce-
go dziatania tlenu z powietrza powstawaty tlenki zela-
za, nadajac atramentowi charakterystyczny, ,rdzawy”
wyglad.

Atrament zelazowo-galusowy w pordwnaniu
z atramentem z sadzy wydawat sie mie¢ kilka prak-
tycznych zalet. Przede wszystkim byt on fatwiejszy
w przygotowaniu, zwilaszcza biorgc pod uwage kom-
plikacje zwigzane z otrzymywaniem starannie roz-
drobnionej sadzy, a takze trudnosé, jakg sprawiato jej
zdyspergowanie w wodnym spoiwie. Atrament zelazo-
wo-galusowy natomiast jest w gruncie rzeczy miesza-
ning wodnych roztworéw witriolu zelaza(ll) i garbni-
kow, z dodatkiem gumy arabskiej. Czarny barwnik,
ktory ma postac statg, powstaje dopiero po napisaniu
tekstu, pod wptywem tlenu z powietrza, po kilkunastu
lub kilkudziesieciu dniach. W przypadku atramentu
garbnikowego chodzi wiec nie o zawiesiny, lecz o kla-
rowne roztwory majace liczne zalety: pidro nie byto
zatykane przez zbyt grube lub Zle zdyspergowane pig-
menty, atrament wnikat gteboko w podtoze, a powsta-
jacy czarny kompleks zelaza byt nierozpuszczalny
w wodzie, w zwigzku z tym pismo stawato sie trudne
do usuniecial4.

Z tych, mozna wnosi¢, wzgledow, w okresie Sred-
niowiecza nastgpit wzrost zainteresowania atramen-
tem zelazowo-galusowym, spowodowany gtdwnie
rozwojem administracji potrzebujgcej taniego i tatwe-
go w przygotowaniu $rodka do pisania. Do wyrobu
atramentow zelazowo-galusowych zaczeto uzywaé
w tym czasie takze innych sktadnikow:

— Zamiast galaséwek — bogatych w garbniki czesci
innych roslin: kory debu i innych gatunkdw drzew,
owocow wiecznie zielonych gatunkéw debu Quer-
cus vallonea, Quercus macrolepis i Quercus aegi-
lops, miseczek zotedziowych, tarniny, jagéd jatow-
ca, a takze: sumaku, myrobalony, algarobilli, di-
vi-divi i innych15.

— Obok witriolu zastepczo jako zrédto jonow zelaza:
zardzewiate zelazo, kawatki podkoéw, wode kowal-
skg itp. Ze wzgledu na to, ze w przesztosci nie
rozrézniano Scisle poszczeg6lnych siarczanéw, wszyst-

14. G. Brannahl, M. Gramse, op. cit.

15. F. Flieder, op. cit.

16. L. Rudek, Technika i technologia $redniowiecznych rysunkéw
i pisma na pergaminie, ,,Ochrona Zabytkéw”, t. 33, 1980, nr 4,
s. 299- 304.

17. K. Bogustawska, op. cit.;; C. J. Lochner, Grundmassige und
deutliche Anweisung zu der schénen Laccir und Schildtrotten, Nurn-
berg 1703; L. Rudek, op. cit.

kie nazywajac witriolami, w skladzie atramentéw

metalo-galusowych mozna spotka¢ miedz, ktdrej

jony, podobnie jak jony zelaza, tworzg z garbnikami
barwne potgczenial6.

— W recepturach starych atramentéw zelazowo-galu-
sowych spotyka sie takze inne dodatki: atun, sol,
miéd, piwo, wodke, wermut, grynszpan, mocz, wy-
ciggi z barwnego drewna i wiele innych17.

Kazdy pisarz sam sobie przygotowywat atrament,
najczesciej wedtug witasnej lub zastyszanej receptury,
czesto takze mieszajgc przypadkowe sktadniki w przy-
padkowy sposéb. Atramenty byty na ogo6t przechowy-
wane w stanie wysuszonym, w postaci proszku, ktory
w miare potrzeby byt rozrabiany odpowiednim rozpu-
szczalnikiem.

W wielu przepisach na atramenty mozna znalez¢
zalecenie, by galaséwki lub kore przez jeden lub dwa
tygodnie macerowac¢ w wodzie lub w piwie. Otrzyma-
ny w ten sposdb ekstrakt byt czesto zageszczany przez
gotowanie w celu podwyzszenia zawartosci garbni-
kéw. Potem dodawano witriol — w niektérych rece-
ptach jeszcze przed gotowaniem, w innych bezposred-
nio po. Czesto zalecano pozostawi¢ atrament kilka dni
na powietrzu, wtedy stawat sie on czarny. Wariant
z wczesniej zachodzacym procesem powstawania bar-
whnika miat te zalete, ze w trakcie pisania atrament byt
juz dobrze widoczny. Wada natomiast byto to, ze czar-
ny barwnik atramentu, jako nierozpuszczalny w wo-
dzie, po pewnym czasie wytrgcat sie i tworzyt osad,
gdyz obecno$¢ gumy arabskiej nie zapewniata utrzy-
mania go w zawiesiniel8.

W niektérych przepisach zawarta jest rada, by go-
towy atrament przed uzyciem rozcieficzy¢ na goraco
winem. Wtedy barwnik atramentu, ktéry ewentualnie
juz sie zdazyt wytraci¢, pod wptywem organicznych
kwaséw zawartych w winie ulegnie hydrolizie i przej-
dzie ponownie do roztworul9.

Rozpowszechniony byt zwyczaj posypywania Swie-
20 napisanego tekstu drobnym piaskiem, co zapobie-
gato jego rozmywaniu sie. Ziarenka piasku na powierz-
chni liter, szczegdlnie w miejscach, gdzie atrament byt
grubo naniesiony, identyfikuje sie niekiedy przy mik-
roskopowym badaniu. Ponadto Brannahl i Gramse,
badajagc sktad pierwiastkowy atramentow zelazowo-
-galusowych, stwierdzali w niektérych przypadkach
znaczng obecnos$¢ krzemu (Si02— krzemionka, gtow-
ny sktadnik piasku)20.

18. M. G. Blank, Issledowanije sposobow konserwach rukopisiej
wypolnienych zelezo-gattowymi czemilami, ,,Tieorija i Praktika So-
chranienija Knig w Bibliotiekie”, t. 8, 1976, s. 20-45; Ch.-H. Wun-
derlicht, op. cit.

19. Ch.-H. Wunderlicht, op. cit.

20. G. Brannahl, M. Gramse, op. cit.
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Budowa barwnika atramentow
zelazowo-galusowych

Wystepujaca w galaséwkach tanina chifska nalezy
do tzw. galotanin, czyli garbnikéw hydrolitycznych,
ktére wystepuja réwniez w chifnskim i sycyliskim su-
maku, w myrobalonie, a takze w korze i drewnie debu
oraz w korze niektérych innych gatunkéw drzew. Ga-
lotaniny sg estrami lub glikozydami cukréw prostych
i kwasow fenolokarboksylowych, najczesciej kwasu
galusowego i kwasu dwugalusowego.

Tanina chinska nalezy do najlepiej poznanych gar-
bnikdw. Chemicznie jest ona pieciodwugaloilogluko-
73, co oznacza, ze glukoza potgczona jest w niej estro-
wo (poprzez grupe karboksylowg — tzw. rodnik dwu-
galoilowy) z piecioma jednostkami kwasu dwugaluso-
wego. Analogicznie wystepujgca w debie Quercus in-
fectoria tanina turecka zostata zidentyfikowana jako
pieciogaloiloglukoza2l.

h A-
'H_|-ﬁ-
TANINA TURECKA
(R - paloil)
GALOIL DWUGALOIL
(rodni k kwasu Rodn ik kwasu TAN INA CHINSKA
falusowego) wugalusowego) (R-dwugaloil)

Taniny stosunkowo tatwo ulegajg hydrolizie na cu-
kier prosty (glukoze) i kwas galusowy (rodnik dwuga-
loilowy daje w trakcie hydrolizy takze kwas galusowy).
Rozpad ten moze zachodzi¢ we wzglednie tagodnych
warunkach pod wptywem zaréwno kwasow, jak i en-
zymoOw wydzielanych przez grzyby ple$niowe.

W S$redniowiecznych recepturach sporzadzania atra-
mentéw zelazowo-galusowych czesto podawano, ze
wodny wyciag z galaséwek lub z kory nalezy pozosta-
wi¢ na kilka dni. Prawdopodobne jest, ze nastepowat
wtedy enzymatyczny rozpad taniny na cukier prosty
i wolny kwas galusowy. Kwas galusowy wydzielat sie
takze w trakcie diugotrwatego gotowania taniny
w obecnos$ci soli zelaza. Niektorzy autorzy uwazajg
zatem za bardzo prawdopodobne, ze znaczacy udziat
w tworzeniu barwnika atramentéw zelazowo-galuso-
wych, obok samej taniny, ma takze kwas galusowy.

21. M. G. Btank, Issledowanije...; J. Janicki, M. Zurakowski, Z. Fi-
lipek, op. cit.

22. Ch.-H. Wunderlicht, op. cit.

23. Tamze.
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Nalezy jednak zdawaé sobie sprawe, ze barwnik
atramentu moze by¢ tworzony zaréwno przez kwas
galusowy, jak itanine, ktdra nie ulegta hydrolizie. Po-
wstawanie czarnego barwnika atramentu uwarunko-
wane jest bowiem wytacznie reakcjg soli zelaza(ll)
z kwasem galusowym lub taning, jaka zachodzi przy
wspoétudziale tlenu z powietrza. Najpierw zelazo(ll)
zostaje utlenione do zelaza(lll) i w tej postaci tworzy
z kwasem galusowym lub taning kompleks o gteboko
czarnej barwie, nazywany galusanem, wzglednie tani-
nianem zelaza. Proces powstawania barwnika atra-
mentu na papierze przedstawit Ch. Wunderlicht w po-
staci nastepujacych reakcji chemicznych22:

Utlenianie tlenem z powietrza:
2Fe+2 + 1/202 + H20 -> 2Fe+3 + 20H~
Tworzenie kompleksu:

C70s5He + Fe+3 + 4H20 -> [C7o5H2Fe]-H30 +

kwas galusan
galusowy zelaza (l1)
+ 3H30+

Sumarycznie:

2Fe+2 + 1/202 + 2C70s5He + 9H20 ->
2[C70o5H2Fe]-H3o+ + 6H30 + + 20H~

lub tez:

2FeS04 + 1/202 + 2C705He + H20 ->
2[C705H2Fe]-H30+ + 2H2SU4

Ustalono, ze w czystym galusanie zelaza (Ill) zelazo
jest koordynowane oktaedrycznie przez wszystkie pie¢
atomow tlenu kwasu galusowego, a powstajace ligan-
dy, potagczone dodatkowo systemem wigzah poprze-
cznych, tworzg dtugie taricuchy23.

W prowadzonych we Francji badaniach nad degra-
dacjg kwasu galusowego i budowg kompleksu zelazo-
wo-galusowego zwrdcono uwage na pewng sprzecz-
nos¢ w przyjmowanych rozumowaniach. Wspoéicze-
$nie wykonywane analizy starych atramentow bardzo
rzadko wykazujg zawarto$¢ kwasu galusowego, nawet
gdy atramenty zachowujg czarny kolor24.

Mimo licznych badan i wielu teorii trudno uznac,
iz temat budowy barwnika atramentéw zelazowo-ga-
lusowych jest wyczerpany. Z powodu duzej liczby
miejsc koordynacji w taninie, wzglednie w kwasie ga-
lusowym, w ktorych moze by¢ przylagczone zelazo

24. M. Darbour, S. Bonnassies, F. Flieder, Les encres metallogalli-
ques: etude de la degradation de I’acide gallique et analyse du
complexe ferrogallique (w:) ICOM. Committee for Conservation, 6th
Triennale Meeting, Ottawa 1981, 81/14/3.



(praktycznie wszystkie atomy tlenu) nie mozna, jak na
razie, poda¢ jednoznacznego wzoru.

Wzery atramentowe

Niektdre z rekopisow napisanych atramentem zela-
zowo-galusowym dotrwaty do naszych czaséw w bar-
dzo ztym stanie, ze zmianami, ktérych pierwszymi ob-
jawami sg przebarwienia w miejscach liter, spowodo-
wane przemieszczaniem sie atramentu. Stopniowo
przenikajg one az na drugg strone podfoza i w miare
uptywu czasu papier ulega w tych miejscach stwar-
dnieniu, staje sie kruchy, tamliwy, a w ostatecznym
efekcie traci catkowicie swoje wiasciwosci wytrzyma-
tosciowe. Zmiany te prowadza do obszernych, obej-
mujgcych niekiedy cate wiersze ubytkéw. Wypadanie
papieru nastepuje przy tym najczesciej wzdtuz krawe-
dzi liter, gdzie zwykle w trakcie pisania gromadzit sie
nadmiar atramentu. To te wiasnie sytuacje zwyklo
okresla¢ sie mianem wzerow atramentowych. W lite-
raturze mozna spotkac liczne opisy konserwacji tek-
stow rekopismiennych z takimi objawami zniszczen?25.

Spory o powody powstawania wzerdw atramento-
wych trwajg nieprzerwanie od wielu lat i wszystko
wskazuje na to, ze bedg trwaé nadal26. Wprawdzie juz
w XVII w. zastanawiano sig, czy nadmiar witriolu
w atramencie nie bedzie szkodliwy, jednak opisane
objawy zniszczen w papierach interpretowano jako
wptyw nadmiernej kwasowosci atramentow. Wiedzia-
no bowiem, ze w atramentach zelazowo-galusowych
w miare uptywu czasu powstaje kwas siarkowy i wiek-
szo$¢ z nich wykazuje odczyn kwasny. G. Brannahl
i M. Gramse ustalili, ze Swiezo sporzadzony atrament
zelazowo-galusowy, w zaleznosci od udziatu taniny
i siarczanu zelaza(ll), wykazuje pH w granicach
2,2-3,4. Wiemy ponadto, ze kwasowo$¢ atramentow
moze ulega¢ zwigkszeniu przy niewtasciwych propor-
cjach garbnikéw i witriolu. W miare zwiekszania sie
udziatu garbnikéw w atramentach o takiej samej za-
warto$ci siarczanu zelaza, wzrasta ilo$¢ wydzielajacych
sie substancji kwasnych27. Podczas reakcji tworzenia
barwnego kompleksu zostajg uwolnione protony (por.
reakcje wg Wunderlichta), a moze ona by¢ zakonczona
tylko wtedy, gdy uwolnione protony, odpowiedzialne
za wytwarzanie kwasnego Srodowiska, bedg neutrali-
zowane przez alkaliczne sktadniki podtoza pisarskiego

25. B. Bischoff, Zu dem Verhalten von Tinte und Pergament in alten

Handschriften, ,,Archivalische Zeitschrift”, t. 70, 1974, s. 98-100;

G. Brannahl, M. Gramse, op. cit; F. Heller, F. Mairinger, M.

Schreiner, O. Waéchter, Tintenfrass im Papier, die Migration der
Eisenionen bei Konservatorischen Nassverfahren, ,,Restauro”, t. 90,

1993, s. 115-121.

26. B. Bischoff, op. cit.; O. Wachter, Diagnose und Therapie in der
Pergament- und Miniaturenrestaurierung, ,,Restaurator”, t. 5, 1981—
1982, s. 135-150; J. Weigl, Uber Ursachen des Tintenfrass, ,,Archi-
valische Zeitschrift”, t. 70, 1974, s. 101-102.

(m.in. przez wapn)28. Jedynie atramenty z wystarcza-
jaco duzg zawartos$cig garbnikow pozostajg dtugo, cze-
sto trwale czarne. Wedtug W J. Barrowa jest to jednak
rownoznaczne z ich duzg kwasowoscia.

Warto jednak dostrzec, ze w przypadku wzeréw
atramentowych samo odkwaszenie nie jest na ogot
wystarczajgce do powstrzymania w dostatecznym stop-
niu proceséw niszczenia. Poza tym zauwazono, ze iden-
tyczne zniszczenia wystepowaty niekiedy rowniez wte-
dy, gdy atramenty byty catkowicie niekwasne. G. Bran-
nahl i M. Gramse stwierdzili ponadto, ze niedostatecz-
na jest takze trwato$¢ atramentéw zawierajagcych nad-
miar zwigzkow zelaza29.

Wysnuto wiec wniosek, ze obok kwasowosci istotny
wptyw na obraz zniszczen w rekopisach mogg wywie-
ra¢c obecne w atramencie, rozpuszczalne w wodzie
zwigzki zelaza i ewentualnie zwigzki innych metali
ciezkich. Z ich udziatem moga zachodzi¢ w wilgotnej
atmosferze procesy oksydacyjno-redukcyjne, w ktd-
rych moze uczestniczy¢, ulegajac korozji, organiczne
poditoze atramentow: papier lub pergamin. Niektorzy
badacze przypuszczajg, ze procesy te moga zachodzi¢
w szerokim zakresie pH wedtug mechanizmu reakcji
rodnikowych. Jon metalu M moze by¢ utleniony ze
stopnia n do stopnia n+1, a powstajagce w wyniku
reakcji rodniki organiczne R , wzglednie nadtlenkowe
HOO moga wywotywac reakcje tancuchowa, w tym
przypadku reakcje depolimeryzacji50:

Mn+ + O2 4> M<n+1> + U-O*
M (n+i)+ + 0-O* + RH —R* + HOO* + Mn+

gdzie: RH — zwigzek organiczny zawierajacy
€0 najmniej jeden atom wodoru.

Uwaza sie, ze taki przebieg reakcji moze zosta¢
przyjety jako prawdopodobny do powstawania zni-
szczeh na papierze wywotywanych przez atramenty
zelazowo-galusowe. Wprawdzie nie uzyskano bezpo-
$redniego dowodu, jednak kilka przestanek wskazywa-
toby na prawdziwos$¢ takiego zatozenia. Wsrdd tych
przestanek wymienia sie rGwnoczesng obecnos¢ jonéw
Fe(ll) i jonéw Fe(lll) w analizowanych probkach z wze-
rami oraz to, ze przy wysokim stopniu zniszczenia
obserwuje sie nagromadzenie zelaza wewnatrz papie-
ru, podczas gdy w probkach bez zauwazalnych zni-

27. G. Brannahl, M. Gramse, op. cit.

28. Ch.-H. Wunderlicht, op. cit.

29. G. Brannahl, Restaurierung einer tinterfrassgeschadigten Feder-
zeichnung des Jan van de Velde (1597-1641), ,,Maltechnik-Restau-
ro”, t. 83, 1977, s. 37-40.

30. G. Banik, H. Stachelberger, K. Messner, Untersuchungen der
destruktiven Wirkung von Tinten auf Schrifttragermaterialien, ,,Re-
stauro”, t. 94, 1988, s. 302-308.
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szczen zawartos$¢ zelaza ponizej naniesionej kreski wy-
raznie spada. Potwierdzono tez metodami analityczny-
mi, ze wiele prébek w ogdle nie zawiera siarki, co
wyklucza szkodliwe dziatanie ewentualnie istniejgcego
kwasu siarkowego lub siarczanu zelaza31l.

Woprawdzie nie formutuje sie jeszcze ostatecznych
wnioskéw, niemniej uwaza sie za wysoce prawdopo-
dobne, iz, poza duzg kwasowoscig, to nadmiar rozpu-
szczalnych w wodzie zwigzkéw zelaza lub zwigzkdw
innych metali ciezkich moze by¢ odpowiedzialny za
proces niszczenia podtoza.

Na podstawie powyzszych zatozen grupa badaczy
z Austrii, skupiona wokét osoby prof. Otto Wéachtern,
sformutowata kryteria pozwalajagce rdéznicowac te
dwie przyczyny powstawania wzerow atramentowych
i zalecita odpowiedni sposob postepowania konserwa-
torskiego32.

Gdy odczyn atramentu jest zblizony do odczynu
papieru, tzn. gdy pH atramentu nie jest mniejsze od
pH papieru o wiecej niz o 0,5 jednostki, za gtéwna
przyczyne wzerdw atramentowych uznaje sie nadmier-
ng zawarto$¢ w atramencie zwigzkéw zelaza, gdy za$
ta réznica jest wieksza — nadmierna kwasowos¢ atra-
mentow.

Jako spos6b postepowania w pierwszym przypadku
rekomenduje sie usuniecie rozpuszczalnych w wodzie
zwigzkow zelaza z atramentu (a takze z papieru) przez
wygotowywanie. Konserwowang karte umieszcza sie
w podgrzewanej, emaliowanej kuwecie, z wrzacg wo-
da (Austriaccy badacze stosowali wode z kranu, w pol-
skich warunkach trzeba jednak zaleca¢ wode dejoni-
zowang lub redestylowang33). Czesto w pierwszym
momencie obserwuje sie pewne ,krwawienie” atra-
mentu, ktére jednak szybko sie konczy. W przypadku
obiektow silnie ostabionych istnieje konieczno$é uzy-
cia podktadki. Zwykle do uzyskania wtasciwego efektu
wystarcza gotowanie przez 20 min. W trakcie zabiegu
zawarto$¢ rozpuszczalnych w wodzie zwigzkéw zelaza
obnizata sie co najmniej o potowe, a przy tym inten-
sywnos$¢ atramentdéw nie ulegata zmniejszeniu. Na do-
datek, zwykle stwardniaty, kruchy papier w znacznym
stopniu odzyskuje elastycznos¢.

Jezeli pH atramentu jest nizsze od pH papieru
0 wiecej niz o 0,5 jednostki, to jako metode konser-
watorska zaleca sie stosowane dotychczas postepowa-
nie neutralizacyjne.

Wunderlicht uznaje jednak za mato prawdopodob-
ne, by jony zelaza w $rodowisku neutralnym, lub nie-
zbyt kwasnym mogty powodowac wzery atramentowe,

31. Tamze oraz F. Heller, F. Mairinger, M. Schreiner, O. Wéchter,
op. cit.

32. F. Heller, F. Maringer, M. Schreiner, O. Wéchter, op. cit.

33. W. Sobucki, Konserwacja wzeréw atramentowych, ,,Biuletyn
Informacyjny KDS”, t. 5, 1994, s. 16-19; J. Wazynska, Zastosowa-
nie wygotowywania rekopiséw na papierze jako metody konserwacji
wzeréw atramentowych, ASP, Warszawa 1995, mpis.
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i za gtowng przyczyne ich powstawania uznaje nadal
kwasny odczyn atramentow. Dowodzi, ze podlegajace
reakcjom redox jony metali ciezkich, szczego6lnie zela-
za(ll/11) i miedzi(l/11), zyskujg swoja najwiekszg ak-
tywnos$¢ i dzialajg jako utleniacze badZz katalizatory
redukcji w ruchliwej postaci rozpuszczonej dopiero
przy niskim pH, ponizej 5. W $lad za tym uwaza, ze
wzery atramentowe sg w wiekszosci wynikiem dziata-
nia kwasu siarkowego, ktéry powstaje juz przy two-
rzeniu sie barwnika atramentu. Witriol zelaza rzadko
tylko dodawany byt w ilosciach stechiometrycznych.
Nadmiar witriolu przechodzit pod wptywem tlenu
z powietrza w zelazo(lll) i kwas siarkowy (por. reakcje
wg Wunderlichta). Kwas najczesciej nie byt neutralizo-
wany przez zasadowe wypetniacze lub inne substancje
towarzyszace w papierze lub w pergaminie (np. krede)
i w ten spos6b wzer atramentowy maogt sie juz rozpo-
czyna¢. Kwas siarkowy nie jest lotny i proces niszcze-
nia maégt trwaé przez kilka setek lat. Wywotuje on
najpierw oksydacyjno-hydrolityczng degradacje bar-
whnika atramentu, a nastepnie diugotrwalg hydrolize
kolagenu w pergaminie i celulozy w papierze34.

Jako alternatywng do opisanych przyczyn powsta-
wania wzerdw atramentowych wymieniano takze
ewentualng dziatalno$¢ mikroorganizméw. Miedzy in-
nymi Btankss wykazat niszczacy wptyw grzybow ro-
dzaju Aspergillus i Penicilium na teksty rekopismienne,
a francuskie badaczki stwierdzity, ze kwas galusowy
rozktada sie pod wptywem czynnikéw mikrobiologicz-
nych niezaleznie od tego, czy wystepuje w postaci
wolnej, czy jest zawarty w substancjach garbujacych
lub w atramencie36.

Wydaje sie jednak, szczeg6lnie w Swietle oméwio-
nych dociekan, ze udziat mikroorganizmoéw w niszcze-
niu atramentow zelazowo-galusowych trudno wysu-
wacé na plan pierwszy.

Ujawnianie wyblaktych tekstow

Spotyka sie niekiedy teksty rekopismienne, w kto-
rych nastgpit juz tak znaczacy rozktad atramentu po-
taczony z zanikiem barwy, ze ich odczytanie jest utrud-
nione lub nawet niemozliwe. W dostepnej literaturze
brak doktadnego wyjasnienia przyczyn tego zjawiska.
Mozna przypuszczaé, ze wraz z uptywem czasu moz-
liwy jest rozktad kompleksu zelazowo-garbnikowego,
potaczony z jednoczesnym zanikiem, z niewiadomych
powodéw, uwolnionej taniny wzglednie kwasu galu-
sowego.

34. Ch.-H. Wunderlicht, op. cit.

35. M. G. Blank, O zakrieplenii czernilnych tiekstow (w:) O sochran-
nosti bumagi, proizwiedienii pieczati i rukopisiej, Leningrad 1963,
s. 87-90.

36. M. Darbour, S. Bonnassies, F. Flieder, op. cit.



Sposoby ujawniania wyblaktych tekstow mozna po-
dzieli¢ na fizyczne i chemiczne. W tych pierwszych
wykorzystuje sie roznice w reemisji bagdz absorpcji nie-
widzialnego promieniowania przez resztki atramentu
i podtoze. Mozliwe jest uzycie wielu metod. Zdaniem
Mairingera, dobre rezultaty odczytania starych, wybla-
ktych tekstow napisanych atramentem zelazowo-galu-
sowym uzyskuje sie, wykonujac zdjecia badz rejestru-
jac technika elektroniczng obraz uzyskany w odbitym
Swietle UV Technike te nalezy zaleca¢ takze do odczy-
tywania niewidocznych napiséw wykonanych wszelki-
mi innymi sposobami, jezeli tylko w sktadzie substancji
uzytej do pisania byto zelazo lub inny pierwiastek
metaliczny. Niekiedy dobre rezultaty daje takze uzycie
miekkich promieni Roentgena, odpowiadajgcych na-
pieciu anodowemu 5 do 10 kV37.

Chemiczne sposoby ujawniania pisma polegajg na
wykonaniu okre$lonej reakcji chemicznej, w wyniku
ktorej uzyskuje sie w miejscach liter nowe pismo, da-
jace sie odczyta¢ wzglednie sfotografowaé. W literatu-
rze spotyka sie opisy wielu metod takiego postepowa-
nia. Niektére z nich prowadzg do bardzo daleko ida-
cych zmian skfadu rekonstruowanego atramentu, tak
ze trudno je traktowac jako metody konserwatorskie
— zrezygnujemy tu wiec z doktadnego ich przedsta-
wiania. Nalezg do nich m.in.:

— dziatanie parami kwasu siarkocjanowodorowego
(HSCN), ktére prowadzi do powstania w miejscach
liter rodanku zelaza o kolorze czerwonym,

— dziatanie s-hydroksychinonem — wytwarza pismo
o kolorze szarozielonym,

— dziatanie siarczkiem amonu (NH4)2S — powstajacy
FeS nadaje pismu kolor czarny38.

Godne rozwazania wydajg sie natomiast metody
zmierzajace do zrekonstruowania atramentu o skta-
dzie i kolorze zblizonym do pierwotnego. Wykorzy-
stuje sie tu albo roztwdr taniny chinskiej, albo roztwor
kwasu galusowego.

Francoise Flieder opisuje metode regeneracji atra-
mentu w kapieli. W tym celu zaleca przygotowanie
roztworu roboczego przez rozpuszczenie o,8 g kwasu
galusowego w 100 ml alkoholu etylowego (80 ml 95%
spirytusu etylowego i 20 ml wody). Karty z regenero-
wanym pismem sg zanurzane w tym roztworze na

37. F. Mairinger, Physikalische Methoden zur Sichtbarmachung Ver-
blasster oder getilgter Tinten, ,Restaurator”, t. 5, 1981-1982,
s. 45-56.

38. F. Flieder, op. cit.; M. de Pas, F. Flieder, op. cit.; M. Prohazka,
M. Palacek, F. Martinek, Procedures for making traces of iron
gallotannate writing more perceptible, ,,Restaurator”, t. 2,3/4,1978,
s. 163-174; R. Talbot, F. Leclerc, F. Flieder, Etude de la regenera-
tion chimique des encres metallo-galliques (w:) ICOM Committee
for Conservation, 5th Triennale Meeting, Zagreb 1978, s. 1-11.
39. F. Flieder, op. cit.

40. Tamze.

okres 5 min., a po wysuszeniu ptukane przez 28 godzin
w alkoholu etylowym. Zabieg konAczy sie trwajacag 40
minut kapielg w 2% alkoholowym roztworze wodo-
roweglanu wapnia39.

Mozna sobie wyobrazi¢ réwniez inny sposéb apli-
kowania roztworu garbnikéw, mozliwy jednak do wy-
konania przy niewielkich objetosciach tekstéw rekopi-
$miennych (np. zapiski atramentowe na marginesach
drukéw). Zmudne nanoszenie roztworu garbnika na
§lad litery moze daé pozytywny efekt. Nalezy jednak
pamietac, ze jony zelaza zwykle obecne sg takze w pod-
tozu papierowym i kazdy btgd w doktadnosci nanie-
sienia garbnika moze by¢ widoczny. Wydaje sie poza
tym, ze przed zabiegiem papier powinien by¢ bardzo
dobrze zaklejony, a roztwor taniny badz kwasu galu-
sowego by¢ moze powinien zawiera¢ pewien dodatek
gumy arabskiej po to, by do minimum ograniczy¢
przenikanie garbnikow poza obszar litery. Trudno tak-
ze wypowiadac sie o stezeniu roztworéw garbnikéw,
jakie w tym celu nalezy zastosowac. Wydaje sie, ze
nalezy je ustali¢ eksperymentalnie w kazdym przypad-
ku, traktujac jako wyjsciowe stezenie proponowane
przez F. Flieder (0,8 g na 100 ml etanolu)40.

Wszystkie przedstawione tu sposoby wzmacniania
pisma dotyczg atramentow zelazowo-galusowych, a wia-
Sciwie atramentdw zawierajacych zelazo. W zwigzku
z tym przed przystgpieniem do jakichkolwiek préb
trzeba sie upewnié, czy atrament na pewno zawiera
zelazo. W tym celu nalezy uzy¢ jednego z kilku sposo-
bow identyfikacji jonéw Fe(lll), zwykle stosowanych
w analizie mikrokrystaloskopowej lub instrumentalnej41.

Odkwaszanie rekopiséw

Kontrola odczynu zaréwno podtoza papierowego,
jak i atramentu, jest w Swietle dotychczasowych roz-
wazah nieodzowna. Z praktyki konserwatorskiej wy-
nika, ze zwykle zachodzi konieczno$¢ wykonania od-
kwaszenia. Jawi sie ono jako zabieg trudny, wymaga-
jacy uwzglednienia réznorodnych czynnikow. Zapew-
ne z tych wzgledéw problemem odkwaszania rekopi-
sow zajmowato sie wielu autorow42.

Odkwaszanie rekopisow musi by¢ wykonywane wy-
jatkowo starannie i uwaznie, najlepiej z wytworzeniem

41. W. Griebenow, B. Werthman, D. Treu, K. Horn, S. Krause, Zur
Identifizierung von Tinten auf alten Handschriften, ,,Maltechnik-
-Restauro”, t. 89, 1983, s. 208-212.

42. M. G. Bielenkaja, T. W. Aleksiejewa, S. G. Tamarowa, Wlijanije
nieitralizacii kislotnosti na tiekst dokumienta (w:) Problema sochran-
nosti dokumientalnych matierialow, Leningrad 1977, s. 52-60;
Ch. Galfajan, O diejstwii sriedniewiekowych czernit i krasok na ru-
kopisnyje knigi, ,,Soobszczenija”, t. 29, 1975, s. 62-71; M. Hey,
The deacidification and stabilisation of irongall inks, ,,Restaurator”,
t. 5, 1981-1982, s. 24-44; A. Lienardy, P. van Damme, Effect de
la de'sadification sur l’encre ferro-gallique, ,,Studies in Conserva-
tion”, t. 36, 1991, s. 155-160.
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rezerwy alkalicznej. Jest to konieczne réwniez dlatego,
ze mechanizm powstawania zniszczen w tekstach re-
kopiSmiennych trudno uznaé za wyczerpujaco pozna-
ny, a znaczacy udziat substancji kwasnych w procesie
powstawania wzeréw atramentowych jest wiecej niz
prawdopodobny.

Odkwaszanie rekopisow sporzgadzonych przy uzy-
ciu atramentéw zelazowo-galusowych moze by¢ nie-
kiedy wykonane w srodowisku wodnym, gdyz niekté-
re z nich znoszg dos¢ dobrze ostrozne traktowanie
woda. Dotyczy to szczegdlnie tych, w ktérych atra-
ment ma kolor ,,rdzawy”. Jest wtedy szansa, ze odkwa-
szenie bedzie mogto by¢ wykonane roztworem wod-
nym bez zadnych niepozadanych zmian. Nalezy wow-
czas zaleca¢ zastosowanie do odkwaszenia wodoro-
weglanu magnezu [Mg(HCo 3)2], ktéry przygotowuje
sie bezposrednio przed uzyciem, cho¢by w syfonie, tak
jak opisat to H. Bansa45. Wodoroweglan magnezu
uwaza sie za bardziej bezpieczny, gdyz jego roztwory
wykazuja niskie pH w poréwnaniu z innymi $rodkami
odkwaszajgcymi (ponizej 7) i nie zachodzi wtedy oba-
wa rozjasnienia atramentu. Wlasciwia rezerwa alka-
liczna powstaje w kilka dni po odkwaszeniu, po prze-
ksztatceniu sie wodoroweglanu w weglan magnezu
(MgCC>3). W przypadku uzycia wody wapiennej lub
innego $rodka o wyraznie alkalicznym odczynie praw-
dopodobna jest zmiana wygladu liter, sygnalizujaca, ze
zachodzi reakcja z barwnikiem atramentu, w wyniku
ktérej uwalniajg sie¢ zwiagzki zelaza nadajgce atramen-
towi kolor bardziej ,,rdzawy”44.

Jesli nie mozna zastosowaé $rodowiska wodnego,
w polskich warunkach pozostaje do dyspozycji prak-
tycznie tylko roztwor wodorotlenku baru Ba(OH)2
w metanolu45. Niestety zachodzi wtedy wieksze praw-
dopodobienstwo, ze litery przybiorg kolor rdzawy.
Z tych wzgledow nalezy zaleca¢ uzycie roztworu
0 niezbyt wysokim stezeniu, w granicach o,1-0,2%,
a w razie potrzeby raczej powtarzac¢ zabieg do skutku.
Wydaje sie tez, ze w przypadku zaobserwowania
niekorzystnych zmian w atramencie raczej nalezy zre-
zygnowac z uzyskania w papierze wysokiej rezerwy
alkalicznej, doprowadzajgc jednak pH do poziomu
powyzej 7.

Poniewaz roztwor Ba(OH)2 w metanolu aplikowa-
ny jest zwykle przez spryskiwanie lub przy uzyciu
pedzla z jednej tylko strony, nalezy pamietaé, ze do
suszenia papier powinien by¢ wyktadany tg strong do
dotu. Wtedy rozpuszczalnik paruje przez caly obiekt,
dzieki czemu wodorotlenek baru lepiej wnika w gigb
podtoza.

43. H. Bansa, Akterungsbestandigkeit alter und moderner Papiere,
»Maltechnik-Restauro”, t. 83, 1977, s. 218-222.

44. M. G. Btank, op. cit.; A. Lienardy, P. van Damme, op. cit.

45. O. Waéchter, op. cit.
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Do odkwaszania rekopisow mozliwe jest takze uzy-
cie opracowanego przez Richarda D. Smitha weglanu
metylomagnezowego46, dostepnego w krajach zacho-
dniej Europy w postaci ptynnej oraz w aerozolu.

Ostatnio pojawita sie koncepcja wykorzystania
w celu odkwaszania rekopiséw procesu wymiany jo-
néw47. W zasadowym jonicie, nanoszonym na karte
w postaci pasty, kwasy zostajg zwigzane ulegajac neu-
tralizacji bez naruszania pisma. Sugeruje sie takze, ze
uzycie mieszaniny odpowiedniego anionitu i odpowie-
dniego kationitu pozwolitoby nie tylko zneutralizowac
substancje kwasne, ale takze podczas tego samego za-
biegu usungé mogace migrowac rozpuszczalne w wo-
dzie jony zelaza czy miedzi. Niestety, na razie nie sg
znane wyniki prac, ktére by potwierdzity praktyczne
znaczenie tej koncepcji.

Wrazliwo$é atramentéw na inne chemikalia

Przy konserwacji tekstdw rekopiSmiennych nalezy
unika¢ stosowania wielu chemikaliéw uzywanych nie-
kiedy w trakcie konserwacji innych obiektow. Dotyczy
to w pierwszej kolejnosci srodkéw bielagcych, moga
one bowiem obniza¢ intensywnos$¢ atramentow lub
wrecz zniszczy¢ je catkowicie. Niektérzy autorzy,
w przypadku zaistnienia potrzeby uzycia takich $rod-
kow, zalecajg zabezpieczenie pisma (utrwalenie) przy
pomocy zelatyny, pochodnych celulozowych, a nawet
zywic akrylowych lub innych48.

Inne atramenty czarne

W XIX w. nasility sie préby uzyskania innych atra-
mentéw niz powszechnie dotychczas stosowane atra-
menty zelazowo-galusowe. Teza, ze by¢ moze pewien
wptyw na intensyfikacje poszukiwan wywierata Swia-
domos$¢ niszczacego papier dziatania niektérych od-
mian atramentoéw zelazowo-galusowych wydaje sie
przedwczesna. Raczej chodzito o to, ze zawierajacy
czesci nierozpuszczalne atrament zelazowo-galusowy
utrudniat korzystanie z coraz doskonalszych pior.
Z drugiej strony rozw0j chemii, owocujacy poznawa-
niem coraz to nowych substancji, podejmowanie ta-
kich préb umozliwiat. Konczyty sie one zresztg rézny-
mi rezultatami. Oto krétki opis trzech z nich:

Na poczatek przyktad kompletnie nieudanego po-
mystu. W 1832 r. Berzelius sporzadzit atrament z wy-
ciggu z galaséwek i z wanadanu amonu (NH4VO3).
Byl on niewrazliwy na dziatanie réznych $rodkow
chemicznych, alkaliéw, kwaséw, chloru i innych, ale

46. M. Hey, op. cit.;; O. Wéchter, op. cit.
47. Ch.-H. Wunderlicht, op. cit.

48. M. G. Blank, op. cit.

49. K. Bogustawska, op. cit.



pod wptywem tlenu z powietrza znikat bez pozosta-
wiania $ladow49

Bardziej udane préby przeprowadzit Niemiec Run-
ge, ktory w 1847 r. odkryt atrament kampeszowy. Uzy-
skat go, ogrzewajagc zawierajacy barwnik (hematosyli-
ne) wycigg z drewna kampeszowego, z niewielkg ilo-
$cig chromianu potasu (K2ClO4). Uzyskany atrament
posiadat gteboka, niebiesko-czarng barwe. Atrament
ten przez pewien czas cieszyt sie uznaniem i byt stoso-
wany jednoczes$nie z atramentem zelazowo-galusowym.

Niewatpliwie najwazniejszym jednak dokonaniem
w tym okresie bylo opatentowanie przez Augusta
Leonhardiego w 1856 r. w Dreznie sposobu wyrobu
atramentu alizarynowego50. Byt on w gruncie rzeczy
odmiang atramentu zelazowo-galusowego, od ktérego
réznit sie dodatkiem kwasu indygosulfonowego. Obec-
nos¢ tego ostatniego zapobiegata utlenianiu Fe(ll) do
Fe(lll), wskutek czego atrament podczas pisania nie
byt zawiesing, lecz klarowng cieczg. Czarne pismo
powstawato dopiero na papierze, po utlenieniu sie pod
wptywem tlenu z powietrza najpierw kwasu indygo-
sulfonowego, a nastepnie jonéw zelaza. By atrament
byt widoczny w momencie pisania, Leonhardi doda-
wat do niego zawierajacy alizaryne wycigg z korzeni
marzanny — stagd nazwa atramentu. Potem zamiast
alizaryny dodawano inne barwniki, nazwa atrament
alizarynowy juz jednak pozostata.

Okoto 1860 r. pojawit sie pierwszy atrament anili-
nowy, a wkrotce i inne, przy wyrobie ktorych korzy-
stano z barwnikdw syntetycznych dostarczanych juz
obficie przez przemyst chemiczny51.

Wybrane receptury sporzadzania atramentow

1. Jeden z najstarszych znanych przepiséw na atra-

ment zelazowo-galusowy jest przytoczony w rozpra-
wie Teofila, kaptana i zakonnika: O sztukach rozmai-
tych ksiag troje, datowanej na XI lub najp6zniej X1l w.52:

,»Chcac zrobi¢ atrament, natnij sobie drewek tarni
w kwietniu lub maju, wprzod, nim wypusci kwiat albo
liscie, a zgromadziwszy je w wigzeczki zostaw je w cie-
niu przez dwa tygodnie, lub przez trzy do czterech, aby
cokolwiek przeschty. Potem na pniaku z twardego drze-
wa, miotkiem rédwniez drewnianym obijaj tez tarnine,
az z niej kore zupeinie odejmiesz, ktérg zaraz wt6z do
beczutki napetnionej wodg. Gdy tak dwie, trzy, az do
pieciu beczutek korg i woda napeinisz, pozostaw je
przez o$Sm dni, az woda caly sok z kory wyciagnie.
Nastepnie zlej te wode do garnka jak najczystszego lub
do kociotka i poddawszy ognia, gotuj; podczas tego
dorzucaj takze owej kory do garnka, aby sie reszta soku

50. G. Brannahl, M. Gramse, op. cit.; M. de Pas, F. Flieder, op. cit.;

H. Roselieb, op. cit.
51. M. de Pas, F. Flieder, op. cit.

w niej pozostata wygotowata; po zagotowaniu wyrzu-
cisz ja, a innej znowu dorzucisz. Co uskuteczniwszy,
gotuj dalej wode, az do trzeciej czesci, ktora przelej do
mniejszego garnka iznowu gotuj tak dtugo, dopdki nie
zczernieje i nie zacznie nabierac gestosci, przestrzega-
jac, aby nic wody nie dolewa¢, oprocz tej, ktéra juz
soku naciggta. Gdy spostrzezesz, ze sie ciecz zageszcza,
dodaj trzecig cze$¢ wina czystego, a zlawszy jg do no-
wych dwoch lub trzech garnkéw gotuj dopéty, az uj-
rzysz na powierzchni powtoke na ksztatt btonki. Wtedy
zdejmiesz te garnki z ognia i wystawisz je na stonce,
aby sie czarna ciecz od rudych metéw oczyscita. Wez
potem torebki z pargaminu starannie zszyte i pecherze
i ponalewawszy w nie czystego atramentu, pozawie-
szaj na stoncu dla zupetnego wyschniecia. Gdy juz
bedzie suchy, wezZ z niego ile razy zechcesz i roztwdrz
winem nad weglami, a dodawszy troche atramentu,
pisz. Jesliby sie przez nieuwage zdarzyto, izby inkaust
nie byt dos$¢ czarnym, wez kawatek grubosci palca,
wetknij do ognia aby sie rozzarzyt i dorzuc¢ go do atra-
mentu”.

2. Przepis Johannesa Alcheriusa z kofAca XIV w.55:

»Zwaz, ze wykwintny i wyprébowany atrament
musi powsta¢ w taki oto sposob: Wez trzy uncje gala-
sowek, ktérych dobrg jako$é poznaje sie po tym, ze sg
drobno pomarszczone. Wez takze gume arabska, ktora
jest dobra, gdy jest jasna i przejrzysta i tatwo sie kruszy
i nieco wiecej kosztuje. Nastepnie wez trzy i p6t uncji
rzymskiego witriolu, ktory jest dobry gdy ma barwe
blekitno-niebieskg, jest twardy igruby, jak gruba sél.
Potem wez cztery funty (z 12 uncji zrobi¢ jeden funt)
czystej wody deszczowej albo deszczdwki zhieranej
w cysternie, ktora jest lepsza od wody studziennej albo
Zrddlanej albo rzecznej. | widz to do metalowego na-
czynia albo nowej, szklanej fiolki, ktéra nie byta uzy-
wana do zadnego innego celu, jest czysta i wolna od
wszelkiego brudu i w6z do tej wody galaséwki, grubo
potamane, tak, ze z kazdej galasowki bedzie cztery albo
pie¢ czesci, i powinny sie one gotowac bez gumy i wi-
triolu, az wody ubedzie potowa. Teraz przecedz to przez
tkanine albo sito i wiej, bez resztek galaséwek, do
naczynia stojgcego na ogniu i niech tak stoi, az zacznie
sie gotowac. Potem dodaje sie pokruszong i sproszko-
wang gume i powinno sie jeszcze chwile pogotowac, az
guma sie rozpusci. Gdy to uczynione, mozesz zaraz
doda¢ dwa funty najlepszego, najczystszego biatego
wina i mieszaj to jaki$czas, i natychmiast dodaj dobrze
sproszkowany witriol i mieszaj jeszcze troche, potem
zdejmij naczynie z ognia i wymieszaj wszystko, zeby
witriol potaczyt sie dobrze z galaséwkami i z gumg
iz wodg. Gdy juz wszystko po kolei uczynione, wystaw

52. Teofila, kaptana i zakonnika: O sztukach rozmaitych ksiag troje,
dum. T. Zebrowski, Krakéw 1880, s. 41-42.

53. Wg: Ch.-H. Wunderlicht, op. cit. s. 419, cyt. fragm. w dum.
J. Wazynskiej.
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naczynie z tym atramentem na powietrze przy dobrej
pogodzie i moze stac catg noc, zeby ciepta pogoda data
mu $wietlisto$¢ i czarng barwe. | gdy jest zrobiony przy
dobrej pogodzie jest cenniejszy i piekniejszy. A potem
przecedZ go przez sito i przechowuj az do uzycia™.

3. Recepty na $redniowieczny atrament ormianski54:

..Wez 1 czes$¢ zielonych galaséwek, podziel je na trzy
czesci, wtoz do naczynia i zalej 2-3 czeSciami wody
lpozostaw na 3 dni. Nastepnie wt6z do tego roztworu
3 albo 4 sztuki biatej blaszki (podkowki) i pozostaw na
2 lub 4 dni. Potem przelej do drugiego naczynia igotuj
tak dtugo, by z trzech czesci roztworu pozostata jedna.
Odstaw naczynie z ognia, nalej do roztworu po6t czesci
octu i 1,5 czescisiarczanu zelaza. Zamieszaj tyzkg i po-
zostaw az ostygnie. Wez grubg szmate i przecedz przez
nig. Otrzymasz bardzo dobry atrament”.

»Wezfunt galasowek koloru zielono-czarnego i zalej
do potowy garnka winnym octem. Pozostaw na jedng
noc a potem dodaj 1,5 kubka wody deszczowej i 4 gra-
my siarczanu zelaza, postaw garnek na ogniu i pogotuj
przez p6tgodziny, potem dodaj 6 g atyczy, 1g rozdrob-
nionej gumy S$luzowej, dobrze przemieszaj, przecedz
przez gruba szmate i schowaj. Gdy bedziesz potrzebo-
wat, wez i uzywaj”.

4. Atrament czarny, pocz. XVIlIw.55:

»— 10 czesci galsowek, grubo pokruszonych,

6 czesci ,,kupfferwasser” lub witriolu,

— 4 czesci gumy arabskiej,

— 2 czesci atunu.

Po umieszczeniu wszystkich sktadnikéw w naczyniu
dodac¢ kufel dobrego, biatego wina i pozostawi¢ na
14 dni w cieptym miejscu (lub na stoncu)”.

5. Atrament galasowy, koniec XIX w.56:

,»Atrament galasowy otrzymuje sie przez wytrawie-
nie 5 kg galasu aleppo sproszkowanego, 25 | wody
z dodatkiem 5 | octu. Wytraw pozostawia sie przez
6 dni, a po odcedzeniu rozpuszcza w nim 800 gram
siarczanu tlenku zelaza (koperwasu zelaznego). Roz-
twor zrazu blady przez stanie na powietrzu powoli
ciemnieje, a gdy nabierze dostatecznej czarnosci zlewa
sie go z nad utworzonego osadu, zageszcza dodatkiem
1/2 kggumy arabskiej w 2 | wody oraz dodaje 10 gram
kwasu karbolowego lub 1gram siarczanu chininy jako
Srodkow chronigcych od splesnienia”.

54. Wg: Ch. Galfajan, op. cit. s. 63.

55. J. C. Lochner, op. cit. s. 220.

56. Encyklopedia techniczna..., op. cit., s. 45.
57. Tamze.

290

6. Atrament kampeszowy, koniec XIX w.57:

»Rozpuszcza sie 30 kg ekstraktu kampeszowego
w 400 litrach wody miekkiej na goraco. Po odstaniu
przez 48 godz., zlewa sie czysty ptyn z nad ciemnobru-
natnego osadu, dodaje 10 kg atunu amoniakalnego
drobno sproszkowanego, a po zupetnym rozpuszczeniu
dolewa sie powoli roztwdr 1 kg dwuchromianu potasu
w 25 kg wody, ciggle caty ptyn mieszajgc. Osobno
przygotowywuje sie roztwor 1i 1/2 kg siarczanu tlenku
zelaza i 8 kg kwasu siarczanego 30° Baumego w 25 li-
trach wody, wlewa odrazu do poprzedniej mieszaniny
i caly ptyn dtugo i doktadnie sie przerabia. Po kilku-
dniowym odstaniu zlany czarnoczerwony ptyn zage-
szcza sie dodatkiem 5 kggummy arabskiej w 40 litrach
wody ichroni od splesnienia dodatkiem 1/4 kg chlorni-
ku rteci lub 10 gram siarczanu chininy”.

7. Atrament alizarynowy, XX w.58:

»oktad: 40 cz. galaséwek, 15 cz. octanu zelazawe-
go, 5 cz. indygokarminu, 10 cz. gumy arabskiej, 10 cz.
octu drzewnego, 100 cz. wody, 1 cz. roztworu indygo-
karminu.

Zmielone galasowki oblewa sie 5 czesciami octu
i dolewa tyle wody, azeby pokryta galaséwki. Gala-
sowki mokng przez tydzien. Do drugiej beczki nalewa
sie ocet drzewnu 6° Be, sypie do niej wiekszg ilos¢
starego zelaza i pozostawia na 1 tydzien. Zelazo roz-
puszczajgc sie w kwasie octowym, daje sol zelazawg
kwasu octowego (octan zelazawy). W celu otrzymania
atramentu do octowego rozwtoru kwaséw garbniko-
wych dolewa sie 5 cze$ci octu, 60 cz. wody i wolno,
mieszajac energicznie ptyn w beczce, dodaje roztwér
octanu zelazawego, baczac azeby piyn nie ciemniat
raptownie i nie wydzielat ciemnego osadu garbnikow
soli zelaza. W razie pojawienia sie ciemnego zabarwie-
nia nalezy dodac¢ pewng ilo$¢ octu w celu rozpuszcze-
nia osadu soli zelaznych. Po dodaniu catej przepisanej
ilosci octanu zelazawego dodaje sie do otrzymanego
atramentu sktadniki pozostate, rozpuszczone w 40 cz.
wody”.

8. Atrament z jagdd jatowca, XX w.59:

,,D0 soku ze 100 czesci jagod jatowca dodac 5 czesci
octu drzewnego. Osobno rozpusci¢ 5 czesci koperwasu
zelaznego i 2 czesci atunu glinowego w 20 czeSciach
wody i roztwdor dodac do wycisnietego soku. Atrament
gotowy od razu™.

58. B. Guthke, Wyr6b atramentéw (tuszéw,tasm kopiowych itd.),
todz-Warszawa 1919, s. 35.
59. Tamze, s. 37.



On Ferric-gallotanic Inks

The article presents the current state of knowledge about
ferric-gallotanic inks, found on manuscripts which are at the
moment treated in assorted conservatory workshop. The
author discusses the ways of obtaining such types of ink and
draws particular attention to dependence between the state
of the manuscripts and the composition of the ink.

The article examines research aiming at the establishment
of the construction of the black pigment in the inks in
question as well as the reasons why with time it changes and
often resembles rust.

The main cause of the unsatisfactory state of a consider-
able of the manuscripts is the appearance of changes known
as ink penetration. Some of the authors connect this phe-
nomenon with the excessive contents of iron in the ink. The
study presents a method, introducted in Vienna, for remov-
ing this excess by treating the manuscripts with water.

The author also deals with problems connected with the
de-acidification of the manuscripts and the ways of deci-
phering faded texts.

The study has been supplemented with select recipes were
used in the past for making ink.
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