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summary: B. Wagner, A. Czajka, Detailed study of the elemental composition
of Neevel indices: a new proposal to enrich the determination of the condition

of archival manuscripts

In 2005, J. G. Neevel, Dutch chemist, proposed a new way to determine the con-
dition of manuscripts based on the detection of excess iron ions in the ink. The
concept of this method was based on the ability to detect only the free ions the
can accelerate ink corrosion. The method proposed by Neevel uses a colour
reaction occurring in paper indicators soaked with bathophenanthroline. The
presence of free iron ions with an oxidation number of 2 (Fe**) leads to the appe-
arance of characteristic pink colouration, which bings clear visual information
to the conservators about possible threats to the durability of the manuscripts.
Until now, the lack of color change in the indicator has been interpreted as
a symptom of the long-term stability of the object.

However, over the last several years, many different colour reactions of the

indicators have been observed. In our work, we show that by examining the total
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elemental composition of the Neevel indices used, one can gain information
about the chemical composition of inks, which helps the assessment of the con-
dition of archival manuscripts. The advantage of the presented research concept
is the complete avoidance of the need for mechanical sampling and transport
of documents to the laboratory. A certain limitation to this approach may be
the need to use an instrumental method, characterized by low detection limits
and high sensitivity of multi-element measurements. In our work, we describe
the application of laser ablation inductively coupled plasma mass spectrome-
try (LA-ICP-MS) method and laser micro-sampling. On selected examples, we
show the possibilities of detecting if iron is accompanied with elements such
as: copper, manganese, sulphur, zinc, lead, aluminium, as well as potassium,
sodium and magnesium, and discussed the differences in their proportions in

Neevel indicators.

Wstep
Badania sktadu chemicznego a bezpieczefistwo obiektéw

Obiekty zabytkowe najczeéciej poddawane sa badaniom chemicznym w celu
identyfikacji uzytych materialéw, oceny autentycznosci lub datowania. Coraz
bardziej popularne badania instrumentalne bywaja pomocne przy diagnozo-
waniu stanu zachowania obiektéw i podejmowaniu decyzji o wyborze metod
konserwacji' . Wér6d dostepnych nowoczesnych metod mozna wyrézni¢ za-
réowno takie, ktére wymagaja pobrania probki w celu dokonania pomiaréw,
jak i metody pozwalajace na przeprowadzenie pomiaréw bezposrednio z po-

wierzchni obiektu. Najmniej kontrowersyjne wydaja sie wlasnie te, ktére nie

1 A.Rousaki, L. Moens, P. Vandenabeele, Archaeological investigations (archaeometry), ,Physi-
cal Science Review” 2018, Vol. 3, No. 9; L. Hendriks i in., Combined 14C Analysis of Canvas and
Organic Binder for Dating a Painting, ,Radiocarbon” 2017, Vol. 60, No. 1, s. 207-218; I. Degano
iin., Recent Advances in Analytical Pyrolysis to Investigate Organic Materials in Heritage Science,

»Angewandte Chemie International Edition” 2018, Vol. 57, Issue 25, s. 7313-7323.
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wymagaja mechanicznego pobierania probek i nazywane sa powszechnie me-
todami nieinwazyjnymi® . Brak oczywistej, zauwazalnej gotym okiem zmiany
w wygladzie zabytku wskutek przeprowadzonych pomiaréw traktowany jest
woéweczas jako dowdd zapewnienia bezpieczenstwa i zachowania fizycznej in-
tegralno$ci obiektu badan.

Sprawa wplywu stosowanych metod badawczych na ogélny stan cennych
zabytkéw jest jednak duzo bardziej skomplikowana i nie moze by¢ traktowana
wylacznie zero-jedynkowo w kontekscie badan wymagajacych lub niewyma-
gajacych pobrania prébek materiatowych?®. Przyktad proceséw wzbudzenia,
np. promieniowaniem Roentgena, sygnaléw rejestrowanych bezposrednio
z powierzchni badanych obiektéw zostal wybrany przez Jana Woutersa®* jako
ilustracja szeroko stosowanych uproszen przyjmowanych dla ulatwienia kla-
syfikacji metod pod wzgledem ich bezpieczenstwa dla trwato$ci zabytkéw.
Autor zauwaza, ze dlugotrwata ekspozycja materiatu zabytkowego na wysoko-
energetyczne promieniowanie elektromagnetyczne moze mie¢ w dalszej per-
spektywie negatywne skutki dla trwato$ci niektérych zabytkéw, pomimo tego,
ze wykorzystujaca je metoda analityczna nie wymaga pobrania probek mate-

rialowych i nie powoduje natychmiastowych, widocznych zmian. Woutersa

2 C. Lahanier, Scientific methods applied to the study of ART objects, ,Mikrochimica Acta” 1991,
Vol. 104, s. 245-254; P. Vandenabeele, J. Tate, L. Moens, Non-destructive analysis of museum
objects by fibre-optic Raman spectroscopy, ,Analytical and Bioanalytical Chemistry” 2007,
Vol. 387, s. 813-819; S. Legrand i in., MA-XRF imaging as a tool to characterize the 16th century
heraldic stained-glass panels in Ghent Saint Bavo Cathedra, ,Journal of Cultural Heritage”
2016, Vol. 40, s. 163-168.

3 J. Wouters, N. Rosario-Chirinos, Dyestuff Analysis of Precolumbian Peruvian Textiles by High
Performance Liquid Chromatography and Diode-Array Detection, ,Journal of the American
Institute for Conservation” 1992, Vol. 31, No. 2, s. 237-255; W. Faubel i in., Non-destructive Ana-
lysis for the Investigation of Decomposition Phenomena of Historical Manuscripts and Prints,
»Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy” 2007, Vol. 62, s. 669-676.

4 J. Wouters, Reflections on the Position of Science in Multidisciplinary Approaches, ,Chemistry
Internationa” 2008, Vol. 30, No. 1, https://old.iupac.org/publications/ci/2008/3001/1_wouters.

html [dostep: 10.12.2021].
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interesuje ,cena’, jaka trzeba zaplaci¢ za uzyskanie reprezentatywnych wyni-
kéw badan analitycznych oraz kwestia szacowania zagrozen, jakie dla zabytku
moga pojawic sie w wyniku podjecia decyzji o zastosowaniu tej lub innej tech-
niki badawczej. Analizujac mozliwe konsekwencje stosowanych metod dla ma-
terii zabytkowej, Wouters ostatecznie zaproponowal wprowadzenie terminu
»stopien ingerencji” w miejsce dotychczasowego terminu ,,inwazyjnosci’, ro-
zumianej jako konieczno$¢ pobierania prébek z obiektu badan. W nowej no-
menklaturze podkreslono, ze ,stopienl ingerencji” w stan obiektu powinien by¢
oceniany zgodnie z efektami wywolywanymi bezposrednio w badanym obiek-
cie na trzech poziomach:

1. Na poziomie molekularnym (czego przyktadem moze by¢ zastosowa-
nie takich technik, jak np. XRF, FTIR, spektroskopia Ramana) - wzbu-
dzenie mozliwych do zaobserwowania odpowiedzi czasteczek/atoméw
obecnych w badanej materii wymaga przekroczenia progowych warto$ci
energii oddzialywania zewnetrznego promieniowania doprowadzonego
do obiektu;

2. Napoziomie mikroskopowym - pobieranie mikroskopijnych prébek w celu
wykonania szliféw lub innych preparatéw oraz efekty dzialania mikro-
-prébkowania laserowego w metodach takich jak LA-ICP-MS lub LIBS
zostaly ocenione jako przynoszace podobne efekty dla stanu zachowania
obiektu zabytkowego, gdyz ich efektem jest pojawienie sie widocznych
pod mikroskopem zmian w obiekcie;

3. Niektére metody badawcze moga skutkowa¢ spowodowaniem oczywi-
stych zmian, zauwazalnych w skali makro nawet nieuzbrojonym okiem
(np. badanie pH papieru elektroda zespolona, metody wymagajace po-
brania wiekszych prébek materialowych, np. dawniejsze metody dato-
wania radioweglowego).

Wouters® stwierdzil, ze w zaleznoéci od celu i zasadno$ci samych badan,

najcze$ciej mozna uznac za dopuszczalne stosowanie metod analitycznych

5 Tamze.
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zaliczonych do dwdch pierwszych grup. Jednoczeénie opowiedziat sie zdecy-
dowanie przeciw naduzywaniu pomiaréw, ktérych skutkiem moze by¢ wysoki
stopien fizycznych zmian w obiekcie.

Do grupy obiektéw zabytkowych wymagajacych wyjatkowo ostroznego
podejscia naleza rekopisy, rysunki, akwarele oraz inne dzieta na podlozach
papierowych i pergaminowych. W przypadku tych obiektéw rzadko dopusz-
cza sie jakiekolwiek pobieranie, cho¢by najmniejszych prébek. Najczesciej
sg one dostepne w sytuacji zaawansowanej degradacji materiatu, pozwalajac
na szczegOlowe laboratoryjne badania pobranych fragmentéw®. Natomiast
ryzyko uszkodzenia podczas transportu obiektéw wrazliwych na zmiany wa-
runkéw $rodowiskowych istnieje zawsze, gdy bezposrednie badania maja by¢
prowadzone poza miejscem przechowywania i wymagaja przewiezienia do

laboratorium.

Problematyka badai nad zjawiskiem korozji atramentéw

Zjawisko powstawania wzeréw atramentowych jest przykladem zagadnienia
konserwatorskiego, ktére podlega intensywnym badaniom. Dotyczy ono re-
kopiséw i dziet sztuki na papierze lub pergaminie. Jako powszechny $wiatowy
problem zachowania dziedzictwa pisanego dla przysztych pokolen byto wska-
zywane juz w 1898 roku, podczas konferencji w St. Gallen’. Mimo wieloletnich

badan, nadal pojawia sie wiele pytan o czynniki, ktére nalezy wzia¢ pod uwage

6 K.Janssensiin., Non-Invasive and Non-Destructive Examination of Artistic Pigments, Paints,
and Paintings by Means of X-Ray Method, ,Analytical Chemistry for Cultural Heritage” 2017,
ed. R. Mazzeo, s. 77-128; M. Kostadinovska, Non-destructive Characterization of Paper Artefacts
in Conservation Treatments: A critical minireview, ,The 3™ Virtual Multidisciplinary Conference
(QUAESTI 2015) Slovakia, History and Archaeology” 2015, Vol. 3, s. 184-189; V. Corregidor i in.,
Study of Iron Gall Inks, Ingredients and Paper Composition Using Non-Destructive Techniques,
,Heritage” 2019, Vol. 2, s. 2691-2703.

7 O. Posse, Handschriften Konservierung nach der St. Gallener Konferenz 1899 und der Dres-

dener Konferenz 1899, Verlag des Apollo, Dresden 1899.
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podczas diagnozowania stanu zachowania obiektéw i oceny ryzyka zwigzanego
z obecno$cig niestabilnych atramentow®.

W ubieglym dwudziestoleciu wiedze o zjawisku korozji atramentowe;j
znacznie poszerzyly naukowe programy badawcze, takie jak np. miedzyna-
rodowy projekt InkCorr®. Efekty tego programu prezentowane sg na stronie
internetowej The Iron Gall Ink Website'®. Wcigz jednak prowadzenie badan
nad historycznymi rekopisami jest ograniczone koniecznos$cia pobierania
prébek'! lub przenoszenia obiektéw z miejsca przechowywania do laborato-
rium'%. Wobec wspomnianych ograniczen podej$cie badawcze zapropono-
wane przez J. G. Neevela'®, polegajace na kontaktowym wykorzystaniu reak-
cji chemicznej papierka wskaznikowego, wydaje sie wyjatkowo praktyczne
i bezpieczne dla badanych obiektéw. Gotowe do uzycia wskazniki reagujace
na obecnoé¢ jon6w Fe?* w atramentach zostaly wprowadzone do praktyki

konserwatorskiej dzieki wspoélpracy Neevela z Birgit Reissland, holenderska

8 M. A. P. C. de Feber, J. B. G. A. Havermans, P. Defize, Iron-Gall Ink Corrosion: A Com-
pound-Effect Study, ,Restaurator” 2007, Vol. 21, No. 4, s. 204-212; V. Rouchon i in., The water
sensitivity of iron gall ink and its risk assessment, ,Studies in Conservation” 2009, Vol. 54,
S. 236-254.

9 Miedzynarodowy projekt realizowany w latach 2002-2005, finansowany z funduszy Unii
Europejskiej: https://cordis.europa.eu/project/id/EVK4-CT-2001-00049/results/pl [dostep:
10.12.2021].

10 The Iron Gall Ink Website: https://irongallink.org/ [dostep: luty 2021].

11 B.Wagneriin., Analysis of Fe valence states in iron-gallinks from XVIth century manuscripts
by 57Fe Mossbauer spectroscopy, ,Analytica Chimica Acta” 2004, Vol. 527, No. 2, s. 195-202;
C. Burgaud i in., Determination of the Fe(1I)/Fe(Ill) ratio in iron gallinks by potentiometry:
A preliminary study, ,Journal of Electroanalytical Chemistry” 2006, Vol. 650, s.16-23; . C. A. da
Costa i in., Scanning electron microscopic characterization of iron-gall inks from different
tannin sources-Applications for cultural heritage, ,Chemistry & Chemical Technology” 2014,
Vol. 8, s. 423-430.

12 V.Rouchoniin., Combining XANES, ICP-AES and SEM/EDS for the study of phytate chelat-
ing treatments used on iron gall inks damaged manuscripts, ,Journal of Analytical Atomic
Spectrometry ” 2011, Vol. 26, s. 2434-2441.

13 Tamze.
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konserwatorka zwigzang z Cultural Heritage Agency of Netherlands'?, i sg
obecnie dostepne pod nazwg ,Iron Gall Ink Test Paper” u wyspecjalizowa-
nego dostawcy materialéw i sprzetu konserwatorskiego Preservation Equi-
pment Ltd. (PEL). Ich rosnaca popularno$¢ mozna powiaza¢ z opublikowa-
niem dopracowanej i uporzadkowanej procedury stosowania'®.

Skuteczno$¢ wskaznikdéw wynika z efektywnoSci barwnej i specyficznej reak-
cji jonéw Fe?* z batofenantroling (BPhen, 4,7-difenylo-1, 10-fenantrolina). Proces
ten zachodzi réwniez wéwczas, gdy w atramentach obecne sa inne formy zelaza
(w tym Fe?**), gdyz charakter odczynnikéw specyficznych zapewnia reagowanie
z danym jonem i jego wykrycie bez wzgledu na obecno$¢ innych pierwiastkéw
badz zwiazkéw chemicznych. W przypadku wskaznikéw Neevela reakcja za-
chodzi poza struktura badanego obiektu, a jej barwne produkty powstaja bez
wzgledu na aktualnie widoczny stan badanego dokumentu. Produkty reakcji
z batofenantroling nie pozostawiaja zadnego $§ladu w badanym obiekcie ze
wzgledu na niska rozpuszczalno$¢ tego zwiazku w wodzie.

Ten sposéb badania atramentéw daje zatem mozliwo$¢ bezpiecznego te-
stowania stanu nawet najcenniejszych dokumentéw i rysunkéw w miejscu
ich przechowywania'®. Podczas kontaktu powierzchnia zwilzonego papierka
wskaznikowego dotyka atramentu i woéwczas nastepuje migracja pierwiastkéw
poza powierzchnie karty badanego dokumentu, umozliwiajac zdeponowanie
informacji o chemicznym skiadzie obiektu w zuzytym wskazniku.

Celem stosowania wskaznikéw jest badanie dokumentéw zapisanych atra-
mentami zelazowo-garbnikowymi, ktére mozna znalez¢ we wszystkich bibliote-

kach i archiwach. Byly to najpowszechniej wykorzystywane atramenty w historii

14 Tamze.

15 J. G. Neevel, B. Reissland, Bathophenanthroline indicator paper - Development of a New
Test for Iron Ions, ,Papier Restaurierung” 2005, Vol. 6, No. 1, s. 28-36;

16 W.Sobuckiiin., Wzery atramentowe w kolekcjach archiwalnych - badanie zasobu Archiwum
Glownego Akt Dawnych w Warszawie, ,Notes Konserwatorski” 2008, nr 12, s.171-184; E. Jacobi
iin., Rendering the Invisible Visible. Preventing Solvent-Induced Migration During Local Repairs

on Iron Gall Ink, ,,Journal for Paper Conservation” 2011, Vol. 12, No. 2, s. 25-34.
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Europy, najczesciej powstawaly przez zmieszanie soli metali przejSciowych
(gtéwnie Fe, ale czasami takze Cu) z wodnymi ekstraktami garbnikéw'” uzy-
skiwanych z galaséwek, kory lub innych cze$ci lokalnie rosnacych roslin, np.
sumaka. W roli spoiwa stosowano dodatki takie jak guma arabska, a do eks-
traktéw garbnikowych dolewano wino, piwo, a czasem mocz'®. Subtelno$ci
ostatecznego skltadu chemicznego zalezg nie tylko od gtéwnych sktadnikéw,
ale réwniez od metody ich obrébki w trakcie przygotowania atrament6w. Stoso-
wane rézne sposoby ekstrakcji garbnikéw z roslin wptywaly na sktad chemiczny
roztworéw, a tym samym odmiennoéci powstajacych pézniej produktéw reakcji
z zelazem'. Uzycie witriolu pochodzacego z réznych Zrédet mogto takze po-
wodowa¢ zmiane zawarto$ci §ladowych pierwiastkéw w atramentach, czego
dobrym przykladem moze by¢ zastosowanie zielonego witriolu pozyskiwanego
wtoérnie z procesé6w produkcji alunu. Obecnie w takich atramentach obserwuje
sie podwyzszone zawarto$ci glinu (Al)*°, podczas gdy Christoph Krekel wspo-
mniat z kolei o mozliwym zanieczyszczeniu historycznego witriolu miedzia
(Cu) i cynkiem (Zn)?'.

Skiad chemiczny kazdego z pojedynczych sktadnikéw mégt by¢ zréznico-
wany w zalezno$ci od miejsca pozyskania, zwiekszajac tym samym liczbe moz-

liwych kombinacji uzywanych surowcéw wplywajacych na ostateczny produkt.

17 E. Bulska, B. Wagner, Zastosowanie nowoczesnych metod instrumentalnych w badaniach
zabytkow rekopismiennych, ,Notes Konserwatorski” 2001, nr 5, s. 68-77.

18 J. Senvaitiene, A. Beganskiene, A. Kareiva, Spectroscopic evaluation and characterization
of different historical writing inks, ,Vibrational Spectroscopy” 2005, Vol. 37, No. 1, s. 61-67;
R. J. Diaz Hidalgo i in., New insights into iron gall inks through the use of historically accurate
reconstructions, ,Heritage Science Journal” 2018, Vol. 6, article No. 63.

19 A.C.A.daCostaiin., Archaeometric investigations on naturally and thermally-aged iron-gall
inks using different tannin sources, ,Central European Journal of Chemistry” 2013, Vol. 11, No. 11,
S.1729-1739.

20 The Iron Gall Ink Website: https://irongallink.org/ [dostep: luty 2021].

21 C.Krekel, The chemistry of historical iron gall inks, ,,International Journal of Forensic Docu-

ment Examiners” 1999, Vol. 5, s. 54-58.
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Rozmaito$¢ historycznych atramentéw znajduje odzwierciedlenie w zréznico-
wanym sktadzie pierwiastkowym rekopiséw lub wykonanych tymi atramentami
rysunk6w??, R6znorodnoé¢ chemiczna, na ktérg chcemy zwréci¢ uwage, obej-
muje réwniez sklad podloza nasigkajacego atramentem po natozeniu na pa-
pier lub pergamin, ktére zawieraja srodki klejace oraz wypelniacze, zmieniajac
chemizm zachodzacych reakcji. Rola zwigzkow o charakterze kwasowym®® oraz
obecno$é zelaza®! i miedzi*® w procesach prowadzacych do korozji papieru
zostaly juz wielokrotne omoéwione w literaturze. Wielokrotnie podkreslano

takze, ze historyczne receptury nie zawsze byly prawidlowo zbilansowane pod

Fot. 1.

Zdjecia wybranych
dokumentéw
zniszczonych

w wyniku
zaawansowanej
korozji atramentowe;j.
Fot. AGAD/CLKA

22 S. K. Gibbons i in., Elucidation of the Fe(Ill) Gallate Structure in Historical Iron Gall Ink,
»Analytical Chemistry” 2016, Vol. 88, No. 10, s. 5152-5158.

23 J. Kolar i in., Historical iron gall ink containing documents - Properties affecting their con-
dition, ,Analytica Chimica Acta” 2006, Vol. 555, No. 1, s. 167-174; V. Rouchon-Quillet i in., The
impact of gallic acid on iron gall ink corrosion. ,Appl. Phys. A” 2004, Vol. 79, s. 389-392.

24 Tamze.

25 S.Zaccaron i in., The disastrous copper. Comparing extraction and chelation treatments to
face the threat of copper-containing inks on cellulose, ,,Carbohydrate Polymers” 2019, t. 206,
s.198-209.; K. L. Haas, K. J. Franz, Application of Metal Coordination Chemistry to Explore and
Manipulate Cell Biology, ,Chemistry Review” 2009, Vol. 109, No. 10, s. 4921-4960.
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Fot. 2.

Fotografia wskaznika
wybarwionego podczas
badania stanu zachowania
rekopisu w Centralnym
Laboratorium Konserwacji
Archiwaliéw.

Fot. AGAD/CLKA

F 4
Filos
;a2
0 S

wzgledem chemicznym, czego efektem bylo powstawanie atramentéw nisz-
czacych podloze dokumentéw. W konsekwencji kwasowa hydroliza celulozy
oraz, przebiegajaca réwnolegle, degradacja celulozy katalizowana aktywno$cia
metali przejSciowych moga prowadzi¢ do pojawienia sie korozji atramentowej
i zagrozenia calkowitg destrukcja podloza pod wplywem takich agresywnych
atramentéw (fot. 1).

Obecne w atramentach jony metali przejéciowych moga katalizowaé procesy
prowadzace do depolimeryzacji celulozy, nawet wéwczas, gdy sa obecne jedy-
nie na poziomie stezen §ladowych, dlatego tez wykrycie ich obecnoéci w danym
rekopisie stanowitloby wazna informacje na temat rzeczywistego stanu obiektu.
Dostep do takich danych bylby istotny dla ustalania priorytetéw strategii konser-
watorskich w archiwach i muzeach, a szczegdlnie dla dlugoterminowej diagnozy
dokumentéw poddanych badaniom uprzedzajacym pojawienie sie pierwszych
oznak niestabilno$ci. Wcze$niejsza wiedza o zagrozeniu korozja atramentowa
pozwolitaby wéwczas zastosowa¢ dziatania prewencyjne, chroniace zbiory

przed postepujacym zniszczeniem.
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Pelne zrozumienie zachodzacych proceséw korozyjnych wymaga szczegéto-
wych badan atramentéw Zelazowo-galusowych, a zatem réwniez poszukiwania
nowatorskich narzedzi diagnostycznych?®. Pod tym wzgledem wprowadzenie
wskaznikéw nasgczonych batofenantroling nalezy uzna¢ za moment przeto-
mowy w indywidualnej diagnostyce rekopiséw. Autorzy metody zalecaja lekko
nawilzone, gotowe do uzycia paski pozostawi¢ przez pewien czas (ok. 30 sek.)
w kontakcie z zapisanym obszarem dokumentu. Ten czas kontaktu pozwala na
migracje jondéw zelaza do wskaznika i utworzenie barwnego kompleksu Fe?*
z batofenantrolina.

W ostatnich latach wskazniki weszly na stale do praktyki konserwatorskiej,
stluzac nie tylko do badania stanu zachowania pojedynczych obiektow, lecz
rowniez jako jedno z podstawowych narzedzi badania stanu zasobdw archi-
walnych i szacowania zagrozen w skali catych archiwéw lub zespotéw archiwal-
nych. Jednym z takich dzialan diagnostycznych byt projekt realizowany wlatach
2006-2007 w Archiwum Gléwnym Akt Dawnych (AGAD) w Warszawie, podczas
ktérego przeprowadzono ocene zasobu pod katem wystepowania zagrozen zwia-
zanych z korozja obiektéw pod wplywem atrament6w zelazowo galusowych®’.
Wskazniki stosowano w AGAD réwniez w trakcie trwania innych projektéw

konserwatorskich?®, zawsze taczac ich wykorzystanie z analizg i opisem stanu

26 J. G. Neevel, Application Issues of the Bathophenanthroline Test for Iron(1l) Ions, , Restaura-
tor” 2009, Vol. 30, No. 1-2, s. 3-15.

27 Badanie zostalo wykonane w ramach pracy naukowej, finansowanej ze rodkéw na nauke
w latach 2005-2008, jako projekt badawczy pt. ,,Ocena skuteczno$ci konserwacji obiektow
rekopi$émiennych dotknietych korozja atramentowg przy uzyciu DTPA” (1 Ho1E 018 29). Grant
realizowany byt w Bibliotece Narodowej, Archiwum Giéwnym Akt Dawnych w Warszawie
ina Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.

28 Miedzy innymi: konserwacja zespotu Izby Obrachunkowej Powstania Styczniowego z Biblio-
teki Polskiej w Paryzu (2012) oraz rekopiséw Adama Mickiewicza i Cypriana Kamila Norwida
z archiwum Zakonu Zmartwychwstanncéw w Rzymie (2018); https://www.archiwa.gov.pl/pl/
aktualnosci/4956-listy-polskich-wieszcz%C3%B3w-narodowych-zabezpieczone-w-clka-agad
[dostep: luty 2021].
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zachowania obiektéw. Zuzyte wskazniki dolaczane byly do dokumentacji prac
konserwatorskich. W kolejnych latach to one same staly sie obiektami szcze-
gotowych badan chemicznych. Przekazujac materiat do laboratorium, przyjeto
zasade pozostawiania co najmniej potowy uzytego wskaznika w dokumentacji
konserwatorskiej.

Do opisu stanu zachowania rekopiséw, a zwtaszcza do oceny stopnia za-
awansowania procesu korozyjnego w Centralnym Laboratorium Konserwacji
Archiwaliéw (CLKA) przyjeto schemat opracowany w Netherlands Institute for
Cultural Heritage (ICN), obecnie noszacym nazwe Cultural Heritage Agency of
Netherlands®. Zaszeregowanie obiektéw do jednej z 4 grup o zdefiniowanej
charakterystyce jest pochodng wnikliwej makroskopowej obserwacji stanu za-
chowania atramentéw oraz papieru:

¢ ocena stanu zachowania na poziomie 1 oznacza brak lub bardzo niewielkie

przebicie atramentu, widoczne po stronie verso rekopisu;

¢ ocena stanu zachowania na poziomie 2 oznacza wyrazne, ciemne prze-

bicia atramentu po stronie verso rekopisu lub lustrzane odbicie tekstu na
stronie sasiadujacej, przy jednoczesnym braku uszkodzen mechanicz-
nych;

e ocena stanu zachowania na poziomie 3 oznacza uszkodzenia mechanicz-

ne (pekniecia) w partiach tekstu, czesto potaczone z niewielkimi ubytkami
w obrebie liter;
 ocena stanu zachowania na poziomie 4 oznacza wyrazne, obszerne ubytki
papieru w partiach tekstu, obejmujace cale fragmenty rekopisu.
Ocena stanu zachowania pozwala na podanie konkretnej informacji o wi-
docznym zaawansowaniu procesu korozyjnego w danym momencie, nie po-
zwala jednak na prognozowanie stopnia zagrozenia szybkim postepowaniem

korozji w przyszlosci. Tymczasem taka ocena ryzyka bylaby istotna zwlaszcza

29 B. Reissland, J. Hofenk de Graaf, Condition rating for paper objects with iron-gall ink,
»ICN-Information” 2001, No. 1; https://english.cultureelerfgoed.nl/publications/publica-

tions/2001/01/01/condition-rating-for-paper-object-with-iron-gall-ink [dostep: luty 2021].
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dla obiektéw zaliczonych do grupy pierwszej lub drugiej, aktualnie znajdu-
jacych sie jeszcze w dobrej kondycji, ale zapisanych atramentami o niezbi-
lansowanym odpowiednio skladzie chemicznym. Celem opisywanych badan
byta ocena mozliwos$ci uzyskania dodatkowych informacji o atramentach po-
przez wyznaczenie szczeg6lowego sktadu pierwiastkowego zuzytych wskaz-

nikow.

Badania catkowitego sktadu pierwiastkowego

wskaznikow Neevela

Badaniami objeto 300 obiektéw z zasobu AGAD, w tym 153 obiekty oprawne
oraz 147 obiektéw luznych. Podczas prowadzonych prac stosowano wskazniki
Neevela w celu uzyskania informacji o obecnoéci jonéw Fe?* w atramentach,
kazdorazowo dokonywano takze oceny stanu zachowania badanych rekopi-
sow. Poza najbardziej typowymi sytuacjami, w ktérych obecno$é¢ widocznych
wzeréw skutkowata zmiang barwna wskaznikéw, na podstawie zgromadzonych
danych wyodrebniono dwie skrajne sytuacje: w pierwszej grupie obiektéw wzery
atramentowe byly widoczne w dokumentach pomimo braku reakcji barwnej
wskaznika, natomiast w drugiej grupie zaobserwowano intensywne zabarwie-
nie wskaznika przy braku widocznych §ladéw wzeréw atramentowych. Pierwsza
sytuacja zostata oceniona jako stosunkowo powszechna, podczas gdy sytuacja
druga miata miejsce jedynie w przypadku kilku obiektow.

Autorzy metody, okreslajac zasady interpretacji wygladu wskaznikéw, za-
wsze podkreslali, ze intensywno$¢ wybarwienia paska nie zalezy liniowo od
poziomu zawarto$ci zelaza w danym atramencie. Faktycznie, nawilzone woda
destylowana papierki wskaznikowe w kontakcie z atramentem moga zmienia¢
zabarwienie od ledwie dostrzegalnego $ladu r6zu do intensywnie amaranto-
wego. Z tego powodu zalecana interpretacja wynikéw pozwalata jedynie na
potwierdzenie obecno$ci jonéw Fe?* w badanym atramencie. Batofenantrolina
tworzy kolorowy produkt reakcji z jonami Fe**, ale posiada wysokie powinowa-

ctwo takze do innych jonéw (w tym: stosunkowo powszechnie identyfikowane;j
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Fot. 3.
Fotografie ilustrujace przyktady wybarwionych wskaznikéw.
Skala wspélna dla wszystkich zdje¢: S mm

Fot. B. Wagner
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w atramentach miedzi*°). Zaobserwowanie zauwazalnych rozbieznosci mie-
dzy barwa uzytych wskaznikéw a stanem zachowania rekopiséw moze zatem
wynika¢ z réznych proporcji metali przejSciowych w badanych atramentach,
np. podczas kontaktu z atramentem bogatym w Cu, miedz utworzy produkty
o z6ltym zabarwieniu i tym samym oslabi typowa reakcje barwna wskaznika.
Obserwowane zabarwienie zuzytych wskaznikéw, ktére zachowano w do-
kumentacjach wspomnianych projektéw, obejmowato stosunkowo szeroki wa-
chlarz barw i nasycenia (fot. 3). Za najbardziej typowe wskazania mozna uznac
barwna reakcje wskaznikéw 1A-1D, pokazanych na fotografii 3, podczas gdy
wskazniki 1E-1F sg przykladami zmienno$ci zabarwienia spotykanymi znacz-
nie rzadziej. Wskaznik 1G, w ktérym na tle charakterystycznego rézowego za-
barwienia pojawil sie Z6ltawy obszar o obniZonej intensywno$ci koloru, zostat

wybrany jako przykiad szczegélnie interesujacy.

Badanie jednorodnosci rozmieszczenia wybranych pierwiastkow

we wskazniku 1G

Analize chemicznej niejednorodnosci wskaznika 1G przeprowadzono metoda
spektrometrii mas z jonizacja w plazmie indukcyjnie sprzezonej oraz mikro-
prébkowaniem laserowym (ang. Laser Ablation Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry). Metoda LA-ICP-MS pozwala na wykrycie niemal wszystkich
pierwiastkow uktadu okresowego, nawet wowczas, gdy wystepuja na poziomie
zawarto$ci §ladowych. W wyniku oddzialywania wiazki lasera z powierzchnia
prébki badany obiekt ulega mikroproébkowaniu - ten etap mozna poréwnaé
do czyszczenia laserowego, wykorzystywanego podczas prac konserwator-
skich. R6znica polega na tym, Ze podczas czyszczenia usuwany z powierzchni

material jest zbedny, natomiast w procesie analizy LA-ICP-MS to wla$nie etap

30 K.L.Haas, K.]. Franz, Application of Metal Coordination Chemistry..., wyd. cyt.; A. N. Pham
iin., Fenton-like copper redox chemistry revisited: Hydrogen peroxide and superoxide mediation

of copper-catalyzed oxidant production, ,Journal of Catalysis” 2013, Vol. 301, s. 54-64.
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Rys. 1.

Zdjecie mikroprébkowanego wskaznika oznaczonego jako wskaznik 1G oraz wyniki pomiaréw
LA-ICP-MS pokazujace wzgledne proporcje pomiedzy zawartoscia zelaza i innych pierwiastkéw
w postaci map rozmieszczenia pierwiastkéw. Fot. B. Wagner
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mikroprébkowania pozwala na uzyskanie materiatu do badan. Zmiany zacho-
dzace podczas pomiaru w badanym obiekcie sg znikome, gdyz energia wigzki
lasera skupiona jest na powierzchni o §rednicy rzedu 10-100 mikrometréw.
Podczas pomiaru LA-ICP-MS rejestrowane sg zmienno$ci sygnaléw wybra-
nych izotopdw, a zastosowanie odpowiednich algorytméw matematycznych
pozwala na wizualizacje danych w postaci map rozmieszczenia poszczegdl-
nych pierwiastkéw.

Na rysunku 1 widoczne jest zdjecie wskaznika oznaczonego wcze$niej jako
1G, obok znajduje sie mapa rozmieszczenia zelaza (Fe), ktdra pokazuje wysoka
zawarto$¢ tego pierwiastka zaréwno w obszarze o r6zowym zabarwieniu, jak
iwmiejscach, w ktorych brak jest charakterystycznej reakcji barwnej kompleksu
z batofenantroling. Na kolejnych mapach uzyskanych dla innych pierwiastkow
widoczne jest podwyzszenie zawarto$ci m.in.: miedzi (Cu), siarki (S), manganu
(Mn) i cynku (Zn) w obszarze z6itawego zabarwienia znajdujacym sie w cen-
tralnej cze$ci badanego papierka wskaznikowego. Poréwnujac mapy rozmiesz-
czenia wszystkich oznaczonych pierwiastkéw mozemy stwierdzi¢, ze inny, od
oczekiwanego, kolor reakcji wskaznika jest efektem ich wspo6twystepowania.
Whniosek ten wydaje sie oczywisty, natomiast nalezy zwr6ci¢ uwage na to, ze
dopiero oznaczenie sktadu pierwiastkowego zuzytych wskaznikéw okazato sie

pomocne dla poprawnego odczytania tej informacji chemiczne;.

Badania stanu zachowania wybranych rekopiséw z zasobu AGAD

Zuzyte wskazniki, ktére weczedniej wykorzystano do diagnozy stanu wybranych
zabytkowych rekopis6w pochodzacych z zasobu AGAD, zostaly poddane pomia-
rom LA-ICP-MS dwukrotnie: pierwszy raz w 2008 roku i kolejny raz w 2020 roku.
W trakcie obu serii pomiarowych wykorzystano kwadrupolowy spektrometr
mas (Perkin Elmer). W 2008 roku zastosowano laser emitujgcy promieniowanie
o dtugosci fali A\=266 nm (Cetac), a w 2020 roku uktad laserowy pozwalajacy na
emisje wigzki promieniowania o dtugosci fali \=213 nm (Cetac). Pomimo uptywu

kilkunastu lat, uzyskane informacje o obecnosci gtéwnych pierwiastkéw (S, Mg,
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Mn, Fe, Cu oraz Pb) we wskazZnikach byly ze soba spdjne, co pozwolito potwier-
dzi¢ chemiczng stabilno$¢ zuzytych wskaznikéw.

Gléwnym celem badan przeprowadzonych w 2020 roku bylo poréwnanie
sktadu pierwiastkowego atramentéw w dokumentach zZrédtowych reprezentu-
jacych kazda z czterech grup stanu zachowania na podstawie badan posred-
nich z wykorzystaniem zuzytych paskéw Neevela. Podczas badan rejestrowano
sygnaly dla poszczegdblnych izotopéw 63 wybranych pierwiastkéw: Li, B, C, Na,
Mg, AL, Si, P, S, CL K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Se, Rb, Sr, Y,
Zr, Nb, Mo, Pd, Ag, Cd, In, Sn, Sb, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho,
Er, Tm, Yb, Lu, Hf, W, Ir, Pt, Au, Hg, Pb, Bi, Th, U. Zastosowana metoda pozwala
na wykrycie obecnoéci pierwiastkéw na poziomie ng/kg, co umozliwitoby po-
twierdzenie obecno$ci ktéregokolwiek z wymienionych pierwiastkéw nawet na
poziomie stezen $ladowych®'. Ostatecznie we wskaznikach udato sie zaobser-
wowac zréznicowanie zawarto$ci dla 11 pierwiastkéw (Na, Mg, Al, S, K, Mn, Fe,
Cu, Zn, Sn i Pb), ktére zostaly uwzglednione w dalszym opisie.

Analizowane prébki zostaly oznaczone jako PEL_x, gdzie PEL oznacza akro-
nim pochodzacy od nazwy brytyjskiego dystrybutora (Preservation Equipment
Ltd.), natomiast ,x” to kolejny numer identyfikujacy badany wskaznik. Przeba-
dano 68 zuzytych wskaznikéw, sposréd wszystkich, ktdre zostaty wykorzystane
podczas zrealizowanych w CLKA konserwacji dokumentéw zapisanych atra-
mentami zelazowo-galusowymi. Poprawno$¢ zaproponowanego scenariusza
analitycznego, zastosowanego sposobu wzorcowania i algorytméw poddano
walidacji, wykorzystujac do tego celu probki modelowe. Przygotowano dwie
serie prébek modelowych rekopiséw, dla ktérych mozna byto wykona¢ pomiary
LA-ICP-MS z powierzchni probek i na tej podstawie poznac skiad pierwiastkowy
atrament6éw. Nastepnie odtworzono dla nich sposéb wykorzystania papier-
kéw wskaznikowych, ktére zostaly wysuszone i rowniez poddane badaniom

LA-ICP-MS. Szczegély techniczne wykorzystanej w tych badaniach koncepcji

31 B. Wagner, A. Czajka, Non-invasive approximation of elemental composition of historic

inks by LA-ICP-MS measurements of bathophenanthroline indicators, ,Talanta” 2021, Vol. 222.
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analitycznej znajduja sie w publikacji Wagner i Czajki* opisujacej zastosowa-
nie odpowiedniego sposobu przeliczenia danych czastkowych oraz kalibracji
uktadu pomiarowego i mozliwo$¢ posredniego odtworzenia sktadu pierwiast-
kowego atramentu na podstawie analizy zuzytych wskaznikéw Neevela. Stopien
zgodno$ci informacji zrédtowej dla probek modelowych (A_M i A_T, czyli dla
atramentéw modelowych oznaczonych jako: M i T) oraz wynikéw uzyskanych
na podstawie badania wskaznikéw (oznaczonych jako: PEL_M i PEL_T) mozna
przesledzi¢ poréwnujac parami (A_M vs PEL_M oraz A_T vs PEL_T) wykresy
znajdujace sie na rysunku 2. Wykresy pokazujg warto$ci Srednie policzone dla
wynikdw towarzyszacych 500 danym czastkowym charakteryzujacym obszary
o najwyzszej zawarto$ci Fe dla danej prébki oraz warto$ci maksymalne wykryte
dla poszczeg6lnych pierwiastkéw podczas pomiaréw LA-ICP-MS.

Na rysunku 2 pokazano dwa sposoby wizualizacji danych:

« wykresy ulokowane w kolumnie (A) ukazujg wyniki w postaci matrycy bar-
wnej, pozwalajac na intuicyjne odczytanie skali koloréw, w ktérej ostrze-
zenie o wysokiej zawarto$ci poszczeg6lnych pierwiastkéw zakodowane
zostalo kolorem czerwonym;

« wykresy znajdujace sie w kolumnie (B) pokazuja posta¢ klasyczna dla
wykreséw min-mag, ale wzbogacona o skale barwna zastosowang w ma-
trycy barw wykresu pierwszego. W tym przypadku zachowujemy dostep
do informacji ilo§ciowych. Wizualizujac wyniki zdecydowaly$my, ze poza
warto$cia $rednia uzyskana w czasie obliczenn powinna zosta¢ zachowana
informacja o najwyzszej (nawet lokalnie) oznaczonej zawarto$ci pierwiast-
kéw, gdyz woéwczas mozna pokazac rozpieto$¢ sktadu pierwiastkowego dla
danej prébki. Identyczna skala barwna zostala zachowana dla wszystkich
wykres6w, ulatwiajac ich poréwnanie.

Patrzac na wykresy zaprezentowane na rysunku 2, nalezy zwrdci¢ uwage na
zastosowanie skali logarytmicznej, ktéra pozwala na jednym wykresie pokazaé
jednocze$nie pierwiastki gtowne (Fe, Cu) oraz pierwiastki znajdujace sie na
nizszym poziomie zawarto$ci (Zn, Sn lub Pb). Wida¢, ze przebadane probki

modelowe (A_M i A_T) charakteryzowaty sie wysokim poziomem zawarto$ci
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Rys. 2.

Wykresy ilustrujace dwa sposoby wizualizacji tych samych danych: (A) matryca barwna; (B) wykres
gietdowy (min-max-zamkniecie) dla prébek modelowych (A_M i A_T) oraz dla uzytych wskaznikéw
(PEL_M i PEL_T)

zelaza i zmiennoScia pozostalych pierwiastkéw. Informacja przeniesiona do
wskaznik6w (PEL_M i PEL_T) zostata odkodowana, z duzym podobienstwem
odwzorowujac proporcje pomiedzy pierwiastkami obecnymi w modelowych
atramentach. Do pokazania indywidualnego charakteru atramentéw bardziej
intuicyjna wydaje sie wizualizacja danych w postaci matrycy barw i to ona zo-
stala p6zniej wybrana do zaprezentowania wynikéw dalszych badan dokumen-
téw z zasobu AGAD. Dokumenty zostaly celowo dobrane w taki spos6b, aby
reprezentowaly zaréwno rézny stopien zniszczenia, jak i r6zna reakcje barwna
uzytych wskaznikéw.

Wszystkie wskazniki wykazaly wysoka zawarto$c¢ zelaza, przy zr6znicowane;j
zawarto$ci pozostalych wykrytych pierwiastkéw. Dokumenty, ktére podczas

obserwacji zostaty makroskopowo ocenione jako zachowane w najlepszym
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Przyblizenie sktadu pierwiastkowego zuzytych wskaznikéw wykorzystanych podczas
testowania dokumentéw archiwalnych na réznych etapach korozji atramentowej: (A) PEL_51;
(B) PEL_76 — dokumenty bez widocznych efektéw; przez etapy posrednie: (C) PEL_207; (D)
PEL_202; (E) PEL_146; (F) PEL_204 az do powaznej degradacji dokumentéw: (G) PEL_39; (H)
PEL_58. Logarytmiczna skala barw: (LT~

[REENEN
Fot. B. Wagner — —
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stanie (PEL_s51; PEL_76 i PEL_207) byly Zrédlem najnizszych wskazan zawarto-
§ci siarki. Dokumenty o najdalej zaawansowanej destrukcji podioza przekazaly
do wskaznikéw (PEL_39 i PEL_58) najwiecej miedzi (PEL_39) albo najwiecej,
spoéréd przebadanych obiektéw, manganu i siarki (PEL_58). Ponownie zaob-
serwowano, ze obecno$¢ miedzi wyraZznie obnizyta w tym przypadku inten-
sywno$¢ przebarwienia wskaznika. Gdyby, w takim przypadku, ocena stanu
rekopisu oparta byla jedynie na reakcji barwnej z batofenantrolina, wéwczas
tatwo o niedoszacowanie korozyjno$ci atramentéw, zanim efekt jego dziatania
bedzie z latwoécia dostrzegalny w postaci wyraznych zniszczen.

Jednoczes$nie intensywno$¢ koloru wybarwienia wskaznikéw wydaje sie
wzmocniona w kazdym wskazniku (PEL_202; PEL_204; PEL_58), w ktérym po-
twierdzono obecno$¢ olowiu i to niezaleznie od udokumentowanego stanu za-
chowania oryginalnych rekopiséw. Analizujac odpowiedzi barwne wskaznikéw
mozna stwierdzi¢, Ze znacznie bardziej niebezpieczne jest niedoszacowanie
korozyjno$ci atramentéw przy umiarkowanej reakcji barwnej dla dokumentéw,
ktére jeszcze znajduja sie w dobrym stanie i wykazujg jedynie znikome efekty
korozyjne. Tymczasem wykrycie w nich jednoczesnej obecnos$ci miedzi, siarki
i manganu (PEL_202) wskazuje na konieczno$¢ podjecia krokéw prewencyj-
nych zwigzanych np. z poprawa warunkéw przechowywania w celu ogranicze-
nia parametréw majacych wplyw na szybko$¢ postepowania korozji, takich jak
podwyzszona wilgotno$¢ powietrza, zbyt wysoka temperatura czy chemiczne

zanieczyszczenie powietrza w magazynie.

Podsumowanie

Obserwacje makroskopowe pozwalaja na wizualng ocene stanu zachowania
obiektu. Obecny stan rekopisu moze jednak znacznie odbiegac¢ od rzeczywistej
korozyjno$ci atramentéw, zwtaszcza rozpatrywanej w dalszej perspektywie cza-
sowej. Proponowane przez nas badania sktadu chemicznego wskaznikéw po-
szerzaja liste pierwiastkéw, ktére mozna wykry¢ za pomoca popularnych testow

iw ten sposob lepiej oszacowaé zagrozenie trwato$ci zabytkéw pismiennictwa

98

Barbara Wagner, Anna Czajka



notes 23_2021 X
konserwatorski

w przyszloSci. Na podstawie pozyskanych dodatkowo informacji mozna po-
dejmowac $wiadome decyzje w dziedzinie konserwacji i zabezpieczania dzie-
dzictwa kulturowego.

Popularno$¢ wskaznikéw Neevela daje szanse na stosunkowo tatwy dostep
do informacji chemicznej zdeponowanej w zuzytych paskach wskaznikowych
imoze pozwoli¢ na identyfikacje sktadu pierwiastkowego wielu historycznych
dokumentéw zgodnie ze wspomnianymi juz wcze$niej wymogami wspélczes-
nych zasad konserwatorskich. Wykorzystanie w badaniach zuzytych, lecz za-
chowanych w dokumentacji wskaznikéw, pokazuje wyraznie, jak istotne jest
prowadzenie wyczerpujacej dokumentacji projektéw konserwatorskich oraz
zabezpieczenie uzytych podczas badan materialéw. Nalezy w tym miejscu
podkresli¢, ze w przeciwienstwie do braku mozliwo$ci stosowania metod nisz-
czacych bezposrednio do analizy oryginalnych zabytkéw, wspomniane metody
mozna bez ograniczen stosowa¢ do badania wskaznikow.

Badanie wskaznikdéw powinno by¢ prowadzone z zastosowaniem odpowied-
niej metody analitycznej i wydaje sie, ze LA-ICP-MS zostata dobrze dobrana do
tego celu. Pozwala ona na jednoczesne wykrycie sktadnikéw gtéwnych i §lado-
wych, ktére moga by¢ obecne w badanych prébkach na poziomie 10-, 100-, a dla
niektérych pierwiastkéw nawet 1000-krotnie nizszym od warto$ci wykrywalnych
metodg SEM-EDS (Scanning Electron Microscopy with Energy Dispersive Spec-
troscopy). Podjete przez nas proby zastosowania tej popularnej metody wyka-
zaly, Ze pomimo wielu zalet jakie oferuje, jej przydatno$¢ do oznaczania sktadu
pierwiastkowego wskaznikéw PEL ogranicza sie do obserwacji morfologicznych

iwykrycia obecnosci zelaza.
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