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Zeljezno-galna tinta
Zeljezno-galna tinta' pisaca je tinta, koja se gotovo isklju-
¢ivo koristila na podrudju Europe i Bliskog istoka od ranog
srednjeg vijeka pa sve do 19. stoljeca. Zeljezno-galnom
tintom pisali su i stvarali svoja djela neki od najpoznati-
jih svjetskih umjetnika poput Johanna Sebastiana Bacha,
Leonarda da Vincija i Rembrandta van Rijna. Iako se njena
upotreba nastavila i u 20. stolje¢u, pojavom velikog broja
umjetno sintetiziranih bojila, pigmenata i tinti, Zeljezno-
galna tinta gubi poziciju kakvu je imala ranijih stoljeca.
Problem korozije Zeljezno-galne tinte je vec jako dugo
poznat te je videkratno opisivan,” ali se ozbiljan napredak

u shvadanju mehanizama procesa korozije pisacih tinti
dogada tek u zadnja tri desetljeca.’ Glavni je razlog tomu
izrazito kompleksan degradacijski proces, ¢ije razumi-
jevanje zahtijeva interdisciplinaran pristup, pa stoga ni
njegovo shvacanje ni potencijalna rjeSenja ne mogu biti
jednostavna.

Kemija Zeljezno-galnih tinti iznimno je sloZena,
ponajprije zbog visoke reaktivnosti Zeljeza u njezinom
sastavu. Neke od kemijskih reakcija, u koje stupa Zeljezo
iz Zeljezno-galnih tinti, precipitacija su tanina," kelacija
s polisaharidima, te redukcijske reakcije s galnom kise-
linom i oksidacija atmosferilijama.’ Iako Zeljezno-galne
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1. Ostecenja i nedostajuci dijelovi papira na primjeru rukopisa iz
1800. godine (Fotoarhiv NSK, snimka: S. Hrelja, 2020.)

Damage and missing pieces of paper on a manuscript of 1800
(NSK, Photo Archive, S. Hrelja, 2020)

tinte ne stupaju u izravne kemijske reakcije s papirnom
podlogom, posljedica njihove reaktivnosti su degradacijski
procesi celuloze iz papira. Uslijed starenja Zeljezno-gal-
nih tinti, istovremeno se dogadaju dvije kemijske reakcije
— hidroliza i oksidacija celuloze, koje se o¢ituju u tamnje-
nju okolnog papira i znatnom smanjenju mehanickih
svojstava papirne podloge (sl. 1).°
Hidroliza celuloze potaknuta je kiselo§¢u same tinte
(svijeza Zeljezno-galna tinta ima pH izmedu 2 i 3, a sta-
janjem pH moZe pasti i ispod 2).” Kiselost tinte potjece
od prisutnosti galne kiseline, ali i Fe’ i Fe’* iona koji se
u tinti kemijski pona$aju kao kiseline. Oksidacija celu-
loze, s druge strane, nastupa zbog nusprodukta hidrolize
zajedno s vec prisutnim kisikom iz zraka. Prisutnost vece
koncentracije Fe** iona poti¢u tzv. Fentonove reakcije,”
koje postojece perokside u tinti transformiraju u iznimno
reaktivne hidroksilne radikale (HO+), koji pak s celulo-
zom stupaju u ciklicku reakciju samooksidacije. Ipak,
rezultati istrazivanja upucuju kako oksidacija celuloze
nema dominantnu ulogu u degradaciji papira izazvanoj
Zeljezno-galnom tintom jer se Fentonove reakcije oteZzano
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odvijaju u kiselom okruzenju.” Posljedica je opisanih
degradacijskih mehanizama depolimerizacija celuloze.
Papir postaje krt, gubi fleksibilnost, tamni, te na kraju
puca i u potpunosti se dezintegrira (sl. 2).

Postoji velik broj parametara koji utjeu na ove procese.
Kvaliteta samog papira, na kojem se nalazi Zeljezno-galna
tinta, klju¢na je za brzinu i opseg opisanih degradacijskih
procesa. Ru¢no radeni krpeni papir znatno ¢e sporije
propadati od onog industrijske izrade. Impregnacija
papira takoder ima znatan utjecaj na degradacijske pro-
cese uzrokovane reaktivnim metalnim ionima. Naime,
papir impregniran Zelatinom izolira celulozu iz papira
od Zeljeza iz tinte te na taj nadin §titi papir od negativ-
nih utjecaja tinte."’

Od velike je vaZznosti i relativna vlaznost zraka u okolini
u kojoj se rukopis ¢uva. Povi$ena vlaga ili fluktuacija rela-
tivne vlage iz okoline znatno doprinose degradacijskim
procesima u papiru. Osim $to u reaktivni sustav tinte
na papiru dovode vodu potrebnu za pokretanje procesa
hidrolize, utje¢u i na impregnaciju papira slabedi njezinu
izolacijsku ulogu, pa i najkvalitetniji papiri impregni-
rani Zelatinom, uslijed poviSene vlage, poc¢inju propustati
migraciju Zeljeznih iona u strukturu papira."

lako se smatra da ¢e samo ¢uvanje rukopisa u
adekvatnoj zastitnoj ambalaZi te u kontroliranim kripto-
klimatskim uvjetima, doprinijeti znatnom usporavanju
korozivnog raspada tinte,'” a time i depolimerizacije
celuloze u papiru, zbog prevelikog broja elemenata koji
utjetu na ove procese,'’ postoje primjeri koji ne podli-
jezu ovom predlozenom pravilu. U konacnici, ne postoji
druga moguénost nego sagledati svaki rukopis kao kon-
zervatorski slucaj za sebe.

Metode konzerviranja rukopisa pisanih Zeljezno-galnom
tintom

Zbog dvojakog degradacijskog kemijskog procesa koji se
dogada pri starenju rukopisa pisanih Zeljezno-galnom tin-
tom na papiru, idealan konzervatorski tretman ukljucuje
inhibitore za oba procesa. Za uklanjanje uzroka hidro-
lize celuloze, nuzno je iz papira ukloniti kisele produkte
raspada tinte i papira, kao i slobodne (nevezane) ione tran-
zitnih metala. Antioksidanti su pak nuzni kao sastavni
dio idealnog konzervatorskog zahvata kako bi se zaustavio
proces oksidativnog raspada celuloze. Ukoliko konzerva-
torski tretman sadrzi samo jednu od ovih komponenti,
dugorocni ¢e ucinak biti umanjen, te ¢e se otvoriti mogucé-
nost veceg broja neZeljenih nuspojava takvog zahvata."*
Istrazivanja sugeriraju kako tretiranje rukopisa pisanih
Zeljezno-galnom tintom samo neutralizacijskim ili samo
kelacijskim (antioksidacijskim) postupcima, dugoro¢no
ne $titi papir od degradacijskih reakcija. Nakon ciklusa
umjetnog starenja, jednakovrijednog proteku 70 godina,
mehanicka svojstva papira ispisanog Zeljezno-galnom
tintom, nisu nimalo poboljéana.” Jedini tretman, koji je
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2. Mikropukotine na tinti iz 16. stoljeca pri uveéanju x 230
(Fotoarhiv NSK, snimka: J. Duh, 2016.)

Microcracks on ink from the 16" century, x 230 magnification (NSK
Photo Archive, ). Duh, 2016)

i nakon umjetnog starenja pokazivao pobolj$anje meha-

nic¢kih svojstava papira (u odnosu na stanje prije tretmana),

onaj je koji je ukljucivao kelacijsku i neutralizacijsku fazu
— fitatni postupak.®

Fitatni postupak

Stabilizacija Zeljezno-galne tinte fitatnim postupkom tre-
nutno se smatra najucinkovitijom i opce prihva¢enom
metodom zatite rukopisa pisanih ovom tintom."” Postu-
pak se sastoji od kompleksiranja/keletiranja Fe** iona u
vodotopive Fe'" ione, koji se, zatim, daljnjim postupkom
neutralizacije ispiru iz papira. Uspje$nost ove metode ima
i svoja ogranicenja. Ovaj je postupak izvediv iskljucivo na
rukopisima kod kojih ni jedan njegov dio ili komponenta
nisu topivi u vodi, etanolu ili 2-propanolu. Sam je proces
spor i dugotrajan,'® moguce ga je izvoditi samo list po list
te, kao takav, nije primjenljiv na uvezane rukopisne knji-
ge.”” Zbog nemalog broja mogucih nezeljenih posljedica,
kao i svoje visoke invazivnosti, preporucuje se ovaj postu-
pak provoditi u slucajevima u kojima je takva intervencija
krajnje nuZna. Redovni postupci preventivnog konzervira-
nja, koji najc¢esée uklju¢uju kontrolirane kriptoklimatske
uvjete, zastitnu ambalazu, pravilnu pohranu, izlaganje
i rukovanje, u vedini slucajeva pruzaju zadovoljavajucu
razinu zastite te znatno usporavaju nezeljene promjene
uslijed korozivnog raspada tinte i papirne podloge.
Izvoran recept za fitatni postupak objavio je Johan
Gerrit Neevel iz Nizozemskog instituta za kulturnu
bastinu 1995. godine™ te se od tad redovito i opsezno
znanstveno ispituje u¢inkovitost ove metode, kao i njezine
nuspojave.” Na temelju vrlo povoljnih rezultata pocetnih
istrazivanja, mnogi su laboratoriji za konzerviranje-resta-
uriranje grade na papiru u Europi poceli primjenjivati
ovu konzervatorsku metodu. Tako danas imamo velik
broj rukopisa koji su prije 20 i viSe godina restaurirani
ovom metodom, a zapocela su i istrazivanja ucinkovito-
sti metode na originalnim rukopisima nakon prirodnog

starenja. Sve upucuje na to da je ucinkovitost, koja je
dotad pretpostavljana istrazivanjem uzoraka koji su potom
umjetno stareni, jako blizu onog $to se zaista dogada s
izvornim restauriranim rukopisima kroz vrijeme.”

PRIPRAVA POTREBNIH KEMIKALIJA

Za dobivanje stabilizacijske otopine, spoju kalcijevog
karbonata i fiti¢ne kiseline dodaje se destilirana voda te
se otopini, dodavanjem amonijaka, regulira pH. Bududi
da je pH fiti¢ne kiseline oko 3, nuzno je podignuti pH
stabilizacijske otopine kako ne bi bila §tetna za papir. S
druge strane, ukoliko je pH previsok, fitat u potpuno-
sti gubi kelacijski kapacitet. Idealno je koristiti otopinu
kojoj je pH vrijednost oko 5,8 — 6,2. Bududi da svi kelatni
agensi imaju ograniceni kelacijski kapacitet, pripravljenu
otopinu nije moguce koristiti visekratno, ve¢ je za svaki
arak koji se stabilizira, potrebno napraviti svjezu otopinu.

PRIPREMA RUKOPISA / PREDTRETMANI

Izvoran recept za stabilizaciju Zeljezno-galne tinte osmi-
§ljen je tako da mu ne treba prethoditi bilo koja vrsta
predtretmana® (poput mokrog uklanjanja nedistoca),
iako je Cest slucaj da se predtretmani rade zbog poveca-
vanja ukupne uspjesnosti konzervatorsko-restauratorskog
zahvata. Kako su rukopisi ¢esto u tako krhkom i nesta-
bilnom stanju da bi izloZenost potencijalnom gubitku
izvornog materijala, uslijed opetovanog potapanja lista
u razli¢ite otopine, bila prevelika, adekvatna razina ukla-
njanja vodotopivih produkata raspada tinte i celuloze iz
papira moZe se ostvariti uranjanjem samo u stabilizacij-
sku, a zatim u neutralizacijsku otopinu (bez prethodnog
uranjanja u vodu ili neku drugu vodenu otopinu).

URANJANJE U STABILIZACIJSKU | NEUTRALIZACIJSKU OTOPINU

List ili arak se uranja u otopinu kalcijevog-amonije-
vog-fitata na 20 minuta, a zatim, na jo§ 20 minuta, u
neutralizacijsku otopinu kalcijeva bikarbonata. Zbog
potpore krhkim rukopisima te zbog lakseg rukovanja,
preporucuje se uranjanje s ¢vrstom podlogom, poput
ploce pleksiglasa ili metalne mreZice (sl. 3).

Ako je rije¢ o predmetu s viSe listova, prvi je list iz cje-
line, po izvedenoj stabilizaciji i neutralizaciji, uputno
osusiti, najbolje pod lakim teretom, kako bi se uspjes-
nost uklanjanja neZeljenih Zeljeznih iona potvrdila. Nije
preporucljivo testiranje mokrog ili vlaznog rukopisa
indikatorskim trakicama za Fe’" ione,” zato &to, zbog
reziduuma, moze dovesti do lazno pozitivnog rezultata.
Ako test indikatorskim trakicama ne pokazuje prisutnost
Fe’ iona, provedeni se postupak smatra uspje$nim te
se ovisno o potrebi, moze pristupiti oja¢avanju i ru¢noj
restauraciji lista. Ako test indikatorskim trakicama za
Fe’" ione i dalje pokazuje njihovu prisutnost, postupak
je potrebno ponoviti. Ako je pak rijec o rukopisu od vise
listova, moguce je u bududim postupcima udvostruciti



3. Premjestanje araka iz stabilizacijske u neutralizacijsku otopinu
pomocu metalne mreZice (Fotoarhiv NSK, snimka: S. Hrelja, 2018.)
Moving sheets from the stabilizing to the neutralizing solution
using a metal mesh (NSK Photo Archive, S. Hrelja, 2018)

koli¢inu stabilizacijske otopine po listu kako bi se zadr-
Zalo vrijeme trajanja tretmana od 20 minuta, a podigao
kelacijski kapacitet otopine. Neutralizacijsku otopinu nije
potrebno udvostrudavati.

MODIFIKACIJE FITATNOG POSTUPKA

Kako bi se dodatno smanjile potencijalne neZeljene nus-
pojave zahvata, ali i omogucila veca obuhvatnost rukopisa
prikladnih za ovu metodu konzerviranja, razvili su se s
vremenom razni dodaci, pobolj$anja i modifikacije origi-
nalne metode fitatnog postupka. Tako je danas u praksu
uslo predmocenje lista prije uranjanja u otopinu kalcijevog
fitata etanolom ili 2-propanolom da bi se smanjila povr-
Sinska napetost papira te opéenito smanjila znatna razlika
u mocivosti i hidrofilnosti/hidrofobnosti izmedu dijelova
lista koji su ispisani tintom i onih neispisanih (sl. 4).”

Kako su dijelovi papira s korodiranom tintom izrazito
hidrofobni i vrlo tesko upijaju vlagu, s obzirom na to da
je na tim mjestima dos$lo do izrazite depolimerizacije
celuloze, a dijelovi papira nezahvaceni korozijom izrazito
hidrofilni, bez smanjivanja povr§inske napetosti dolazi do
velikog stresa materijala na granici hidrofobnog i hidro-
filnog dijela. U takvim su slucajevima moguca znatna
o$tecenja lista, pucanje, pa i kompletno odvajanje ispi-
sanog dijela papira od ostatka lista u trenutku uranjanja,
odnosno kontakta rukopisa s vodom.

Iz istog se razloga nakon neutralizacije preporucuje
tretman predsu$enja istim organskim otapalom, s obzi-
rom na to da se u tom sluc¢aju dogada obrnuti mehanicki
stres. Dijelovi ispisani tintom znatno brZze otpustaju vlagu
i brze se suse od dijelova papira nezahvacenog korozijom
pa iznova postoji bojazan od istog stresa za materijal kao
i kod mocenja. Iz navedenog razloga nije uputno konzer-
virane rukopise susiti u presi, vec iskljucivo pod laganim
teretom.”® Sugenje na zraku takoder nije preporucljivo
jer se list na taj nadin tijekom susenja znatno jace defor-
mira pa se tako takoder povecava mogucnost oStecenja.
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4. Predmocenje prskanjem na primjeru rukopisa iz 18. stoljeca
(Fotoarhiv NSK, snimka: S. Hrelja, 2018.)

Spray-wetting an 18th-century manuscript (NSK Photo Archive, S.
Hrelja, 2018)

Ove preporuke vrijede i ako se nakon fitatnog postupka
rukopis klasi¢no restaurira japanskim papirom, samo u
tom slucaju predsusenje alkoholom nije potrebno jer lje-
pilo koje se koristi za ojacanje listova vréi sli¢nu funkciju.

ETANOLOM MODIFICIRANI FITATNI POSTUPAK

Ako je tinta ili neka od njenih komponenti vodotopiva, a
stabilna u etanolu, moguce je izvesti etanolom modifici-
rani fitatni postupak.”’ U ovom se slucaju, pripremljenom
kalcijevom-amonijevom-fitatu, kao i kalcijevu bikarbonatu,
dodaje etanol do maksimalnog volumnog omjeral:1. U
tom Ce slucaju vlakna papira znatno manje povecati obu-
jam, vodotopivi ¢e se dijelovi u znatno manjoj mjeri isprati
tijekom tretmana, ali ¢e i kapacitet otopine da keletira Fe*
ione u vodotopive Fe* ione biti znatno smanjen.”® Ovo se
Cesto u praksi kompenzira produljenim trajanjem, odno-
sno ponavljanjem tretmana u fitatnoj otopini.

0JACAVANJE | RESTAURACIJA LISTOVA

Ukoliko stanje o¢uvanosti rukopisa dozvoljava, ojacanje i
restauriranje listova uputno je raditi sa svjeZe pripravlje-
nom, vodenom otopinom tehnicke Zelatine. Optimalni se
rezultati ojacavanja postizu s 1 — 2 %-tnom otopinom. Do
istog volumnog omjera kori$tenog za etanolom modifici-
rani fitatni postupak, moguce je dodati etanol i u vodenu
otopinu Zelatine, a da ona pritom ne izgubi vezivna svoj-
stva. Kao i u slu¢aju impregnacije papira Zelatinom, koja
doprinosi sporijem propadanju rukopisa, istraZivanja su
pokazala pozitivne ucinke na stabilnost rukopisa ako se
Zelatina koristi za ojacavanje listova u sklopu konzerva-
torsko-restauratorskog postupka.”’

Konzerviranje rukopisa fitatnim postupkom na
primjerima iz Nacionalne i sveucilisne knjiznice u
Zagrebu

Na Odjelu Zastite i pohrane Nacionalne i sveudili$ne
knjiznice u Zagrebu™ po potrebi se konzerviraju rukopisi
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5. Bartol Kasi¢, Sv. Venefrida, 1627. List rukopisa snimljen u
protusvjetlu — vidljive sitne i vece pukotine te izmjesteni dijelovi
ispisanog teksta (Fotoarhiv NSK, snimka: S. Hrelja, 2016.)

Bartol Kasi¢, St Venefrida, 1627, manuscript sheet photographed in
backlight: cracks, both small and large, and displaced parts of the
written text are visible (NSK Photo Archive, S. Hrelja, 2016)

metodom stabilizacije Zeljezno-galne tinte fitatnim
postupkom, od kojih su za ovaj rad odabrana i opisana tri.
Rukopisi su izabrani prema stanju ocuvanosti i prikladno-
sti za tretman,” a sva su tri rukopisa bila izrazito oste¢ena
iu uznapredovanom stadiju oksidativnog i hidrolitickog
raspada papirne podloge uslijed korozije Zeljezno-galne
tinte. Procjena stanja o¢uvanosti izvr$ena je vizualnim
pregledom, mikroskopiranjem te analizom stanja pod UV
i IC zraCenjem, te su ustanovljene promjene u papirnoj
podlozi koje su zahtijevale konzervatorsko-restaurator-
sku intervenciju.

Bududi da fitatni postupak trajno mijenja arheometrij-
ski otisak Zeljezno-gane tinte,” svakako je uputno, prije
zahvata stabilizacije, zabiljeZiti zate¢eno njezino elemen-
tno stanje. Omijeri Zeljeza i ostalih sporednih elemenata u
tinti, kao i meduodnos s elementima u tragovima, govore
o izvornom sastavu tinte, koja uz glavne sastojke moze
sadrZavati i cijeli niz primjesa, te nadalje, mogu svjedociti
o nacinu na koji tinta stari i raspada se, kao i odgovoriti na
neka pitanja vezana uz stanje o¢uvanosti. Mo¢enjem se u
pravilu ispiru elementi u tragovima iz tinte, prisutnost S i
K (iz vitriola, odnosno gumiarabike) se znatno smanjuje
ili potpuno nestaje, dok se Ca znatno povecava (dijelom
zbog kalcija iz kalcijevog-amonijevog-fitata, dijelom zbog
neutralizacije u kalcijevom bikarbonatu zbog koje ostaje u
papiru kao alkalna rezerva), a moze se pojaviti ranije nede-
tektirani fosfor, kao neZeljeni ostatak fitatnog postupka.”

KONZERVATORSKO-RESTAURATORSKI RADOVI NA AUTOGRAFU
BARTOLA KASICA 1Z 1627. GODINE

Duhovnu tragediju u stihu, Sv. Venefridu, Bartol Kagi¢™
napisao je 1627. godine te je ostala isklju¢ivo u rukopisu
sve do 1938. godine, kada je prvi put objavljuje Franjo
Fancev u dosta slobodnoj transkripciji. Kako je sam Kasic¢
oslovljava, VENEFRIDA TRAGEDIA Trionfo od cistochiae

6. Detalj ostecenja rukopisa uzrokovanog Zeljezno-galnom tintom
(Fotoarhiv NSK, snimka: S. Hrelja, 2016.)

Detail of damage to a manuscript caused by iron-gall ink (NSK
Photo Archive, S. Hrelja, 2016)

Bara Kassichia nije doZivljavala prijepise, stoga je primje-
rak koji se u Zbirci rukopisa i starih knjiga NSK ¢uva
pod signaturom R 5254, bio ujedno i jedini sve do 1991.
godine, kada Darija Gabri¢-Bagari¢, u nakladi njemackog
Sveucilista Bamberg, objavljuje cjelovito djelo s komen-
tarima (sl. 5).”

Prije pocetka konzervatorsko-restauratorskih radova,
pristupilo se opseznim istrazivanjima. Izvedena su u
protusvjetlu, pod uvecanjem te UV i IC zracenjem. Probe
topivosti u vodi, etanolu i 2-propanolu napravljene su
na tinti, Zigovima i kemijskoj olovci kojom je izvedena
naknadna folijacija.”® Ispitana je prisutnost tranzitnih
metalnih iona (Zeljeznih i bakrenih), kiselost papira, te
je uzorkovano za SEM/EDS analize radi identifikacije
papira i tinte.”

Snimak pod UV rasvjetom potvrdio je da je veliki dio
papira zahvaden nepovratnom degradacijom, dok je Zu¢-
kasta fluorescencija takoder primjetna na mjestima tanjeg
nanosa tinte. Neispisani su dijelovi papira odli¢no o¢uvani,
§to govori o dobroj kvaliteti papira pa se moze pretposta-
viti da su za ovakvu tesku ostecenost odgovorni uvjeti
¢uvanja i kvaliteta same tinte. Rezultati istraZivanja upu-
¢ivali su na pozeljnost izvedbe konzervatorskog zahvata
stabilizacije tinte, stoga se fitatni postupak pokazao naja-
dekvatnijim. Bududi da tinta nije bila topiva u vodi, etanol
se koristio radi smanjenja povr$inske napetosti.

Stanje ocuvanosti rukopisa nije dozvoljavalo meha-
nicko ¢iscenje (sl. 6), osim po marginama lista koje su
djelomicno ociscene bijelom akapad spuzvicom. Zatim
je izvedeno mokro ¢i$éenje listova u 10 %-tnoj otopini
etanola u vodi, uz predtretman 96 %-tnim etanolom.
Listovi su potom su$eni u Hollytexima i filcevima, bez
optezanja i uz predsusenje 96 %-tnim etanolom. Oba su
predtretmana izvedena prskanjem. Indikatorske trakice
su i nakon pranja pokazivale zamjetnu koncentraciju



7. Vracanje izmjestenih dijelova rukopisa na izvorno mjesto
tijekom konzerviranja-restauriranja (Fotoarhiv NSK, snimka: J. Duh,
2016.)

Returning displaced parts of a manuscript to their original places
(NSK Photo Archive, ). Duh, 2016)

Fe’ iona pa je uslijedila stabilizacija Zeljezno-galne
tinte fitatnim postupkom za ¢ije je potrebe koristen
izvorni recept.

Nakon 20 minuta u otopini kalcijevog fitata, listovi su
neutralizirani u otopini kalcijevog bikarbonata. Uzevsi u
obzir iznimno krhko stanje rukopisa, listovi nisu izlagani
jo$ jednom ciklusu susenja, ve¢ su odmah nakon neutra-
lizacije klasi¢no ru¢no restaurirani japanskim papirima.
Najosteceniji arci nisu suSeni ni izmedu tretmana pra-
nja i stabilizacije.

Za restauraciju je kori$tena 2 %-tna otopina Zelatine u
soli gel stanju te japanski papiri raznih gramatura (sl. 7).
Na podrudju teksta koristeni su samo Super Tengujo (2 g/
m2) i zelatina u gel stanju, kako bi se ojacala struktura
papira, a ujedno sacuvala visoka razina citljivosti. Popune
su izvedene samo na podrudjima bez teksta, Zelatinom
u sol stanju te japanskim papirom Kozu Shi (natural, 23
g/m2).”® (sl. 8)

KONZERVATORSKO-RESTAURATORSKI RADOVI NA PISMU ANDRIJE
BAHUNEKA BALTAZARU A. KRCELICU 1Z 1747. GODINE

Cjelina okupljena u Zbirci rukopisa i starih knjiga NSK
pod zajedni¢kom signaturom R 3673 sadrZi tristotinjak
pisama koje je Baltazar Adam Kréeli¢” izmijenio s velikim
brojem uglednih suvremenika. Konzervatorsko-restau-
ratorska istraZivanja i radovi izvedeni su na dvolistu iz
grupne signature R 3673 b, kolekcije pisama upucenih
Baltazaru Adamu Krceli¢u, koje je 1474. godine poslao
Andrija Bahunek i koje se u cijeloj korespondenciji isticalo
iznimno lo§im stanjem i visokim stupnjem degradacije
uslijed korozije Zeljezno-galne tinte kojom je pisano
(sl. 9). Osim $to je papirni nosilac u velikom postotku u
potpunosti degradirao, papir je na mjestima najdebljeg
nanosa tinte popucao, a na povrsini tinte su pronadeni
sedimenti (sl. 10).
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8. Rukopis nakon konzervatorsko-restauratorskog zahvata
(Fotoarhiv NSK, snimka: S. Hrelja, 2016.)

Manuscript after conservation (NSK Photo Archive, S. Hrelja,
2016)

Konzervatorsko-restauratorskim radovima prethodilo
je istrazivanje. Ispitivanja su izvedena pod svjetlosnim i
elektronskim (SEM) mikroskopom, UV i IC zrac¢enjem
(sl. 11).* Konzervatorsko-restauratorski radovi zapoceli
su mehanickim ¢iscenjem rubova listova bijelom akapad
spuzvicom i istrazivanjem porijekla sedimenata s povr$ine
tinte.* XRF, FTIR" i analize pod polarizacijskim mikro-
skopom potvrdile su kako je rije¢ o produktima raspada
7eljezno-galne tinte iznimno slabe kvalitete,” a dio se
mogao pripisati pijesku za susenje (sl. 12).

Bududi da su probe ispitivanja topivosti tinte pokazale
djelomi¢nu topivost u vodi, ali ne i u etanolu, odlu¢eno
je za pocetak tretirati dvolist mje$avinama etanola i vode
razli¢itih omjera. Nakon kratkog uranjanja lista u 96 %-tni
etanol (predmocenje), list je prvo tretiran 75 %-tnim eta-
nolom, zatim 50 %-tnim, te na kraju 25 %-tnim. Nakon
predsusenja prskanjem lista 96 %-tnim etanolom, listovi

9. Pismo A. Bahuneka Baltazaru A. Kréeli¢u, 1747. Rukopis prije
pocetka konzervatorsko-restauratorskih radova (Fotoarhiv NSK,
snimka: D. Cizmek, 2014.)

Letter from A. Bahunek to Baltazar A. Kréeli¢, 1747, condition
before conservation (NSK Photo Archive, D. Cizmek, 2014)



JELENA DUH: STABILIZACIJA iEL]EZNO-GALNE TINTE FITATNIM POSTUPKOM | 195

10. Sedimenti na povrsini tinte (Fotoarhiv NSK, snimka: S. Hrelja, 2016.)

Sediments on the ink’s surface (NSK Photo Archive, S. Hrelja, 2016)

su suSeni pod laganim teretom izmedu Hollytexa i vune-
nih filceva.

Ponovljeni test prisutnosti Fe’* iona nije pokazivao
njihovo znacajnije smanjenje pa se konzervatorsko-
restauratorski tretman nastavio stabilizacijom tinte.
Zeljezno-galna tinta stabilizirana je etanolom modificira-
nim fitatnim postupkom, nakon ega je uslijedio etanolom
modificirani postupak neutralizacije kalcijevim bikarbo-
natom. Etanol je dodan kalcijevom-amonijevom-fitatu,

11. UVF snimak rukopisa prije po&etka konzervatorsko-
restauratorskih radova (Fotoarhiv NSK, snimka: D. Cizmek, 2016.)
UV imaging of the manuscript before conservation (NSK Photo
Archive, D. Cizmek, 2016)

kao i kalcijevu bikarbonatu u volumnom omjeru 1 : 1.
Zbog visokog udjela etanola, stoga i smanjenja efikasno-
sti fitatne otopine, uranjanje je produljeno sa standardnih
20 na 30 minuta. Nakon toga, dvolist je premje$ten u
neutralizacijsku otopinu kalcijeva bikarbonata i etanola
na 30 minuta te je naposljetku rukopis ojacan i klasi¢no
ru¢no restauriran 2 %-tnom otopinom Zelatine u vodi i
japanskim papirima razli¢ite gramature. Rukopis je, napo-
slijetku, opremljen zastitnim ovitkom od beskiselinskog
papira te pohranjen u kontrolirane kriptoklimatske uvijete.

Konzervatorsko-restauratorski radovi na knjizi Herbario

Nuovo Castorea Durantea iz 1717. godine

Knjiga Herbario Nuovo znamenita lije¢nika i botanicara
Castorea Durantea iz 16.st., u svojem zadnjem izdanju
tiskana 1717. godine u Veneciji, dio je fonda Knjiznice
Franjevackoga samostana Majke od Milosti na Visovcu te
je dosla na Odjel Zastite i pohrane NSK radi zastitnoga
snimanja i izvodenja nuznih konzervatorsko-restaura-
torskih radova** (sl. 13). Iako je rije¢ o tiskanoj knjizi,
uznapredovali stupanj degradacije tinti kojima su u ovaj
herbarij dopisivani pucki nazivi biljaka zahtijevao je pri-
lagodbu u konzervatorsko-restauratorskim postupcima.
Kroz knjigu je koristen vedi broj razli¢itih tinti koje su
u razli¢itim stupnjevima oc¢uvanosti (sl. 14). Dio tinti
nije pokazivao vecu prisutnost Zeljeznih iona ni pri pre-
liminarnim istrazivanjima, dok se kod nekih glavnina



12. Sedimenti na povrsini tinte pri uvecanju 230 x (Fotoarhiv NSK,
snimka: J. Duh, 2016.)
Sediments on the ink’s surface at x230 magnification (NSK Photo
Archive, J. Duh, 2016)

reaktivnih metalnih iona isprala ve¢ pri prvom uranja-
nju o razli¢ite koncentracije otopina etanola u vodi. Kod
onih tinti kojima je prisustvo Zeljeznih iona dokazano i
nakon ovog postupaka, odluceno je stabilizirati ih fitat-
nim postupkom.

Bududi da je kori$ten veci broj Zeljezno-galnih tinti,
uznapredovalost degradacije varirala je kroz knjiZni blok.
Na onima za koje se preliminarnim istraZivanjima dalo
pretpostaviti uznapredovali stupanj degradacije (sl. 15),
napravljena je XRF analiza elementnog sastava.” Zbog
prisutnosti Zeljezno-galne tinte na gotovo svakom listu, a
i zbog zahvacenosti knjige djelovanjem mikroorganizama,
listovi su najprije uranjani u 96 %-tni etanol (predmo-
enje), zatim u 50 %-tni etanol i na kraju u ¢istu vodu.
Izdvojeno je 26 listova na kojima se nalazila tinta koju
treba stabilizirati. Bududi da ni tinta ni tinte Zigova nisu
bile topive u vodi, izveden je klasi¢ni fitatni postupak.
Nakon 20 minuta u otopini kalcijevog fitata, listovi su
neutralizirani u otopini kalcijevog bikarbonata.

Zbog visoke vodoupojnosti listova, kao i velikih dimen-
zionalnih oscilacija u odnosu na suho/mokro stanje
papira, svi su listovi, nakon mokrih tretmana, su$eni
bez optezanja izmedu Hollytexa i vunenih filceva te su
nakon su$enja rucno restaurirani na suho japanskim
papirima® i 4 %-tnim metil-hidroksietil celuloznim lje-
pilom. Koristeno ljepilo u ovom slucaju nije mogla biti
Zelatina jer je knjiga, po dolasku u NSK, bila zahvacena
infekcijom mikroorganizama® te se nakon konzerva-
torsko-restauratorskih radova ne vrac¢a u kontrolirane
kriptoklimatske uvjete.

Svi dijelovi papira na kojima su se nalazile tinte, tije-
kom restauracije su dodatno ojacani japanskim papirom,
bar sa straznje strane, a u slu¢aju jace degradacije s obje
strane lista. Za tinte u ranoj fazi raspada, kao i za slucajeve
prekrivanja teksta, koristen je japanski papir Super Tengujo
(2 g/m’), dok je za mjesta zahvacena ja¢om degradacijom
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13. Castore Durante, Herbario Nuovo, 1717. Knjiga prije pocetka
konzervatorsko-restauratorskih radova (Fotoarhiv NSK, snimka: S.
Hrelja, 2017.)

Castore Durante, Herbario Nuovo, 1717, condition before
conservation (NSK Photo Archive, S. Hrelja, 2017)

koristen Kizuki kozu (razli¢itih boja, ovisno o boji okol-
nog papira, 4 g/m’).*

Zakljucak
Cilj je ovoga rada kriti¢ki preispitati teorijske i prakti¢ne
pretpostavke za koriStenje fitatnog postupka u konzerva-
torsko-restauratorskom radu na rukopisima pisanim na
papiru Zeljezno-galnom tintom. Prikazana su provedena
istrazivanja te su izvedeni konzervatorsko-restauratorski
postupci na izvornim rukopisima datiranim u 17. 1 18.
stoljece. Ovakvim sveobuhvatnim pristupom konzervator-
skom problemu Zeljezno-galne tinte na papiru, utvrdena
je visestruka korist fitatnog postupka u postizanju opti-
malne zastite ove vrste pisane bastine.

Unato¢ ogranicenjima i rizicima od potencijalnih nus-
pojava, kako se radi o postupku koji ukljucuje mocenje

14. UVF snimak s vidljivom poodmaklom degradacijom papira

na mjestu Zeljezno-galne tinte (potpuna apsorpcija UV zracenja)
(Fotoarhiv NSK, snimka: D. Cizmek, 2018.)

UV imaging with visible advanced paper degradation where the
iron-gall ink was used (complete absorption of UV radiation) (NSK
Photo Archive, D. Cizmek, 2018)
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15. Detalj o$tecenja papira i tinte (Fotoarhiv NSK, snimka: D. Cizmek, 2018.)

Detail of paper and ink damage (NSK Photo Archive, D. Cizmek, 2018)

papira, fitatni je postupak mocan alat za zastitu najugro-
Zenijih rukopisa kojima, ako izostane intervencija, prijeti
potpuna degradacija i nestajanje. Stoga ga je poZeljno
inkorporirati u sveobuhvatnu zastitu pisane bastine jer
kompleksnost postupka onemogucava njegovu masovnu
uporabu. NuZna je pretpostavka za postizanje najboljih
rezultata utemeljenje konzervatorskih odluka na kvali-
tetnim konzervatorskim istrazivanjima i odgovarajuce
prilagodavanje tretmana svakom pojedinom rukopisu.

Biljeske

1. Opdenito se Zeljezno-galnom tintom drZe one tinte koje kao
primarne sastojke sadrze Zeljezov (Il) sulfat (Zeljeznu rudadu,
vitriol, Zeljeznu sol), otopinu polifenola biljnog porijekla (najce-
$ce taninska kiselina iz ekstrakta SiSarki odredenih vrsta hrastova
drveta) te polisaharid u funkciji veziva (gumiarabika ili sli¢na
smola). Osnovnim sastojcima su se zatim mogli dodavati razli-
¢iti aditivi kako bi se pospjesile neke od karakteristika tinte. Tako
se u povijesnim receptima mogu pronaci preporuke za dodava-
nje vina, piva, urina ili octa vodi pri ekstrahiranju djelatnih poli-
fenola (taninska, galna i elaginska kiselina, polifenolne glukoze)
iz Siarki, zatim kora od Sipka, ljuski oraha ili raznih organskih i
zemljanih pigmenata (indigo, umbra...) u vec pripravljenu tintu
i sli¢cno. KOLAR, STRLIC, 2006, 39-42.

Vazno je naglasiti da izvodenje ove vrste postupka po
svim nacelima konzervatorsko-restauratorske struke gubi
smisao ako se grada nakon radova vraca u nepovoljne
okoligne uvjete, te ako se izlaze ili se njome rukuje na
neodgovarajudi nacin. Tek kao dio sustavne i sveobu-
hvatne skrbi o pisanoj bastini, fitatni postupak ima svoju
vrijednost. [

2. Prvo objavljeno istraZivanje stabilnosti Zeljezno-galne tinte
seZe u 1765. godinu kada engleski kemicar William Lewis objav-
ljuje svoj rad. KOLAR, STRLIC, 2006, 9-10.

3. U Rotterdamu je u lipnju 1997. godine odrzana prva europska
radionica o korozivnosti Zeljezno-galne tinte. Na temelju zaklju-
¢aka iznesenih na tom stru¢nom skupu, inicirano je pokretanje
projekta InkCor (2002. — 2005.) koji je financirala Europska unija.
Projekt je okupio vodece struénjake raznih profesija (kemicare,
fizicare, konzervatore, arhiviste...) iz Nizozemske, Francuske,
Slovenije i Njemacke te rezultirao znatnim doprinosom u razu-
mijevanju degradacijskih procesa korozije tinti. KOLAR, STRLIC,
2006, 9-10. Usp. VAN DER WINDT, 1997; http://cordis.europa.eu).
4. Percipitacija je odvajanje, odnosno taloZenje krute faze iz
tekucde u nestabilnim suspenzijama. Kod Zeljezno-galne tinte,

nakon povezivanja Zeljezne soli (sulfata) s polifenolima iz tanina


http://cordis.europa.eu/project/rcn/61298_en.html

tijekom proizvodnje, stajanjem tinte dolazi do njihovog ponovnog
odvajanja pri ¢emu Zeljezo precipitira (talozi se) u netopiv talog.
5. Redukcija Fe’" u Fe3+ ione dogada se pri samom spravljanju
tinte. Nakon upotrebe i stajanja, uslijed raznih faktora iz okolis-
nih uvjeta, Zeljezni ioni povratno oksidiraju ponovno u reaktiv-
niji Fe”* oblik.

6. Degradacija celuloze uslijed hidrolize i oksidacije je nemino-
van proces koji prati starenje papira neovisno o tinti kojom je po
njemu pisano. Ipak, ove su reakcije u prisutnosti Zeljezno-galne
tinte znatno brZe, agresivnije nastupaju zbog jake reaktivnosti
Zeljeza te predstavljaju znatan konzervatorski problem, s obzirom
na to da je sam uzrok brZeg propadanja sastavan dio kulturnog
dobra kojeg se Zeli zastititi.

7. ROUCHON et al., 2011a.

8. Krajem 19.stoljeca prvi put H.J.H. Fenton objavljuje reakciju
izmedu Fe’* iona i vodikovog peroksida koja rezultira vrlo jakim
oksidansom. Zbog iznimne vaZnosti ove reakcije za bioloske
procese, istraZivanja se, nakon Fentonovog pionirskog posla,
nastavljaju i dovode do otkrica radikala kao kemijskog oblika mole-
kule (s viSkom slobodnog elektrona zbog kojeg su radikali tako
jako reaktivni spojevi). KOLAR, STRLIC, 2006, 173-174. Produkt
prve razine Fentonove reakcije je hidroksilni radikal koji je jedan od
najmoc¢nijih oksidansa u prirodi te neselektivno stupa u reakciju
sa svakom molekulom u svojoj blizini koju je moguce oksidirati.
9. GIMAT et al., 2017.

10. KOLBE, 2004.

11. Usp. MARIN et al., 2015.

12. LIGTERINK et al., 2011.

13. Izvorni sastojci, nacin spravljanja, duljina stajanja / svjeZina
tinte prije upotrebe, vrsta papira na kojem se koristi, debljina crta,
nacin i duljina uporabe, uvjeti éuvanija,...

14. Usp. HOFFMANN et al., 2007; ROUCHON et al., 2012.

15. ROUCHON et al., 2011b.

16. REIRLAND, DE GROOT, 1999; HOFFMANN et al., 2007,
ROUCHON et al., 2012.

17. MALESIC et.al., 2014. Usp. NEEVEL, 1995; REIRLAND,
SHEPER, FLEISCHER, 2007; POTTHAST, HENNINGS, BANIK,
2008; HENNIGES et al., 2008; ROUCHON et al., 2011b. lako
predstavljaju jednak konzervatorski problem kao i rukopisi, crteze
Zeljezno-galnom tintom ne preporuduje se tretirati fitatnim
postupkom zbog mogucih promjena boje tinte nakon zahvata
(ROUCHON et al., 2012).

18. Jedan je od vecih problema pri konzerviranju-restauriranju
knjizne grade, njena mnogobrojnost. Konzervatorsko-restauratorski
zahvati na pojedina¢nim jedinicama grade, iako vaZan dio zastite
pisane bastine, ne mogu zadovoljiti potrebe o¢uvanja komplet-
nog fonda u nekoj bastinskoj ustanovi. Stoga, iako je ucinkovit,
ovaj je postupak je u praksi moguce izvoditi samo na najugro-
Zenijoj gradi.

19. lako se posljednjih godina ubrzano razvijaju i istrazuju
sistemi upotrebe keletnih agensa u rigidnim poslisaharidnim
gelovima kako bi bili primjenjivi i u uvezanim jedinicama, dosa-
dasnja istraZivanja nisu dala odgovore na pitanja tidelines (demar-

kacijskih linija najée$ce raspoznatljivih kao znatna koloristi¢ka
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razlika izmedu ruba mrlje i materijala na kojem se ona nalazi) i
generalnog problema parcijalnog mocenja/vlaZenja papira koji
neminovno ima za posljedicu ne samo nekontrolirane promjene
u dimenzijama papirne podloge, ve¢ i nejednoliko starenje i propa-
danje lista. BANIK, BRUCKLE, 2011, 420-431; BAZEMORE, 2017.
20. NEEVEL, 1995.

21. Usp. REIRLAND, DE GROOT, 1999; REMAZEILLES et al.,
2005; HENNIGES et al., 2008; ROUCHON et al. (2008.; 2011a;
2011b; 2011c); DUH et al., 2018.

22. MILLER, WHITBY, GARSIDE, 2017.

23. NEVEEL, 1995.

24. NEVEEL, REIZLAND, 2005.

25. DEKLE, HAUDE, 2008.

26. BANIK, BRUCKLE, 2011, 404-414.

27. DEKLE, HAUDE, 2008.

28. TSE, GUILD, GOULD, 2012.

29. KOLBE, 2004; REMAZEILLES et al., 2005.

30. U daljnjem tekstu NSK.

31. Rukopisi su pisani tintama koje nisu topive u vodi i/ili alko-
holu, imaju relativno mali ukupan broj listova i nisu uvezani ili
je uvez oslabljen te ga takoder treba restaurirati.

32. Arheometrijski otisak Zeljezno-galne tinte jedinstven je opis
svake Zeljezno-galne tinte, to¢no u trenutku kada je arheometrij-
ski otisak izraduje, a izraZava se kroz relativni elementni omjer
prisutnog Zeljeza u tinti sa sporednim i elementima u tragovima,
poput Cu, Zn, S, Mn, .... Otisak se najéesce izraduje pomocu neke
od metoda nedestruktivne spektroskopske analize, poput FTIR-a,
XRF-a ili PIXE-a. Bududi da se arheometrijski otisak znatno i nepo-
vratno mijenja nakon konzervatorsko-restauratorskog postupka
(vec se samim pranjem u obi¢noj vodi, relativni omjeri Zeljeza sa
sumporom ili elementima u tragovima znatno pomicu u korist
Zeljeza), izvodenje mjerenja prije konzervatorsko-restauratorskog
zahvata ¢ini razboritu dokumentacijsku strategiju. HAHN, 2010.
33. ROUCHON et al., 2008; WOLBERS, LACALANTE, 2012;
DUH et al., 2018.

34. Bartol Kasic (Pag 1575. - Rim 1650.) pisac i jezikoslovac. Autor
prve tiskane hrvatske gramatike, rukopisnih rje¢nika hrvatskog
jezika i prvog prijevoda Biblije na hrvatski jezik.

35. STOLAC, 1993.

36. Ispitivanjem topivosti tinti i Zigova ustanovljeno je kako tinta
nije topiva ni u jednom od navedenih medija, dok su Zigovi i kemij-
ska olovka kojom je izvedena naknadna folijacija, topivi u svima.
Iz tog je razloga odlu¢eno naknadnu folijaciju kontrolirano otopiti
u etanolu, izvesti novu grafitnom olovkom u donjem vanjskom
uglu te napraviti dodatne probe fiksiranja tinte Zigova kako bi
se, ako daljnja istrazivanja pokazu da je potrebno, mogli izvesti
mokri konzervatorski postupci. Probe fiksiranja topivih Zigova
izvedene su u otopini Paraloida B72 u acetonu (5 %- i 2 0%-tna
otopina) te ciklododekanom u spreju. Probe Paraloidom B72
nisu pokazale dobre rezultate, neovisno o koncentraciji otopine.
37. Elektronski mikroskop s EDS probom (energetsko-disperzivna
rendgenska spektroskopija) spektroskopska je metoda istraziva-
nja materijala kojom se, uz snimak elektronskog skeniranja povr-

Sine uzorka, dobiva i nekvantitativan elementni sastav ispitivanog
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materijala u obliku spektra. Buduci da se ovom metodom ispituje
uzorak u vakuumu, EDS ima znatno vecu osjetljivost (Siri raspon
elementne detekcije) nego nedestruktivne metode koristene in
situ. SEM/EDS analizom mikrouzoraka tinte i papira potvrdeno
je kako je rije¢ o Zeljezno-galnoj tinti te da je izgledno da se u
njezinom izvornom sastavu nalazila gumiarabika (prisustvo Mg
i K koji nisu dokazani u uzorcima neispisanog papira). SEM/EDS
analize proveo je prof. dr. sc. Zdravko Schauperl s Fakulteta stro-
jarstva i brodogradnje SveuciliSta u Zagrebu.

38. Nakon konzervatorsko-restauratorskih radova na listovima,
listovi su sloZeni u slogove i uvezani u meki pergamenski uvez bez
upotrebe veziva. Izradena je i zastitna kutija po mjeri od arhivskog
kartona presvucenog platnom te je rukopis vraden u kontrolirane
uvjete Zbirke. Konzervatorsko-restauratorske radove na uvezu
te pripadajucu zastitnu ambalaZu izvela je Marina Strupar, visa
restauratorica tehnicarka.

39. Baltazar Adam Kréeli¢ (1715. — 1778.), hrvatski povjesnicar,
teolog i pravnik, znacajan je za Zbirku rukopisa i starih knjiga
NSK jer je pred smrt, 1777. godine sve svoje knjige i rukopise
darovao knjiznici Kraljevske akademije u Zagrebu, koja je temelj
danasnjoj Nacionalnoj i sveucilisnoj knjiznici.

40. DUH, 2020.

41. Istrazivanja pod mikroskopom pokazala su kako nije iskljucivo
rije¢ o sedimentima na povrsini tinte ($to se moZze ocekivati od
pijeska za susenje), vec¢ su kristali dijelom inkorporirani u samu
strukturu tinte te se mjestimi¢no ne mogu ni potpuno razluditi
od nje. EDS, kao i XRF analize pokazale su primarno Zeljezni
sastav sedimenata s visokim udjelom sumpora, $to upucuje na
rezultate ranijih istraZivanja kristala na tintama koji se ne mogu
pripisati pijesku za suSenje (LA CAMERA, 2007.). FTIR analize su
takoder potvrdile kako se dio sedimenata moze povezati s pije-
skom (potvrdeni su minerali iz porodice tinjaca), ali dio svakako
ne (onaj koji se odnosi na bitumen i spojeve Zeljeza i sumpora).
Bududi da su sedimenti rekristalizirali na povrsini tinte nakon
tretmana u vodenim otopinama (rekristalizirani sedimenti su bili
znatno manji od prvotnih te su se svi &vrsto drzali za povrsinu
tinte), za pretpostaviti je kako je rije¢ o kristalizaciji komponenti
tinte. Vise u DUH, 2020.
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STABILIZATION OF IRON-GALL INK USING THE PHYTATE TREATMENT

In Western civilization, iron-gall ink was the most com-
monly used writing medium from the early Middle Ages
to the late 19" century. Due to the high acidity of the ink,
the surface on which the ink is used rapidly degrades.
In the case of paper, corrosion of iron-gall ink acceler-
ates the process of hydrolytic decomposition of cellulose
from paper fibres, while acidic hydrolysis products fur-
ther stimulate oxidation reactions. As a result, the paper
darkens, becomes brittle, eventually cracks, and com-
pletely disintegrates. There is no universally accepted
solution for this conservation problem, which threatens
a significant portion of the world’s written heritage. Most
heritage institutions dealing with manuscripts written
on paper with iron-gall ink focus on preventive conser-
vation which can significantly slow down the decay pro-
cess. However, targeted individual conservation and res-
toration interventions should be used for manuscripts
that are already in an advanced stage of disintegration,
since methods of preventive protection will not stop their
disintegration. In the 1990s, the Netherlands Institute
for Cultural Heritage proposed a method of conserving
manuscripts written on paper with iron-gall ink using the
phytate treatment. The process consisted of complexing
unwanted Fe’ into water-soluble Fe’" ions by immersing
the manuscript in a calcium phytate solution, and then
rinsing off the water-soluble products by immersion in a
solution of calcium bicarbonate, which also left an alka-
line reserve in the manuscript. The procedure has been

extensively researched, both on laboratory-prepared sam-
ples and on original manuscripts, and it is considered the
most effective method of preserving severely damaged
manuscripts. Due to its invasiveness, limitations and
possibly significant side effects, this method is certainly
not the first choice for conservator-restorers working on
manuscripts, but it is an important part of the compre-
hensive protection of manuscript heritage. This paper
presents, in addition to a theoretical base for the phytate
treatment, the practical aspect of manuscript conserva-
tion using this method on three manuscripts that have
undergone the conservation process at the Preservation
and Storage Department of the National and University
Library in Zagreb. Due to the specific state of preserva-
tion of each of the three selected manuscripts, the course
of conservation and restoration research, the work on the
manuscripts, and the decision-making process on the
most adequate materials and methods of intervention, was
not the same. The research and conservation carried out
reaffirmed that the necessary precondition for achieving
the best results is basing decisions on quality conserva-
tion research, good information about the possibilities of
conservation methods, and adapting the method to each
individual manuscript.

KEYWORDS: phytate treatment, calcium bicarbonate, calci-
um phytate, conservation, restoration, paper, manuscript,
stabilization, iron gall ink
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