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Iron gall ink was widely used in the production of historical manuscripts,
playing a fundamental role in the preservation of records over centuries.
However, its complex chemical composition and associated degradation
processes make its characterization a significant analytical challenge,
especially in the context of cultural heritage conservation. Given this
scenario, this work consists of a comparison of possible analytical methods to
characterize, quantify, and study iron gall ink and its implications on the
various materials in which it is found, without resorting to processes that
could damage the analyzed documents.

Introducao

A tinta ferrogalica faz parte de um dos dois

grupos de tintas de escrita utilizadas da
antiguidade até o inicio do século XX, que sio as tintas
com base em complexos organometalicos. Esta tinta era
confeccionada geralmente com extrato de galhas ou outras
fontes de taninos, um sal de ferro (comumente FeSO,),
goma arabica, 4gua e, por vezes, adicdes que
intensificassem a cor escura.' Ela foi criada com o intuito
de substituir a tinta negra de fumo, que com o tempo
desaparecia do suporte de papel, contudo, a tinta
ferrogalica apresentava uma outra desvantagem: fortes
probabilidades de degradacdo do suporte, perdendo-se o
contetido.’

grandes

No Ocidente, considera-se que a tinta ferrogélica
impulsionou-se no século XIII e, a partir de entdo, foi
utilizada com constancia principalmente em manuscritos, mas
também em alguns desenhos e pinturas. Sua ampla utilizagao
gerou diversas receitas diferentes baseadas nos mesmos
elementos, documentando-se uma vasta variabilidade.? Estes
dois fatores sdo importantes para se colocar tanto a
importancia historica da tinta ferrogalica quanto a importancia

A tinta ferrogalica foi amplamente utilizada na produgdo de manuscritos
histéricos, desempenhando um papel fundamental na preservagéo de registros
ao longo de séculos. No entanto, sua composi¢do quimica complexa e os
processos de degradagdo associados tornam sua caracterizagdo um desafio
analitico relevante, especialmente no contexto da conservagdo do patrimonio
cultural. Diante deste cendrio, este trabalho consiste numa comparagido de
possiveis métodos analiticos para caracterizar, quantificar e estudar tinta
ferrogalica e suas implicagdes nos diversos materiais em que ela é
encontrada, sem recorrer a processos que possam prejudicar os documentos
analisados.

“Universidade de Brasilia (UnB). Campus Darcy Ribeiro. Instituto de
Quimica (I0/UnB).
*E-mail: anthonymonteiro2877@gmail.com

Palavras-chave: Ferrogalica, Preservacdo, Analise ndo-invasiva

Recebido em 13 de Abril de 2026,
Aprovado em 26 de Abril de 2026,
Publicado em 30 de Abril de 2026.

de seu estudo aprofundado: o entendimento de diversas
ocorréncias historicas pode depender do estudo estrutural, de
conservagdo e de restauragdo da tinta ferrogalica.**

A conservacdo ¢ o fator de preocupagdo principal,
tendo em vista a tendéncia da tinta ferrogalica de degradar o
suporte em que estd inserida. O mecanismo de degradagdo
pode ser bem complexo e depende de fatores diversos, mas os
relatados com mais frequéncia s@o a hidrolise catalisada por
acido sulftrico, que reduz as propriedades mecanicas do
papel, e a oxidagdo catalisada pelo Fe(Il) presente na tinta,
que compostos  volateis, enfraquece
mecAnicamente o papel e descolore.’ Sendo assim, ¢é
fundamental a aplicacdo de métodos analiticos para estudo e
caracterizagdo de tintas ferrogalicas em materiais antigos, ndo
sO para retardamento dos efeitos de degradagdo mas também
para identificar e datar pegas historicas.®’

desenvolve

Diversos métodos analiticos ja foram empregados no
estudo da tinta ferrogélica. A necessidade de preservacao dos
documentos leva a maioria das andlises a serem por métodos
nao-destrutivos, como fluorescéncia por raios X (XRF),
espectroscopia Raman e no infravermelho (FTIR). Porém,
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para obter maior detalhamento, é também empregado técnicas
cromatograficas e  espectrométricas, que envolvem
amostragem. Apesar do detalhamento, a necessidade de
amostragem gera dificuldades ao se considerar a baixa
quantidade possivel de se obter da tinta in situ, além da
interferéncia do material de suporte.*’ Fica clara, portanto, a
necessidade de uma andlise critica dos métodos disponiveis a
fim de eficazes para a analise de
documentacdo historica diante de todos os desafios

declarar os mais

apresentados.

Diante desse cenario, o objetivo deste trabalho ¢
revisar métodos analiticos empregados na analise de tinta
ferrogalica a partir de dois trabalhos de Aceto e colaboradores
e um de Corregidor e colaboradores, que descrevem e
criticam os métodos, com o intuito de discutir vantagens e
desvantagens de cada ao analisar manuscritos histdricos e

priorizar a preservagdo do patriménio cultural.* ¢’

Metodologia

A selecdo dos estudos a serem considerados foi
baseada a partir de buscas em bases de dados cientificas
utilizando conceitos relacionados a tinta ferrogalica, métodos
analiticos, analise de manuscritos e preservagdo historica
como palavras-chave. Foram incluidos estudos experimentais
focados no comparativo entre métodos analiticos no estudo e
caracterizagdo de tinta ferrogalica em documentagio historica.
Os artigos buscam avaliar a efetividade de diferentes técnicas
ndo destrutivas, sua aplicabilidade e viabilidade diante de
diversos cenarios com suas vantagens e limitagdes, visando a
preservagao historica.

Resultados e discussao

Os estudos abordados evidenciam a ampla variedade
de técnicas analiticas disponiveis na caracterizagdo de tinta
ferrogalica, trazendo também a complexidade quimica deste
composto que exige por vezes uma analise hibrida. Em geral,
a escolha do método depende do equilibrio entre necessidade
de detalhamento e preservagdo da documentacdo, apesar de
sempre buscar-se métodos ndo invasivos.*’

Em todos os trés trabalhos foram abordadas técnicas
ndo-destrutivas que, diante do objetivo de preservagdo dos
documentos historicos, seriam as mais recomendadas. A
primeira técnica no trabalho de Aceto e colaboradores no
estudo de diferenciagdo de tinta ferrogalica na presenca de
outras tintas foi a espectroscopia de reflexdo em UV-Vis-NIR
com fibras Opticas, conhecida como FORS.® Esta técnica
consiste na reflexdo difusa de radiacdo UV, visivel e de

infravermelho proximo, usada em amostras solidas ou
liquidas que apresentem reflexdo especular, ou seja, em que o
angulo de incidéncia ¢ igual ao angulo de reflexdo.® E relatado
pelos autores que esta técnica ¢ de dificil interpretagdo para o
caso de tinta ferrogdlica no caso de ndo ser conhecida a tinta
analisada, pois a reflectancia pode variar muito por diversos
fatores. Os mecanismos de degradacdo da tinta, as diferencgas
de composi¢ao considerando aditivos utilizados ao longo da
historia e a dilui¢do da tinta sdo fatores modificadores da
tonalidade observada que, por consequéncia, gera diferencas
de reflectancia que prejudicam a veracidade da analise.
Contudo, é uma técnica que consegue identificar a presenca
de tinta ferrogalica (apesar de ndo sua composi¢do) de forma
ndo invasiva, sendo assim, quando associada com outras
técnicas, pode ser valiosa.’

Figura 1. Espectro por FORS de tinta ferrogalica (IGI) e
tintas a base de bistre, carbono e sépia.. Extraido da referéncia
6.
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Figura 2. Espectro por FORS de tinta ferrogalica (IGI) em
diferentes propor¢des de pigmento e meio. Extraido da
referéncia 6.
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Figura 3. Espectro por FORS de tinta ferrogalica (IGI) em
diferentes propor¢des de pigmento e carbono, aditivo
comumente utilizado para escurecer a tinta. Extraido da

referéncia 6.
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Em ambos trabalhos de Aceto e colaboradores é
utilizada a técnica de fluorescéncia de raios-X (XRF).*© Esta
técnica ¢ capaz de determinar a composicdo, além de
quantificar as espécies quimicas presentes numa amostra
através da particularidade de fluorescéncia que cada atomo
possui.’ Os autores julgaram esta técnica a mais plausivel para
analise in situ, considerando a abundéncia de aparelhagem
portatil para este tipo de analise, sendo assim uma das
técnicas que mais entram no critério de preservagdo historica.
E necessario, porém, considerar que a presenga de ferro néo
necessariamente dita a presencga de tinta ferrogalica, tendo em
vista que ha outras fontes possiveis de ferro em manuscritos
historicos que ndo a composi¢do da tinta. A presenca de
sulfato em conjunto com o ferro, principalmente a razao entre
ambos, ¢ um indicativo bem mais consideravel de tinta
ferrogélica.* ¢ Corregidor e colaboradores usaram em seus
estudos uma técnica derivada da XRF, a emissdo de raios-X
induzida por protons (PIXE). Esta é uma técnica bem mais
sensivel, na casa de partes por milhdo (ppm), que permitiu
que os autores diferenciassem composigdes diversas de tinta
ferrogalica em papel. Porém, ¢ uma técnica que ndo permite
portabilidade.”

Figura 4. Espectro por PIXE de tinta ferrogélica em
diferentes proporg¢des de cada ingrediente, além de diferentes
fontes de acido tanico (pd, noz e carvalho, respectivamente); e

do papel utilizado de suporte. Extraido da referéncia 7.
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Tabela 1. Relacdo de composicgdo de tinta ferrogélica do
trabalho de Corregidor e colaboradores . Extraido da
referéncia 7.

Tinta
Tinta 1 (Ink 1)

Composicao

2,3g de acido tanico, 1g de goma
arabica 3g de sulfato de ferro e
100mL de 4gua

7g de acido tanico, 3,3g de goma
arabica, 14,7g de sulfato de ferro e
100mL de agua

0,5g de acido tanico (de po
comercial, nozes ou carvalho), 2g de
goma arabica 12g de sulfato de ferro
e 100mL de agua

Tinta 2 (Ink 2)

Tinta 3 (Ink 3)

Também em ambos trabalhos, Aceto e colaboradores
utilizaram a técnica de espectroscopia Raman, que consiste na
emissdo de radiagdo na amostra para gerar espalhamento,
assim obtendo uma frequéncia maior ou menor que a radiagdo
incidente ¢ essa diferenca corresponde a transigdes
vibracionais moleculares que sdo unicas.* * ' De acordo com
os autores, esta € a técnica mais seletiva dentre as técnicas
ndo invasivas, tendo em vista que os espectros obtidos sdo
“digitais” e permitem uma diferenciacdo precisa entre tintas.
Porém, ha um perigo de prejudicar o documento analisado
durante o procedimento, pois a radiagdo térmica pode causar
danos ao papel queimando-o, além de que ha uma
necessidade de manter a superficie analisada bem estavel e
visivel e, considerando que a manipulacdo direta de
documentos historicos ¢é desencorajada, isto pode gerar
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dificuldades. A analise de forma ndo destrutiva ¢ possivel,
mas necessita de uma maior distancia entre a fonte de
radiagdo e¢ o documento, o que gera uma certa perda de
sensibilidade.* ¢

Figura 5. Espectro por Raman de tinta ferrogalica e tintas a
base de carbono, bistre e sépia. Extraido da referéncia 6.
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Figura 6. Espectro por Raman de tinta ferrogalica presente no
manuscrito Codex Vercellensis, tinta ferrogalica analisada no
trabalho de Lee e colaboradores', tinta ferrogalica comercial

de Scribbles e tinta ferrogalica comercial de Thompson.
Extraido da referéncia 4.
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Por fim, uma analise interessante obtida por
Corregidor e colaboradores foi utilizando difrag¢do de raios-X,
ou XRD. Este método ¢ 1til para o entendimento de estruturas
cristalinas e espacamento interatomico, baseado na
interferéncia construtiva entre raios-X monocromaticos € uma
amostra cristalizada.'” Foi constatado pelos autores que este
método ndo era capaz de diferenciar entre as areas
preenchidas pela tinta no papel e o proprio papel. Apesar

disso, a técnica € capaz de captar a perda de cristalinidade nas

areas pintadas, demonstrando os primeiros passos da
degradacdo do papel principalmente pela hidrolise acida da
celulose e presenga de Fe(II). A técnica também identificou
CaCO; e sulfato de calcio desidratado, comumente utilizados
para melhorar a opacidade no papel.’

Figura 7. Espectro por XRD de tinta ferrogélica com acido
tanico em po6 e do papel utilizado de suporte. Extraido da
referéncia 7.
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Conclusoes

Diante de todos os métodos analisados, é possivel

declarar que a espectroscopia Raman ¢ FORS sdo as melhores
técnicas para in situ, sendo o Raman a técnica com mais
qualidade informativa, mas FORS sendo a mais versatil em
todo tipo de situagdo que o documento possa se encontrar.®
Das técnicas que ndo possibilitam in situ, a XRF, em especial
a PIXE, ¢ uma técnica valiosa principalmente por sua
sensibilidade, ditando bem as concentracdbes de cada
composto da tinta.® 7 Apesar de ndo caracterizar nem
determinar concentragdes, a XRD pode ser uma importante
ferramenta para prevenir a degradacdo de manuscritos que
possuam tinta ferrogalica.’
E importante considerar que dentre tantas técnicas
analiticas existentes, estas sdo todas ndo-destrutivas, o que ja
as coloca como preferenciais. Assim, cabe ao pesquisador
decidir, a depender de sua necessidade, que técnica se adequa
melhor dentro de seus pros e contras, além de poder alinhar
métodos diferentes que suportem  informagdes
complementares.®
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