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Resumo: Duas tintas negras de escrita, possivelmente usadas na idade média no territério do
Al- Andalus, foram reproduzidas seguindo as instru¢des do autor andaluz Muhammad ibn Muhammad
ibn Idris ibn Quda'T al-QalalGsi, na sua obra “Sobre as coisas que deve conhecer o escriba”, datada do
séc. XIII. Foi possivel obter tintas de um negro muito escuro e de boa aplicagdo em papel, que foram
caracterizadas com grande detalhe a nivel molecular. Os dados obtidos validam a qualidade das tintas de
escrita reproduzidas, abrindo novas perspectivas para um estudo integral desta obra que contribuira para
o avango no conhecimento da histéria da ciéncia e tecnologia do Al-Andalus.

Este estudo insere-se no projecto de investigacao “Polifendis em Arte: com quimica e biologia para
uma conservagao sustentavel da heranca cultural”, que visa estudar uma heranga cultural ibérica de valor
unico, o codice medieval, promovendo uma sua conservacao sustentavel.

Palavras chave: Tintas de escrita ferrogalhicas; Fontes técnicas medievais; Galotaninos; Recons-
trugoes.

Summary: Using ingredients and methods appropriate to the thirteenth century, we have prepared
two medieval iron-gall inks described in the technical treatise “The staff of the scribe” written by the
Andalusian poet and civil servant Muhammad ibn Muhammad ibn Idsis ibn Quda'T al-Qalalasi, in the
thirteenth century. The inks obtained were very dark and were fully characterized, at the molecular level,
through a multi-analytical approach that combines high-performance liquid chromatography-DAD with
Raman and Infrared spectroscopy. The data obtained was also compared with the results of a previous
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publication on Iberian iron-gall inks. Overall, this study opens new perspectives for a systematic repro-
duction of the chemical processes to produce inks described in this unique technical source, “The staff
of the scribe”; which will contribute to advance our knowledge on the science and technology in al- An-
dalus.

Keywords: Iron-gall inks; Medieval written sources; Gallotannins; Reconstructions

1. Introdugio

Os manuscritos iluminados medievais sao bens preciosos e insubstituiveis da nossa heranga cultu-
ral. Hstes tesouros, alguns quase milenares e todos multicentenarios, podem estar em risco devido a sua
degradacio. Risco de perda do que os torna objectos tGnicos, a cor das suas iluminuras e a tinta usada na
escrita (Melo 2016; Diaz Hidalgo 2018).

Para um melhor conhecimento e para uma preservagao sustentavel das tintas de escrita medievais,
iniciamos em Junho de 2018 o projecto de investigagao Polifen6is em Arte: com quimica e biologia
para uma conservagido sustentavel da heranga cultural. Neste projecto, caracterizamos com figor
as estruturas polifendlicas usadas nas tintas de escritas (tintas ferrogalhicas), dando a conhecer o “saber
fazer” medieval e a importancia desse conhecimento para a salvaguarda sustentavel do nosso patrimoénio.
Os sistemas modelo seleccionados para representar a complexidade das tintas historicas sao usados no
estudo dessas tintas de escrita e da sua transformacao ao longo do tempo. Estas reconstrucdes de tintas
histéricas serdo ainda utilizadas para testar novos tratamentos inovadores que respeitarao o ambiente e a
saude humana.

1.1. Metodologia de andlise

O objectivo ¢é desvendar a formula¢ao completa de uma tinta medieval, que engloba o croméforo,
ligantes e aditivos varios. Estes componentes sio necessarios para que a tinta possa ser aplicada e tenha
longevidade. Os métodos analiticos e 0 nosso 7odus operandi sao resumidos na Parte experimental (sec¢ao
2.4). Dada a complexidade de uma tinta de escrita medieval, esta analise completa necessita de uma base
de dados de referéncias tio semelhantes quanto possivel ao original.

As nossas primeiras referéncias de tintas de escrita medievais validadas como compostos-modelo
foram preparadas seguindo receitas para tintas de escrita ibéricas, descritas em manuscritos datados entre
os séculos XV e XVII (Dfaz Hidalgo 2018). Do reino de Portugal foi estudada uma unica receita datada
de 1464 (Santos 1994), a sua relevancia deve-se ao facto de ser a mais antiga conservada em Portugal
(integra a Chancelaria do Arcebispado de Braga, caixa 31'). Do reino de Castela foram seleccionas e
reproduzidas quatro; a primeira, em termos cronoldgicos, integra o manuscrito H-490 da Faculdade de
Medicina da Universidade de Montpellier, datado entre 1469-1480 (Cordoba 2005). A segunda foi escrita
numa folha solta encontrada no Arquivo Histérico Provincial de Cérdoba, Secgao de Protocolos, datada
de 1474 (Rodriguez 2002). A terceira integra um dos mais importantes tratados técnicos hispanicos, até
a data publicados, Libro de los Oficios do Mosteiro de Santa Maria de Guadalupe (Kroustallis 2007), do
séc. XV. Termina este arco cronologico, uma das receitas do codice composto pelo revisor de livros Juan
Vazquez del Marmol (Criado 2013), séc. XVI-XVIL

O nosso ponto forte, em relacdo a outras abordagens ao estudo de textos técnicos medievais, é
precisamente o cunho de «maos-na-massa» da experimenta¢ao, acompanhada por uma caracterizacao

1
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completa a nivel molecular das tintas obtidas. Deste modo, devidamente racionalizados pela quimica e
usando metodologias analogas as da arqueologia experimental, o saber fazer tintas medievais renasce no
laboratério. A reprodugao do processo medieval ¢ aferida comparando as tintas obtidas com as encon-
tradas em manuscritos medievais, tanto a nivel molecular como macroscopico. Para que esta comparagao
tenha significado, é necessario que a caraterizacdo molecular atinja um grande nivel de profundidade.
Quando concluimos que, a nivel molecular, morfologicamente e analisando a sua cor, reproduzimos uma
tinta de escrita medieval, desighamo-la como uma reconstrugao, integrando-a na nossa base de dados,
tanto na sua forma material como na forma de espectros e outros dados necessarios a sua caracterizagao
molecular.

1.2. Um novo paradigma para descrever o cromdforo de uma tinta ferrogilhica

Os ingredientes essenciais numa tinta ferrogalhica sio um extracto de galhas, um sal de ferro e um
polissacarideo como a goma arabica, Figura 1. O extracto de galhas é rico em taninos (mais concreta-
mente galhotaninos) que complexam com o iao ferro, produzindo os cromoéforos que dao a cor negra a
tinta, e que poderdao ser mais ou menos soluveis em agua. A adi¢ao de uma goma tem a dupla func¢ao de
permitir que os cromoforos nao precipitem e se mantenham dispersos em solucao, e também a de dar
brilho e protecgao a tinta depois de escrita (como meio ligante).

P Extragdo 3
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Fe?* goma arabica tinta
sulfato de ferrogalhica
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Figura 1: Ingredientes base e passos fundamentais na preparagao de uma tinta de escrita ferrogalhica.

A equipa interdisciplinar liderada por Maria Joio Melo e Natércia Teixeira, em que colaboram os
historiadores da ciéncia medieval, Ricardo Cérdoba e Rafael Javier Diaz, mostrou que a cor numa tinta
ferrogalhica nao devera ter origem apenas no complexo de 4cido galhico com um iao ferro (Kolar e Str-
li¢c 2006; Ponce 2016), que tem sido o composto modelo usado no estudo da degradacao de uma tinta
ferrogalhica. PropGe-se que o croméforo principal de uma tinta medieval ferrogalhica seja representado
por um modelo do tipo iao Fe(IlI) com galhotaninos (ésteres de poligalhoilglucose) (Diaz Hidalgo 2018;
Neevel 2006), Figura A1 do Anexo 1. Esta diferenca de modelos ¢ importante, pois as moléculas base
apresentam uma reactividade quimica diferente (ao envelhecimento e as possiveis intervengoes de restau-
ro).

Na publica¢ao de Diaz Hidalgo ef 4., a caracterizagio molecular das tintas por espectroscopia de
Raman e de infravermelho foi levada a cabo por comparagao com compostos de referéncias mais simples,
obtidos por precipitagao de diferentes polifendis (acido tanico, galhico e elagico, bem como di- e penta-
galhoilglucose) com sulfato de ferro (Diaz Hidalgo 2018). Os seus espectros Raman e de infravermelho
indicaram que a tinta a base de um complexo de ferro- pentagalhoilo representa melhor as tintas medie-
vais.

Para além disso, através da quantificagao de acido galhico nos extractos das galhas (Quercus infectoria),
por HPLC-DAD e HPLC-ESI-MS, concluiu-se que este ¢ um composto minoritario na maioria dos ex-
tractos de galhas preparados seguindo as receitas ibéricas. Estes extratos sao caracterizados por padroes
cromatograficos complexos, onde os componentes maioritarios sao os galhotaninos, o que esta de acordo
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com os resultados das espectroscopias Raman e infravermelho e ainda com estudos recentes sobre o cou-
ro (Dfaz Hidalgo 2018; Falcao 2013). De facto, os estudos dos taninos usados na transformacao de peles
de animais em couro (Falcao 2013), mostraram que os espectros de infravermelho exibem a impressao
digital de um galhotanino.

A fase seguinte da nossa investiga¢ao, pretende alargar este estudo a um maior nimero de receitas
medievais, provenientes de diferentes origens geograficas. Iniciaremos esta fase, com o estudo de receitas
do mundo arabe no Al Andaluz (Fani 2013).

1.3. Tintas de escrita ardabes no Al-Andalus

Enquadrada no projecto Polifendis em Arte, nesta apresentacao descreveremos a nossa expe-
rimentacao arqueolodgica de tintas ferrogalhicas arabes, a partir da reproducao e caracteriza¢ao de duas
tintas modelo 4rabes, descritas por um autor andaluz, Muhammad ibn Muhammad ibn Idis ibn Quda'‘t
al-Qalalusi, na sua obra Tuhaf al-hawass fi turaf al-hawass (“Sobre as coisas que deve conhecer o escri-
ba’?), séc. XIII. Estas tintas de escrita drabes sdo compatradas com os modelos de tintas de escrita ibéricas
por nés anteriormente estudados, assim como com as usadas num manuscrito islamico, possivelmente
produzido no Al-Andalus, Biografia do Profeta datada de 1468 (Vieira 2019).

O autor da obra “Sobre as coisas que deve conhecer o escriba” nascido em Estepona, a sudoeste
de Malaga, em 1210, faleceu praticamente centenario em 1308; sendo reconhecido pelos seus pares como
uma autoridade em lingua irabe, e diz-nos ter composto o seu livro para a biblioteca de Abu ‘Abd Allah
Muhammad ibn al-Hakim al-Lahmi al-Rundi (1261-1308), katib na corte do reino de Granada (Fani 2013;
p133).

Sara Fani baseia-se na edicio editada em drabe por Husam Ahmad Mubtar al-'Abbadi, que estuda
os dois manuscritos conhecidos, um em Rabat e outro em Paris, tomando como referéncia o conservado
na Bibliothéque nationale de France (Fani 2013; p133).

Para esta apresentagdo, centramo-nos no capitulo dedicado a preparagao de tintas de escrita, tendo
seleccionado duas receitas representativas de uma das tipologias de tintas descritas; esta tipologia usa
como fonte de taninos as nozes de galha, podendo ser comparadas com as que anteriormente estudamos
baseadas em fontes ibéricas (Anexos 2 e 3).

2. Parte Experimental

2.1. Descricao das receitas
(O 1.8] Midad obtido por maceracao

Toma uma parte de vitriolo verde e adiciona-lhe cinco partes de 4gua, num recipiente sem qualquer
gordura. Toma nozes de galha verdes e acidas, sem furos: méi e coloca num outro recipiente com 5 par-
tes de 4gua. Toma, também finalmente, goma arabica limpa de impurezas em quantidade igual ao total
[dos outros ingredientes] e, adiciona-lhe agua em quantidade igual ao total da agua [usada com os outros
ingredientes|, tudo num outro recipiente. Deixa em repouso por 4 dias na estacio fria e 2 dias na estacao
quente: as nozes de galha transferirdao abundantemente para a agua o seu agente “tanante” e entao as fil-
traras através de um pedacgo de tecido de trama fina, para um recipiente sem vestigios de unto. Neste ponto,
verte dentro o vitriolo, mas com delicadeza, para que o liquido nio turve e o particulato nao se disperse;
enfim, verte também para dentro a agua gomada. Deixa todos os ingredientes em repouso por 2 dias.

2 A proposta de titulo de Sara Fani, na sua tese de doutoramento, ¢ “I doni dei colti sulle cutiosita delle sostanze” (Fani 2013; p13); opta-
mos por usar a frase em que o autor descreve qual o objectivo da obra.
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Manuseia o recipiente delicadamente, tomando a parte coagulada e filtrando todo o sedimento. Este dltimo
poderas colocar num recipiente que contenha goma, adicionando-lhe uma quantidade suficiente de agua.
Da filtracao deste preparado, poderas assim obter uma outra tinta de escrita, a partir do sedimento [da
primeira tinta]. Esta é uma tinta de escrita boa e eficaz, ja que escreve sobre papel e pergaminho e é de
um negro brilhante.

A versiao em italiano de ambas as receitas pode ser consultada no Apéndice 2; o glossario com a
discussao das unidades de medida usadas nas receitas, da autoria de Sara Fani (Fani 2013; pp 197-236), pode
ser consultado no Apéndice 3.

[Q 1.9] — U outro midead obtido por decoccao

Toma-se uma Uqiyya e um quarto de noz de galha, que se tritura finamente num almofariz; verte-se
sobre ela um ra#/ de agua doce e deixa-se repousar um dia e uma noite. Depois, toma-se uma uqiyya de
vitriolo, desfaz-se no almofariz e verte-se-lhe sobre o macerado de noz de galha ja descrito, o suficiente
para o cobrir, deixando-se em repouso por um dia e uma noite até que a agua se tinja de vermelho. Neste
ponto, colocam-se a cozer as nozes de galha, a fogo lento até que se evapore um terco, filtra-se através de
um pedaco de tecido, adiciona-se a goma ao liquido filtrado num recipiente limpo e mistura-se; adiciona
a este preparado o que te agradar [de goma arabica] até que te satisfaga a sua tonalidade.

2.2. O manuscrito e método de andlise

O manuscrito estudado, no que diz respeito a tinta negra de escrita, intitula-se Biografia do Profeta, sen-
do uma cépia da obra de Cadilyad de Ceuta (1083-1149) produzida em Ceuta e datada de 1468, pertencente
a Fundacao Kati. A datacio, local de produgio e tipologia foram atribuidas pelo atual proprietario, Ismael
Diadié Hatdara. O manuscrito encontra-se em formato de codice, constituido por 229 félios em papel de
fabrico manual, escrito em negro, azul, vermelho e dourado e com duas iluminuras elaboradas no félio 1
e decoragao floral pontual ao longo do texto em todos os folios.

No presente estudo foram analisados 3 félios (fols. 1, 4 e 107). Os dados elementares (obtidos
por microespectrometria por Fluorescéncia de Raio-X Dispersiva de Energias) da tinta de escrita foram
adquiridos 77 situ, em trés areas diferentes por folio e em trés pontos por area de analise. Nas analises por
microscopia Raman foram realizados 7 situ: cinco pontos de analise no félio 1 e dois pontos de analise no
folio 4r. Neste ultimo folio foi retirada uma micro-amostra da tinta de escrita do topo do félio, Figura 5,
analisada por Microespectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier e microscopia Raman.

2.3. Materiais e métodos
2.3.1. Materiais e reagentes

Todos os reagentes utilizados sao de grau analitico, excepto as nozes de galha “Quercus infectoria”
e a goma-arabica em grao da Acacia senegal que sio provenientes da Kremer Pigmente. Para as separagdes
cromatograficas, foram utilizados solventes de grau espectroscépico ou equivalente; a 4gua foi sempre de
grau de pureza Millipore. Como referéncias para estas separagoes, foram preparadas solucdes 2x107° M
de 4cido galhico e pentagalhoilglucose (dissolvidos em agua, num banho de ultrassons, a 40°C). A penta-
galhoflglucose foi obtida por separagao cromatografica a partir de uma hidrélise de uma solu¢ao de acido
tanico: dissolveram-se 5g de acido tanico em 100mL de solugao (70% MeOH em tampao acetato a 0,1M,
pH=5), a 65°C durante 15h, com uso de um condensador. Ao fim deste tempo, ajustou-se o pH a 6 com
NaOHj; de seguida, evaporou-se o MeOH, adicionando agua para manter o mesmo volume; extraiu- se
trés vezes com éter dietilico e trés vezes com AcOELt, deixou-se evaporar e adicionou-se agua para man-
ter o volume. Centrifugou-se a suspensao resultante e redissolveu-se o precipitado, aquecendo a 2% de
MeOH. Deixou-se arrefecer até a temperatura ambiente a fim de a pentagalhoilo glucose precipitar. Este
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ultimo foi recolhido por centrifugacao e lavado duas vezes com 2% de MeOH gelado e duas vezes com
agua destilada gelada. Por fim, foi liofilizado.

2.3.2. Preparagao de reconstrugoes historicas de tintas de escrita

As tintas foram preparadas seguindo as receitas arabes medievais previamente mencionadas (Q.I8
e Q.I9), ver Tabela 1:

Receita Q.I8: foram preparadas separadamente as seguintes solugdoes: (a) a 4g de nozes de galha de
Aleppo, com tamanhos semelhantes e sem orificios, previamente moidas numa placa e pedra de porfiro,
foram adicionados 20 mL de agua; (b) 4g de FeSO4 foram dissolvidos em 20 mlI. de agua; (c) dissolveram-
se 8g de goma arabica em 40 mL de agua. Apds quatro dias de repouso, a solu¢io do FeSO4 foi adicio-
nada ao extrato de galhas, previamente filtradas com papel de filtro. Seguidamente, adicionou-se a solu¢ao
de goma arabica ao preparado anterior e deixou-se repousar durante 2 dias. Ao fim deste tempo, dividiu-se
a tinta em duas partes e filtrou-se apenas uma delas.

Receita Q.I9: 2 4g de nozes de galha de Aleppo, com tamanhos semelhantes e sem orificios, previa-

mente moidas numa placa e pedra de poérfiro, foram adicionados 50 mL de agua e deixou-se repousar um
dia e uma noite. Ao fim deste tempo, adicionou-se 3,3g de FeSO4 e deixou-se repousar novamente um

dia € uma noite. Seguidamente, aqueceu-se a solucio até evaporar 1/3; e, por fim, filtrou-se a solucio com
gu »4q ¢ 1% P ) ¢

papel de filtro, e adicionou-se uma solugao de goma arabica (2 g ou 4g em 25mL de agua).

As reconstrugoes das tintas foram aplicadas em papel de filtro com recurso a uma micropipeta (40uL por

2 cm?), para serem analisadas por espectroscopia de Raman e em laminas de vidro para serem analisadas
> P P P P p

por espectroscopia de infravermelho. Para a medicao de cor, as tintas foram aplicadas em papel de filtro

com pincel e analisadas trés vezes cada para garantir a reprodutibilidade das mesmas.

Tabela 1: Ingredientes e passos principais na producio de tintas ferro-galhicas do Al-Andaluz (séc. XIII)

comparadas com a tinta ibérica Braga (Diaz Hidalgo 2018).

. © A = #
& P o 8 £\ L*a*b*

Agua Outro Galhas FeSO4 Goma arabica Extracgdo
Al-Andalus 50 mL# - 259 25¢g 84g 2a4diasatemp. 26
Q.18% FeSQa amb.; filtrar 3
237:
0,30; -
1,13
Al-Andalus 50 mL - 41g 3,39 2a4g 24 diasata.; 25
§
g Ferver, apos 18,10;
adicdo do vitriolo, 0,86; -
até reduzir para 1,93
2/3; filtrar

“Vitriolo / sulfato de ferro com graus diversos de hidratacao

SBraga designa a cidade onde se encontra o arquivo onde estd preservada a fonte de onde se reproduziu a receita.
No caso das receitas do mestre andaluz Aba Bakr Mullammad al-Qalalusi, como foram usadas duas copias pre-
servadas em diferentes localidades, optimos pela origem geografica do autot, a que se adicionou o niumero do
procedimento atribuido por Sara Fani, na sua tese de doutoramento (Fani 2013)

#Volume final; cada ingrediente ¢ dissolvido em separado (ver parte experimental para mais detalhes)
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2.4. Equipamentos

A analise da tinta inicia-se com uma observacao minuciosa por microscopia Optica (microscopio
estereoscopio), ampliando de 10x a 80x; esta permite discernir o seu estado de conservacao (se existe
perda de adesao ao suporte da camada pictorica, alteragao da cor, etc)

Dada a complexidade e valor dos manuscritos medievais, a maioria dos equipamentos estio aco-
plados a um microscopio como o microespectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (mi-
croFTIR) e a microscopia Raman (microRaman); estas permitem a analise de areas com elevada reso-
lugao espacial, ao nivel do micrémetro, sendo este mil vezes mais pequeno que 1 milimetro.

Para a analise das tintas de escrita, a analise elementar por microespectrometria de fluorescéncia de
raio- X dispersiva de energias (microXRF) é complementada pela caraterizagao molecular. Na primeira
fase, os elementos sao detectados, e semi-quantificados. Numa segunda fase, as tintas sdo caracterizadas
a nivel molecular combinando as espectroscopias de microRaman, microFTIR, espectroscopia de reflec-
tancia por fibras éptica (FORS) no UV=VIS e/ou colorimetria. Os espectros obtidos sio analisados, por
compara¢dao com uma base de dados de referéncias.

De facto, a criagao sistematica de uma base de dados de ligantes e tintas medievais foi fundamental
para o avango no conhecimento deste patrimonio, contribuindo decisivamente para um correcto diagnos-
tico do seu estado de degradagao.

Finalmente, as analises em profundidade sdo levadas a cabo em micro-mostras, previamente re-
colhidas sob o microscépio com o auxilio de instrumentos para corte microscopico. A dimensao destas
micro- amostras situa-se entre os 5-30 micrémetros, sendo assim invisiveis a olho nu; necessitando de ser
cuidadosamente guardadas e documentadas (fotos de microcopio de onde foram recolhida com diversas
ampliagoes). Estas sdo, normalmente, estudadas por microFTIR que permite nao sé a caracterizagaodo
meio ligante, como também obter as propor¢des em que encontram ligantes aditivos como cargas, € 0s
pigmentos quando apresentam sinal no infravermelho.

As especificagdes dos aparelhos e as condi¢oes de aquisi¢ao sao de seguida descritas;

2.4.1 Micro-amostragem

A micro-amostragem de areas representativas foi realizada com recurso a um microcinzel da Ted
Pella microttols sob o microscépio Leica KI. 1500 LCD (7.1x a 115x de ampliagao), equipado com uma
camara digital Leica Digilux, com uma iluminagao externa por fibras oticas. As micro-amostras apresen-
tam um diametro de 20-100 pm e um peso inferior a 0,1ug;

2.4.2. Micro-Filnorescéncia de raios-X dispersiva de energias (mictoEEDXRF)

Os dados obtidos foram analisados com recurso a um espectrometro ArtTAX Pro24 (Intax GmbH),
equipado com um feixe de raios-X de molibdénio (Mo) de baixa poténcia, com uma resolugao espacial de
70 pm de diametro e um detetor de X-Flash refrigerado pelo efeito Peltier (Sidrift), sustentado por um
brago moével (proporcionando uma maior liberdade na escolha da area de analise). A precisao da posi¢ao
do feixe incidente na amostra ¢ conseguida por trés feixes que atravessam os diodos controlados por
uma camara CCD integrada; os raios-X caracteristicos emitidos pela amostra (a 40°) sdo detectados por
detector de silicio eletro-termicamente arrefecido com uma resolucao de 160eV a Mn-Ka. Este aparelho
permite uma analise multi-elementar num intervalo desde o elemento Mg (magnésio, nimero atémico 12)
a U (uranio, numero atomico 92). As condi¢des experimentais utilizadas foram: 40kV de voltagem, 300
#A de intensidade, um tempo de acumulagao de 120s, sob um fluxo de gas de hélio. Os padrdes Si, Mn,
Cu e Pb foram utilizados como padroes de calibrac¢ao no inicio e no final de cada aquisi¢ao de dados. Fo-
ram analisados trés pontos por area para cada cor e as areas de analise foram cuidadosamente escolhidas
de modo a evitar a presenca de tinta no verso.
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2.4.3. Micro-espectroscopia Raman (microRaman)

A microscopia Raman foi realizada com recurso a um espectrometro LLabRaman 300 Jobin Yvon,
equipado com trés lasers: HeNe com uma linha de excitagao de 632.8 nm (17 mW), um laser de estado
s6lido com linha de excitagdao de 532 nm (50mW), e um laser de diodos com excita¢ao a 785 nm (100mW).
O laser foi focado com objetivas Olympus de 50x ou 100x. A poténcia do laser na amostra foi adaptada
com filtros de densidade neutra (densidades oticas 0,3, 0,6, 1 e 2). A poténcia do laser na superficie da
amostra era entre 50% a 1% da poténcia total do laser escolhido.

2.4.4. Micro-espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (microFTIR)

As analises por infravermelho foram realizadas com recurso a um espectrémetro Nicolet Nexus
acoplado a um microscépio Continupm (objetiva de 15x) com um detetor MCT-A arrefecido por azoto
liquido. Os espectros foram recolhidos em transmissdo, em dreas de 50-50 um?, com uma resolucio de
8 cm™” e 128 ou 256 varrimentos; as amostras foram previamente comprimidas numa célula de diamante
Thermo. A absor¢ao do CO2 a cerca de 2400-2300 cm™ foi removida em todos os espectros de infraver-
melho adquiridos de 4000 a 650 cm™. Para uma maior consisténcia dos resultados, foi adquirido mais de
um espectro em varios pontos de cada amostra.

2.4.5. Cromatografia Liguida de Alta Resolugao (HPL.C)

As analises de cromatografia liquida de alta resolu¢do foram realizadas num sistema de HPLC-
DAD analitico Thermo Electron FinniganTM Surveyor®, com uma bomba Thermo Electron Finni-
ganTM Surveyor® LC Pump, um Autosampler e um Detector PDA. Foi utilizada uma coluna analitica de
fase reversa RP18 (Nucleosil C18, 250 x 4.6 mm, 300 A, 5 um). As amostras foram injectadas na coluna
através de um injector Rheodyne com um loop de 25 pl.. O gradiente de eluigao foi aplicado com um fluxo
de 1.7 mL/min, sendo composto por A: metanol, e B: 4gua acida (0.3%, v/v acido perclérico).

2.4.6. Colorimetria

Foram realizadas medigdes colorimétricas nas referéncias e casos de estudo que permitiram com-
parar os valores de L*, a* e b* e verificar a semelhanca entre ambas. Realizaram-se trés medi¢oes em
cada zona, com um colotrimetro calibrado DataColor® com iluminante D65/1028. Foram calculados os
valores médios (AL*, Aa* e Ab*) com o respetivo desvio padrao.

3. Resultados
3.1. Andlise comparativa das receitas

Na primeira receita (QL.8), os ingredientes principais (galhas, sulfato de ferro e goma arabica) sao
preparados em solugdes aquosas, em separado; a extrac¢ao ¢ feita a temperatura ambiente e o extrato
de nozes de galha ¢ filtrado antes de que lhe sejam adicionados o sulfato de ferro e a goma. Sio menos
claros os passos finais em que, aparentemente, se preparam duas tintas, a partir do sedimento da primeira
tinta, deixada a repousar durante dois dias; uma a partir do precipitado e outra do que ficou disperso em
solugao. Nas nossas experiéncias nao observamos a formacao deste precipitado (sedimento como ¢ des-
crito na receita). No entanto, testamos filtrar apés a formacao da tinta e comparamos a tinta final filtrada
e ndo filtrada, tendo-se verificado ser mais eficaz escrever com a tinta filtrada; por isso, os valores que
apresentamos sao para a tinta QL.8 filtrada apds a formacao da cor negra, Tabela 2.

Na segunda receita (QI.9), extrai-se em dois momentos da noz de galha (de cada vez, um dia e uma
noite, a temperatura ambiente), no segundo momento, na presenca de sulfato de ferro; apds aquecer até
reduzir o volume a 2/3, filtra-se e adiciona-se a goma. Nesta receita nio € claro quais os ingredientes que
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se podem adicionar a gosto, no passo final, para obter uma tonalidade que satisfaga plenamente. Tanto
poderia ser mais sulfato de ferro ou goma arabica como outro ingrediente nao referido no procedimento.
A nossa leitura é que seria a goma arabica, o ingrediente a acrescentar a gosto. As nossas experiéncias
mostraram que as propor¢oes de extracto de galha e sulfato de ferro permitem obter uma cor de tona-
lidade preta intensa, e que a quantidade de goma arabica poderia variar de metade para igual quantidade
do peso das galhas, Tabelas 1 e 2. Esta variacao esta relacionada com o tipo de papel em que ¢ aplicada a
tinta de escrita (a quantidade certa permite um traco preciso; em falta, a tinta esborrata); assim, o escriba
poderia adaptar a quantidade de goma arabica ao tipo de papel em uso.

Tabela 2: Foto das aplica¢oes da tinta negra de escrita QL.9, em papel de filtro

QL9 QL9 Qle QL9
exp. 1 exp. 2 2g g. arébica | 4q g arabica

EE NN

Os extractos de noz de galha mostram um padrido de galhotaninos semelhante ao que obtivemos
para as tintas Ibérica, e no Anexo 1 comparam-se com o extracto representativo para a tinta Braga.

No geral, as duas receitas funcionam bem, permitindo reproduzir tintas de escrita com uma boa cor,
como de seguida se discutira com mais detalhes. Na primeira, a extrac¢iao nao se faz com aquecimento e
na segunda sim, até reducio do volume a 2/3. O pH final da tinta é de cerca de 2,7 para a primeira e de
2,5 para a segunda, um dos melhores valores de pH que obtivemos nas nossas reprodu¢oes (em termos
de perspectiva de durabilidade da tinta e do seu efeito no papel onde ¢ aplicada).

3.2. A cor das tintas e o seu pH

A tinta mais negra foi a obtida usando a receita QI.9, sendo os valores obtidos independentes da
quantidade de goma arabica adicionada; assim os valores das coordenadas colorimétrica para o negro,
(L*=18,10), para a componente no vermelho (a*=0,86) e no azul (b*=-1,93) comparam muito bem com
o valor da tinta ibérica Braga, a mais escura de todas as reprodugdes ibéricas (Diaz Hidalgo 2018), Tabela

1. Os valores de a* e b* perto do zero, indicam que a cor da tinta é dada praticamente pelo seu tom
negro. A tinta QI.8 ¢ também ela bastante escura, com um valor de I.¥=23,7, e de novo valores de a* e
b* préximos do 0, Tabela 1.

Ambas as tintas apresentaram valores de pH perto de 2,7 quando da formagao da cor negra, um
valor de pH 4cido, mas mais elevado do que foi observado nas reprodugdes das tintas ibéricas (Diaz Hi-
dalgo 2018). A analise elementar, por fluorescéncia de raios X, mostra que as tintas de escrita apresentam
niveis de ferro de acordo com os obtidos em reconstrucoes de tintas ferrogalhicas bem como em originais
historicos.
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Figura 2: Espectros de infravermelho das tintas A~Andalns Q1.8 e Q1.9 comparadas com uma tinta medieval portuguesa,
Braga, e com referéncias de goma ardbica e sulfato de ferro.

3.3. Os componentes de uma tinta medieval produgida no Al-Andalus

A presenca de galhotaninos na tinta de escrita QI.9 ¢ inequivocamente mostrada através do seu
espectro de infravermelho, mais precisamente pela presenca da banda de distensdo do grupo éster a
1711 cm’, e pelas bandas distintivas dos galhotaninos a cerca de 1086 cm™, 871 cm™ e 760 cm™ (Diaz Hi-
dalgo 2018; Falcao 2013), Figura 2. O espectro de infravermelho da tinta de escrita QIL.8 encontra-se me-
nos definido, nao sendo possivel de forma tao clara identificar as bandas caracteristicas dos galhotaninos.
Essa informagao pode ser confirmada pela impressio molecular obtida por microscopia Raman, Figura
3 (Diaz Hidalgo 2018). Os espectros de infravermelho poderao ainda trazer indica¢Oes sobre a presenca
de sulfato de ferro (quando ¢ ingrediente em excesso na formula¢ao) e da goma arabica; para poder fazer
esta analise, e dado que as bandas principais destes compostos se sobrepoe na janela de 1000-1200 cm,
teria de ser feito um processamento dos espectros, que nao foi levado a cabo neste trabalho.
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Figura 3: Espectros Raman para as tintas .A/~Andalus Q1.8 e Q1.9 comparadas com uma tinta medieval portuguesa,

a reconstrucao Braga.

3.4. Comparando com as tintas de escrita de um manuscrito islamico, Biografia do Profeta (1468)

Como prova de conceito, aplicamos a metodologia seguida para a caracterizagao das reconstrugdes
de tintas de escrita do Al-Andalus, a0 estudo da tinta negra de escrita de um manuscrito islamico produzi-
do no ambiente cultural do Al-Andalus, Biggrafia do Profeta datado de 1468, Figura 4.

f1 far f107v

Figura 4: Detalhes das tintas negras de escrita estudadas, félio 4 do manuscrito Biografia do Profeta
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A leitura do espectro de infravermelho mostra a presenca de oxalatos, que a mais recente literatura
indica serem produtos de degradacao do ligante; indica também a presenca de sulfato de ferro, e de um
ligante polissacarideo, Figura 5. A elevada concentraciao de produtos de degradagao explica a elevada
fluorescéncia observada no espectro de Raman, ainda que nele seja possivel detectar as principais bandas
de uma tinta ferrogalhica, Figura 5.
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Figura 5: Espectros de infravermelho (esquerda) e de Raman (direita) para a tinta negra de escrita da Biografia do Profeta,
folio 4, comparada com a reproducao A~LAndalus Q1.8 e a tinta medieval portuguesa, Braga.

4. Conclusdes

Neste trabalho reproduzimos duas receitas de tintas negras de escrita descritas pelo autor andaluz
Muhammad ibn Muhammad ibn Idris ibn Quda'T al-Qalalisi, na sua obra “Sobre as coisas que deve con-
hecer o escriba” escrita no séc. XIII. Foi possivel obter tintas muito negras e de boa aplica¢ao, mostrando
que estas receitas sao preciosos testemunhos da arte do escriba no Al-Andaluz. A tinta mais escura, que
designamos de QL.9, a nivel molecular e de cor, compara-se muito bem a tinta ibérica Braga. De destacar,
em particular, os perfis cromatograficos, praticamente idénticos, da frac¢ao de polifendis que comple-
xardo com o ido ferro. Os espectros de infravermelho provam a presenca de complexos de ferro com
galhotaninos.

No futuro, planeamos continuar o estudo das tintas descritas neste interessante tratado e preparar
uma edi¢ao comentada do mesmo, como o levado a cabo para a obra “O libro de komo se fazen as kores
das tintas todas”, que testemunha uma tradi¢ao de saber fazer as cores “com que possas iluminar ou
pintar ou escrever” que remonta, pelo menos, ao século XIII. Este saber fazer foi, cuidadosamente, pre-
servado na lingua portuguesa, escrita em caracteres hebraicos, numa coletanea de textos, Ms. Parma 1959
(Melo 2018). Estas reprodugdes incluirdo tintas de escrita negras mistas de carbono e apenas de carbono
(Zerdoun-Bat Yehounda 2003; Azevedo 1994).
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ANEXO 1: Caracterizaciao dos polifenois presentes nos extractos de galhas usados nas receitas Q.I8 e
QL9 comparados com uma receita Ibérica (Braga)

1.1. Estruturas molecular base dos taninos num extracto de noges de galha

OH
HO OH OH
OH
o~ 0O © OH
0 0, O

HO 0% 0
OH HO O O o OH
HO OH QK
OH

Figura A1.1: Estrutura molecular do acido galhico (esquerda) e da pentagalhoilglucose (direita)
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1.2. HPLC-DAD dos extractos das receitas Q.18, Q.19 e receita 1bérica (Braga).

Os extratos vegetais das duas receitas, Q.8 e QL.9, foram reproduzidos trés vezes cada devido a
variabilidade que as nozes de galha podem apresentar. Os principais compostos identificados por HPLC-
DAD sio o acido galhico e outros derivados tais como a digalhoilglucose, trigalhoilglucose, tetragalhoil-
glucose, pentagalhoilglucose, heptagalhoilglucose e hexagalhoilglucose, a semelhanga do que foi observa-

do para o extrato da receita Ibérica Braga (Diaz Hidalgo 2018).
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Figura A1.2: Cromatogramas de HPLC-DAD representativos dos extractos das receitas Q.I8, Q.19 e receitalbérica (Braga),

com a distribui¢do dos diferentes compostos: acido galhico; (1) digalhoilglucose, (2) trigalhoilglucose,

(3) tetragalhoilglucose, (4) pentagalhoilglucose, (5) heptagalhoilglucose.
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ANEXO 2: Descri¢ao das duas receitas na tradu¢ao do arabe para o italiano de Sara Fani [Fani 2013]

[Q 1.8] — Midad ottenuto per macerazione (pag. 138)

Prendi una parte di vetriolo verde e vi aggiungi cinque parti di acqua in un vaso privo di tracce di
grasso. Prendi delle noci di galla verdi e acide, prive di fori: le pesti e le metti in un altro vaso separata-
mente con cinque parti di acqua. Prendi [infine anche] della gomma arabica pulita dalla polvere in quantita
pari al totale [degli altri ingredienti] e vi aggiungi dell’acqua in quantita pari al totale dell’acqua [utilizzata
con gli altri ingredienti] anch’essa in un vaso separato. Lasci riposare il tutto per quattro giorni durante
la stagione fredda e per due giorni durante quella ca/da: le noct di galla trasferiranno abbondantemente
nell’acqua il loro agente tannante e allora le filtrerai con una pezza di stoffa dalla trama fitta in un vaso
3 ma con delicatezza, affin-
ché il liquido non si intorbidisca e la polvere non si diffonda al suo interno; infine versi anche la gomma
all'interno del preparato. Dunque prendi il tutto e lo lasci riposare due giorni. Lo sposti delicatamente,
prendi la parte rappresa e filtri tutto il sedimento. Questo lo puoi mettere in un vaso che contenga della
gomma aggiungendovi acqua a sufficienza. Filtrando questo preparato ne uscira un altro inchiostro che si
rigonfia con il sedimento [del primo]. Questo ¢ un inchiostro buono ed efficace, poiché scrive sulla carta
e sulla pergamena ed ¢ di un nero brillante.

privo di tracce di unto. A questo punto versi al suo interno anche il vetriolo,

[Q I.9] — Altro midad ottenuto per decozione (pag. 138/139)

Si prende una uqiyya e un quarto di noci di galla (41 g) e si tritura finemente in un mortaio; vi si
versa un 741/ (400 on 500 g H20) di acqua dolce e si lascia riposare un giorno e una notte. Poi si prende
una uqiyya di vetriolo (33g), si sminuzza nel mortaio e vi si versa sopra il macerato di noci di galla menzio-

nato tanto da ricoprirlo e si lascia riposare per un giorno e una notte fino a che I'acqua non si tingera

418

di rosso.”” A questo punto si mettono a cuocete le noci di galla*® a fuoco lento fino a che non ne sara

419

evaporato un terzo,"” si colano in una pezza di stoffa, si versa la gomma sopra il liquido filtrato in un

recipiente pulito e si mescola; aggiungi al preparato quel che ti aggrada affinche ti soddisfi la sua tonalita.
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ANEXO 3: Discussao das unidades de medida usadas nos receituarios arabes (séc. IX-XIII) por Sara
Fani, no glossario arabe-italiano [Fani 2013]

Unita di peso: oncia. Nel sistema di Baghdad valevano le equivalenze 1 dqiyya=  dqiyya p200
7 1/2 mitqal = 10 5/7 dirham e anche 1 rat/ = 12 Gqiyya, corrisponderebbe pl.
pertanto a circa 33,105 gr dqgiyyat

Unita di peso. Nel corso dei secoli le autorita dell'impero califfale hanno stabilito le  mitqal p203
seguenti equivalenze: 7 mitqal corrispondono al peso di 10 dirham, quindi 1 pl.
mitqal, che corrisponde anche a 24 qirat, oscillerebbe tra 4,412 e 4,497 gr

mataqil
Oltre all’'unita d’argento del sistema monetario arabo dall’ascesa dell’'lslam fino dirham p208
all'invasione mongola, il termine indica il nome di un’unita di peso, che deriva dal pl.
greco dpayxun. Tradizionalmente pesava tra i 50 e i 60 chicchi d’orzo ($a‘Tra o darahim
habba) sgusciati, ed era suddiviso in 6 danig. |l governo egiziano dal 1924 ne ha
stabilito I'equivalenza a 3,12 grammi, ma dai pesi di vetro del periodo califfale e
dai dati delle guide dei mercanti medievali risulta essere di peso inferiore. Gli
autori medievali sottolineano inoltre che in Siria il peso era inferiore rispetto alle
altre regioni della Dar al-Islam. La moderna equivalenza oscilla comunque tra i
3,0884 gr (periodo Napoleonico) e i 3,148 gr
Unita di peso in uso gia in epoca preislamica nella Penisola Arabica e oscillante ratl p210-
nella regione tra i 402,348-617,96 gr. In Siria, sotto il califfato umayyade ol. artal 211

corrispondeva a circa 337,5-340 gr (equivalente alla libbra romana), ma nella
stessa regione nei secoli X-XIV fu impiegato per indicare unita di peso molto
maggiori fino ad arrivare ai 2,22 Kg. In Egitto lo standard in epoca umayyade
corrispondeva a 440 gr, alleggerito sotto gli Abbasidi fino a 390-400 gr. Sotto i
Fatimidi nella stessa regione fu introdotto un ratl locale (ratl misri), corrispondente
a 144 dirham, ovvero circa 444 .9 gr, per pesare pane, carne e altro, mentre per le
spezie e il cotone era impiegata una misura piu pesante, pari a 150 dirham,
ovvero circa 463 gr. Per lo zucchero, il miele, i metalli e altro esisteva una misura
ancora piu pesante che corrispondeva a circa 964 gr. Le fonti occidentali in
materia, rappresentate per la maggior parte da resoconti di mercanti, sono spesso
discordanti da quelle arabe e tendono a diminuire il peso di queste misure. In
Persia e in particolare a Rayy il ratl/ corrispondeva invece a 300 dirham, essendo
dunque pari a circa 926,94 gr. Nonostante queste discordanze, il rat/ bagdad,
ovvero quello di Baghdad, corrispondente a 401,674 gr, ovvero 130 dirham
(o anche 90 mitqal), divenne pressoché ovunque I'unita di misura
“canonica” per i musulmani poiché impiegata fin dall’epoca dei primi califfi;
anche in questo caso non mancano tuttavia equivalenze discordanti. Questo era
impiegato nelle regioni del Maghreb almeno fino al’avvento dei Fatimidi che ne
introdussero uno piu pesante, corrispondente a 140 dirham, ovvero 432 572 gr.
Nella Spagna musulmana era invece comune un rat! di 503,68 gr
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