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A degradação de manuscritos (medievais) é uma preocupante questão de conservação e uma séria 
ameaça ao património mundial escrito. As tintas ferrogálhicas, utilizadas desde a Idade Clássica, eram 
o material de escrita por excelência, principalmente devido à sua permanência, desejada em 
documentação importante. A facilidade da sua produção terá sido também um fator importante, onde a 
um extracto de galhas era adicionado sulfato de ferro e goma arábica, produzindo imediatamente uma 
tinta negra.  
 
Até recentemente, têm sido descritas como complexos de ácido gálhico ou ácido tânico, o que parece 
simplificar a realidade de um extracto polifenólico, sendo que a sua complexidade química ainda não é 
conhecida [1]. Para determinar quais os compostos fenólicos presentes nos extratos de galhas, foram 
preparadas cinco tintas medievais ibéricas, dos séc. XV ao XVII, com a maior precisão histórica 
possível. As receitas variam no tempo de extração das galhas, no meio (vinho, água e vinagre), e 
noutros aditivos adicionados, como romã e índigo.  
 
O objetivo principal deste trabalho foi identificar e quantificar os principais compostos fenólicos 
presentes nos extratos de galhas e avaliar a sua variação pela adição de sulfato de ferro e goma arábica 
ao produzir as tintas ferrogálhicas. Todos os extratos e tintas foram preparados em quintuplicado e 
analisados por HPLC-ESI-MS e HPLC-DAD [3]. A análise por HPLC-ESI-MS permitiu a identificação 
dos compostos fenólicos presentes em extratos e tintas. A análise por HPLC-DAD permitiu a 
quantificação destes compostos. As análises mostraram que a concentração relativa de ácido gálhico 
e seus derivados glucosilados varia consideravelmente com cada receita (Figura 1). 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
 
 

Fig.1. Receita base de uma tinta ferrogálhica. A-pentagalhoilglucose; B-monogalhoilglucose. 
 
 
Agradecimentos 
Os autores agradecem à FCT-MCTES: projeto PTDC/QUI-OUT/29925/2017; bolsa Pós-Doc FOOD-RL1-PHD-
QUINOA-01-02, programa doutoral CORES PD/BD/105895/2014; REQUIMTE-LAQV. 
 
Referências 
[1] Neevel H. The Development of In-Situ Methods for Identification of Iron–gall Inks. In: Kolar J, Strlič M, editors. 
Iron–gall Inks: On Manufacture, Characterization, Degradation and Stabilization. Ljubljana: National and University 
Library; 2006. p. 147-172. 
[2] Zerdoun-Bat Yehounda M. Les encres noires au Moyen Âge (jusqu'à 1600). 1st ed. Paris: CNRS Éditions; 2003. 
[3] Vivas N, Bourgeois G, Vitry C, Glories Y, Freitas V. Determination of the Composition of Commercial Tannin 
Extracts by Liquid Secondary Ion Mass Spectrometry (LSIMS). J Sci Food Agr. 1996; 72:309-317. 

 

 

Advances	on	iron	gall	inks:	revealing	the	complex	polyphenol	systems	used	to	write	the	
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The	origins	of	iron	gall	ink-making	process	get	lost	in	the	depths	of	the	most	ancient	records	of	the	history	of	

human	civilizations	[1];	the	formation	of	intense	blue	black	complexes	was	obtained	by	adding	iron	salts	to	

specific	plant	extracts	such	as	of	Quercus	infectoria .	Presently,	degradation	of	manuscripts	catalysed	by	iron	

gall	inks	poses	a	serious	threat	to	the	world	written	heritage.	Characterization	of	the	complex	structures	

responsible	for	the	colour	of	iron	gall	inks	is	yet	to	be	achieved,	being	fundamental	for	the	understanding	of	

the	degradation	processes	that	may	lead	to	the	complete	disappearance	of	the	ink	support.	This	knowledge	

is	also	necessary	for	the	development	of	accurate	model	systems	were	novel	treatments	may	be	tested.	In	

the	field	of	cultural	heritage,	the	model	systems	proposed	are	based	on	tannic	or	gallic	acid	[2,3].	Our	results	

suggest	that	they	do	not	represent	accurately	iron	gall	ink	chromophores.	In	fact,	HPLC-DAD-MS	reveals	that	

free	gallic	or	tannic	acid	are	minor	components	in	the	gall	extracts,	which	are	found	largely	as	polygalloyl	

esters	of	glucose,	Figure	1.	In	alternative	to	iron-carboxylate	binding,	we	argue	that	colour	may	be	developed	

through	the	catechol	with	2	OH	or	galloyl	with	3	OH	groups	present	in	phenolic	compounds	provide	binding	

sites	for	metal	ions	to	chelate.		

In	this	work,	historical	accurate	reconstructions	of	medieval	inks	are	prepared;	the	gall	extracts	and	the	inks	

are	analysed	by	HPLC-DAD-MS.	These	inks,	applied	on	filter	paper	and	parchment,	are	next	characterized	by	

Raman	microscopy	and	microFourier	Transform	Infrared	Spectroscopy,	and	compared	to	original	medieval	

inks.	We	also	prepared	simpler	ink	references	that	include	iron	complexes	with	tannic	acid,	gallic	acid,	mono	

and	digalloylglucose.	These	data	enable	us	to	discuss	the	chemical	structures	of	these	complex	polyphenol	

systems	used	to	write	the	medieval	book	and	the	analytical	challenges	posed	to	an	accurate	description	of	a	

medieval	ink.	The	causes	of	colour,	in	the	origin	black	and	transformed	over	time	into	brownish-red,	will	be	

also	discussed.	

 

 

 

 

Figure	1.	Polygalloyl	esters	of	glucose:	A-Pentagalloylglucose;	B-Monogalloylglucose;	C-Heptagalloylglucose 
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