Pigmentos de origem mineral: caso de estudo dos
revestimentos do Centro Historico de Coimbra

Lidia Catarino * e Francisco P.S.C. Gil 2

Resumo: Desde a Antiguidade, o Homem tem usado vdarias fontes animais, vegetais e minerais
para obter as substancias necessarias para colorir diversos objectos.

Do vasto conjunto de pigmentos usados, muitos dizem respeito a matérias-primas minerais, em
que o Unico processamento tecnolégico envolvido é a moagem; outros resultam de processamen-
tos mais elaborados, a partir de compostos existentes na natureza.

Neste trabalho apresentam-se diversos materiais usados ao longo dos tempos como constituintes
dos suportes e de pigmentos, nomeadamente as argilas, as terras, os ocres, os pigmentos a base
de metais pesados e alguns pigmentos sintéticos.

Este estudo é feito a partir do caso concreto dos revestimentos de edificios de habitagdo do Centro
Histérico de Coimbra, com o intuito de caracterizar os materiais usados ao longo do seu tempo de
vida, de modo a proceder-se a uma reabilitagdo adequada. A analise dos materiais foi executada
através das técnicas de Difracgdo de raios-X e de Fluorescéncia de raios-X. Os materiais encontrados
nos edificios antigos seguem uma légica bem identificada, com revestimentos a base de argamassas
e pinturas de cal, brancas ou coloridas. As cores encontradas sdo predominantemente o branco e o
amarelo, havendo muitos casos de vermelho ou rosa e alguns casos de azul. Os materiais encontra-
dos nos revestimentos responsaveis pela cor sdo a hematite, para os vermelhos ou rosas, o ocre
amarelo (argila com goethite) para os amarelos, e a lazurite (azul ultramarino) para os azuis.
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Abstract: Since ancient times, man has used various animal, vegetable and mineral sources to ob-
tain the necessary substances for colouring different objects.

Many of the pigments used are related to mineral raw materials for which the single technological
process involved is grinding. Some other pigments can result of more elaborate processes from
nature compounds.

This paper presents different materials used throughout the ages as constituents of pigments and
supporting materials, including clays, earths, ochre, pigments based on heavy metals and synthetic
pigments.

This study is based on the coatings of buildings of the Historic Centre of Coimbra, in order to char-
acterize the materials used throughout their lifetime, and make a building rehabilitation. The
analysis of the materials was made with the techniques of X-ray Diffraction and X-ray Fluores-
cence. The materials found in the older coatings follow a well-identified logic, based on lime stucco
and lime paints. The predominant colours were white and yellow, with many cases of red or pink
and some cases of blue. The materials responsible for the colour are hematite for red or rose, yel-
low ochre (clay with goethite) for yellow and lazurite (ultramarine blue) for blue.
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1. Introdugdo

Desde a Antiguidade, o Homem tem usado varias fontes animais, vegetais e minerais
para obter as substancias necessdrias para colorir diversos objectos. A cor pode ser conside-
rada como uma percepg¢do sensorial ou como um fendmeno fisico, mas estd sempre relacio-
nada com a composigdo quimica e estrutural do material em causa (Hradila et al. 2003).

Do vasto conjunto de pigmentos usados, muitos dizem respeito a matérias-primas mine-
rais em que o Unico processamento tecnolégico envolvido é um pré-tratamento mecanico e
separagdo, que ndo afecta a composicdo fasica, como por exemplo a moagem; outros sdo
manufacturados (sintéticos) por reac¢es quimicas, a partir de compostos existentes na natu-
reza, sendo o produto final substancialmente diferente da matéria-prima (Hradila et al. 2003).

No presente trabalho iremos usar como referéncias base “Painting Materials — A short
encyclopedia” (Gettens e Stout 1966), “Artists’ Pigments — c. 1600-1835” (Harley 2001), “Artists'
Pigments: A Handbook of Their History and Characteristics” (volumes 1 a 4; Feller e Roy 1986,
Fitzhugh 1997, Roy e Feller 1997, Feller 2007), “Pigments through the Ages” (Douma 2008), salvo
diferente indicagdo.

2. Caso de estudo do Centro Historico de Coimbra

Como aplicagdo de um caso de estudo de pigmentos, apresentam-se os revestimentos
exteriores dos panos de edificios de habitacdo do Centro Histérico da cidade de Coimbra
(CHC), em Portugal.

Os edificios habitacionais estudados do CHC foram construidos apds o século XVI, sendo
na sua maioria dos séculos XVIII e XIX, com interveng¢des de melhoramento até ao presente.

Uma marca importante da cidade é reflectida na sua imagem através dos seus sucessi-
vos planos de cor e nos materiais usados nos revestimentos exteriores. E, assim, importante
caracterizar materiais e pigmentos que foram sendo aplicados, por vezes em sucessivas
camadas, até aos dias de hoje.

No que diz respeito as camadas coloridas (barramentos e pinturas de cal) foi possivel
identificar as cores mais representativas do grupo de amostras estudadas.

A analise efectuada as argamassas de revestimento coloridas, também designadas por barra-
mentos, revelou a existéncia de cal com areia fina a média, consistindo essencialmente em particu-
las de quartzo, feldspato, mica e algumas de rocha. Estes constituintes minerais modificam a textu-
ra superficial do acabamento de cal, introduzindo também heterogeneidades na cor global.

A cal constitui o elemento principal, de cor branca, a qual é adicionado um pigmento para lhe
atribuir uma outra tonalidade, variando as quantidades em fung¢do da intensidade de cor pretendi-
da. Dado que os pigmentos ndo sao solluveis em agua, soluto da cal, é vulgar encontrar acumulagées
de pigmento que ndo sofreu uma boa dispersdo, quer nas pinturas de cal, quer nos barramentos.

Embora algumas camadas de argamassa tenham pouca consisténcia, a maioria dos bar-
ramentos de cal coloridos desagregam-se dificilmente. Sdo camadas de alguns milimetros de
espessura (Figura 1), que apresentam a grande vantagem de manter as suas caracteristicas
visuais ao longo do tempo, devido a terem uma espessura muito superior a uma camada
superficial de pintura. Actualmente este tipo de revestimento nao é muito vulgar, pelo que
deve ter correspondido a um periodo de tempo definido, pois aparecem invariavelmente
cobertos por varias camadas de pintura, seja cal, sejam outros materiais modernos.
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Figura 1. Barramentos: a) vermelho com areia de granulometria média, b) rosa com areia de granulome-
tria fina, c) amarelo, d) cinzento.
Figure 1. Lime renders: a) red with medium sand, b) pink with fine sand, c) yellow, d) grey.

Os barramentos encontrados apresentam cores variadas como branco, amarelo, verme-
lho ou rosa, azul e cinzento (Figura 1). As pinturas de cal apresentam as mesmas cores (Figura
2), as quais é acrescentado muito raramente o verde. Geralmente, o branco é apenas uma
camada de cal aplicada sem adi¢do de pigmentos, aditivos ou areia, sobre o reboco fino ou
directamente sobre a camada de pintura anterior. As pinturas de cal coloridas, podem estar
imediatamente a seguir a argamassa interior ou sobrepostas a outros acabamentos anterio-
res (Figura 2), e apresentam-se finas, permitindo frequentemente identificar o sentido em
que a pintura foi executada.

Do conjunto de amostras analisado do CHC, embora o branco corresponda a um maior
nimero de revestimentos superficiais, o amarelo e o rosa sdo as cores que se lhe seguem. E
de referir que na cidade de Coimbra a cor amarela e rosa nas fachadas dos edificios de século
XX podem ser entendidas como um indicador social, correspondendo geralmente o amarelo a
elementos da sociedade de classe média e os tons rosa e avermelhados a pessoas com um
estatuto social mais elevado (depoimento oral, Alexandre Tavares, Janeiro 2014).

As cores superficiais dos edificios foram evoluindo ao longo dos tempos, com a predo-
minancia de branco, existindo frequentemente sobreposi¢ées que variam geralmente entre 3
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e 4 camadas coloridas, mas que podem atingir o valor de 8 camadas.

Os revestimentos recentes, a partir da segunda metade do século XX, mostram a pre-
senca de materiais modernos como cimento e uma maior variedade de cores, incluindo
alguns vermelhos e amarelos em tinta plastica, materiais incompativeis com paredes antigas.

c)
Figura 2. Pinturas de cal encontradas no CHC: a) amarelo ocre, b) vermelho e rosa, c) azul e d) branco
(neste caso aplicada sobre um barramento fino rosa).

Figure 2. Lime paint from CHC: a) yellow ochre, b) red and pink, c) blue, d) white (upon a pink lime render).

3. Métodos experimentais de andlise

O estudo da caracterizagdo dos materiais usados na coloragdo dos edificios escolhidos
teve como base a avaliagdo da composigdo mineraldgica e quimica dos pigmentos. A composi-
¢do mineraldgica foi efectuada por Difracgdo de raios-X (XRD) com o equipamento Enraf-
Norius com um detector INEL120, utilizando radiacdo de cobre, e a composicdo elementar foi
determinada por Fluorescéncia de raios-X (XRF), com o equipamento HSfinder Hitachi
SEA6000VX, com ampola de raios-X com alvo de W e detector de silicio de catodo multiplo.
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4. Revestimentos antigos

Tomando como ponto de partida o pigmento branco utilizado quer em barramento quer
em pintura, observamos que este apresenta na sua composi¢ao essencialmente calcite (XRD),
proveniente da carbonatag¢do da cal. A camada apresentada na Figura 3, por ser uma das mais
superficiais, também contém didxido de titanio (rutilo), revelando pelo menos uma interven-
¢do de melhoramento no século XX. O elemento quimico preponderante é o cdlcio (XRF),

corroborando a constituigdo mineralégica. Os restantes elementos presentes sdo atribuidos a
contaminantes residuais existentes na tinta.
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Figura 3. Pintura branca da amostra RN2527: a) difractograma da amostra: a — calcite, b —rutilo;
b) imagem da superficie analisada; c) espectro de XRF evidenciando Ca, Ti, Zn, Fe, Sr, Cu e Pb
(ndo se apresentam os elementos de baixa massa atdmica).
Figure 3. White lime paint from sample RN2527: a) powder diffractogram: a — calcite, b — rutile; b)
sample surface; c) XRF spectrum with Ca, Ti, Zn, Fe, Sr, Cu and Pb (without low mass elements).
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No caso dos barramentos vermelhos (Figura 4) e rosa, bem como nas pinturas de cal das
mesmas tonalidades, continua a ser evidente a presenga da calcite (XRD) e do elemento cal-
cio (XRF) devido ao substrato a que foi adicionado o pigmento (cal), mas sdo de destacar a
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presenca de hematite (Fe,0s) (XRD) e do elemento Fe em elevada quantidade (XRF). A pre-
senca de quartzo neste barramento vermelho é facilmente explicada pelas areias que fazem
parte do barramento. No espectro de XRF estdo ainda presentes outros elementos em quan-
tidades minoritarias, possivelmente devido a componentes residuais.
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Figura 4. Barramento vermelho da amostra RA1719: a) difractograma da amostra: a — quartzo, b
— calcite, ¢ — hematite; b) imagem da amostra analisada; c) espectro de XRF contendo Fe, Ca, Zn,
Rb, K, Ti, Pb, Sr e Cu (ndo se apresentam os elementos de baixa massa atdmica).
Figure 4. Red lime render from sample RA1719: a) powder diffractogram: a — quartz, b — calcite, c —hema-
tite; b) sample surface; c) XRF spectrum with Fe, Ca, Zn, Rb, K, Ti, Pb, Sr and Cu (without low mass elements).

A hematite (Fe,03) é um Oxido de ferro natural que pode ocorrer nos trés principais
tipos de rochas (igneas, sedimentares e metamdrficas), sendo frequente em sedimentos que
tomam a cor avermelhada. Este mineral de ferro pode ter cores diversas, desde preta, cinzen-
ta de a¢o a vermelha acastanhada; quando reduzido a pd apresenta cor vermelha ferrugino-
sa. Em contraste com a goethite, a hematite foi produzida artificialmente pelo menos desde a
Idade Média, a partir da calcinagdo de sulfato ferroso.

Durante o século XIX, com o grande desenvolvimento da industria quimica, foram intro-
duzidos na pintura os éxidos de ferro sintéticos, ndo tendo o natural sido completamente
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substituido por estes. A distingdo da origem dos dois pigmentos é dificil de concretizar, mas a
indicagdo da proveniéncia pode relacionar-se com a sua composi¢do mineraldgica, dimensao
das particulas e cristalinidade (Hradila et al. 2003). Estudos experimentais realizados com
Particle-induced X-ray Emission (PIXE) e difracgdo de raios-X (XRD) em pinturas murais de um
palacio Egipcio revelaram que é possivel a distingdo de ambos os pigmentos (Uda et al. 2000).

Nao foi até ao momento possivel identificar se a hematite utilizada nos pigmentos do
CHC correspondia a um mineral que sofreu moagem ou a uma produgdo artificial a partir de
ocre amarelo, ou ainda calcinagdo de sulfato ferroso. No entanto, o facto de ndo terem sido
identificados minerais de argila por XRD indicia que deve corresponder ao mineral hematite e
ndo a um ocre vermelho.

As pinturas amarelas (Figura 5), assim como os barramentos da mesma cor, apresentam
na sua constituicdo goethite, calcite e dolomite (XRD). Enquanto a goethite (FeO(OH)) é um
dos constituintes principais do ocre amarelo, a calcite e a dolomite (CaMg(COs),) surgem devi-
do a cal utilizada como suporte do pigmento, que neste caso seria uma cal magnesiana, vulgar-
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Fi)gura 5. Pintura de cal amarela da amostra RA1315: a) difractograma: a — goethite, b — calcite, c — dolo-
mite; b) imagem da amostra analisada; c) espectro de XRF contendo Ca, Fe, Ti, Si, K, Cl, Al, S, Mg e Mn.
Figure 5. Yellow lime paint from sample RA1315: a) powder diffractogram: a — goethite, b —
calcite, c- dolomite; b) sample surface; c) XRF spectrum with Ca, Fe, Ti, Si, K, Cl, Al, S, Mg and Mn.
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mente aplicada na regido de Coimbra (Veiga et al. 2008). A presenga de varios elementos nesta
pintura para além do Fe e do Ca, como o Si e o Al (XRF), podem induzir que este ocre era um
ocre natural, proveniente de terras amarelas, e ndo o resultado de uma sintetizagao artificial.

Os ocres podem ser considerados misturas de oxidos e hidréxidos de ferro (goethite,
FeO(OH); limonite FeO(OH).nH20; por vezes com hematite, Fe,03) associados a minerais de
argila (Ralph e Chau 2014). Em fun¢do da maior ou menor presenca de goethite e limonite, a
cor pode variar de tons amarelos até acastanhados, existindo muitos cambiantes na natureza.
S3o minerais presentes em zonas de oxidagdo de depdsitos de ferro, produzidos pela decom-
posi¢do destes geralmente na presenca de agua.

Nas pinturas azuis, apesar de ndo serem abundantes, esta presente a calcite mas tam-
bém o gesso (desde a aplicagdo do pigmento ou como resultado de uma reacgdo de sulfata-
¢do posterior) e a lazurite (NagCa,(AlgSig024)(SO4),). Este Ultimo composto corresponde ao
pigmento azul ultramarino artificial, idéntico na sua composi¢do quimica a componente azul
do mineral lapis-lazuli, e sintetizado a partir do século XIX. Estad ainda presente uma quantida-
de residual de quartzo, possivelmente por contaminagdo da camada de reboco branco infe-
rior. Relativamente a anadlise por XRF é possivel verificar que os elementos quimicos presen-
tes condizem com a composi¢do mineralégica determinada. No caso do K, este elemento
substitui vulgarmente o Na na lazurite, sendo por isso justificada a sua presencga (Figura 6).

A lazurite (alumino-silicato de sédio e calcio) é o constituinte azul da pedra semi-
preciosa lapis-lazuli (composta também por calcite, hauinite, pirite, sodalite e outros minerais
residuais), tem cor azul, e foi utilizada principalmente na Idade Média, sendo transportada
nas rotas comerciais que chegavam a Veneza vindas do Oriente. A sua presenga no mundo é
rara, sendo conhecida como pedra decorativa de elevado valor comercial. A sua exploragdo
foi realizada no Afeganistdo, na Russia e Myanmar, além do Chile, Canadd e Estados Unidos
da América (Ralph e Chau 2014). Os europeus chamavam a este mineral, quando usado como
pigmento, Ultramarino. Depois de descoberta a sintese deste composto (azul ultramarino
artificial), passou a ser largamente usado como pigmento.

No caso da amostra de pintura verde, esta revelou a existéncia de viridian (Cr,03.2H,0),
pigmento sintetizado a partir do século XIX; no caso da pintura cinzenta a cor é atribuida a
grafite (C), possivelmente sob a forma de carvao.

Dos materiais responsaveis pela cor dos revestimentos exteriores dos edificios do CHC,
os que ddo a cor vermelha, amarelo, verde e cinzento (hematite, ocre amarelo, viridian e
carvdo) indiciam base mineral. No caso da lazurite é mais provavel que seja sintetizada (azul
ultramarino artificial), pois o valor comercial deste mineral é demasiado elevado para ser
usado na pintura de grandes superficies.

5. Outros pigmentos

E de referir que os pigmentos minerais utilizados nos revestimentos (citados também
por Aguiar 2003 e Gil 2010) eram utilizados em outras aplicagdes, como pinturas de estuque
(frescos), pedra, madeira, tela e couros, embora o inverso nem sempre fosse vidvel devido ao
custo dos materiais. A partir do caso de estudo apresentado, interessa alargar a lista de pig-
mentos a outros, directa ou indirectamente obtidos a partir de minerais.

234



Pigmentos de origem mineral: caso de estudo dos revestimentos do Centro Historico de Coimbra

25,000
22,500
20,000 a
17,500 : el
15,000 a3
12,500 :
10,000 ! b

7,500 3 ety 2 L
5,000 " b
2,500

o W

Intensity

P b C*

e O O
-
au O

r.

'p &
~:.aa " b.’t

> Cc
. a

R et e b%:

o) Sl Vi A ke My e’

¥ a ac b
'?é b ¢’ pec
T

42cps | A ROC2125bHe.bt

wn @
£ G

NN

b) c)

Figura 6. Pintura de cal azul da amostra RQC2125: a) difractograma a — gesso, b — lazurite, ¢ —
calcite, d — quartzo; b) imagem da amostra analisada; c) espectro de XRF contendo Ca, S, Si, K, Fe,
Al, Cl, Mg, Ti, Na e Mn (Ar provém da atmosfera junto da amostra).

Figure 6. Blue lime paint from sample RQC2125: a) powder diffractogram: a — gypsum, b — lazurite,
c- calcite, d - quartz; b) sample surface; c) XRF spectrum with Ca, S, Si, K, Fe, Al, Cl, Mg, Ti, Na e Mn.

5.1. Pigmentos brancos

Camadas de preparacgdo utilizadas como brancos

Alguns materiais foram sendo utilizados como camadas de preparagdo sobre diversos
suportes, ou ainda em mistura com outros pigmentos. E o caso do branco de bério (sulfato de
bario, BaSQ,), calcite (carbonato de calcio, CaCOs;) e gesso (sulfato de calcio hidratado,
CaS0,.2H,0).

Uma das formas de calcite utilizada nesta aplicagdo é o cré, forma de carbonato de célcio
muito macio, resultante da acumulagdo de restos fésseis. A calcite foi também identificada em
pinturas de cor branca e encontra-se frequentemente distribuida em pinturas com outras
cores, onde é utilizada em percentagens variadas como extensor (Piovesan et al. 2011).

O gesso é um sulfato de célcio hidratado (CaS0,4.2H,0) aplicado ndo tanto como pigmento
mas para preparar a base da pintura. A sua cor, geralmente branca quando reduzido a pé, pode
ser alterada devido a impurezas. Pode ocorrer associado a outros minerais de cor branca, ou
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quase branca, também utilizados como pigmentos, dos quais se destacam a calcite (CaCOs) e a
anidrite (CaSQ,). A presenga proxima destes minerais tem geralmente a ver com a sua origem
sedimentar por precipitagdo quimica. Sdo minerais bastante frequentes na crusta terrestre.

Outros pigmentos brancos

O branco de chumbo (carbonato de chumbo, 2PbC0O3.Pb(OH),), foi usado como pigmento
até ao século XIX e era preparado por mistura de chumbo com vinagre e deposto em estrume
animal para aquecer e reagir lentamente. O mineral natural de composigdo idéntica é a hidro-
cerussite. O branco de chumbo é precioso para os pintores porque seca rapidamente.

O branco de zinco (éxido de zinco, ZnO) foi aceite como pigmento no século XIX, depois
de ultrapassadas algumas dificuldades de dissolugdo.

O branco de titanio (minerais naturais, rutilo e anatase, TiO,), usado como substituto do
branco de chumbo, é sintetizado a partir do século XX, sendo muito popular pela sua opacida-
de e brilho, e por ndo ser toxico. Para que seque rapidamente é usualmente misturado com
outros pigmentos brancos, nomeadamente com branco de zinco ou outros pigmentos inertes,
como a barite (sulfato de bario, BaSO,).

5.2. Pigmentos em terras: argilas e ocres

Na natureza sdo abundantes as terras coloridas (amarelas, vermelhas e castanhas),
essencialmente constituidas por argilas e ocres, em cuja composigdo quimica predominam os
alumino-silicatos, 6xidos e hidroxidos de ferro.

As argilas, muitas vezes também designadas por “terras”, sdo particulas minerais de gra-
nulometria muito fina (da ordem dos micrémetros), que incluem minerais como a caulinite
(Al,Si,05(0OH),4) e a montmorilonite ((Na,Ca)g.s3(Al,Mg),(Sis010)(OH),:nH,0), entre outros. Sendo
rochas sedimentares comuns na natureza, com cor geralmente branca, sempre foram utilizadas
por si s6 ou como base de inclusdo de outros pigmentos. A sua granulometria naturalmente fina
permite uma boa dispersado na superficie e tem como vantagem o facto de ser praticamente iner-
te a nivel quimico. O caulino (maioritariamente constituido por caulinite) foi pouco utilizado na
arte pictdrica da Europa como pigmento, mas aplicado preferencialmente como extensor devido
a sua clareza, sendo utilizado até a actualidade. A partir do século XVI, e sobretudo na época do
Barroco, as preparagdes passam a ser predominantemente de terras coloridas contendo caulinite,
comegando a substituir o cré e o gesso nas preparagdes das pinturas por toda a Europa (Hradila et
al. 2003).

A variabilidade mineraldgica encontrada em terras naturais de diversas origens é gran-
de. Ocres franceses apresentam-se essencialmente constituidos por goethite, misturada com
caulinite e alguma ilite. Por outro lado, os ocres italianos sdo ricos em gesso, por vezes com
argilas expansivas; outros, provenientes de zonas vulcanicas ricas em enxofre, apresentam
sulfatos de ferro (Hradila et al. 2003).

O ocre vermelho (6xido de ferro anidro com hematite) pode ser produzido por aqueci-
mento do ocre amarelo, embora ocorra naturalmente em regides vulcanicas, onde a activida-
de térmica causou a sua desidratagdo.

As terras acastanhadas de Umbria s3o essencialmente constituidos por éxidos de ferro
(hematite) e manganésio hidratados. Uma das principais proveniéncias, ainda actual, das ter-
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ras de Umbria é Chipre, estando este material relacionado com a alteragdo do complexo ofioli-
tico de Troodos (Hradila et al. 2003). Os castanhos de Sienna contém éxidos de manganésio e
hidréxidos de ferro. Ambos os materiais podem ser processados por aquecimento até 800°C
para originar o vermelho. Esta técnica é conhecida desde o Paleolitico (Hradila et al. 2003).

As chamadas "terras verdes" sdo também argilas das quais se destacam a celadonite
(K(Mg,Fe)(Fe,Al)[Si4010](OH),) e a glauconite ((K,Na)(Fe,Al,Mg),(Si,Al)4010(0OH),), que apresentam
tonalidades de verde ligeiramente diferentes. Apesar de ambos os minerais pertencerem ao
grupo das micas, as suas origens sao bastante distintas, pelo que a sua presenga numa mesma
obra requer quase sempre a utilizagdo intencional dos dois minerais (Piovesan et al. 2011). A
celadonite esta presente em vacuolos resultantes da alteragdo de rochas vulcanicas de composi-
¢do intermédia a basica quando sujeitas a baixo grau de metamorfismo (Barthelmy 2009). A
principal proveniéncia da celadonite utilizada no Barroco era um depésito de Monte Baldo,
proximo de Verona, no norte de Itdlia, referida desde 1574 (Hradila et al. 2003). A glauconite
resulta essencialmente da alteragdo de biotite detritica por diagénese marinha em aguas rasas,
em condigOes redutoras, principalmente em arenitos (Barthelmy 2009).

A utilizagdo das “terras verdes” era comum e esta devidamente documentada em Itdlia
e em Chipre. Apesar da proximidade geografica, em Creta a sua utilizagdo era rara em pintu-
ras a fresco, onde o tom verde era obtido por mistura do azul egipcio (silicato de cobre,
cuprorivaite, CaCuSizO19) com ocres amarelos (Hradila et al. 2003).

5.3. Pigmentos Negros

Os negros de carvado, desde a grafite ao negro de fumo, também comegaram a ser usa-
dos ha muito tempo. Ambos sdo constituidos essencialmente por carbono, dependendo as
suas caracteristicas do grau de cristalinidade presente. A grafite ocorre geralmente por meta-
morfismo de rochas ricas em carvdo, mas pode ser encontrada em veios e pegmatitos (Ralph
e Chau 2014). Apresenta um brilho mais resplandecente quando comparada com outras for-
mas de carvao, existindo ambos em muitos locais dispersos pelo mundo.

Além dos negros mais vulgares, é também apresentado por Piovesan et al. (2011) a exis-
téncia de um pigmento negro resultado do aquecimento de ocre vermelho natural a baixas
temperaturas, facto confirmado através de observagdes ao microscopio dptico e por XRD.

5.4. Pigmentos vermelhos e amarelos
Pigmentos vermelhos mais usados

Apesar de menos disponiveis na natureza, tém sido usados desde a Antiguidade alguns
minerais coloridos em que um ou mais elementos metalicos sdo fundamentais para a colora-
¢do do pigmento.

De entre os minerais de cor vermelha destaca-se o cindbrio (HgS), principal fonte do
metal mercurio, sendo Almadena (Espanha) a localizagdo das minas mais antigas da Europa,
exploradas desde o tempo dos romanos. Foi por eles muito utilizado em pinturas murais em
Pompeia e Roma. Na China é conhecido desde tempos pré-histdricos, e a sua distribuicdo na
natureza é bastante diversificada. Desde a época classica o pigmento era obtido depois de
esmagar, lavar e aquecer o cindbrio, sendo também produzido artificialmente (vermelh3o),
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misturando e aquecendo mercurio e enxofre (Ralph e Chau 2014).

Sendo o cinabrio e a hematite de cor vermelha, embora com brilhos e tonalidades mui-
to distintos, ja foram encontrados em conjunto, presumivelmente para aumentar o rendi-
mento do pigmento de maior valor ou para conferir brilho por adicdo de uma pequena quan-
tidade de cindbrio a pintura com hematite (Piovesan et al. 2011).

Os oxidos de chumbo artificiais podem apresentar a cor amarela (massicot, PbO, lithar-
ge, PbO) e vermelha (vermelho de chumbo, Pb30; ou Pb0,.2Pb0). O vermelho de chumbo
servia para fazer a preparagdo para aplicagdo de metais. E uma forma de 6xido de chumbo e
encontra-se como mineral (minnium), em Espanha. Também pode ser fabricado por aqueci-
mento de litharge ao ar. E um dos pigmentos preparados artificialmente mais antigos, conhe-
cido desde os periodos Bizantino e Persa.

O realgar (sulfureto de arsénio, As,S4) foi usado como pigmento mineral na Asia Menor,
desde o século XVI a.C., e na peninsula dos Balcds, desde o século Xlll, tendo sido explorado
na Republica da Maceddnia. O realgar foi o Unico pigmento puro laranja até ao moderno
Laranja de Créomio. O mineral apresenta uma cor entre o vermelho escuro e o laranja averme-
Ihado e, quando exposto a luz, altera-se para pararealgar, mineral de cor amarelo alaranjado,
com idéntica composi¢do quimica e estrutura cristalografica, mas com diferentes dimensdes
da célula unitdria (Ralph e Chau 2014).

Pigmentos amarelos mais usados

O ouropigmento (As,S3) apresenta este nome em alusdo a sua cor amarela. Embora ocorra
naturalmente em muitas regides vulcanicas e geotérmicas, a sua presenga ocorre quase sempre
em pequenas quantidades. Tem sido explorado essencialmente no Curdistdo iraquiano. Ocorre
como alteragdo de minerais de arsénio, principalmente o realgar, que é igualmente um sulfure-
to de arsénio. Em tempos modernos, a versdo artificial pode ser produzida através de um pro-
cesso de sublimagdo e precipitagao, por fusdo de éxido de arsénio ou arsénio com enxofre.

O amarelo de chumbo e estanho foi descoberto no século Xlll e foi usado até ao século
XVIIl, embora tenha sido mais comum entre os séculos XV e XVII. Existem dois tipos de ama-
relo de chumbo e estanho, o tipo | (Pb,Sn0,) e o tipo Il (Pb(Sn,Si)0O3). O tipo | é mais frequente
em obras mais antigas. Ambos sdo produzidos por fusdo de éxidos de chumbo e de estanho,
obtendo-se cores mais alaranjadas a menores temperaturas.

Embora haja referéncias a sua aplicagdo na Babildnia Antiga, o antimonato de chumbo
(amarelo de Napoles, Pb3(Sb0,),) foi desenvolvido durante a Renascenga. A forma natural é o
mineral bindheimite e a forma manufacturada era obtida por aquecimento de éxido ou nitra-
to de chumbo com éxido ou sulfureto de antimdnio ou com antimonato de potassio. Era usa-
do, na Antiguidade, para colorir de amarelo esmaltes ceramicos.

O amarelo de cromio (PbCrO,) é um pigmento relativamente barato e era usado numa
base limitada no século XIX. Por tender facilmente a oxidar e escurecer, e por ser toxico, foi
substituido, em grande parte, por amarelo de cadmio.

Desde o século XIX que é usado o amarelo de cadmio (sulfureto de cadmio, CdS, amare-
lo e sulfureto de cddmio com seleneto de cadmio, CdS+CdSe, laranja/vermelho). Este é prepa-
rado a partir de sulfureto de cddmio misturado com uma solugdo acida de cloreto ou sulfato
de cddmio e aquecido em atmosfera 4cida. O mineral natural, a greenochite, é conhecido,
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mas ndo é usado como pigmento.

O amarelo de cobalto (cobaltinitrito de potdssio, K3[Co(NO,)s].H,0) esteve muito pouco
tempo em uso, no século XIX, devido ao seu elevado custo, sendo substituido essencialmente
por amarelo de cadmio.

5.5. Pigmentos azuis e verdes

O primeiro pigmento azul usado foi a azurite, um mineral natural. Cedo, os egipcios
produziram o azul egipcio, que se espalhou rapidamente pelo Mundo Antigo. Durante a Idade
Média perdeu-se a receita do azul egipcio, de modo que a azurite e o azul ultramarino natu-
ral, vindo do Afganistdo, eram as Unicas fontes de azul disponiveis. No século XV entrou em
uso o esmalte. Mais tarde, com o avango da quimica moderna, apareceu o azul da Prussia,
seguido do azul de cobalto.

A azurite (carbonato basico de cobre, 2CuC03.Cu(OH);) é um mineral de cor azul que
permite variagdes de tonalidade em func¢do da granulometria em que se encontre. Sendo um
mineral de alteragdo de cobre, pode, por sua vez, ser alterado por hidratagdo para malaquite
(CuC03.Cu(0OH),), que apresenta a cor verde. Encontra-se normalmente em por¢Ges oxidadas
de depdsitos de cobre. Era o pigmento azul mais importante na Europa em toda a Idade
Média e na Renascenga. Produzido artificialmente a partir do século XVII, foi substituido pelo
azul da Prussia no século XVIII.

A malaquite é o pigmento verde conhecido hd mais tempo. Este mineral estd geralmente
associado a zonas de oxidacdo de depdsitos de cobre, como o de Chessy-les-Mines, Rhone-
Alpes, em Franga, onde foi explorado cobre desde a Idade Média até 1875 numa zona de mine-
ralizacdo oxidada em areias e arenitos. Estes pigmentos ja eram usados pelos egipcios (Ralph e
Chau 2014). O cobre é um elemento metalico presente em varios locais do mundo, embora nem
sempre em concentragdes que permitam a sua exploragdo mineira; a azurite e a malaquite
também podem ser encontradas nos varios continentes, ainda que em quantidades reduzidas.

Também foram usados desde ha muito alguns pigmentos artificiais, isto é, manufactura-
dos mas quimicamente idénticos a minerais naturais, como o azul egipcio. Este pigmento foi
primeiramente produzido durante a civilizagdo egipcia, cerca de 3000 anos a.C., e é um pig-
mento muito estavel. E um silicato de calcio e cobre (CaCuSi,O1) obtido por mistura aquecida
e reduzida a pé de um sal de célcio (carbonato, sulfato ou hidréxido), um composto de cobre
(6xido ou malaquite) e areia (silica), sendo semelhante ao mineral cuprorivaite. Sdo por vezes
também encontradas pequenas inclusdes de estanho (Sn), assemelhando-se entdo ao mineral
malayaite (CaSnSiOs), o que sugere que o cobre utilizado para a produgdo do pigmento poderia
nao ser puro mas proveniente de bronze. Numa mesma obra ja foram encontradas amostras
de azul egipcio com as duas composicdes possiveis, mais ou menos ricas em estanho, indican-
do diferentes técnicas de manufactura para a produgdo deste pigmento (Piovesan et al. 2011).

Na Idade Média, foram também usados alguns pigmentos de cobre ou chumbo adicio-
nais, como o verdigris (Cu(CH;COOQ),), com cor verde azulada. Hd conhecimento de que tera
sido usado desde a Antiguidade até a Renascenga e Barroco. Esteve disponivel no mercado
até ao século XIX. Na sua produgado, placas de cobre sdo expostas aos vapores de acido acéti-
co, tradicionalmente em zonas de preparacdo de vinho.

Antes do século XVI foi sintetizado o esmalte, vidro azul de potéssio contendo cobalto
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(Si0,+K,0+Al,05+Co0), que era preparado por aquecimento de quartzo, carbonato de potassio e
cloreto de cobalto, e usado entre os séculos XV e XVIII, essencialmente como um bom secante.

A partir do século XVIII foi possivel produzir outro pigmento azul sintético, o azul da
Prussia (Fes(Fe[CN]¢)s). E chamado o primeiro dos pigmentos modernos e foi muito popular
durante cerca de 3 séculos.

O verde de cobalto (éxido de cobalto - 6xido de zinco, Co0.Zn0), desenvolvido desde o
século XVIII, era preparado por aquecimento da combinagdo de éxidos de cobalto e zinco
com um carbonato alcalino.

O azul de cobalto (6xido de cobalto — 6xido de aluminio, Co0.Al,0;) foi sintetizado no
século XIX, a partir do isolamento da cor azul do esmalte, conseguida no século XVIII e da
descoberta do aluminato de cobalto.

O azul ceruleo, constituido por éxido de cobalto e 6xido de estanho (estanato de cobal-
to, Co0.nSn0,), foi introduzido na segunda metade do século XIX, usando o método de mistu-
ra de cloreto de cobalto com estanato de potassio sendo, depois de lavado, misturado com
silica e sulfato de calcio e aquecido.

Do exposto, é facil constatar a grande diversidade de cores possiveis de obter a partir de
matérias minerais. Os métodos de fabrico de outras cores e tonalidades envolvem geralmen-
te um ou mais pigmentos, por vezes ainda com adi¢gdo de componentes menores. De modo a
tornar as cores mais claras ou mais escuras podem ser adicionados pigmentos de cor amare-
la, vermelha, negra e branca (Piovesan et al. 2011).

6. Conclusoes

Do conhecimento dos pigmentos usados pela Humanidade ao longo dos tempos verifica
-se uma constancia na utilizagcdo de argilas, terras, ocres e pigmentos de origem mineral de
metais pesados, alguns dos quais permaneceram até a actualidade. Outros foram sendo subs-
tituidos por pigmentos sintéticos por apresentarem menor toxicidade (em particular os que
continham chumbo, mercurio e arsénio) e por serem mais acessiveis economicamente (caso
do azul ultramarino artificial, por exemplo).

No caso concreto estudado, os revestimentos encontrados no Centro Histérico de Coim-
bra sdo constituidos por rebocos e/ou pinturas de cal, alguns de cor branca devido a cal e outros
coloridos, essencialmente de amarelo, vermelho ou rosa e azul. Os pigmentos usados eram de
origem mineral, sendo usada a hematite para os revestimentos vermelhos e rosas, ocre amarelo
(com goethite) para os revestimentos amarelos, e o azul ultramarino artificial para os azuis.
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