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Apresentarn-se os pigmentos usados na pintura europeia dos séculos XV e XVI e referem-se as suas propriedades,
focando a atengdo sobretudo naqueles que foram descobertos durante esse periodo assim como nos que, sendo ja co-
nhecidos, comegaram a ser produzidos recorrendo a novas matérias-primas. Devido a limitagdes de espaco, o artigo foi
dividido em duas partes. Na primeira, que agora se publica, expdem-se os pigmentos vermelhos. Na segunda, que sera
publicado no préximo nimero do QUIMICA, descrevem-se os pigmentos de outras cores.

1. INTRODUGAO

Convém lembrar que o movimento cultural de renovacao
artistica desenvolvido a partir de Florenca durante as pri-
meiras décadas do século XV no sentido da recuperacao
dos ideais da Antiguidade Cléssica, a que Georgio Vasari
[1] chamou Rinascita, despontou em principios do século
XIV gracas a intervencdo de poetas como Dante Alighieri
e Francesco Petrarca, precursores do Humanismo, e de pin-
tores como Giotto di Bondone, criador do estilo naturalista
e excepcional inovador, seja quanto a maneira de represen-
tar as figuras e compor as cenas seja quanto a técnica.

Giotto, em vez de adoptar o estilo medieval, segundo o
qual as personagens eram reproduzidas de modo esque-
matico geralmente de frente e distribuidas de acordo com
a sua importancia relativa, optou por criar obras mais re-
alistas, com as figuras distribuidas naturalmente mesmo
quando se tratava da figura de Cristo, como se pode ver,
por exemplo, no fresco A Traigdo de Cristo (Figura 1) —
um dos lindissimos murais da Capela dos Scrovegni (ou
da Arena) em Padua - onde Ele é representado meio oculto
pela capa amarela de Judas ao lado doutras personagens,
uma das quais se encontra de costas, contrariando também
o que era hébito fazer-se. No que diz respeito a técnica, a
sua principal inovacdo consistiu na retoma e aperfeicoa-
mento da pratica de modelacdo das formas mediante con-
trastes tonais entre luz e sombra, conhecida vulgarmente
pelo nome de chiaroscuro, a qual teria sido iniciada no
século V a. C. pelo pintor ateniense Apollodorus e varias
vezes perdida e recuperada ao longo do tempo. E de assi-
nalar, contudo, que durante o periodo do Renascimento se
verificaram na pintura outras inovacoes técnicas, as mais
importantes das quais foram a perspectiva linear e o de-
senvolvimento da pintura a 6leo.

A perspectiva linear — construcdo geométrica que cria a ilu-
sdo de profundidade numa superficie bidimensional — foi
descoberta pelo arquitecto florentino Filippo Brunelleschi,

* Professor Catedratico Convidado Jubilado

Quimica 129 - ABR-JUN 13

Figura 1 — GIOTTO, A Traigdo de Cristo. Fresco. 1,82 x 1,82 m. Capela
da Arena, Padua

projectista e construtor da famosa ctipula da catedral de
Florenca. Segundo Antonio Manetti [2], seu bidgrafo,
Brunelleschi teria pintado por volta de 1415 dois quadros
com perspectivas tracadas recorrendo a sua nova técnica:
um, representando o battistero di San Giovanni, visto da
porta ocidental da catedral, e um outro, representando
a Piazza della Signoria vista do horto do orsanmichele
(mosteiro de Sao Miguel, hoje desaparecido), que infeliz-
mente se perderam. Ndo se conhece nenhum documento
deixado por Brunelleschi sobre os processos desta sua
inovagdo. Todavia, decerto os tera revelado a Masaccio e
a Donatello, autores das primeiras obras conhecidas onde
foram aplicados, designadamente o fresco A Santissima
Trindade (Figura 2) numa parede da basilica de Santa
Maria Novella, em Florenca, e o baixo-relevo O Banquete
de Herodes (Figura 3) na pia baptismal do battistero de
Siena. Os principios matematicos em que se baseiam s6
foram porém divulgados em 1434 por Leon Battista Alberti
— grande humanista e igualmente arquitecto — no seu trata-
do De Pictura [3], escrito em latim em 1435, dedicado ao
Principe de Mantua, e no ano seguinte numa edicdo mais
curta em italiano (Della Pittura), dedicado ao seu amigo
Brunelleschi. Em 1540, a versdo latina foi impressa em
Basileia, sendo esta a que teve maior difusao.
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Figura 2 — MASACCIO, Santissima Trindade com a Virgem, S. Jodo e

dois Doadores. Fresco destacado da parede. 6,67 x 3,17 m. Santa Maria
Novella, Florenca

Figura 3 — DONATELLO, Banquete de Herodes. Painel em bronze
dourado. 60 x 60 cm. Baptistério, Pia Baptismal, Siena

A descoberta da pintura a 6leo comecou por ser atribuida
ao pintor flamengo Jan van Eyck, por Vasari. Tal atribuicdo
subsistiu até ao tltimo quartel do século XVIII, altura em
que o iluminista alemao G. E. Lessing divulgou uma passa-
gem do manuscrito De diversis artibus de Theophilus [4],
do século XII, que achara por volta de 1770 na biblioteca
do Duque de Brunswick em Wolfenbiittel, onde se fala na
moagem de pigmentos com 6leo de linhaca e no uso da
respectiva tinta na pintura sobre madeira, mostrando que
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a pintura a 6leo ja estaria a ser empregada muito antes de
van Eyck. Ndo obstante, procurou-se justificar o referido
uso considerando que se trataria duma técnica rudimentar,
destinada apenas a trabalhos decorativos grosseiros, e ndo
duma «verdadeira» pintura a 6leo. Desde entdo, o estudo
da origem da pintura a 6leo tem constituido uma das linhas
essenciais de investigacdo na area dos materiais em his-
téria da arte, quer recorrendo a métodos de analise fisico-
-quimica, quer procurando novas fontes escritas e tentando
fazer a sua correcta interpretacdo. No que respeita a ana-
lise de materiais, destaca-se o excelente trabalho realizado
no Departamento de Conservacao da National Gallery de
Londres e relatado no volume 18 do National Gallery Tech-
nical Bulletin, de 1997. Relativamente a pesquisa de fontes
escritas, sobressai o recente trabalho de Mark Clarke [5]
sobre o manuscrito anénimo medieval Liber diversarum
arcium, também conhecido pelo nome de manuscrito de
Montpellier, cuja existéncia era conhecida hd muito tempo
mas que pouco interesse havia despertado.

Este manuscrito é um verdadeiro tratado pratico de pintu-
ra, com mais de quinhentas instru¢des técnicas, compreen-
dendo quatro livros: o primeiro, dedicado aos principios
fundamentais da arte de representacdo pictérica (desenho,
preparacdo de pigmentos e ligantes, mistura de pigmentos,
modelagdo e douradura); o segundo, a pintura a 6leo sobre
madeira (preparacao de painéis, 6leos e vernizes, anélise
do comportamento de alguns pigmentos em 6leo, imitagdo
de sgrdffito!, etc.); o terceiro — 0 mais pequeno — a pintura
mural; e o quarto, a pintura sobre vidro e ceramica, bem
como a outras técnicas decorativas auxiliares, designada-
mente, a douradura, o prateamento e a coloragdo de metais,
o tingimento de peles e a preparacdo de gemas artificiais.
De acordo com Clarke, teria comegado a ser escrito possi-
velmente a volta de 1300 ndo s6 com receitas ja conhecidas
mas também com novas receitas, muitas delas provenien-
tes do Norte da Europa (Alemanha, Flandres, Franca e Sul
de Inglaterra) as quais, no decurso do século XIV, foram
sendo adicionadas outras (sobretudo da Italia). Por volta
de 1400-1430, o manuscrito (hoje perdido) foi copiado
provavelmente em Veneza, cépia essa - a tinica conheci-
da — que em 1431 pertencia a um médico veneziano; no
século XVIII estava na posse do cardeal Albani em Roma,
e no fim desse século foi levado para Franga apds a ocu-
pacdo de Roma pelo exército francés. Quem pela primeira
vez chamou a atengao para ele foi Guglielmo Libri Carucci
dalla Sommaja, um conde e matematico italiano que ficou
conhecido, sobretudo, por ter sido o maior ladrdao de ma-
nuscritos de todos os tempos.

O Liber diversarum arcium representa o estado da arte da
pintura na Europa por volta de 1400, sendo um importan-
te testemunho do que se fazia na época precedente a de
van Eyck. Mostra-nos, sem sombra de divida, que nessa
época a pintura a 6leo ja era usada em varios paises desde
a Escandinavia até a Peninsula Ibérica, com um grau de
sofisticacdo maior que o descrito por Theophilus, e que, tal
como outras técnicas de pintura, era ditada por praticas ha

! pintura ou desenho ornamental a fresco, imitando baixos-relevos.
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muito estabelecidas como a da modelacdo das formas que
constitui uma grande parte do manuscrito.

Assim, ao contrario do que afirmou Vasari, van Eyck nao
foi o inventor da pintura a 6leo. Foi, no entanto, um dos pri-
meiros a descobrir as suas grandes virtudes, entre as quais
a propriedade de modificar com proveito as cores numa
témpera sobrepondo-lhes velaturas a 6leo, transparentes,
doutras cores. Com efeito, procedendo criteriosamente
deste modo, van Eyck conseguiu introduzir nas suas pin-
turas cores vivas maravilhosas que apenas com a témpera
a ovo nunca teria sido possivel obter. Ha que notar, porém,
que a pintura a 6leo trouxe também alguns inconvenientes,
devidos sobretudo ao facto de o indice de refraccdo dos
6leos secantes ser diferente do da témpera a ovo, o que
leva a que os pigmentos ndo apresentem for¢osamente a
mesma cor com esses dois tipos de ligantes. O azul-ultra-
marino, por exemplo, mostra-se mais escuro no 6leo do
que na témpera, sendo por esse motivo que os pintores do
Renascimento o misturavam com branco-de-chumbo para
lhe restituir a cor caracteristica dos mantos azuis das Vir-
gens que figuram nas pinturas medievais. Por outro lado,
o vermelhdo, que foi o mais precioso pigmento da Idade
Meédia, é menos brilhante no 6leo do que na témpera a ovo,
0 que contribuiu para provocar a sua desvalorizacao.

O desenvolvimento da pintura a 6leo, promovido por van
Eyck e os seus colegas flamengos, depressa chegou ao co-
nhecimento dos artistas de paises vizinhos, espalhando-se
depois para Sul onde, na Italia, um dos primeiros a adopté-
-la parece ter sido Antonello da Messina. Pouco a pouco a
pintura a 6leo foi ganhando adeptos, de tal modo que, no
inicio do século XVI, ja estava a ser mais praticada pelos
artistas italianos do que a pintura a témpera [6].

E curioso notar que esta inovacdo técnica estd de certo
modo ligada as mudangas econémicas ocorridas na Euro-
pa em finais do século XIV, resultantes da passagem de
uma economia baseada na agricultura para uma economia
baseada na manufactura e no comércio, tipica dos centros
urbanos, as quais foram acompanhadas por alteracoes so-
ciais aprecidveis com repercussdes importantes na cultu-
ra e consequentemente nas artes visuais. Elas levaram ao
aparecimento duma burguesia endinheirada de grandes
mercadores e de banqueiros, muitissimo empenhados em
ostentar o seu elevado status financeiro, o que contribuiu
de forma significativa ndo s6 para um aumento da procura
de obras de arte como ainda para uma mudanga de gostos.

2. PIGMENTOS USADOS

Apesar dos enormes progressos que se verificaram nos sé-
culos XV e XVI no que diz respeito as técnicas de pintura,
pouco se progrediu durante esse periodo quanto ao uso de
novos pigmentos. Com efeito, além dos herdados de épocas
anteriores [7-11], os artistas do Renascimento dispuseram
de poucos mais, a saber: 1) pigmentos vermelhos - lacas de
carmim e de brasil, produzidas a partir de novas matérias-
-primas; 2) pigmentos amarelos - goma-guta; 3) pigmentos
verdes - resinato de cobre, malaquite artificial e sulfatos
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bésicos de cobre; 4) pigmentos azuis — azul-de-esmalte e
cinzas; 5) pigmentos cinzento-escuros — bismuto.

2.1 PIGMENTOS VERMELHOS

Os pigmentos vermelhos mais usados foram os ja conheci-
dos antes, sobretudo o vermelhdo (sulfureto de merctrio)
e as lacas vermelhas, as quais, como dissemos num arti-
go precedente [10], se produziam adsorvendo um corante
vermelho natural num substrato insolivel e inerte, que era
em geral o 6xido de aluminio hidratado mas podendo ser
também uma terra calcéria, cré, farinha ou qualquer ou-
tro material branco. Os corantes utilizados eram extraidos
quer de insectos fémea pertencentes a superfamilia dos
Coccoidea, quer de raizes de plantas da familia das Ru-
biaceae, quer ainda de madeiras de arvores da subfamilia
das Caesalpiniaceae, cujos constituintes cromogéneos sao
antraquinonas nos dois primeiros casos e, no ultimo, ho-
moisoflavondides [12-14].

Os pintores renascentistas dispuseram, pois, de uma
grande variedade de lacas vermelhas, a saber: i) a laca
indiana, a laca de quermes e a laca de carmim, que eram
preparadas empregando corantes extraidos de insectos
fémea das espécies Kerria lacca Kerr, Kermes vermilio
Planchon, e Porphyrophora polonica L. ou Porphyro-
phora hamelii Brandt, presentes em certas plantas oriun-
das da India, da bacia do Mediterraneo, e da Polénia e
Arménia, respectivamente; ii) a laca de garanca, que era
produzida utilizando um corante extraido da raiz da ga-
ranca-dos-tintureiros, planta herbacea da espécie Rubia
tinctorum L., originaria do Médio-Oriente e do leste da
bacia do Mediterraneo; e iii) a laca de brasil, que era pre-
parada fazendo uso de um corante extraido da madeira de
um arbusto da espécie Caesalpinia sappan L., existente
no Sudeste Asiatico [15, 16].

Repare-se que, durante todo o século XV, os corantes usa-
dos na preparacdo das referidas lacas eram extraidos de
matérias-primas provenientes quer da Asia quer da Europa.
Apos a descoberta das Américas, comecaram a utilizar-
-se também corantes extraidos de novas matérias-primas
exploradas por Espanhdis e Portugueses no continente
americano, com os quais se fizeram novas lacas, nomea-
damente: i) uma laca de carmim, empregando um corante
extraido de uma espécie de insectos até entdao desconhecida
dos europeus, que viviam sobre cactos existentes no Méxi-
co; e ii) algumas lacas semelhantes a de brasil, utilizando
corantes extraidos de madeiras vermelhas de certas arvores
que abundavam nalgumas regides da América Central e da
América do Sul. Vejamos em que consistem estas novas
lacas.

2.1.1 LACA DE CARMIM

Muito antes de os Espanhois terem concluido a conquista
do Império Asteca em 1521, ja os povos mesoamericanos
produziam um corante vermelho a partir de insectos fémea
a que chamavam cochinilha ou cochonilha, parasitas da fi-
gueira-da-india - um cacto da espécie Opuntia ficus-indica
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L. -, insectos esses que foram classificados em 1835 por O.
Costa com o nome de Dactylopius coccus.

O documento asteca mais antigo onde se faz referéncia a
cochinilha — Matricula de Tributos, de 1511-1512 — é um
registo dos tributos cobrados pelos estados da Tripla Alian-
ca’ aos estados dominados do Sul. Uma copia deste do-
cumento foi incluida no Codex Mendoza, assim intitulado
por ter sido Don Antonio de Mendoza — o primeiro vice-rei
de Nova Espanha — quem o fez redigir em 1540. Nele se
diz que os estados dominados deviam fornecer aos estados
dominantes 4,4 toneladas de cochinilha por ano [17].

Apo6s a conquista, os Espanhois procuraram desenvolver
a producdo de cochinilha, a qual se repartia em duas va-
riedades — cochinilha doméstica e cochinilha silvestre —
diferengaveis pelo tamanho e revestimento do insecto: a
doméstica tem um corpo maior (comprimento de 4-6 mm,
quando completamente desenvolvida) e o seu revestimento
é pulverulento; a silvestre tem um revestimento felpudo,
fazendo lembrar algodao. Depois de colhidas, as cochini-
lhas eram mortas e secas, por exposicdo prolongada ao sol
ou por aquecimento em estufas ou em fornos, dando ori-
gem a dois tipos de produto — grana fina e grana silvestre -,
sendo a fina destinada geralmente a exportacdo. E interes-
sante notar que, embora a producado de grana estivesse lon-
ge de atingir o elevado nivel de producéo da prata, a grana
foi a seguir a prata a mercadoria mais valiosa exportada
pelo vice-reino de Nova Espanha para a Europa. As primei-
ras remessas teriam chegado a Sevilha em 1523 e, passado
pouco tempo, as quantidades exportadas atingiam valores a
roda de 115 toneladas por ano. Em 1542, estava a ser usada
em Florenca e, em 1543, em Veneza. Ha relatos de que,
em 1550, estaria a ser procurada em Antuérpia e que, nos
anos de 1560, se encontrava disponivel em Londres. Ainda
no século XVI, comecou a ser re-exportada para a Pérsia e
outros paises da Asia, através de Veneza, e, por outro lado,
comecou também a ser enviada directamente da costa oci-
dental do México para o Extremo-Oriente, primeiro para as
Filipinas e depois para a China. Em finais do mesmo sécu-
lo, o consumo de grana mexicana ja havia ultrapassado o
de quermes [16,17].

Na Europa, a producdo do corante extraido da grana me-
xicana foi iniciada no segundo quartel do século XVI e,
naturalmente, o mesmo aconteceu com a laca preparada
a partir dele, sendo o processo de preparacao idéntico ao
usado para o quermes, para as cochinilhas da Pol6nia e da
Arménia, e para a garanca. E de crer, no entanto, tendo em
atencdo o estudo efectuado por Kirby et al. [16, 18] sobre
as receitas de lacas referidas em manuscritos de diversas
épocas, que durante os séculos XV e XVI tal processo
comecasse pela extraccdo do corante de trapos tingidos,
mediante um tratamento com alcali, e ndo directamente a
partir da respectiva matéria-prima como se fazia antes.

A Tripla Alianca foi a tltima confederacdo de estados indigenas,
situados no vale do México durante o periodo pés classico
mesoamericano, sendo formada pelos estados México-Tenochtitlan,
Texcoco e Tlacopan.
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Entre finais do século XVI e principios do século XVII
Antonio Neri® divulgou, no seu tratado sobre a arte do vi-
dro [19], um processo mais simples de preparagdo da laca,
segundo o qual se comecgava por extrair o corante directa-
mente da grana, usando uma solugdo de alimen em alcool,
em seguida a fase liquida era separada da sélida e, por fim,
a laca era precipitada juntando ao extracto uma solugdo
aquosa de altimen.

Pela mesma altura, foi descoberto um segundo processo
de preparacdo, consistindo essencialmente em precipitar a
matéria cromogénea existente na cochinilha sob a forma
de um complexo ou sal metalico, o qual tinha a vantagem
de dar uma laca praticamente isenta de 6xido de aluminio.
E de notar que este processo funciona apenas com insec-
tos da espécie Dactylopius coccus e ndo com os das outras
espécies atras referidas, em virtude de a quantidade de ma-
téria cromogénea que contém (19-20 %, em peso) ser cerca
de dez vezes maior que a existente no quermes e maior ain-
da que a presente nas cochinilhas da Pol6nia e da Arménia.
Segundo Kirby et al. [18], tal descoberta parece ter sido
feita por acaso nos anos de 1580, em consequéncia de um
erro praticado por um monge franciscano ao preparar um
farmaco a partir do corante extraido da cochinilha.

A principal substancia cromogénea existente nos insectos
da espécie Dactylopius coccus é o acido carminico (Figu-
ra 4) — a mesma dos insectos Porphyrophora polonica e
Porphyrophora hamelii — o qual foi isolado pela primeira
vez em 1818 pelos quimicos franceses Pierre Joseph Pel-
letier e Joseph Caventou, que um ano antes tinham isolado
a clorofila e em 1820 isolaram a quinina. Constitui 93-97
% da matéria colorante, sendo a parte restante, de acordo
com andlises efectuadas por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC), composta por acido quermésico (0,1 %
em média), acido flavo-quermésico (0,4 %) e quatro subs-
tancias de estrutura desconhecida, representadas pelos sim-
bolos dclII (2,3 %), dclII (0,1-2,4 %), dcIV (1,4 %) e dcVII
(0,4 %), das quais a componente dcll é amarela [21,22].

Note-se que, mediante 0 método de andlise por HPLC, se
consegue separar perfeitamente o acido carminico do acido
quermésico e dos acidos lacaicos — principais substancias
cromogéneas existentes nos insetos das espécies Kermes

3 Antonio Neri (1576-1614) foi um padre italiano que se dedicou a
alquimia e se notabilizou por ter publicado em 1612 um tratado sobre a
arte do vidro - L’arte vetraria distinta in libri sette - o qual foi traduzido
e publicado em varias linguas, designadamente: 1) inglés, em 1662,
por Christopher Merret - médico inglés, sécio da Royal Society, que
lhe adicionou diversas notas, quer da sua lavra, quer doutros autores;
Merret dedicou-o a Robert Boyle, que lhe sugerira a tradugdo; 2) latim,
traduzido da edigdo inglesa, em 1668; 3) alemdo, em 1679, por Johann
Kunckel - alquimista alemdo que em 1678 conseguira preparar o
fosforo independentemente de Hennig Brand, que o descobriu em 1669
e mantivera o processo em segredo [20]; 4) francés (traduzido da edi¢do
alema), em 1752, por M. D" (i. e., Paul-Henri Thiry, bardo d’Holbach),
obra esta que esta dividida em duas partes, a primeira, compreendendo
os sete livros de Antonio Neri, as notas de Merret sobre Neri e as
observacdes de Kunckel sobre estes dois autores, e a segunda parte, da
autoria de Kunckel, consistindo numa recolha de diversas operagdes
relativas a arte do vidro.
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Figura 4 — Acido carminico

vermilio e Kerria lacca, respetivamente - o que permite
diferencar facilmente os corantes extraidos destes tltimos
insectos dos extraidos de insectos da espécie Dactylopius
coccus e, por conseguinte, as lacas produzidas a partir de-
les. Mais dificil, porém, é estabelecer a diferenca entre
os corantes produzidos a partir da espécie D. coccus e 0s
produzidos a partir das espécies Porphyrophora polonica
e Porphyrophora hamelii e, por consequéncia, entre as
respectivas lacas, sendo necessario para tal medir as per-
centagens das substancias menores presentes nestes coran-
tes (acido quermésico, acido flavo-quermésico e dcll), as
quais parecem variar de espécie para espécie, sobretudo a
da substancia dcll, cujo valor se tem revelado mais alto em
corantes de cochinilhas da América do que em corantes de
cochinilhas da Arménia e da Polénia. Note-se, ainda, que a
associacao da espectrometria de massa a cromatografia li-
quida HPLC parece tornar a analise mais eficaz [23]. Além
disso, a aplicacdo de métodos de analise multivariada a
analise dos dados parece melhorar a eficacia da discrimi-
nacao [24].

Vem a proposito referir que a analise por HPLC de corantes
naturais em téxteis histéricos, associada aos métodos com-
plementares de andlise atrds mencionados, na medida em
que permite identificar as espécies de insectos (americanos
ou doutras origens) utilizados na sua producao, podera de-
sempenhar um papel muito importante na determinacao da
proveniéncia e datacdo dos referidos téxteis [25, 26].

2.1.2 LAcA DE BRASIL

Antes de Pedro Alvares Cabral ter descoberto o Brasil, ter-
ra a que deu o nome de Vera Cruz, ja os indigenas extraiam
um corante vermelho da madeira duma arvore, designada
por ibira-pitanga ou orabutd, caracteristica da Mata Atlan-
tica, que se estendia por uma vastissima area ao longo da li-
nha do litoral desde o Rio Grande do Sul até ao Rio Grande
do Norte, com o qual pintavam os seus corpos. Como essa
madeira era semelhante a madeira de brasil (Caesalpinia
sappan), importada da Asia, os Portugueses chamaram-lhe
pau-brasil.

Nos primeiros anos do século X VI, o pau-brasil foi a prin-
cipal fonte de riqueza da Terra de Vera Cruz, oficialmente
crismada Terra de Santa Cruz. Em 1506-07, a colheita atin-
gia c. 20 mil quintais* ao ano, ou seja, c. 1175 t/ano, que se

4 Um quintal portugués, estabelecido pelo rei D. Manuel I em 1495, é
equivalente a 58,7465 kg.
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vendiam com bons lucros por toda a Europa. Assim, aque-
la regido identificou-se com a «terra do pau-brasil», nome
que depressa se substituiu a terminologia oficial impondo
o seu peso em adopgao permanente [27]. Pelos finais da
década de 1520, os Franceses comecaram a percorrer as
costas brasileiras, capturando quantos navios podiam. E
em 1555 tentaram mesmo formar uma colénia — a Franca
Antarctica — estabelecendo-se na regido da actual cidade
do Rio de Janeiro, mas em 1560 acabaram por ser expulsos
pelos Portugueses. Entretanto, foram explorando o pau-
-brasil e traficando continuamente com a Europa, trafico
esse que mantiveram durante bastante tempo. Entre 1630
e 1654, foi a vez dos Holandeses, que tinham ocupado o
Nordeste brasileiro, se entregarem aquela exploragdo. O
desbaste de pau-brasil, realizado durante mais de trés sé-
culos por Portugueses, Franceses, Holandeses, Brasileiros,
e contrabandistas de origem espanhola e inglesa, atingiu
tais proporcdes que, nao fosse a descoberta dos corantes
sintéticos na primeira metade do século XVIII, teria levado
muito provavelmente a sua extin¢dao. O pau-brasil é hoje
em dia preservado, tendo sido declarado como arvore sim-
bolo nacional. Foi classificada pelo naturalista francés Jean
Baptiste Lamarck com o nome de Caesalpinia echinata.

Por seu turno, os Espanhéis procuraram desenvolver a ex-
ploragdo de uma outra arvore semelhante a de brasil, que
abundava nas Caraibas e na Peninsula do Iucatdo, actual-
mente dividida pelo México, Belize e Guatemala, a qual
chamaram palo de campeche. No inicio da segunda me-
tade do século XVI, o pau-de-campeche comecou a ser
exportado para Espanha em quantidades que, de acordo
com dados oficiais, totalizaram entre 1569 e 1577 cerca de
300 mil quintais®, ou seja, cerca de 13800 t, o que da uma
média anual de 1725 t. Quase cem anos depois, comecou
igualmente a ser exportado do Belize pelos Ingleses, que
em meados do século XVII ai se tinham estabelecido com
o objectivo de poderem mais facilmente atacar os barcos
espanhdis nas suas rotas para a Europa. Devido ao excessi-
vo desbaste a que foi sujeito durante cerca de trés séculos
pelos Espanhois e piratas ingleses, franceses e holandeses,
o campeche é hoje considerado também uma arvore em
perigo de extingao. Foi classificada por Lineus com o nome
de Haematoxylum campechianum.

Note-se que, além do pau-brasil e do campeche, outras
arvores de madeira vermelha foram exploradas no Novo
Mundo, nomeadamente, do género Caesalpinia (p. ex., as
espécies C. brasiliensis L. e C. violacea (Miller) Standley)
e do género Haematoxylum (p. ex., a espécie H. brasiletto
Karsten), as quais eram designadas no comércio, um tanto
indiscriminadamente, por brasil, pau-brasil, pau-de-per-
nambuco, brasileto, pau-de-campeche, pau-de-tinta, ma-
deira de Santa-Marta, pau-de-lima, etc., resultando dai que,
para cada espécie, se encontram na literatura varios nomes.

A principal substdncia cromogénea existente nas espécies
do género Caesalpinia e na espécie H. brasiletto é a brasi-

> Um quintal espanhol é equivalente a 46,0396 kg.
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lina, enquanto na espécie H. campechianum é a hematoxi-
lina. Estas duas substancias foram isoladas por Chevreul,
em 1808 e 1810, e as suas estruturas determinadas por
Perkin e Robinson, em 1908 (Figura 5, I e IIT). Quando ex-
postas ao ar e a luz oxidam-se, dando origem a brasileina e
a hemateina, respectivamente, de tom vermelho carregado
(Figura 5, IT e IV). As referidas espécies contém também
outras substancias, a maioria das quais incolores, sendo al-
gumas susceptiveis de dar produtos amarelos [12].

HO

HO 0.
O on
(0]

—_—

Figura 5 — Transformagao da brasilina e da hematoxilina em brasileina
e hemateina

Durante a Idade Média, a laca de brasil era preparada usan-
do o corante extraido da madeira da espécie Caesalpinia
sappan, importada da fndia [15]. Depois da primeira déca-
da do século XVI, com o advento das madeiras vermelhas
americanas, passou também a ser preparada a partir do co-
rante extraido destas novas madeiras, sobretudo do pau-
-brasil. E, uma vez que o prego deste era significativamente
menor que o da C. sappan, cedo o pau-brasil se tornou a
matéria-prima por exceléncia. Esta laca pode ser produzida
com diversos tons, desde vermelho alaranjado a purpura,
dependendo da receita e da ordem de adigcdo dos reagentes.
A laca cor-de-rosa era vulgarmente conhecida pelo nome
de rosa ou rosecta. Ela é sensivel a luz, tendo sido por isso
usada principalmente em trabalhos de iluminura.

Convém notar que, tal como no caso dos corantes produ-
zidos a partir de insectos, a identificacdo das espécies de
madeira utilizadas na producdo de corantes encontrados
em téxteis histéricos podera contribuir para a sua datagao
e determinacdo da proveniéncia. O primeiro passo nesse
sentido foi dado por Nowik [28], que procurou caracterizar
quimicamente os corantes extraidos de madeiras de diver-
sas espécies, designadamente, C. sappan, C. echinata, C.
brasiliensis, C. violacea, C. bonduc, C. crista, H. brasi-
letto e H. campechianum, usando o método de analise por
HPLC. As conclusdes a que chegou foram resumidamente
as seguintes: i) a espécie de madeira com maior percen-
tagem de brasilina é a C. sappan, seguindo-se por ordem
decrescente a H. brasiletto (c. 2/3), a C. echinata (c. 1/3), a
C. brasiliensis (c. 1/3) e a C. violacea (c. 1/4); ii) a espécie
C. crista ndo contém brasilina e a C. bonduc possui apenas
vestigios, contrariando a ideia de que elas teriam sido usa-
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das na produgao de corantes; iii) as espécies C. brasiliensis
e C. violacea, cujos nomes eram considerados sinénimos
(como designando uma mesma espécie botanica), parecem
ter afinal composicOes diferentes; iv) nas condigdes experi-
mentais adoptadas, é possivel distinguir um corante extrai-
do da madeira de C. sappan dos extraidos doutras espécies,
ou seja, distinguir um corante extraido do brasil asiatico de
um outro extraido do brasil americano. No entanto, para
que a datagdo de téxteis histéricos tingidos com corantes
extraidos de madeiras vermelhas e a determinacdo da sua
proveniéncia possam ser solucionadas, mais estudos terdo
ainda de ser feitos, nomeadamente, o estudo da influéncia
do processo de tingimento na composi¢do do corante nas
fibras e o estudo da sua degradacgao.
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AcTUALIDADES CIENTIFICAS

A QuimMICA DOS COGUMELOS VENENOSOS

A ingestdo de cogumelos téxicos constitui a causa mais comum de envenenamento acidental na Europa. A maior parte dos
cogumelos responsaveis por esses casos pertence a um género que contém cerca de 600 espécies — o género Amanita —, algumas
das quais se encontram entre as mais téxicas do mundo. O género Amanita devera ser responsavel por aproximadamente 95%
do total de casos de intoxicagdo, dos quais 75% conduzem a um desfecho fatal. Tal resultado é atribuido principalmente
a duas espécies: a Amanita phalloides e a Amanita virosa.

A toxicidade das espécies de cogumelos do género Amanita é devida a presenca de dois grupos de toxinas conhecidas
como amatoxinas e falotoxinas, que correspondem a péptidos multiciclicos. A sua toxicidade € tal que basta a ingestao
de apenas um cogumelo para matar um adulto. Apés a ingestdao de um cogumelo toxico, em geral, decorrem entre seis
a trinta horas até que os primeiros sintomas comecem a surgir. Normalmente, a vitima comeca por sentir sintomas
tipicos de uma intoxicacdo alimentar tais como dor abdominal forte e diarreia, a que rapidamente se segue um periodo
de recuperacao aparente que dura cerca de um ou dois dias. No entanto, apos esse periodo, o paciente tem uma recaida
e o seu estado de satide deteriora-se muito rapidamente, devido a insuficiéncia renal e hepatica, podendo resultar na sua
morte.

As falotoxinas menos téxicas sdo responsaveis pelos primeiros sintomas gastrointestinais, mas sdo as amatoxinas as
que causam a maior parte dos danos internos. Por exemplo, a a-amanitina apresenta uma elevada especificidade para a
enzima ARN polimerase II, no figado. A inibicdo desta enzima impede a formacdo de ARN mensageiro (ARNm) pelo
que a sintese de proteinas é interrompida, resultando na morte das células e em insuficiéncia hepatica. Ao ser filtrada
pelos rins, a toxina pode ser reabsorvida e entrar novamente na corrente sanguinea, re-circulando por todo o organismo,
causando danos no figado e nos rins de forma repetida.

Apesar de tudo, devido aos avangos nos tratamentos existentes, tem-se verificado ao longo dos anos uma diminui¢ao
significativa da taxa de mortalidade associada a intoxicacdo por cogumelos venenosos. Os tratamentos padrdo
envolvem, geralmente, a administracdo de grandes doses de penicilina e de vitamina C, bem como procedimentos para a
manutencdo das funcdes hepética e renal. Assim, o sangue pode ser sujeito a filtracdo por hemodialise e, nos casos mais
graves, o transplante hepatico podera constituir a tinica op¢do para um prognostico razoavel. Outra opcao de tratamento
consiste no uso de extracto de cardo mariano, uma planta que contém os flavonoides silimarina, silibina e silibinina, os
quais inibem os efeitos das amatoxinas. Vdrios estudos demonstraram que estes flavonéides impedem a absorgdo das
amatoxinas pelas células hepéticas e, como tal, protegem o tecido hepatico do dano causado pelas toxinas.

(adaptado do artigo Deadly mushroom chemistry, disponivel em http://www.rsc.org/chemistryworld/2013/03/
chemistry-mushroom-fungus)

Marcelo Vaz Osorio
(dcf20959@ff.up.pt)
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