As Moléculas da cor
na Arte e na Natureza

J. SEIXAS DE MELOL, M. J.

A cor fascinou o homem desde sempre. O fenémeno
da cor pode ter varias origens; desde a dispersdo a
absorcao de luz, um diversificado nimero de fenéme-
nos origina as cores que a natureza apresenta. Para
0s quimicos, o que da cor sdo as moléculas, a que
outros chamam pigmentos ou corantes. As fontes de
pigmentos para produzir cor na antiguidade eram, no
entanto, limitadas. Nos nossos dias, existem milhares
de corantes sintéticos; ao contrario, na antiguidade, o
homem tinha a sua disposi¢do algumas poucas deze-
nas, cujos segredos de aplicagdo eram cuidadosamen-
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te guardados. Aqui procura-se dar uma ideia de como
foram obtidos e utilizados pelos nossos antepassados,
os vermelhos, azuis e amarelos orgénicos. Da célebre
alizarina que foi, sem duvida, a fonte de vermelho por
exceléncia, até ao século passado, ao mitico indigo — o
“tekhelet” dos Hebreus — o azul ainda hoje usado para
tingir as calcas de ganga, passando pelos amarelos
(flavondides, agafrao) e acabando no primeiro corante
inteiramente sintético (a “malva”), i.e., nunca “produ-
zido"” pela natureza, de tudo aqui se tratara.

O fenémeno da cor

A cor € um tema comum e unificador
a diversas ciéncias. O estudo das suas
origens, da sua percepcdo, dos seus
usos, leva-nos a encontrar astrénomos,
fisicos, médicos, conservadores de Arte,
quimicos, e muitos outros, com ela en-
volvidos. Qualquer tentativa de defini-
¢do da cor peca, sempre, por ser parcial
e redutora. Assim, e como quimicos de
base que somos, mas também como
observadores deliciados com as cores
gue 0s antigos nos trouxeram, faremos
aqui uma ligagéo entre o mundo qui-
mico dos pigmentos/corantes e a Arte
que eles ajudaram a criar.

Por uma questdo de importancia e
também da necessaria conciséo deste
trabalho, as cores e origens destas en-
contrar-se-d0 principalmente restrin-
gidas ao vermelho, azul e amarelo de
corantes organicos utilizados desde a
Antiguidade. Para uma abordagem dos
modernos corantes sintéticos ver, p.e.,
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o0 artigo de J. Moura [1] e referéncias af
citadas. Para os pigmentos histéricos
consultem-se os trabalhos de referéncia
do Professor Peixoto Cabral [2-4].

Antes das cores, e porque o quimico
cientista assim o exige, uma breve intro-
dugao a forma como a luz interage com
a matéria.

Os enigmas da cor

A abordagem das teorias da cor &, ob-
viamente, complexa. Tentar quantificar
e racionalizar algo que produz emo-
¢bes e brinca com os nossos sentidos
de forma tao directa sera sempre um
desvendar de enigmas [5]. No caso dos
corantes organicos, que iremos abordar,
a cor encontra-se relacionada com tran-
si¢bes electronicas que ocorrem com
energias da zona do visivel. Qualquer
um de nés se encontra familiarizado
com as cores espectrais e o prisma que
as difracta/separa. No entanto, existem
muitos enigmas no fenémeno da cor.
Por exemplo, porque que é que 0 ama-
relo e 0 azul originam o verde?

A cor de um corante é obviamente
devida ao facto das substancias ab-

sorverem (pelo menos parcialmente)
componentes da luz visivel. Uma visao
simplificada da teoria electronica das
cores dos corantes (moléculas com cor)
permite concluir que de entre outros
factores, que tornam uma cor mais in-
tensa, se encontram o tamanho da mo-
lécula (no caso desta ser constituida por
ligacBes simples e duplas alternadas —
conjugacdo) e a substituicdo de atomos
de carbono, hidrogénio e oxigénio por
outros electro-doadores ou aceitadores
ou de efeito indutivo[6].

Interaccao da luz com um
material transparente

De uma forma muito simplificada, po-
demos considerar a luz a interactuar
de diferentes formas com um material
transparente (ver figura 1)[7].

A luz que incide pode ser imediata-
mente reflectida em qualquer face do
material. A luz que passa através deste
material pode ser dispersa ou absorvida.
Se parte da luz absorvida é reemitida,
normalmente com valores de energia
inferiores, temos o fenémeno de lumi-
nescéncia (fluorescéncia ou fosfores-
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Figura 1 Interacgdo da luz com um material transparente. (adaptado das referéncias [7] e
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Figura 2 Representagdo esquemdtica dos niveis energéticos electrénicos, vibracionais e rotacionais

de uma molécula.

Comprimento de onda (nm) ——

0,01
[

1 100 10° 10° 10" 10"

1 nm

I micron Ilmm Im

raios  pajos-X UV, v

gama
Azul

Vermelho

400 500 600 700

Regiao do visivel

Figura 3 Espectro electromagnético

céncia). A luz que atravessa o material é
a luz transmitida. Todos estes processos
podem dar origem a produgdo de cor.
Existe um outro fenémeno de interacgao
da luz com o material, ndo ilustrado na
figura 1, que se designa por refracgao.
Este é caracteristico do material, origi-
nando um desvio na transmissao de luz,
com um determinado angulo, a que cor-
respondera uma determinada frequén-
cia de propagagao da luz e como tal uma
certa cor; o seu valor dependera do an-
gulo de incidéncia da luz e da diferenga
dos indices de refraccéo. Este fenémeno
€ o0 responsavel por muitas das cores
“fisicas” observadas nos animais, como
p.e. ha magia das asas de uma borbo-
leta, na magnificéncia da cauda de um
pavao, etc[5,8]. Quando ndo existe um
angulo privilegiado para a passagem da
luz, ou seja, quando o0 meio nao é trans-
parente e a luz é dispersa em todas as
direcgdes, caoticamente, esta designa-
-se por luz dispersa.

A cor a partir das moléculas

Engquanto que num géas os atomos emi-
tem luz a comprimentos de onda bem
determinados dando origem a uma série
de linhas finas, as moléculas emitem
um conjunto de bandas. No entanto,
dependendo da natureza da prépria
molécula ou de factores externos (sol-
vente, temperatura, etc.), estas bandas
podem ser resolvidas numa série de li-
nhas (mais propriamente bandas resol-
vidas vibracionalmente) mais ou menos
espacadas. A origem das bandas de ab-
sor¢do (e de emissdo) reside no facto de
a cada transicéo electrénica se associa-
rem novos niveis energéticos devidos as
vibracdes e rotagdes da molécula. Desta
forma, uma transicéo entre dois estados
electrénicos que num atomo correspon-
deria a uma simples linha, ocorre numa
molécula como um conjunto de linhas:
uma banda.

As transicdes electronicas podem acon-
tecer no ultra-violeta (200-400nm),
visivel (400-720 nm) ou ainda no in-
fravermelho préximo (720-=2000 nm).
O espagamento entre os niveis vibra-
cionais é cerca de 1/10 do observado
para os niveis electrénicos (p.e. 3,7 eV
ou 335 nm), dando origem a diferengas
energéticas da ordem de AE=6x1070
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Figura 4 A Roda, juntamente com os intervalos de comprimentos de onda e cores observadas.

(0,37 eV ou 3350 nm) e absorcdo e
emissao na regiao do infravermelho. Por

As Cores na Natureza - o que
se vé

fim, o espagcamento entre os niveis ener-

géticos rotacionais é cerca de 1/100 dos

A paleta de cores oferecida pela Natu-

reza ¢ muito vasta: desde os deslum-

anteriores, encontrando-se com niveis
energéticos rotacionais de, aproxima-

damente, AE=6x1022 J (0,0037eV

brantes vermelhos, azuis e amarelos de
flores e frutos, até as cores, bem mais
estaveis, escondidas em raizes e folhas

ou 335130 nm!!) originando entéo, ab-
Sor¢do e emissao na regido das micro-

-ondas. Estas escalas de comprimentos
de onda encontram-se englobadas no
bem conhecido espectro electromagné-

tico (ver Figura 3).

A cor resulta pois da absorgao de luz

e ainda os castanhos e pretos.

Os castanhos e pretos com diferentes
intensidades e tonalidades sdo abun-
dantes na natureza. Estas cores advém
das melaninas que dao as cores pretas
e castanhas, por exemplo ao cabelo, a
pele, ao castanho dos frutos danifica-
dos, etc. A eumelanina (uma melanina

na regiao do visivel (400-720 nm). O

portanto), principal responséavel pela

objecto absorve entdo parte da luz que ,

Ihe incide, transmitindo a restante. Se
for luz branca (mistura de luz de dife-
rentes cores) que incide num objecto,
a remogéo, por absorcdo, de qualquer
uma destas cores da luz branca, resulta
na transmissdo de todas as outras, o
que por vezes se traduz na observacédo
da cor complementar, ver Figura 4. Um
exemplo é o que resulta da origem da
cor apresentada pelas folhas verdes e
de uma forma geral por todas as for-
mas de vegetacgao, resulta da absorgao
da clorofila nas regides do vermelho e
do azul, ndo sendo a luz verde absor-
vida em quantidade significativa, ver

Figura b.

cor preta, € um polimero complexo
constituido por difenois e outras molé-
culas afins. Uma parte da estrutura que
constitui uma das muitas formas da eu-
melanina encontra-se apresentada na
Figura 6. Note-se que existe uma pos-
sibilidade de conjugacdo! bastante efi-
ciente o0 que conduz a cor negra deste
polimero.

Nas flores & frutos

Polifendis

Os polifenéis constituem um grupo
muito diversificado de compostos que
dao origem as cores brancas, amarelas,
vermelhas e azuis de muitas plantas e
frutos. Muitos deles desempenham,
na realidade, funcdes de protecgdo na

planta: anti-oxidantes, biocidas, etc.
Muitas das cores visiveis na natureza
pertencem a uma das familias deste
grande grupo que sdo os polifendis: os
flavonoéides, nos quais, por sua vez, se
integram as antocianinas (azuis e ver-
melhos) e as flavonas (amarelos).

Antocianinas: azuis e vermelhos das
plantas

Como referido, muitos dos azuis e ver-
melhos existentes nas plantas derivam
das antocianinas (ver estrutura geral do
croméforo na Figura 7)[11]. Estas ab-
sorvem fortemente na regido do verde

incia
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Figura 5 Espectro de absorgdo da clorofila
(estruturas das clorofilas a e b inseridas) na
regido do visivel. Note-se que a absor¢do na
regido compreendida entre os 490 e 530 nm
(verde) é muito baixa.

Figura 6 Estrutura do polimero de eumelanina.

L0 termo conjugacao em sistemas envolvendo electrdes  pode ser visualizado como electrdes que se encontram deslocalizados ao longo das orbitais atdmicas
2p néo se encontrando confinados a um dado dtomo ou mesmo ligagdo. Em sistemas poliénicos conjugados (sistemas com ligagdes carbono-carbono simples
e duplas alternadas) o seu maximo de absor¢éo encontra-se deslocado para maiores comprimentos de onda consoante o nimero (crescente) de ligaces
duplas do sistema. Isto resulta dos niveis energéticos, envolvidos na transi¢do electrénica, diminuirem com o aumento de duplas ligages. A forma como esta
diferenca energética se relaciona com os espectros electrénicos de polienos pode ser interpretada quantitativamente através do conhecido modelo da particula

(electrao) numa caixa de potencial [9,10].
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Figura 7 Alguns exemplos de azuis e vermelhos em plantas resultantes das antocianinas. A
direita, estrutura genérica de uma antocianina, onde nas posi¢des 4’ e 7 se encontram grupos
hidroxido e nas posigdes 3 e 5 se representam os grupos glicosidicos; normalmente existe um agticar
na posigdo 3, podendo ou ndo coexistir com um outro na posigdo 5.

Flavona (sem cor)

Morina

Figura 8 Estruturas da flavona e de outros dois flavondides, a luteolina e a morina.

Figura 9 Estrutura da crocetina, um dos polienos responsdveis pela cor amarela dos

estigmas do agafrdo

(Amax= 510 nm, com envelope espectral
na zona dos 450-550 nm) ou do laranja
(Amax= 590 nm, com envelope espectral
na zona dos 550-650 nm) do espectro
do visivel. As flores reflectem entdo os
vermelhos e azuis, que se combinam
para dar origem a variadas cores de
purpura a vermelho. Apesar de partir-
mos de uma estrutura quimica aparen-
temente simples, os sistemas criados
em solugao sdo complexos, uma vez
que se estabelecem uma série de equi-
librios, envolvendo reacgbes acido-base,

de abertura de anel e de isomerizagéo
cis-trans[11]. Nas antocianinas, apenas
duas das espécies produzidas possibili-
tam a criacdo de vermelhos e azuis que
sdo, respectivamente, o catido flavilio e
a base quinonoidal. Nao sendo as espé-
cies termodinamicamente mais estaveis
existentes neste sistema, de complexos
equilibrios, foi necessario desenvolver
estratégias para as "capturar’, o que a
Natureza conseguiu de forma maravi-
|lhosa, como é o exemplo da estrutura
supramolecular responsavel pelo azul

da Commelina communis ou da Cen-
taurea cyanus [12], que é criada por um
processo de auto-agregacao (“self-as-
sembly”).

As Cores na Arte

A grande maioria das moléculas de ori-
gem natural, anteriormente descritas,
podem ser consideradas como coran-
tes (moléculas sollveis no meio), mas
sendo facilmente fotodegradados, ou
seja, pouco estaveis a luz, ndo foram uti-
lizadas de forma relevante pelo homem
como materiais pictéricos ou para tingir
téxteis.

Na actualidade, para fins de tingimento,
0s corantes utilizados possuem, quase
todos, origem sintética. Isto deve-se a
diversos factores. Nomeadamente, ao
facto de ser mais viavel economica-
mente obter em larga escala produtos
por via sintética. Para além de origina-
rem cor, os corantes necessitam de ter
associadas outras propriedades. Por
exemplo, o corante deve poder fixar-se
num determinado tecido e ser estavel.
Actualmente existem mais de 7000 co-
rantes sintéticos comercialmente acessi-
veis para as mais diversas aplicagoes[1].
No entanto, ha uns séculos atras tal nu-
mero era muito reduzido, sendo todos
eles extraidos da Natureza. Iremos aqui
passear um pouco por entre estes co-
rantes historicos e, em particular, iremos
visitar aqueles que se considera serem
as fontes das cores primarias: azul, ver-
melho e amarelo. Por fim falaremos,
brevemente, daquele que foi um dos
mais importantes marcos da industria
quimica: o primeiro corante sintético — a
malva.

Amarelos

Flavonas

Encontramos alguns dos amarelos mais
importantes, para o tingimento de téxteis
no passado, nas flavonas e nas 3-hidroxi
flavonas (Figura 8)[13]. Estas perten-
cem, tal como as antocianinas, a grande
familia dos flavondides. Na Europa, para
obtengdo destes amarelos, foram muito
utilizadas quer plantas como o lirio-dos-
-tintureiros (Reseda luteola), quer as
bagas do espinheiro-cerval, (Rhamnus
cathartica), ou do espinheiro dos tintu-
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reiros (Rhamnus saxatlis)[13]. Este tipo
de bagas, Rhamnus spp, era comercia-
lizado com os nomes de bagas de Avi-
nhao (“graines d’Avignon”) ou da Pérsia
(Persian berries)[14]. A luteolina e a mo-
rina sao exemplos de dois importantes
cromoforos para os amarelos extraidos
deste tipo de plantas, ver figura 8. Pode
observar-se que a introdugao de grupos

dos carboxilicos livres (desenhados no
cromoforo da Figura 9) encontram-se
na forma de éster, sendo o grupo subs-
tituinte um agucar. Estes podem existir
na forma de mono ou di-ésteres e o0s
acucares também podem variar, depen-
dendo da regido e variedade da planta.

Vermelhos
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Figura 10 Estruturas dos principais pigmentos extraidos das raizes da garanca.

hidroxilo, —OH, faz com que os compos-
tos passem de incolores (nenhum grupo
OH, flavona) para laranja (5 grupos OH,
Morina).

Carotendides

As fontes de amarelo da antiguidade sao
vastas. Como ja se disse os flavondides
sdo utilizados em muitos dos amarelos
que encontramos na natureza. No en-
tanto, o agafrédo, Crocus sativus — sim,
esse que serve de tempero a muitos dos
nossos pratos! — foi também uma impor-
tante fonte de amarelo da antiguidade;
muito apreciado para tingir um dos te-
cidos mais amados e cobigados na Eu-
ropa da Renascenca: a seda. A seda
bem tingida com agafrdo adquire tonali-
dades douradas de magnifico efeito[15].
O croméforo responsavel pelo amarelo
é a crocetina, figura 9, que se encontra
nos estigmas da planta do agafréo na
sua forma glicosilada; ou seja os &ci-
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Os vermelhos de antraquinona

Uma das fontes mais utilizadas na anti-
guidade para obtencdo de vermelho foi
a alizarina. Esta foi obtida, durante sé-
culos, por extracgdo das raizes de plan-
tas, como p.e., a Rubia Tinctoria, vulgo
garanca (Madder em inglés, Robbia
para os italianos e Garance em Franca).
O corante era fixo com o auxilio de um
mordente. De facto a civilizacdo Egip-
Cia ja possuia a técnica de tingir com
mordentei, como por exemplo com o
alimen[16-18].

A sua obtencao, a partir de derivados do
petréleo, cujos residuos na altura néo ti-
nham qualquer aproveitamento, chega
em 1868, através de Graebe e Lieber-
mann, que anteriormente a tinham
isolado e caracterizado quimicamente.
A sintese da alizarina constitui um duplo
marco historico: provou-se que se podia

sintetizar um corante — uma molécula
de grande valor comercial — antes s6 en-
contrada na Natureza e através do co-
nhecimento prévio da sua estrutura mo-
lecular; ou seja, a sua obtencdo nao foi
fruto de um acaso, mas sim do conheci-
mento da sua estutura quimica. Curio-
samente, em 1869 Perkin (o “inventor”
da malva, ver mais a frente) sintetizou a
alizarina. No entanto, a empresa BASF
(“Badische Anilin- und Sodafabrik”, Fa-
brica da soda e anilinas) ultrapassou-o
por um dia (!) no processo de colocar
a patente da sintese; mais tarde, che-
garam a um acordo, para que Perkin
tivesse os direitos de produgéo para a
Gra-Bretanha e a BASF para o resto do
mundo[19].

O écido ruberitrico (Figura 10) constitui
a forma como a alizarina se encontra
nas raizes frescas de garanga, devendo-
-se 0 seu isolamento (efectuado entre
1846 e 1856) a Henry Schunck[20,21].
No processo de extracgao sdo retira-
das das raizes secas, juntamente com
a alizarina, outras moléculas corantes
(antraquinonas com diversas substi-
tuicdes) que originam a cor vermelha
do seu extracto. Na figura 10 apresen-
tam-se as estruturas de alguns destes
principais corantes. Note-se que todos
eles possuem um “ndcleo” comum de
antraquinona. Daqui cumpre destacar
a purpurina. Esta molécula, tal como a
alizarina, apresenta uma cor vermelha,
mas muito mais luminosa. E uma mo-
|écula que para além de absorver luz, a
emite de uma forma mais intensa.

Pode-se observar que a estrutura da
alizarina (Figura 10) possui dois grupos
—OH. E pois de suspeitar que a sua cor
seja dependente do pH, o que se veri-
fica. A alizarina possui multi-equilibrios
acido-base tanto no estado fundamental
como no estado excitado, com trés dife-
rentes bandas de absorgéo e de emisséo
que dependem do pH[22], o que condi-
ciona, obviamente, a sua cor. Afinal ndo
sdo s6 as antocianinas a possuirem a
capacidade de mudar a cor das plantas!
O resultado desta dependéncia com o
pH é que a alizarina possui dois pKga de
estado fundamental (7,0 e 11,5) e dois
de estado excitado (-0,16 e 5,1), funcédo
dos seus dois grupos —OH[22,23].
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Figura 11 Fitoparasitas do tipo Coccus ilicis : A ) fémea excicada (ampliagdo de 12,5 x) e B) pormenor dos ovos que se podem ver dentro e sobre
a carapaga do insecto (ampliagdo de 63 x), C) estrutrura quimica de uma das moléculas mais representativas da cor vermelha no quermes: o dcido

quermésico. (os insectos foram amavelmente oferecidos por E. Wallert e foram adquiridos na Turquia).

Muito importantes como materiais pic-
téricos em pintura séo as lacas' de ali-
zarina, complexos neutros de alizarina e
ido aluminio, muitissimo utilizadas em
iluminura e também em pintura. Ainda
que sejam "vermelhos" mais vulneraveis
a luz que a maioria dos pigmentos inor-
ganicos, a sua cor foi irresistivel para os
grandes artistas. Tanto Piero della Fran-
cesca como Van Gogh[24] as utilizaram
profusamente. Estas lacas sdo obtidas
a partir da precipitagédo do extracto de
raizes da garanca, constituindo uma
mistura de complexos neutros de alu-
minio com alizarina, purpurina e outras

eventuais antraquinonas existentes na
raiz. Dito de outra forma: o resultado
da precipitagéo é uma laca de garancga.
A sua cor é de um tom rosa palido por-
que existem também hidroxocomplexos
de aluminio que sao brancos. Em prin-
cipio, os complexos octaédricos mais
estaveis formados entre 0 A”P* e a antra-
quinona s&o na proporgéo de 1:2 (2 de
antraquinona, p.e., alizarina para 1 de
AI*) sendo o ndmero de coordenacdo 6
completado com moléculas de H20 ou
ides OH™.

Outras fontes de vermelho de antraqui-
nona (animais)

QOutra importante fonte de vermelho da
antiguidade foi o quermes. O quermes
¢, tanto quanto se saiba, um dos verme-
lhos mais antigos utilizados pelo homem
na Europa. E um parasita (figura 11)
que existe na Europa e Mediterraneo
desde ha tempos imemoriais. Os antigos
sabiam que era um verme, sugerindo-
-se que a origem da palavra vermelho
advém do latim vermiculum[25]. O
quermes é extraido dos insectos fémea
Coccus ilicis (ou Kermes vermilio), pre-
viamente secos, que se encontram em
certas espécies de Quercus. O compo-
nente fundamental que lhe da cor é o

OH (o] CH,

COOH

OH

Figura 12 A esquerda, desenho de uma Palmatéria-comprida (familia Cactaceae), existente no Brasil. Note-se o pormenor no canto inferior direito que é
de uma cochonilha ou cochinilha (fonte de vermelho); a direita cochinilha seca (em cima) e estrutura quimica do dcido carminico (em baixo). As figuras
da Palmatdria comprida foram retiradas da referéncia [27] com autorizagdo de Fernando Catarino.
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acido quermésico, também uma antra-
quinona. O quermes podia ser vendido
na forma de pequenas pastilhas de cor
vermelho-acastanhado, que possuiam o
tamanho de uma ervilha. Esta pastilha,
ou pequena bola, consistia na carcaga
seca da fémea do insecto quermes e
respectivos ovos, onde se encontrava a
matéria colorante [26].

Muito mais tarde, aquando da desco-
berta dos novos mundos, foi encontrado
um outro parasita cuja fonte de verme-
Iho era muito mais concentrada: a co-
chinilha ou cochonilha (Dactylopius coc-
cus, antigamente conhecido por Coccus
cacti), ver figura 12. A cochinilha foi pela

O é&cido carminico é o principal compo-
nente corado da cochinilha, mais uma
vez uma antraquinona. A cochinilha
seca, ou seja “liofilizada” constitufa a
forma como era exportada e por isso
mesmo dificil de distinguir a sua fonte,
ver figura 12. Eis a razdo porque o se-
gredo se manteve tanto tempo.

A cochinilha é um parasita de certos
tipos de cactos; duas dessas espécies
(Palmatéria comprida e Palmatéria-de-
cochonilha) encontram-se representa-
das nas magnificas estampas da autoria
do Bacharel Jorge Dias Cabral, sendo a
reproducdao de uma delas apresentada
na figura 12. Esta pertence a um con-

O
Il

H

OH

CH,CH,NCCH;

OH O

COOH

Figura 13 Estrutura do dcido lacaico encontrado no Laccifer lacca.

primeira vez comercializada pelos espa-
nhéis no séc. XVl, que a trouxeram dos
Novos Mundos que colonizaram[14].
A cochinilha destronou completamente
0 quermes, tendo tido um grande su-
cesso como fonte de corante vermelho.
Tal ficou essencialmente a dever-se ao
facto de possuir muito maior concentra-
¢ao de corante (4cido carminico) que o
parasita nativo europeu?. No entanto,
0s espanhois guardaram durante muito
tempo segredo sobre a natureza da
fonte, desconhecendo-se na Europa de
entdo se o corante era vegetal, animal
ou mineral! Foi no entanto, um segredo
cobicado e desvendado, como a seguir
se vera.

junto reunido numa misséo de explora-
¢ao dos sertdes do Maranhéo e Piaui,
que foi levada a cabo, entre outros, pelo
ja referido Bacharel Jorge Dias Cabral,
a pedido do capitdo-general da Capita-
nia do Maranhéo, D. Diogo de Sousa.
O Bacharel foi encarregue de efectuar
diligéncias “relativas ao Reino Vegetal”,
missao bem sucedida e da qual resultou
um documento elaborado em finais do
século XVIll e que chegou a Lisboa nos
primeiros anos do século XIX[27]. O texto
que acompanha as estampas € também
da autoria do Bacharel, encontrando-se
a Palmatéria-comprida descrita com ri-
goroso detalhe (sublinhado nosso):

“Esta palmatdria é mais rara, a pequena
altura da antecedente é compensada
com a multiplicidade incrivel do mesmo
pé, e esta pelo contrario se eleva a 7 e
8 pés.

Somente a encontrei na travessia do Co-
roata para Caratins,(...), donde concluo
que é propria s6 de serras e catingas.

O tronco é simples, cresce até 7 e 8
pEs, com poucos ramos, as articulagoes
mais comprida que da rasteira, em nu-
mero de 7, 8 e 9.

Muitos espinhos dispostos em roca por
todo o tronco e articulagbes, setdceos
como alfinetes, muito penetrantes e
brancos. A baga oval ou mais alongada.
A flor também tem a cor vermelha-afo-
gueada. Esta é mais céomoda para a
colheita da cochonilha. De ambas vao
exemplares vivos.”

Na actualidade a cochinilha, tal como
a maioria dos corantes da antiguidade,
deixou de servir como fonte de vermelho
para o tingimento; constitui, no entanto,
um muito utilizado corante alimentar
dando, por exemplo, a forte cor verme-
Ilha dos “smarties” ou pintarolas.

Ja que nos encontramos no mundo dos
insectos produtores de corantes, é de
realcar que existia na antiguidade uma
terceira importante espécie de insectos
fitoparasitas, que crescem na India e no
sudeste da Asia, o Laccifer laccal14].
O insecto produz uma resina conhecida
por goma-laca da qual se extrai o mate-
rial, corante vermelho, que €, mais uma
vez, um derivado da antraquinona (ver
figuras 10 e 13). Sabe-se que na India
este corante era usado desde tempos
ancestrais para tingir a seda, e que, pelo
menos desde 1220, a resina foi comer-
cializada em Espanha e Provenga para
tingir. Da resina ap6s maceragdo em
agua extrafa-se o material corante e da
solugdo aquosa, que era posteriormente
evaporada, faziam-se bolos. O corante
de tingimento contém, como principal
componente de cor, o acido lacaico (ver
Figura 13). A resina, apenas soltvel em
etanol ou outros solventes orgénicos,

2 0 insecto ao ser seco perde cerca de 1/3 do seu peso. Para além disso e ao contrario do quermes onde s6 (no maximo) duas colheitas de ovos do insecto
sdo possiveis de efectuar por ano, no caso da cochinilha sdo possiveis trés[26].
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era também comercializada, como ver-
niz goma-laca.

Os vermelhos de pau

A brazileina, um dos compostos extrai-
dos do Pau do Brasil, tem um significado
especial para os povos de Portugal e do
Brasil, dado que o nome Brasil advém
da cor das arvores de onde este com-
posto era extraido, sendo que o nome
originalmente pensado pela coroa Por-
tuguesa era o de Terra da Vera Cruz[28].
Conta a Histéria, que a cor apresentada
pelas arvores que Pedro Alvares Cabral
e seus navegadores primeiramente avis-
taram ao chegar a Terra da Vera Cruz,
no ano de 1500, era idéntica as das bra-
sas de uma fogueira. De facto, quando
0s navegadores portugueses chegaram
a costa brasileira encontraram uma
vasta floresta rica em éarvores utilizadas
pelos indios como fonte de corantes
vermelhos. Notaram entdo, que as éar-
vores eram semelhantes as que traziam
da Asia e que designavam por “Pau do
Brasil”. A madeira do Pau do Brasil era
considerada uma madeira de alta quali-
dade, pois era densa, dura e compacta,
muito resistente e de textura fina.

Presentemente, designam-se por Pau
do Brasil ou Pau de Pernambuco os co-
rantes vermelhos de origem natural que
se obtém da madeira da Caesalpinia
brasiliensis.

Antes de conhecido o Pau de Pernam-
buco e durante a |[dade Média estas ma-
deiras eram importadas da Asia, p.e. do
Sri Lanka (antigo Ceildo). Contudo, as
arvores existentes na Asia e na América
do Sul séo espécies diferentes. A versao
sul-americana é a Caesalpinia echinata
(Lamarck), enquanto a asiatica é a Ca-
esalpinia sappan L.. A confusdo aumen-
tou ainda mais com a descoberta, na
América Central, de uma outra fonte de
madeira vermelha pertencente a espécie
Haematoxylum brasiletto (Karsten) [14].

De facto, devido ao desbaste ao qual
a floresta brasileira foi submetida, du-
rante o periodo de 1501 a 1652, para
obtengéo do Pau do Brasil (ou de Per-
nambuco), com subsequente comercia-
lizagdo na Europa, a éarvore original foi
gradualmente substituida pela Haema-

hv
0,

Brasileina (vermelho carregado)

‘ OH
4

HO (6]

Figura 14 Estruturas quimicas dos principais constituintes que ddo a cor ao Pau do Brasil,
explicitando-se a reacgdo de foto-oxidagdo com conversdo de um dos grupos hidroxilo da brasilina

em grupo carbonilo na brasileina.

toxylum brasiletto da América Central,
que ficou igualmente conhecida como
Pau do Brasil, contribuindo para au-
mentar a confusao entre os botanicos e
historiadores.

Quimicamente, o principal componente
que dé a cor e é isolado da Caesalpinia
¢ a brasilina que quando exposto ao ar
(sujeito ao oxigénio, Oz na figura 14) e a
luz (v na figura 14) oxida-se dando ori-
gem a brasileina (ver figura 14).

Outras fontes de vermelho da antigui-
dade sao, por exemplo, a resina de
dragoeiro, Dracaena draco. Em Portu-
gal, nomeadamente na Madeira onde a
espécie é nativa, existem alguns belissi-
mos e centenarios exemplares.

Azuis

O mitico indigo

Os derivados do indigo, nos quais se
inclui a parpura (Figura 15) constituem
provavelmente os corantes azuis mais
antigos utilizados pelo homem [11]. As
fontes de origem natural para obten-
¢do do indigo sdo muito diversificadas,
conhecendo-se, da Indigofera, mais
de 700 espécies espalhadas por todos

os continentes: tinctoria, suffruticosa,
arrecta, argentea, etc. No entanto, na
Europa (Centro e Sul) o indigo era ob-
tido a partir da /satis tinctoria, da qual
se obtém um produto com muito menos
concentragdo de azul quando compa-
rado com algumas espécies Indigofera.
Em Portugal é conhecida por pastel
ou pastel-dos-tintureiros (em inglés
“woad”, em francés “pastel”, em ita-
liano “guado”); dada a sua importancia
economica, pensa-se que deu azo a ex-
pressdo “tens pastel?”, como quem diz
“tens dinheiro?” [29].

A importancia comercial da I/ndigofera
tinctoria era tdo grande que nos tempos
da Rainha Isabel de Inglaterra, o indigo
era importado para a Europa e Ingla-
terra, mas devido a protestos dos produ-
tores de pastel a sua importacao teve de
ser banida [30].

A pdrpura

A purpura (Figura 15) foi talvez a cor
mais importante na representagéo do
poder, dado que s6 o imperador Ro-
mano podia aparecer em publico com
um manto tingido de purpura, enquanto

Figura 15 Estruturas do Indigo e da Purpura.

Parpura
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que a outros altos dignitarios estaria re-
servado apenas o uso de uma barra de
purpura.

A purpura constitui um exemplo de um
derivado bromado do indigo (figura 15),
sendo obtida a partir das glandulas de
moluscos do género Purpura, mas tam-
bém de moluscos Murex trunculus dos
quais ainda existem vestigios de gran-
des quantidades esmagadas (formando
auténticos montes). Estima-se que eram
necessarios cerca de 9000 moluscos
para produzir 1 grama de corante[31].
A sua extracgao exaustiva conduziu
ao primeiro desastre ecoldgico de que
h& memoria na histéria da humani-
dade[32,33].

Em Portugal uma das espécies é conhe-
cida por canilha e genericamente por
buzios, encontrando-se nos mercados
junto com outros moluscos.

O azul dos Hebreus: o “tekhelet”
Aquando do éxodo dos judeus do Egipto,
o0 tekhelet (azul) e o argaman (purpura)
eram artigos bem conhecidos do mundo
antigo[34]. Sdo mencionados no Antigo
Testamento juntamente com o ouro e a
prata na lista de materiais necessarios
para o Tabernaculo (santuario em forma
de tenda amovivel utilizado pelos He-
breus).

No Antigo Testamento Deus ensina o0s
Israelitas a usarem, no xaile utilizado
para a oragéo, algumas franjas de cor
tekhelet. Estas franjas deveriam ter sido
coradas com o “azul biblico” ou tekhe-
let. O segredo da obtengdo do tekhelet
original perdeu-se nas dobras do tempo,
e a procura da verdadeira origem do co-
rante ainda hoje ndo se encontra total-
mente esclarecida, nao existindo sequer
consenso sobre qual seria a cor original
designada por tekhelet[35]. Pensa-se
que o corante seria obtido, de forma
idéntica a da purpura, a partir de trés
espécies de moluscos que se encon-
tram no Mediterraneo. A cor exacta do
corante obtido ia do azul claro a purpura
escura, dependendo igualmente da es-
tacdo e do sexo do molusco. Note-se
que por motivos religiosos a cor sagrada
deve ser obtida a partir do buzio.

A D
D A

Esquema 1 A molécula de indigo com os seus grupos aceitador e doador de electrées. A= grupo

aceitador de electrdes e D= grupo doador de electrées

A via sintética

Um outro exemplo histérico ajuda a per-
ceber a importancia do indigo no século
XIX. Durante as invasdes napolednicas,
o exército de Napoledo (cujos trajes
eram tingidos com pastel para o azul e
garanca para o vermelho) viu-se privado
do seu mercado principal: as colénias
asiaticas. A planta europeia (nela se
inclui a francesa) era muito mais pobre
em indigo que as asiaticas. Ciente da
importancia do indigo, Napoledo ofere-
ceu uma recompensa de 1 milhdo de
Francos franceses a quem conseguisse
fabricar indigo sintético! A histéria conta
que este prémio nunca foi reclamado.

Em 1865 Adolf von Bayer® iniciou o seu
trabalho de sintese do indigo. Alguns
anos mais tarde descobriu a sua estru-
tura quimica e estabeleceu um possivel
caminho sintético para o indigo. A ne-
cessidade de obtengéo desta molécula
resultava da sua extrema importancia
econémica a época, o que fez com que
a firma BASF investisse milhdes na in-
vestigacao de um caminho sintético com
viabilidade econémica[36]. O indigo sin-
tético teve entédo o condao de puxar pelo
desenvolvimento da gigantesca indUstria
quimica alema, mas também de fechar o
ciclo colonialista da produgao de indigo
que até ali tinha vindo de fontes naturais
existentes na Inglaterra, col6nias Ingle-
sas, Franca e coldnias Ibéricas[30]. Tal
afectou em particular a colénia inglesa
da India, o principal produtor da época.
Ainda agora, no inicio do século XXI, o
indigo constitui, surpreendentemente,

um moderno e importante corante sa-
bendo-se que a investigagdo da sua
producgdo, tendo como base conceitos
de quimica verde, a partir de micro-or-
ganismos, se encontra em pleno desen-
volvimento [37,38].

As duas formas do corante indigo

Os derivados do indigo sdo normalmente
conhecidos como corantes de tina (em
inglés vat dyes), sendo insollveis em
agua[39]. Uma caracteristica destes co-
rantes consiste na existéncia, na sua es-
trutura quimica, de um ou mais grupos
carbonilo que, quando tratados com um
agente redutor e na presenga de uma
base, formam um corante sollvel em
agua conhecido como a forma ou base
leuco. O processo de tingimento, de
tina, de um téxtil envolve precisamente
a reducao do corante a uma forma que é
soltvel, normalmente desprovida de cor,
com aplicagéo no tecido (por mergulho
deste na solugdo do corante em meio
bésico e redutor) seguida de oxidagdo
pelo ar por forma a obter-se novamente
a forma corada, oxidada e insoltvel [40].
Curiosamente, na antiguidade, a urina
era frequentemente utilizada como o
agente redutor; leia-se por exemplo o
texto “Tapetes de arraiolos” de D. José
Pessanha incluida na Separata d’ “O
Archeologo Portugués”, XI, n.°® 5 a 8
de 1906, onde é descrito como o tingi-
mento com anil dos tapetes de Arraiolos
necessitava para que a la adquirisse o
tom azul cerca de trés dias em solugao
de urina num tacho! [40].

3 Em 1905 os seus trabalhos na area da quimica organica foram reconhecidos com o Prémio Nobel da Quimica: “in recognition of his services in the advan-
cement of organic chemistry and the chemical industry, through his work on organic dyes and hydroaromatic compounds”.
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O indigo é igualmente um dos mais es-
taveis corantes téxteis organicos. Este
facto explica, em parte, ndo sé o seu
uso diversificado na antiguidade e na
idade pré-moderna, como também a
sua longevidade como corante. A es-
tabilidade do indigo é também a razéo
porque ele foi utilizado por alguns dos
grandes mestres da pintura dos sécu-
los XVII e XVIlI na pintura a 6leo, como
Rubens[41,42]. Curiosamente o indigo
mais conhecido, azul indigo, ainda hoje
é utilizado para tingir os famosos “blue-
jeans”[43].

A Fotoquimica-Fotofisica do Indigo

Para os quimicos, a explicagéo da cor
azul do indigo, e em geral da cor dos
seus derivados, tem-se revelado um
tema intrigante mas igualmente fasci-
nante, tendo sido explorado com detalhe
e engenho durante as décadas de 1970
e 1980[44-47]. Descobriu-se entdo que
o cromdforo responsavel pela cor inclui
a ligacdo dupla central (entre os dois
anéis de indole) juntamente com os &to-
mos de azoto e 0s grupos carbonilo (Es-
quema 1)[46]. De facto, o indigo deve
a sua forte batocromicidade (desvio da
cor para comprimentos de onda mais
elevados) ao arranjo espacial conferido
pelos grupos doador (-NH-) e aceitador
(-C=0), formando o que foi designado
como um croméforo-H, devido a sua ge-
ometria (ver esquema 1) [45].

No processo de tingimento de um te-
cido e como atras se mencionou, o in-
digo possui duas formas: aquela que o
torna sollvel em agua (forma reduzida
ou leuco) e a forma na qual resplandece
o0 seu azul (a forma ceto). Ambas adqui-
rem, por isso, propriedades espectrais e

241
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275 330 385 440 495 550 605 66O
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Figura 16 Espectros de absorcdo do indigo em solugdo de dimetilformamida nas suas formas leuco
e ceto. No caso da forma leuco, esta é obtida pela adigdo de umas gotas de uma solugdo aquosa de

ditionito de sodio e hidréxido de sédio[40].

fotoquimicas bem diferenciadas, absor-
vendo em regides bem distintas do es-
pectro do visivel (Figura 16) e emitindo
fluorescéncia também em regides e
com intensidades muito diferentes [48].
Note-se que a ligagao central entre os
dois anéis passou de uma ligacdo dupla
(ceto) para uma ligacdo simples (leuco),
ver figura 16. Isto tem como resultado
que 0 grupo responsavel pela conjuga-
cdo (ligagdo dupla central mais os éato-
mos de azoto e os grupos carbonilo) a
perdeu e a molécula de indigo na sua
forma leuco absorve para menores com-
primentos de onda. Outros parametros,
como por exemplo o parametro que
quantifica a capacidade de uma molé-
cula, no seu estado excitado, emitir mais
ou menos fluorescéncia, ou seja o seu

rendimento quantico de fluorescéncia, é
cerca de 150 vezes superior no caso da
forma leuco do indigo relativamente a
sua forma ceto[48]. A molécula excitada,
criada apds a absorcao de luz, pode per-
der o excesso de energia, i.e, desactivar,
por diversas formas: fisicas, como p.e. a
emissao de fluorescéncia, ou quimicas,
p.e., degradando-se. Assim, no caso da
forma ceto do indigo é sabido que a sua
principal forma de “regresso” ao estado
fundamental é através do processo de
conversdo interna. Suspeita-se que este
processo é altamente eficiente devido a
possibilidade de rapida transferéncia de
protao entre o atomo de azoto e o grupo
carbonilo[48] Na forma cetfo, os outros
dois processos de desactivacdo do es-
tado excitado (fluorescéncia e formagao

Figura 17 A malva planta (flor e folha) e o produto obtido pela sintese de Perkin.
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de estado tripleto) sdo muito pouco efi-
cientes.

No entanto, quando olhamos para a
forma leucodo indigo, 0 panorama muda
completamente. Neste caso, o tempo de
vida da molécula no estado excitado au-
menta significativamente e processos
como a emissao de fluorescéncia ou
a criacao de outros estados excitados
(estado tripleto) apresentam valores de
rendimentos muito elevados[48]. Daqui
resulta que a molécula de indigo, na sua
forma reduzida e excitada, adquiriu uma
nova entidade propria. Este fenémeno é
igualmente observado com as formas
reduzidas (/euco) da purpura, da indigo-
carmina e da indirubina [48].

O conhecimento detalhado da fotoquimi-
ca/fotofisica do indigo e seus derivados,
oferece assim excelentes perspectivas
para a compreensao de muitos fenéme-
nos que ocorrem nesta molécula, como
por exemplo a explicagdo para a sua
elevada fotoestabilidade [49].

A Malva de Perkin

A malva (1856) foi o primeiro corante
sintético a ser produzido e comerciali-
zado. A sua produgdo marca o inicio da
industria quimica de producao de co-
rantes. Durante a Pascoa de 1856, com
a idade de 18 anos, William Perkin, o
quimico que a descobriu, ou melhor di-
zendo que a criou, deu conta que num
dos seus insucessos na tentativa de sin-
tese de quinino obtinha um precipitado
castanho escuro (quem nao se recorda
de ja ter tido um destes “produtos” re-
sultantes do insucesso de uma qualquer
sintese organica!) que ao ser lavado dei-
Xava na agua uma cor purpura magni-
fica. Em 1856 ndo havia qualquer ideia
sobre a estrutura das moléculas, ou seja
de como os 4tomos se encontravam liga-
dos entre si. O talento, a arglcia e per-
sisténcia do jovem Perkin fizeram Histo-
ria. De facto a “malva de Perkin” tem por
detrds uma histéria fascinante[19]. Ao
contrario da alizarina, a malva foi sinte-
tizada sem se saber quase nada sobre a
sua estrutura molecular, nomeadamente
a sua aromaticidade. A sua estrutura s6
ficou bem determinada em 1994 num
artigo publicado numa revista cujo titulo
é Perkin Transactions. A “malva” foi o
primeiro corante sintético, néo existente
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na natureza, criado por um Quimico. A
sua cor é resplandecente e, ainda que
obtida como produto minoritario na sin-
tese de Perkin, as solugdes resultantes
sdo fortemente coradas (ver figura 17).
O roxo é tao forte (escuro) que aparenta
um brilho metélico. Ap6s diluicdo fica
com a cor da flor da malva (ver figura
17). Perkin baptizou-a de “Tyrian Pur-
ple” dada a sua similaridade com a cor
da purpura imperial, mas foram os fran-
ceses a ditarem o nome com que ficou
conhecida, muito mais “fashionable”,
“malva”. As sedas tingidas de malva
fizeram furor e ditaram a moda na Eu-
ropa do século XIX. Conta-se que, ap6s
ter visto a Imperatriz Eugénie, esposa de
Napoleao Ill, vestida com essa cor, a rai-
nha Vitéria de Inglaterra a escolheu para
a usar no casamento da sua filha, e, em
pouco tempo, nas ruas de Londres a
“Malvamania” era total!

Conclusoes

Neste trabalho pretendeu-se dar uma
visdo diferente da Histéria das cores:
aquela que é a visdo de um quimico
que mexe com as moléculas, a luz que
com elas interage e a cor que delas sai.
O entrar no mundo das moléculas de
corantes histéricos fez com que olhés-
semos para as “moléculas da cor” como
contetdo de Historia. Assim o traba-
Iho pretende transmitir, em parte, uma
visédo mista de propriedades quimicas
das moléculas organicas, a sua origem
na natureza (animal, vegetal ou mineral)
e um pouco da sua cronologia original
e histoérica. Por razbes 6bvias tudo isto
é efectuado de forma sucinta e cujo
detalhe pode e deve ser encontrado
noutros lados. Retiramos também e
propositadamente deste contexto os pig-
mentos de origem inorganica, pois estes
tém merecido um tratamento exaustivo
neste Boletim pelas maos do Prof. Pei-
xoto Cabral.
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Notas

i) A palavra “mordente” deriva de uma ex-
pressao utilizada para caracterizar um tipo de
tingimento, “tingimento com/por mordente”;
por oposi¢do a um tingimento directo ou de
tina (como o que é efectuado com o indigo).
Um mordente cumpre a funcdo de interme-
diario entre a fibra téxtil e o corante, fixando
este Ultimo de forma permanente. Exemplos

de mordentes, utilizados no passado, séo 0s

ides metdlicos de aluminio, ferro, cobre, es-
tanho, etc.

ii) A palavra “laca” pode designar materiais
pictéricos muito diferentes; assim, laca em
portugués tanto pode designar uma resina
corada (a goma-laca indiana, com mais ou
menos corante, ou o lacado japonés e chinés,
efectuado a partir de uma mistura de uma
resina vegetal com um pigmento vermelho
ou preto), como um complexo de um corante
com um catido (a laca de garanga, cochoni-
Iha, de eosina, etc).

No Diccionério Etimolégico da lingua portu-
guesa de Pedro Machado, a etimologia da
palavra é dada como proveniente do &rabe
lakka, mesmo sentido, pelo italiano lacca,
ja documentado no séc. XVI, se bem que
também seja acenada uma citagéo de latim
medieval do séc. VIII.

Foram consultados tanto o “Novo dicionario
compacto da lingua portuguesa” de Anténio
Morais Silva, como o “Diciondrio Houaiss da
Lingua Portuguesa”, na edicdo da Temas e
Debates de 2003, mas julgamos que o “Il
grande dizionario Garzanti della lingua italia-
na”, edicdo de 1987, apresenta uma defini-
¢do mais clara; este, na sua segunda entrada
para a palavra "lacca", descreve-lhe quatro
utilizacdes diferentes: 1 — nome de uso cor-
rente da goma-laca, substancia de origem re-
sinosa vegetal com a qual se produz vernizes,
adesivos (...)l do Japéo, resina vegetal muito
utilizada no Oriente para objectos artisticos
(...); 2 — pigmento obtido misturando corantes
naturais ou sintéticos com compostos inor-
ganicos, utilizado para preparar tintas para
escrever, aguarelas ou tintas a 6leo; a tinta em
si; 3 — utilizado para fixar os cabelos, normal-
mente em embalagens de "spray"; 4 — verniz
de pintar as unhas.

Pensamos que, o conhecimento das estru-
turas moleculares e do contexto em que séo
aplicadas permite o entendimento mais sim-
ples e claro da palavra “laca”, e foi isso que
tentamos fazer no nosso texto.

i) Para os portugueses a palavra “pau” signi-
fica “qualquer pedago de madeira”, e para os
brasileiros significa “qualquer arvore”.

g qualq

iv) O quinino s6 foi sintetizado quase um sé-
culo depois, em 1944, por Doering e Woo-
dward [The Total Synthesis of Quinine, R. B.
Woodward, W. E. Doering; J. Am. Chem. Soc.
66 (1944) 849] tendo sido, parcialmente de-
vida a esta sintese que Woodward recebeu o
Prémio Nobel da Quimica em 1965.
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