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Figura 1 - Acafréo (Crocus sativus L.).

Introducdo

Desde os tempos pré-historicos que as cores eram
manifestacoes importantes em todas as culturas.
As pinturas rupestres das paredes das grutas, da
Idade Paleolitica, foram documentadas com pig-
mentos inorganicos (por exemplo, ocre). No Antigo
Egipto, XII dinastia (2000-1800 a.C.), sao relatadas
a existéncia de plantas corantes como o acafrao-
-bastardo (Carthamus tinctorius L.), para colorir de
amarelo e de vermelho, e o pastel-dos-tintureiros
(Isactis tinctoria L.), para os tons azuis. Os fenicios,
desenvolveram, no ano de 1493 a.C., o tingimen-
to da la, com corantes de origem animal, como o
murex, de cor purpura, € 0 quermes, para colorir
de vermelho. Na Roma antiga surgiu a arte de tin-
gir com plantas corantes, como a garanc¢a (Rubia
tinctorium L.), para colorir de vermelho, ou o lirio-
-dos-tintureiros (Reseda luteola L.), para colorir de
amarelo. Com as descobertas da Ameérica (1492) e
do caminho maritimo para a India (1498) chegam
a Europa o indigo (Indigofera tinctoria L.), que su-
plantou o pastel-dos-tintureiros, a cochonilha, e
que secundarizou o quermes e as madeiras, como
o pau-campeche, o pau-de-pernambuco e o pau-
-amarelo, tendo este ultimo superado o lirio-dos-
-tintureiros.

Na Europa, foram utilizadas no tingimento subs-
tancias corantes, extraidas de mais de 30 plan-
tas, muitas das quais resultantes da influéncia
dos romanos e das trocas comerciais importadas
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do Oriente, cujos processos se desenvolveram em
grandes cidades italianas, como Veneza, Génova e
Florenca, uma vez que se instituem como o grande
entreposto comercial do Mediterraneo. Contudo, é
na Europa que o cultivo de plantas tintureiras e a
sua transformacao, para o tingimento de téxteis, se
modernizam e onde, por exemplo, o pastel-dos-tin-
tureiros, em Thiiringen, na Alemanha, e a garan-
¢a, nos Paises Baixos e em zonas do sul de Franga,
ganham importancia econdémica, social, politica e
cultural.

Porém, no século XIX, com o advento de novas fi-
bras no mercado e com a possibilidade de se utili-
zarem corantes que nao dependessem de recursos
naturais, o uso de corantes naturais foi praticamen-
te extinto, sendo utilizado, a posteriori, somente
em artigos artesanais. Neste contexto, o desen-
volvimento da industria de corantes sintéticos fez
declinar o uso dos corantes naturais, prejudican-
do muitos dos procedimentos artesanais e semi-
-industriais, surgindo entao como novos corantes
sintéticos a anilina, em 1856, a alizarina, em 1869, e
o indigo, em 1878, muito mais eficazes. Da-se entao
uma rutura na utilizacao dos corantes naturais e
a producao, em larga escala, de plantas tintureiras
da origem ao aparecimento de enormes fabricas de
producao de corantes sintéticos. Assistimos, assim,
ao declinio das grandes plantacdes de “corantes”,
que os europeus, desde o séc. XVI, vinham a pro-
mover nas colonias, e onde os corantes naturais
perderam todo o seu significado econémico.
Porém, devido ao grande prejuizo ambiental causa-
do pelo processo de tingimento, nomeadamente no
que diz respeito a descarga dos corantes sintéticos
nos efluentes, sem o devido tratamento, a partir dos
anos 90 a procura de corantes naturais tem vindo a
aumentar, principalmente nos tltimos anos, devido
a uma maior consciencializacao dos consumidores
acerca dos procedimentos altamente poluentes que
envolvem o tingimento de téxteis ou de couros com
corantes sintéticos. Os corantes naturais apresen-
tam como fatores positivos o caracter biodegrada-
vel, serem antialergénicos, nao cancerigenos e de
baixa toxicidade. Atualmente, o tingimento com
plantas tintureiras ¢ efetuado a trés niveis tecno-
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logicos diferentes, artesanal, semi-industrial e in-
dustrial, por empresas com boas praticas ambien-
tais. Para tal, torna-se imprescindivel a estabiliza-
¢ao e conservacao dos corantes naturais obtidos,
uma vez que possuem menor estabilidade, quando
comparados com os corantes sintéticos.

Classificacdao dos corantes naturais

Um corante pode ser descrito como uma substan-
cia colorida, um pigmento ou um corante extraido,
isolado ou derivado de um vegetal, animal, mineral
ou outra fonte e que, quando adicionado ou aplica-
do a um alimento, medicamento ou cosmético, ou
ao corpo humano, € capaz de lhes conferir uma cor.
Ao falar-se dos diferentes materiais corantes, po-
demos classifica-los de acordo com as seguintes
categorias: 1) a cor, 2) a origem, 3) a estrutura qui-
mica, 4) o campo de aplicacao, etc. Quanto a pri-
meira, as cores obtidas sao geralmente o vermelho,
o amarelo, o castanho e o azul. Contudo, podem
ser alcancados muitos mais tons, através de uma
sobreposicao de dois ou mais corantes, e/ou com
a formagao de um complexo metalico no interior
das fibras, através de um tratamento dos téxteis,
numa solu¢ao de um sal ou de um 6xido metalico.
A segunda categoria refere-se a origem dos coran-
tes. Tém sido utilizadas diversas substancias inor-
ganicas, de origem mineral, e organicas, de origem
vegetal e animal (Figura 2). A maior parte sao de
origem vegetal, isto €, sao extraidas a partir de di-
ferentes partes de plantas ou arvores. Nalgumas
plantas sao utilizadas as folhas, noutras, apenas
as raizes, e num pequeno numero de plantas e de
arvores pode também recorrer-se as flores, fru-
tos, troncos ou sementes. Alguns animais e insetos
constituem igualmente matéria-prima para a ob-
tencao de corantes. Num pequeno nimero de mo-
luscos podem ser utilizadas as secrecoes, enquanto
nos insetos (quermes, cochonilha, etc.) os seus cor-
pos secos. Os liquenes tornassol e urzela também
podem ser utilizados como corantes.

Do ponto de vista quimico, nao existe uniformidade
nos corantes de origem natural, contudo, algumas
familias quimicas estao mais representadas do que
outras. Os corantes podem ser classificados segun-
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Corantes inorganicos

Corantes organicos

Pigmentos Corantes

origem mineral origem animal

Corantes
origem vegetal

I Alimentagdo | | Téxteis/couro/Papel |

Cores/Couro/papel J

I Cosmeética I I Alimentagdo Téxteis/couro/Papel

— Oxido de manganés — Cochenilha Murex

— Oxido de ferro Cochenilha
— Oxido de chumbo Kermes

— Azul da Prussia

— Gesso, cal

Madeira/cores

ntocianina —Carotenoides

— Flavondides/Flavondis/

Antraquinona —Xantofilas Xantonas
Flavona —Clorofilas [— Antraquinonas
—Betaninas —Naftoquinonas
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Figura 2 - Classificagdo dos corantes naturais de acordo com a origem e o campo de aplicagdo.

do a estrutura molecular, ou seja, o grupo ou gru-
pos funcionais da molécula corante ou a estrutura
cromofora (por exemplo, quinonas, flavonoides, ca-
rotendides, curcumindides, indigoides, etc.).

Carotendides: carotenos e xantofilas

Os carotendides sao pigmentos cuja coloragao vai
da cor amarela a laranja, indo buscar a coloragao as
flores, aos frutos e as raizes. O nome vem do caro-
teno isolado a partir da cenoura em 1831. Os caro-
tenodides que contém oxigénio sao designados por
xantofilas. Os nao oxidaveis (livres de oxigénio) sao
designados por carotenos.

No acafrao (Crocus sativus L.) (Figura 1) extrai-se
dos estigmas a crocetina que foi utilizada como co-
rante direto. Era muito caro e normalmente utiliza-
do para tingir seda e la.

Flavondides: flavonas, flavondis, auronas

Os flavonoides englobam, entre outros, as antocia-
ninas, que sao responsaveis pela coloracao verme-
lha ou azul dos frutos, as flavonas, de cor amarela,
e as flavanas, que sao unidades constituintes dos
taninos. A luteolina e genisteina sao dois corantes
flavondides, constituintes principais da giesta-dos-
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Giesta-dos-tintureiros

(Gemista tinctona L)

Flavonoides: Isoflavanona

 Genisteina

Figura 3 - Giesta-dos-tintureiros (Genista tinctoria L.).
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-tintureiros (Genista tinctoria L.), (Figura 3) e for-
necem as cores que vao do amarelo ao esverdeado.

Polifendis

Outros pigmentos, cuja coloracao vai de amarela a
cor de laranja, sao as curcuminas, que sao polife-
nois e foram isoladas no principio do séc. XIX, dos
rizomas da Curcuma longa L.

Indigdides

Os corantes naturais que originam a cor azul, in-
digoides, sao extraidos do pastel-dos-tintureiros
(Isactis tinctoria L.) (Figura 4) ou do indigo (Indi-
gofera tinctoria L.). Sao constituidos, maioritaria-
mente, por indigo e uma pequena percentagem de
uma substancia de cor avermelhada, a indirrubina,
que lhe diminui o valor comercial.

Pastel-dos-tintureiros
(Isactis tinclona L.)

Indigoides:

Figura 4 - Pastel-dos-tintureiros (Isactis tinctoria L.).
Fonte: Luis Sd e Melo, Aroma do Vale.
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Quinonas: benzoquinonas, naftoquinonas

e antraquinonas

Os corantes benzoquinonas extraidos do acafrao-
-bastardo (Carthamus tinctorius L.) (Figura 5) dao
origem a um corante de cor vermelha, a cartamona,
designado por vermelho de cartamo, ou a um co-
rante amarelo, a cartamina. De entre os corantes
que possuem como estrutura-base a naftoquinona,
os mais utilizados podemos encontrar a lawsona,
extraida das folhas da henna (Lawsonia alba Lam.,
L. inermis L.). Estes corantes podem ser aplicados
em cosmética, na coloragao de cabelos, fornecendo
vermelho, castanho ou mesmo o preto.

Muitos dos corantes naturais pertencem ao grupo
das antraquinonas, como a alizarina e a purpurina,
que sao dois dos principais componentes extraidos
da garanca (Rubia tinctorium L.). Os componentes
corantes dos insetos também pertencem a clas-
se das antraquinonas, quermes (Kermes vermilio
Planchon), cochonilha (Dactylopius coccus Costa),
laca-indiana (Laccifer lacca Kerr), etc. Os corantes

Vermelho de Cartamo

(Carthamus tinctorius L.)

Quinonas:

1,4-benzoquinena

Figura 5 - Vermelho de cdrtamo (Carthamus
tinctorius L.).
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a base de antraquinonas fornecem a cor vermelha.
Segundo o campo de aplicagao, os corantes natu-
rais sao usados ha décadas em alimentos, produtos
farmacéuticos, cosméticos, tingimento de tecidos,
mobiliario, peles, pigmentos de artistas, e reagen-
tes analiticos (indicadores).

Mas, apesar de terem sido substituidos pelos sinté-
ticos no tingimento de tecidos e de peles, nas res-
tantes areas nunca perderam completamente a sua
importancia.

A industria de cosméticos responde pela procura
de cerca de 75% dos corantes naturais, seguida pe-
la indastria téxtil com 15%. Além disso, os coran-
tes naturais estao também a ser procurados para
outras aplicacdes, tais como papel, bioplasticos,
madeira, restauro de tecidos antigos ou pinturas.
Isto abre perspetivas para a reintrodugao de certas
plantas tintureiras em Portugal.

Producao de plantas tintureiras

Atualmente, para além de se poder investigar me-
lhor as plantas tintureiras que foram cultivadas
no passado na Europa, existe a possibilidade de
serem produzidas através de processos economi-
camente sustentaveis. Assim, torna-se viavel ofe-
recer aos utilizadores dos corantes naturais uma

producao interna de matérias-primas controladas
em modo de “cultivo integrado” com as seguintes
vantagens: declaracao de prova de origem (Figu-
ra 6), garantia de auséncia de substancias nocivas
e fornecimento de grandes lotes uniformes com
qualidade normalizada.

Por outro lado, o cultivo de plantas tintureiras (Fi-
gura 7) pode ainda contribuir para a rotacao de
culturas, uma pratica associada a sustentabilidade,
visto que permite conservar e diminuir a exaustao
do solo, melhorar e manter a fertilidade e diminuir
a incidéncia de pragas, aumentando a produtivida-
de. As plantas tintureiras sao também adequadas
para locais arenosos, onde o valor recreativo da
paisagem cultivada aumenta e melhora a imagem
da agricultura. Podem também contribuir para a
diversidade faunistica e protegao de espécies, uma
vez que algumas sao meliferas.

Foram testadas varias espécies, de diferentes pro-
veniéncias, e desenvolvidos métodos de reprodu-
¢ao, de modo a proporcionarem elevados rendi-
mentos de corantes e adequados para diferentes
tipos de cultivo.

Os progressos foram consideraveis com o apoio de
programas de financiamento publico, como, por
exemplo, o CRITT (Centre Régional d'Innovation et

Plantas tintureiras

Garantia de origem como um beneficio para a criacdo de valor

v
Mercado
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= I |

— Cultivo controlado,
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armazenamento

|_ Garantia da qualidade

—Producao de acordo com
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Figura 6 - Prova de origem para as plantas tintureiras.
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Figura 7 - Cultivo do pastel-dos-tintureiros (Isactis
tinctoria L.). Fonte: Luis Sd e Melo, Aroma do Vale.

de Transfert de Technologies) Horticole, em Ro-
chefort, que fundou a empresa Couleurs de Plantes,
que tem atualmente 12 agricultores que cultivam
nove plantas tintureiras, numa area total de 200
hectares, e que produzem uma média de 40-50 t de
planta seca, o que permitiu tingir cerca de 500 t de
téxteis. De acordo com o estado atual dos conheci-
mentos, nove espécies vegetais sao adequadas para
o cultivo em grande escala e para a producao efi-
ciente de corantes naturais.

Processamento

As varias fases do processamento das matérias-
-primas para obtengdo das substancias coran-
tes envolvem o0 armazenamento e a secagem ou a
congelacao para as plantas que produzem corante
azul. A extracao dos corantes ¢ realizada a partir
das diferentes partes de plantas secas ou frescas e
trituradas: folhas, raizes, flores, sementes, frutos,
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através de processos fisicos (dissolucao, precipi-
tacao, entre outros) ou bioquimicos (fermentagao)
aplicados a uma matéria-prima que, a posteriori,
servem nao s para extrair o corante, mas para o
dissociar dos acglcares, visto que este permanece
na forma de glucosidos, e que lhe confere solubili-
dade em agua. Alguns corantes sao nao soliveis em
agua, embora possam ser transformados em subs-
tancias solaveis.

Foram desenvolvidos métodos de extragao mais
verdes e sustentaveis para fornecer extratos de co-
rantes de alta qualidade, concentrados e otimiza-
dos para a indastria. Para tal, tém sido efetuados
estudos no sentido de determinar a aptidao dos
produtos de tingimento, com mordentes ecologi-
camente seguros, com garantia de alta solidez de
utilizacao (luz, lavagem, friccao e rapidez de trans-
piracao) dos produtos tingidos, como também co-
brir uma gama de cores tao ampla quanto possivel,
com plantas tintureiras autéctones, e que atenda
as exigéncias técnicas e econdémicas da indastria.
Por exemplo, ser possivel distribuir um corante
vegetal na forma de po, para fins industriais, pois
os extratos de plantas sao apenas adequados para
aplicagoes de pequena escala, por serem exigidas
menores quantidades de matéria corante.

Inovacdo na estabilizacao

de corantes naturais

Em geral, os corantes naturais sao menos esta-
veis do que os corantes de sintese. A deterioracao
€ causada principalmente pela luz - fotodegrada-
¢ao - e pode ser observada pela variacao da cor,
que corresponde a transformacao dos corantes em
produtos descoloridos, um processo geralmente
designado por desvanecimento da cor, diminuindo
a qualidade do produto. Devido a complexa compo-
si¢ao dos corantes (ou seja, carotenoides, antraqui-
nonas, flavonoides, etc.), os processos fisico-qui-
micos da degradagao dos corantes téxteis nao sao
totalmente compreendidos. Dos trabalhos publica-
dos, verificou-se que as reacoes de fotodegradacao
envolvidas eram a fotolise, fotoxidacao, fotorredu-
cao, fotossensibilizacao e determinadas reagoes
quimicas combinadas com uma grande variedade
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de produtos de fotodegradagao que causam o des-
vanecimento.

Face ao exposto, a encapsulacao é um proces-
so tecnolégico que permite envolver os corantes
(agente ativo) através de uma membrana poliméri-
ca, de modo a protegé-los de condi¢dOes externas,
como luz, humidade, acidez/alcalinidade, oxidacao,
etc. Para isso, como a matéria corante se encontra

no estado liquido, ao ser dispersa num material po-

limérico, que se encontra também no estado liqui-
do, ira originar, apos estabilizagao, formas regula-
res (microcapsulas esféricas). A selecao do material
que compoe a membrana (por exemplo, soltvel ou
insoltvel) é fundamental para que o agente ativo se
possa libertar da membrana que o envolve. No caso
dos corantes, a membrana ¢ solGvel, possibilitando
a sua dissolucao em solugoes aquosas. Segue-se a
produgao das microcapsulas através da estabiliza-
¢ao, por solidificacao das gotas, através de liofiliza-
¢ao ou atomizacao. Nesta tltima fase, a membrana
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endurece para proteger o principio ativo e para que
a microcapsula fique bem definida.

No processo por liofilizacao, o agente ativo na fase
liquida (emulsao, suspensao ou solucao) é congela-
do e submetido a uma desidratacgao, em que o gelo
formado passa do estado sélido ao gasoso, através
do controle da temperatura e de pressao. A seca-
gem por atomizacao envolve o fornecimento da fa-
se liquida (emulsao, suspensao ou solucao), através
de um bico de pulverizacao do atomizador, para
uma camara fornecida com ar quente, onde as goti-
culas de liquido, ao entrarem em contacto com o ar,
obrigam o solvente (agua) a ser evaporado, sendo
as particulas secas, na forma de po, separadas do
ar quente num ciclone e recolhidas num recipiente
proprio, hermeticamente fechado.

O processo de obtencao dos corantes em p6 bene-
ficia o transporte e armazenamento, dado que con-
verte os materiais liquidos em capsulas solidas, pos
ou granulados. Por outro lado, permite também a
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Liofilizado
ncapsulante Maltodextrina

Figura 8 - Garanga e lirio-dos-tintureiros em pé. Foto garanca, fonte: https:/jb.utad.pt/especie/Rubia_tinctorum.

utilizacao de técnicas de processamento mais cur-
tas, com menos operagoes de limpeza e melhoria
da solubilidade dos corantes, sem necessidade de
novas fases de incorporacao, etc.

Com este objetivo, no projeto GO-Tinturaria Natu-
ral, apoiado pelo PDR 2020, agao 1.1 grupos opera-
cionais, a equipa do INIAV tem-se dedicado a ex-
tragao de corantes a partir da planta do lirio-dos-
-tintureiros e das raizes da garanga, provenientes
da produgao agricola, e utilizados os extratos da
matéria corante no processo de encapsulacao e a
sua estabilizacao por liofilizagao e/ou atomizagao,
e adaptando esta tecnologia de modo a obter co-
rantes naturais em po (Figura 8).

As caracteristicas destes corantes naturais (antra-
quinoas e flavonoides) estao a ser avaliadas quanto
a estabilidade, a temperatura e ao pH, de modo a
poder serem utilizados para usos especificos, onde
estes atributos sejam uma mais-valia.
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Os ensaios de tingimento de 1a com os corantes na-
turais obtidos estao a ser realizados na Universida-
de da Beira Interior, cujos resultados tém manifes-
tado ser promissores, prevendo-se que a sua utili-
zacao em po possa ocorrer ja nos proximos anos, a
nivel industrial, de modo a obter téxteis amigos do
ambiente.

Nota final

As plantas tintureiras produtoras de corantes sao
principalmente do tipo silvestre, no entanto, mui-
tas delas podem ser adaptadas a praticas modernas
de cultivo para aplicagdes a nivel industrial, a baixo
custo e com alto rendimento de produtos.

A maior parte dos projetos de investigacao nesta
area procuram a viabilidade de fornecer coran-
tes naturais de alta qualidade a partir de plantas,
criando novas oportunidades, tanto para os agri-
cultores/produtores, como para a indastria de te-
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cidos, em linha com as tendéncias atuais de consu-
mo de produtos naturais.

Dentro deste tema, o incentivo a investigagao é
primordial no desenvolvimento de novos corantes
capazes de atender as necessidades dos fabricantes
e de protecao ao ser humano e ao meio ambiente.
Para tal, o grande trunfo passa pela extragao de co-
rantes de facil recuperacao, reutilizagao e com ex-
traordinaria capacidade de fixacao. Por outro lado,
a melhoria da capacidade da molécula do corante
permanecer na fibra podera reduzir a quantidade
do corante requerido no processo de tingimento,
diminuir o custo e, certamente, melhorar a quali-
dade do efluente. ©
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