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Resumo

Resumo

Neste trabalho estudou-se a influéncia da natureza quimica e concentragdo do
mordente e método de tingimento, na cor de & tingida com cochinilha e alecrim. A cor das
amostras foi avaliada por colorimetria, antes e depois de sujeitas a fotodegradacdo. Os
cromoforos foram identificados por LC-DAD-MS no banho de tingimento e 13s antes e depois
da fotodegradacdo; a quantificagdo dos mordentes foi efectuada por ICP-AES (aluminio) e
EAA (cobre e ferro). O desvanecimento das cores é mais acentuado nas amostras
mordentadas com ferro e aluminio, respectivamente para las tingidas com alecrim e
cochinilha, o que foi correlacionado com a diminuicdo do acido rosmarinico nas amostras de
alecrim, e do &cido carminico e isdbmeros dclV e dcVII nas amostras tingidas com cochinilha.

Através da andlise de amostras de |& de tapetes de Arraiolos do séc. XVIII foram
identificados indigo, lirio-dos-tintureiros, pau-brasil, trovisco e garanca. Foram identificados

mordentes de aluminio e ferro.



Abstract

On the influence of the mordant and dye on the photodegradation of natural dyed
wool from Arraiolos carpets of the 18" century
Abstract

The influence of the chemical nature of mordant, concentration of mordant bath and
dyeing procedure, on the color hue of wool dyed with cochineal and rosemary were studied.
The sample colors were evaluated by colorimetry before and after sample artificial light
ageing. Fading was observed in all samples, being more pronounced in samples mordanted
with iron and aluminum, respectively in wool dyed with rosemary and cochineal.
Chromophore identification was achieved by LC-DAD-MS and mordant quantification was
done by ICP-AES (aluminium) and AAS (copper and iron). Sample light fading was
correlated with the amounts of rosmarinic acid in samples dyed with rosemary, and carminic
acid and its isomers dclV and dcVII in the samples dyed with cochineal.

Analysis of samples from 18" century Arraiolos carpets identified the use of indigo,

weld, brazilwood, spurge flax and madder. Aluminum and iron were identified as mordants.
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1. Introducéo teorica

1.1 Os tapetes de Arraiolos - Origem e Manufactura

As tapecarias bordadas de Arraiolos constituem, sem ddvida, uma das mais
interessantes industrias artisticas populares nascidas em Portugal (1).

A referéncia mais antiga até hoje encontrada relativa aos tapetes da vila de Arraiolos
data de 1699, numa pauta da alfandega de Lisboa onde se menciona ... Tapetes de Arrayolos
a pagar 40 mil reis a vara...”. No entanto os exemplares mais antigos apontam para que o
inicio do seu fabrico no primeiro terco do séc. XVII (2).

O gosto pela arte de bordar e o elevado nimero de pessoas com profissdes ligadas a
tecelagem na regido do Alentejo podem ter estado na origem desta industria téxtil artesanal, a
qual terd tido o seu periodo florescente nos dois primeiros tercos do séc. XVIII e entrado
depois em declinio no ultimo terco deste século e primeira metade do séc. X1X (1). Na figura

1 apresentam-se as fotografias de dois exemplares de tapetes de Arraiolos.

) b) £
Figura 1: Exemplares de tapetes de Arraiolos a) do séc. XVII-XVIII e b) do séc. XVIII (2).

Os tapetes de Arraiolos apresentam vérias semelhangas com as tapecarias Persas,
muito abundantes em Portugal nessa época. As semelhancas mais evidentes entre eles sdo a
utilizacdo de motivos geométricos e motivos rigorosamente contornados e, em tapetes ja do

séc. XVIII, motivos orientais misturados com outros mais modernos (1). Estas semelhancas
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levam mesmo a crer que os tapetes de Arraiolos surgiram por imitacdo de tapetes Persas. No
entanto, com o passar do tempo, as tapeceiras arraiolenses promoveram alteracoes
significativas que marcaram a diferenca dos tapetes originais (1,2).

Os tapetes de Arraiolos devem ser classificados, segundo Pessanha D.S. (1), em trés
grupos distintos, consoante a época em que foram produzidos. Os tapetes da primeira época
pertencem a segunda metade do séc. XVII, e foram produto da simples curiosidade particular.
Eram bordados ainda em linho, o ponto era feito em varias direc¢des e era mais pequeno, dois
ou trés fios. Tinham também uma policromia muito rica com boa conservacdo das cores,
indicando um aperfeicoamento nos processos de tingimento da 1& (1). Em tapetes de
Arraiolos, de Pereira T.P. (2) sdo descritos alguns exemplares deste periodo baseados em
tapetes de medalhdo central produzidos na Pérsia e até em tapetes de “coroas” espanhois (2).

Os tapetes da segunda época correspondem aos dois primeiros tercos do século XVIIlI,
e coincidem com o periodo florescente da inddstria arraiolense. Nestes tapetes era ja bem
visivel o inicio da industrializacdo desta arte, uma vez que se procurou diminuir o custo dos
produtos de forma a alcancar maior mercado e, como consequéncia, as matérias-primas
utilizadas eram de menor qualidade. As cores passaram a ser menos belas do que as dos
tapetes de primeira época, 0 ponto era feito sempre na mesma direccdo e do tamanho usual,
quatro fios, e passou a bordar-se sobre a trama de calhamaco de estopa ou linho grosseiro,
mais barato do que o linho fino dos tapetes persa (1). A existéncia de um medalhdo central e
um “padrao de bichos”, animais bordados sem qualquer preocupacdo de escala ou realismo,
em que o medalh&o tem apenas a finalidade de orientar os elementos que o circundam, sao
caracteristicos desta época de producao (2).

Por ultimo, os tapetes da terceira época foram produzidos no dltimo terco do séc.
XVIII e primeira metade do séc. XIX, altura da decadéncia desta industria. Nos seus desenhos
ja nada restava dos preciosos motivos persas, nem mesmo das composicdes pitorescas da flora
regional e fauna doméstica que faziam sempre parte das representacées. Muitos dos motivos
desta época eram ramos de flores simples que procuravam encher os fundos castanhos dos
tapetes. Os teares mecanicos vieram substituir os teares manuais, terminou a Gltima geragédo
de tintureiras e bordadoras e chegou o fim da industria arraiolense (1).

Os tapetes de Arraiolos eram bordados com I&s tingidas de dezoito cores e tons: azul-
escuro, azul claro, azul pombinho, encarnado, cor-de-rosa, cor de carne, vermelho, roxo, cor
de laranja, verde ferrete, verde médio, verde claro, amarelo, amarelo torrado, cor de palha, cor
de pulga, castanho e branco, sendo estas duas Ultimas as cores naturais da 1& (1). Para obter

esta grande variedade de tons, os corantes usados eram normalmente extraidos de matérias-
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primas abundantes na regido ou compradas a comerciantes. Alguns dos corantes mais
utilizados para o tingimento das 18s usadas nestes tapetes eram:
» O anil ou indigo, usado para produzir a cor azul em diversos tons;

= O pau-brasil produzia as cores: cor-de-rosa, encarnado e cor de carne;

O trovisco, juntamente com o pau-brasil, dava a cor vermelha;
» O lirio originava o amarelo;
» O indigo com o lirio dava o verde;
= O tom roxo era conseguido ao passar a la tingida de vermelho por lixivia
quente;
= A cor de pulga era obtida ao tingir 1 preta num banho de vermelho.

As |3s usadas nestas tapecarias eram s de ovelha da regido, tingidas por processos de
tinturaria caseira, em que se aplicavam em alguns tingimentos, a pedra ume, ou alimen, e a
urina que ajudavam na fixagdo do corante a la (3).

O bordado dos tapetes de Arraiolos seguia também algumas regras que se verificam na
grande maioria dos exemplares: o azul-escuro, o verde ferrete ou o encarnado usavam-se
quase sempre no fundo dos tapetes, enquanto o amarelo se aplicava nas barras. Por outro lado,
0 centro e a barra deviam ser bordados na mesma cor e tom, 0 que se verifica em cerca de
90% dos exemplares conhecidos (1).

O estudo dos componentes de um tapete de Arraiolos, desde o linho da base, aos
corantes e tipos de mordentes utilizados é de grande importancia quando se pretende restaurar
um destes exemplares. Esta andlise permite aos conservadores-restauradores escolher
apropriadamente os meios de tratamento para conservagdo e restauro do material téxtil. O
conhecimento dos materiais usados na producdo do tapete fornece também informacdes
importantes acerca das técnicas de tingimentos usadas, do conhecimento tecnoldgico da época
em que foi produzido e de aspectos socio-econdmicos relevantes de acordo com a

proveniéncia da matéria corante usada, fosse ela importada ou obtida localmente (4).
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1.2 Tingimento de 1& com Corantes Naturais

1.2.1 As origens do tingimento

Desde os tempos mais antigos 0 Homem procurou 0s mais diversos materiais para se
embelezar a si e a0 meio que o rodeia (5). Desde sempre foi atraido pela grande diversidade
de cores da natureza, o que o levou a querer aplica-las como corantes em téxteis e outros
materiais (6). A descoberta de materiais corantes e o desenvolvimento de técnicas de
tingimento tiveram grande importancia na producgéo de téxteis coloridos ao longo da historia.

A origem temporal dos processos de tingimento de téxteis é ainda desconhecida, no
entanto existem evidéncias materiais que ja entre 4000 e 3000 a.C. seria uma pratica comum
na India, China e algumas regides da América do Sul. No antigo Egipto, o tingimento de
téxteis era ja uma arte em desenvolvimento com a utilizagdo de vérias plantas tintureiras, tais
como a urzela, o indigo, a buglossa e o acafréo (7).

Ao longo dos séculos foram usados para a producdo de substancias corantes apenas
materiais colhidos na natureza, organicos e inorganicos, como minerais, insectos, raizes,
liquenes, frutas, plantas e até moluscos (4,5). Algumas destas fontes, particularmente as
animais, eram escassas, enquanto outras requeriam a utilizacdo de mordentes, sais de metais,
para ajudar a fixar os corantes as fibras téxteis e tornar as cores mais duradouras (7). A
dificuldade do método de extraccdo e producdo de certos corantes exigia a habilidade de
tintureiros e artesdos com conhecimentos de métodos de extraccdo e fixacdo, muitas vezes
secretos (6).

Até ao séc. XV a disponibilidade de cada corante variava de acordo com a area
geografica em que as matérias-primas existiam (4,5). No entanto, com os Descobrimentos e a
descoberta de novos mundos pelos exploradores, abriram-se novas rotas de mercado que
trouxeram para a Europa, vindos da América e da Asia, uma grande variedade de novos
corantes de elevada qualidade, aumentando significativamente o leque de cores produzidas até
entdo (7).

Em 1856, Henry Perkin sintetizou o primeiro corante totalmente sintético, a mauveina,
de cor puarpura. Este foi o ponto de viragem na historia dos corantes. Com a descoberta de
mais corantes sintéticos, com melhores qualidades de fixacdo e estabilidade do que os
corantes naturais, estes foram suplantados e a produgdo em grande escala de plantas corantes

deu lugar a industrias de producao de corantes sintéeticos (7).
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1.2.2 Os Corantes Naturais

Corantes naturais sdao compostos organicos corados, obtidos a partir de matérias-
primas naturais, animais ou vegetais, atraves de processos bioquimicos, como a fermentacéo,
ou processos fisico-quimicos, como a dissolucéo, a precipitacao, entre outros (8).

A cor de um corante natural é definida pela presenca de dois tipos de grupos na sua
estrutura, os grupos cromoforos e os grupos auxdcromos. Os grupos cromoforos, que contém
sistemas de electroes 7w deslocalizados por ligagdes duplas conjugadas, absorvem
selectivamente a radiacao electromagnética na regido do visivel e séo responsaveis pela cor do
composto. Por sua vez, 0s grupos auxdcromos sao grupos substituintes, e funcionam como
doadores ou aceitadores de electrdes, alterando a energia do sistema e fazendo variar o tom da
cor do corante (7). Estes podem fazer aumentar o comprimento de onda (c.d.o.) da radiacdo
absorvida, tendo um efeito batocromico, ou provocar o contrario segundo um efeito
hipsocrémico (9).

A cor de um corante depende também da estrutura global da molécula. Para que a
transicdo entre dois estados electrénicos seja possivel e favoravel a absorcdo de radiagdo
visivel é necessario que existam varios grupos cromoforos presentes num sistema de ligacdes
duplas conjugadas. Por exemplo, numa molécula onde exista apenas um grupo vinileno, a
radiacdo absorvida encontra-se na regido do ultra-violeta (UV) e, consequentemente, 0
composto ndo € colorido. Quanto maior for o numero de ligacdes duplas conjugadas num
sistema 7, menor € a energia necessaria para a transi¢ao electronica m e, consequentemente,
maior é o c.d.o. da radiacdo electromagnética absorvida, passando da regido UV para o
visivel. Corantes com sistemas conjugados de diferentes comprimentos apresentam cores

distintas, como se pode observar no exemplo da figura 2 (9).

CHs HaC.

/ (CH:CH)n—(H3

+ Se n=o0 tem cor amarela
N Se n=1 tem cor vermelha

/ Se n=2 tem cor azul

R R Se n=3 tem cor verde

Figura 2: Alteracdo da cor de um composto organico com o aumento do nimero de grupos
croméforos no sistema conjugado (adaptado de (9)).

Para ser utilizado como corante téxtil um composto deve estabelecer ligacdes
suficientemente fortes com a fibra, para que nédo se liberte ap6s a lavagem (7). O tipo de
ligaghes que se estabelecem entre as fibras e as moléculas de corante dependem do tipo de

grupos auxdcromos da sua estrutura. Apenas 0S corantes com grupos auxocromos mais
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polares conseguem estabelecer ligagOes suficientemente fortes com as fibras para permitir
uma ligacéo directa com estas (9). Outros tipos de corantes necessitam da ajuda de mordentes,
ou por outro lado, de sofrer uma determinada reaccao quimica que facilite a ligacdo as fibras e
o0 tingimento de téxteis. Assim, 0s corantes naturais sdo frequentemente classificados em trés
classes diferentes, de acordo com a forma com s&o aplicados nas fibras: corantes directos,
corantes de tina ou corantes que necessitam de mordente.

Os corantes directos incluem os corantes solliveis em agua, que apresentam alguma
afinidade para as fibras (4,5). Sdo aplicados directamente na fibra, sem qualquer tratamento
prévio, por imersdo do téxtil num banho de tingimento (7). As interac¢des entre o corante e a
fibra sdo relativamente fracas, pelo que téxteis tingidos com corantes deste tipo apresentam
cores pouco resistentes as lavagens e a accao da luz, desvanecendo-se rapidamente (5).

Os corantes de tina sdo insolGveis em agua, metanol ou etanol na sua forma colorida.
Para serem aplicados em téxteis sdo reduzidos a uma forma quimica soltvel, mas incolor, a
forma leuco. As fibras sdo impregnadas com o corante nesta forma, que volta depois a sua
forma corada por oxidacdo ao ar ou por adi¢do de agente oxidantes, tornando-se insoltvel e
precipitando na fibra, dando origem a cor pretendida (4,5). Como néo se estabelecem ligacoes
quimicas entre as fibras e o corante, este vai sendo consecutivamente removido ao longo das
lavagens (7).

A maior parte dos corantes organicos naturais pertencem a classe dos corantes que
necessitam de mordente (4). Os mordentes usados podem ser de natureza organica como 0s
taninos, ou inorganica como sais de metaiss ou hidroxidos de metais, destacando-se alguns
sais de aluminio, ferro, cobre, estanho ou cromio (4,7). Os catides destes sais formam um ido
complexo entre a fibra e o corante, permitindo que este se fixe ao téxtil. Se forem aplicados
sem mordente estes corantes tém pouca ou nenhuma afinidade para as fibras, no entanto
guando se utiliza um mordente sdo bastante resistentes as lavagens e a perda de cor por accao
da luz (5). A cor e o tom final obtidos por um corante deste tipo dependem fortemente do
mordente utilizado. Podem ser utilizados para tingir seda ou 13 (4). Alguns dos corantes mais
comuns desta classe séo a garanca (Rubia tinctorium), a cochinilha (Dactylopius coccus), 0

lirio-dos-tintureiros (Reseda luteola L.) (5).



1. Introdugéo tedrica
1.2.3 Corantes naturais vermelhos

1.2.3.1 Corantes vermelhos de origem animal

Os corantes vermelhos mais importantes na natureza sdo cromoforos derivados de
antraquinonas (figura 3). Sdo de grande relevancia historica os corantes obtidos a partir de
insectos parasitas de plantas, a maior parte da familia Coccoidea, nomeadamente das espécies
cochinilha Americana (Dactylopius coccus Costa), cochinilha da Polénia (Porphyrophora
polonica L.), cochinilha da Arménia (Porphyrophora haemelli Brandt), quermes (Kermes
vermilio Planchon) e laca (Kerria lacca Kerr.) (4,10).

Os corantes derivados de antraquinonas foram utilizados ao longo da histéria
juntamente com um mordente, na maior parte das vezes o alumén (KAI(SO,)..12H,0). Pensa-
se que a ligacdo do ido complexo fibra-mordente-corante é estabelecida através dos catiGes
metalicos e do grupo carbonilo e grupos fendlicos adjacentes nos anéis aromaticos (R1, Rs, Rs
e Rg, figura 3) (4,5). As antraquinonas e 0s seus derivados estdo também entre os corantes

mais resistentes ao envelhecimento por accédo da luz (11).

Re o Ry

Rz l I l Rz

Rs Rs
Rs o} R,

Figura 3: Estrutura geral de uma antraquinona (5).

O insecto quermes (tabela 1) foi talvez o mais importante corante vermelho de origem
animal usado na Europa e Asia desde o império Romano. Os compostos principais deste
corante sdo o &cido quermésico, em maior quantidade, e o acido flavoquermésico, também
designado de é&cido lacaico D (4) (tabela 2). No séc. XVI, a utilizacdo do quermes foi
substituida pela cochinilha Americana, importada da América e com propriedades muito
semelhantes (4,7).

As cochinilhas (Porphyrophora polonica L, Porphyrophora hemelli Brandt e
Dactylopius coccus Costa) foram também importantes fontes de corantes vermelhos de
origem animal. O componente maioritario destes trés corantes é o acido carminico (tabela 1),
no entanto, séo distinguidos pela quantidade de compostos minoritarios, nomeadamente de
acido quermésico e flavoquermésico, que permitem a sua distingdo em amostras historicas
(tabela 2). A matéria corante destes insectos parasitas era extraida a partir dos ovos das

fémeas gravidas que, antes de desovarem, eram mortas e secas ao sol. Existem evidéncias
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historicas da utilizacdo destes insectos desde os séculos VIII a.C. e VI d.C. respectivamente
para a cochinilha da Arménia e da Poldnia (4,10).

A introducéo da cochinilha Americana na Europa, pelos Espanhdis no séc. XVI, levou
ao rapido declinio da utilizacdo dos restantes insectos parasitas como fontes de corante
vermelho. Esta alteracdo de preferéncias deveu-se ao facto desta possuir maior quantidade de
compostos corantes e, além disso, a descoberta de que esta cochinilha era capaz de produzir
cores vermelhas mais brilhantes com a utilizacdo de um mordente de estanho do que os

restantes insectos (4,10).

Tabela 1: Estrutura quimica de derivados de antraquinonas vermelhas de origem animal (adaptado de

(11)).

Corante Insecto Antraquinonas

Quermes %
(Kermes vermilio - O‘O too Sttt

Planchon)

Cochinilha
(Dactylopius coccus
Costa)

Laca
(Kerria lacca Kerr.)

R=CH,OH, Acido lacaico B

Na actualidade, a cochinilha e os seus derivados sdo usados na indUstria alimentar,
farmacéutica e cosmética. O composto designado de carmim, derivado do acido carminico por
tratamento com sais de aluminio, é utilizado como corante em cosméticos e produtos
alimentares, tais como bebidas alcodlicas e ndo alcéolicas, produtos de padaria e lacticinios,
sobremesas, carnes, entre outros, podendo ser identificado nos rétulos das embalagens com o
nome E120, cochinilha ou vermelho natural (11,12). O carmim é um dos poucos corantes
considerados suficientemente seguros para ser usado em cosméticos para os olhos (12).

A Kerria lacca Kerr. (tabela 1) foi usada na india e no extremo Oriente durante varios
séculos antes de ser introduzida na Europa no séc. XVIII. Este insecto secreta uma resina
vermelha, designada de stiklac, a partir da qual se obtém o corante vermelho, a laca, e uma
resina, a goma-laca. Os componentes maioritarios deste corante sdo o acido lacaico A e B, em

diferentes proporcoes (tabela 2) (4,11).
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Tabela 2: Componentes maioritarios das diferentes espécies de insectos parasitas (adaptado de (5)).

Quermes

Espécie

Kermes vermilio Planchon

Planta hospedeira

Quercus coccifera L.

Europa do sul, Oriente,
Turquia

Composicao (%)

‘Acido quermésico (75-100)
Acido flavoquermésico (0-25)

Cochinilha da Pol6nia

Porphyrophora polonica L.

Scleranthus perennis L.

Europa central e oriental,
Alemanha, Poldnia,
Ucrania

Acido carminico (75-100)

Acido quermésico e 4cido

flavoquermésico (12-38)
Dc Il

Cochinilha da Arménia

Porphyrophora haemelli
Brandt

Aeluropus littoralis Gouan
ou Phragmites communis
Trin.

Arménia, Azerbaijao, Vale
de Ararat

Acido carminico (95-99)

Acido quermésico e 4cido

flavoquermésico (1.0-4.2)
Dc 11 (0.1-1.2)

Cochinilha Americana

Dactylopius coccus Costa

Familia Opuntia

América do Sul, Mexico

Acido carminico (94-98)

Acido quermésico e 4cido

flavoquermésico (0.4-2.2)
Dc Il (1.4-3.8)

Laca

Kerria lacca Kerr.

Varias espécies de arvores

india, Tailandia, Camboja,

Acido lacaico A (71-96)
Acido lacaico B (0-20)

Sumatra, ilhas Molucas Acido flavoquermésico (3.6-9.0)

dcll é o simbolo para o componente Il de Dactylopius coccus, de acordo com Wounters (13).
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1.2.3.2 Corantes vermelhos de origem vegetal

No reino vegetal existem varias fontes importantes de corantes vermelhos usados ao
longo da histéria. Uma grande parte destes compostos pertencem ao grupo das antraquinonas
e a maioria sdo obtidas a partir das raizes de diferentes espécies de plantas da familia
Rubiaceae. A planta mais importante desta familia € a garanga, ou ruiva-dos-tintureiros,
(Rubia tinctorium L.) cujos constituintes maioritarios sdo a alizarina, a purpurina e a

pseudopurpurina (figura 4) (4,10).

[¢] OH o) OH
I I I OH oH
I I I COH
o) R
R=H, Alizarina o OH

a) R=OH, Purpurina b) Pseudopurpurina

Figura 4: Estrutura quimica a) da alizarina e purpurina, b) pseudopurpurina (10).

Outra importante classe de corantes vermelhos naturais € a classe dos corantes obtidos
de madeiras vermelhas de diferentes espécies do género Caesalpinia. As espécies mais
importantes séo o pau-brasil (Caesalpinia brasiliensis L.), a madeira de péssego (Caesalpinia
echinata L.), sappan (Caesalpinia sappan L.) e a madeira de Pernambuco (Caesalpinia crista
L.), no entanto, todas elas sdo designadas comummente de pau-brasil, palavra portuguesa de
origem arabe “braza”, indicadora de cor vermelha. A principal matéria corante destas espécies
é a brasileina (figura 5 b)), um neoflavondide, obtido por oxidagdo da brasilina (figura 5 a)).
A identificacdo de pau-brasil em amostras historicas é baseada muitas vezes na deteccdo de
um produto de degradacdo da brasileina, designado de type B ou Bra’, em conjunto com outro
composto amarelo designado de type C. O corante obtido destas plantas é de menor qualidade
do que os extraidos da garanca ou da cochinilha devido a menor resisténcia ao
envelhecimento por accdo da luz, motivo pelo qual eram na maior parte das vezes usados em

conjunto com outros corantes (4,10).

a) HO OH b) HO
Figura 5: Estrutura quimica a) da brasilina e b) da brasileina (10).
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1.2.4 Corantes naturais amarelos

1.2.4.1 Corantes amarelos de origem vegetal

Ao contrério do que acontece com os corantes vermelhos, a fonte natural de corantes
amarelos é muito variada. No entanto, ao longo dos séculos perderam-se grande parte dos
conhecimentos de fontes naturais destes corantes e dos seus métodos de extraccdo e
tingimento, pelo que muitas das espécies destas plantas ndo estdo descritas ou bem
documentadas na literatura (11).

A cor amarela dos corantes extraidos de plantas €, na maior parte dos casos, devida a
presenca de cromdforos derivados de flavonas e flavonois (3-hidroxiflavonas) (figura 6),
pertencentes ao grupos dos flavondides. A maioria destes compostos existe nas plantas sob a
forma de derivados glicosilados, ou seja, com substituintes acucar em vérias posi¢es dos
grupos hidroxilo que durante a preparacdo do banho de tingimento podem ser parcialmente
hidrolizados as respectivas agliconas. Na figura 7 mostra-se a estrutura molecular de varios
cromoforos amarelos. Estes corantes pertencem ao grupo dos corantes que necessitam de
mordente em que a ligacdo no ido complexo é estabelecida entre os grupos carbonilo e
fendlico adjacentes na estrutura do cromoforo e o ido metélico do mordente (4,10). Os
corantes amarelos sdo consideravelmente menos resistentes a degradacdo por foto-oxidagédo
do que os corantes vermelhos ou azuis e, por outro lado, os flavondis degradam mais

facilmente do que as flavonas (4,11).

Figura 6: Estrutura geral a) de uma flavona, b) de um flavonol (4).

A grande variedade de plantas ricas em flavondides levou a que poucas fontes de
corantes amarelos fosse de utilizacdo predominante em relagdo as restantes e, como
consequéncia, as fontes usadas eram na maior parte das vezes de origem local, o que pode ser
vantajoso quando se pretende identificar a proveniéncia de um téxtil tingido de amarelo (4).

Na tabela 3 apresentam-se varios exemplos de plantas usadas como fontes destes corantes.

12
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Flavonoides
Nome R, R, R3 R4 Rs Re
Luteolina H OH H H OH OH
Apigenina H H H H OH OH
Fisetina OH H H OH H OH
Mircetina OH OH H OH OH OH >N
Quercetina H OH H OH OH OH Sulfuretina
Ramnetina H OH H OH OH OMe
Ramnezina H OMe H OH OH OMe oH 0 OH
Canferol H H H OH OH OH OH
Ramnocitrina H H H OH OH OMe O O
Rutina H OH H Rut*  OH OH o on on
Morina H H OH OH OH OH

Rut*=Rutinose; Me=CHs Maclurina
Figura 7: Estrutura dos compostos maioritarios presentes em plantas usadas como fonte de corantes
amarelos (adaptado de (4)).

Os cromoforos mais importantes do grupo das flavonas sdo a apigenina e a luteolina
(figura 7), encontrados nas plantas na forma de derivados glicosilados. A luteolina encontra-
se ainda entre os corantes amarelos mais estaveis a foto-oxidacdo (11). Estas flavonas
constituem os cromoforos principais de varias espécies de plantas extensivamente usadas
como fonte de corantes amarelos devido a sua boa qualidade, nomeadamente do lirio-dos-
tintureiros (Reseda luteola L.), giesta-dos-tintureiros (Genista tinctoria L.) (tabela 3) (4).

Ao grupo dos flavondis amarelos pertencem uma maior variedade de cromdéforos do
que ao grupo das flavonas, destacando-se a fisetina, mircetina, morina, canferol, quercetina e
ramnetina. Estes amarelos sdo encontrados em variadas plantas, incluindo carvalho dos
tintureiros (Quercus tinctoria L. ou Quercus velutina Lam.), giesta-dos-tintureiros, trovisco
(Daphne gnidium) (tabela 3) e cascas de cebola (Allium cepa) (11) .

O alecrim (Rosmarinus officinalis) (tabela 3), um arbusto comum em zonas
Mediterranicas foi, e é ainda hoje, uma planta muito usada na regido do Alentejo como planta
tintureira para o tingimento de 1&, assim como o trovisco e o lirio-dos-tintureiros (tabela 3).

Existem varios estudos (14,15) onde se refere a elevada actividade antioxidante do
extracto das folhas de alecrim e onde estdo também identificados inUmeros compostos que
fazem parte da sua composi¢cdo, nomeadamente, o rosmanol, epirosmanol, carnosol,

galocatequina, homoplantagenina, 4&cido rosmarinico, 6-hidroxiluteolina-7-glucésido e

13
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Tabela 3: Composicao de fontes naturais de corantes amarelos derivados de flavonoides (adaptado de

(4) e (5).

Espécie

Origem/
Distribuicéo

Planta

Composicao

Lirio-dos- Asia; Luteolina
tintureiros Reseda luteola L. Europa; Apigenina
Norte de Africa P19
Europa; Paises .
Giesta-dos- Genista tinctoria ~ Mediterranicos; Lu_teoll_na
. ; fa Apigenina
tintureiros L. Ilhas Canérias; o
P . Genisteina
Asia ocidental
Serratula Serratula Europa; Luteolina
tinctoria L Asia 3-metilquercetina
Luteolina
Camonmila Anthemis Europa; Apigenina
tinctoria L. Asia Quercategina
Patuletina
Quercetina
Canferol
. - Europa; Siria; Ramnetina
Bagas da Persia  Familia Rhamnus Turquia Ramnezina

Ramnocitrina

alaternus Xantoramnina
Chlorophora Ame[u_:a cen'gral; Morina
Pau de mora . . América latina Canferol
tinctoria L - . .
tropical; Antilhas Maclurina
Quercus tinctoria Quercetina
Cg;\t/jlrr;?rgss L. ou Quercus  America do Norte Quercitrina
velutina Lam. Canferol
Apigenina
. - Paises Quercetina
Trovisco Daphne gnidium Mediterranicos Dafnetina
Dafnenina
Apigneina
Alecrim Rosmarinus Paises Luteolina
officinalis Mediterranicos Acido

rosmarinico

14
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apigenina. A presenca de derivados das flavonas apigenina e luteolina e do acido rosmarinico,
um &cido fendlico, (figura 8 a)) poderdo explicar as propriedades de tingimento do alecrim e a
razdo pela qual foi usado ao longo de décadas como fonte de corante amarelo.

Existem também alguns estudos acerca do trovisco (16-18), estando ja demonstrada a
actividade antimicrobiana de coumarinas e flavonoides do extracto do seu caule (16) e
actividade antioxidante do extracto das folhas e do caule (17). Segundo a bibliografia foram j&
isolados e identificados varios compostos da sua composi¢cdo, nomeadamente a apigenina,
apigenina-7-O-glucosido, guencuanina, guencuanina-5-O-primeverosido, luteolina, luteolina-
7-O-glucosido, orientina, isoorientina, quercetina, dafnina, dafnetina, dafnetina-8-O-
glucosido, dafnoretina e a-tocoferol (17,18). A presenca da dafnetina (figura 8 b)) ou de
derivados glicosilados desta cumarina em extractos de téxteis tingidos permite a identificacdo

do trovisco como a fonte de corante do téxtil.

OH
o 0, OH OH \ o .
OCHs
HO N ‘
© on HO (o] 0 o
a) HO b) OH C) OH

Figura 8: Estrutura a) do acido rosmarinico (15), b) da dafnetina (16) e ¢) do crisoeriol (19).

O lirio-dos-tintureiros é provavelmente o corante mais antigo conhecido na Europa,
tendo sido utilizado pelos Gauleses e outros povos nordicos do tempo de Julio César (20). Os
compostos responsaveis pela sua cor sdo a luteolina e apigenina (figura 7), que existem
maioritariamente como derivados glicosilados. Quando usado com o mordente de aluminio, o
lirio-dos-tintureiros origina tons amarelos brilhantes devido a presenca destas flavonas (4).
Podem encontrar-se varios estudos acerca deste corante (5,19,21-23). Alguns dos compostos
desta planta s&o coincidentes com os do trovisco, nomeadamente a apigenina-7-O-glucosido,
luteolina-7-O-glucoésido, luteolina-di-O-glucésido, luteolina e apigenina. No entanto, a
presenca de crisoeriol (figura 8 c¢)) ou derivados glicosilados desta flavona ajudam a distinguir
entre o lirio-dos-tintureiros e o trovisco (23-25). O lirio-dos-tintureiros era usado muitas vezes
juntamente com o indigo para originar a cor verde (10).

A utilizacdo de trovisco e de lirio-dos-tintureiros, isoladamente ou em conjunto com 0

indigo, nos tapetes de Arraiolos estd documentada (25).
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1.2.5 Corantes naturais azuis

1.2.5.1 Corantes azuis de origem vegetal

Na natureza existem poucas fontes de corantes azuis. Alguns deles eram obtidos a
partir de frutos, como os da amoreira e centaurea azul, e eram usados principalmente pelas
classes sociais mais desfavorecidas devido a baixa qualidade dos corantes obtidos (7).

O corante azul de origem natural que teve maior importancia devido a sua boa
qualidade foi o indigo, também designado de anil. Este pode ser obtido a partir das folhas de
varias plantas da espécie Indigofera, nativas de zonas tropicais e subtropicais, sendo a mais
conhecida a planta designada de indigo (Indigofera tinctoria L.), existente na Asia (figura 9
a)). E obtido também a partir das folhas do pastel-dos-tintureiros (lsatis tinctoria L.), comum

em climas temperados como a Europa (figura 9 b)) (6,10).

b) % B ~
Figura 9: a) indigo (Indigofera tinctoria L.); b) pastel-dos-tintureiros (Isatis tinctoria L.)

A indigotina, cromdéforo caracteristico deste corante, pertencente ao grupo dos
indigdides, € formada apds um processo de fermentacdo a que sdo sujeitas as folhas colhidas.
Os métodos de extraccao e preparacdo do corante sao similares para as duas plantas, variando
apenas 0 composto de partida. Dependendo da espécie da planta, o precursor da indigotina
pode ser a indicana, no caso da Indigofera tinctoria L., ou a mistura de indicana e isatana,
presentes nas folhas da Isatis tinctoria L.. Na figura 10 processo (A), pode observar-se a
sequéncia de reaccdes que originam a indigotina (4,10).

Neste processo de fermentacdo ocorre ainda uma reac¢do secundaria em que se forma
indirubina, um pigmento vermelho (figura 10, processo (B)). A mistura do indigo com a

indirubina da ao corante uma tonalidade pdrpura (4,10).
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MH Indicana
N

H b, Isatana
\77\\ 1y —OH

o]
AN Oxidagdo S N
~— —_— o —>
; ®) "
H H H O

Indoxil idaca Indoxil -
ica) (A)lOdeagao (forma ceto) Isatina

Iz

(forma endlica’
Indirubina
OH [e]

H
N Redugio N
\ -~ P
\
N Oxidagio N
H

HO 4
indigo indieotina
(forma leuco) ndigotin:

Figura 10:Formacdo da indigotina e da indirubina através da fermentagdo do material vegetal.
Processo (A): formacdo da indigotina; processo (B): formacéo da indirubina (adaptado de (10)).

O indigo pertence a classe dos corantes de tina € compativel com todas as fibras
naturais. Foi muito utilizado juntamente com outros corantes de forma a produzir diferentes
cores. Uma vez que as fontes naturais de corantes verdes eram praticamente inexistentes, o
indigo foi muito utilizado em combinacdo com corantes amarelos para a producdo da cor
verde. Para além disso, era também misturado com corantes vermelhos ou castanhos para
produzir os tons parpura ou preto. A indigotina possui elevada resisténcia a fotodegradacédo
devido a sua elevada estabilidade e, como consequéncia, 0s téxteis inicialmente tingidos de
verde podem ter hoje uma tonalidade azul, devido a degradacdo mais rapida dos cromaforos
amarelos (5).

O indigo era um dos corantes azuis mais utilizados no tingimento de 1& com a cor azul
ou verde, quando misturado com outro corante amarelo, para a producdo de tapetes de
Arraiolos (3).

1.2.6 Corantes naturais castanhos e pretos

1.2.6.1 Corantes castanhos e pretos de origem vegetal

A maior parte das cores castanhas e pretas sdo obtidas por meio de taninos
hidrolisaveis, corantes de cor castanha que, em conjunto com sais de ferro, originam preto. Os
taninos hidrolisaveis sdo substancias complexas, resultantes da polimerizacéo do &cido gélico,
galhotaninos, ou do &cido elagico, elagitaninos (figura 11) (26). A hidrdlise &cida dos
galhotaninos origina o &cido galico e agucares (4).
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A noz de galha e o sumagre sdo as plantas mais bem conhecidas como fontes de
taninos hidrolisaveis derivados do acido galico (figura 11 a)), devido ao seu alto teor nestes
compostos. Ddo origem a um corante preto quando usado com um mordente de ferro, cujo

cromaoforo principal é o &cido galico (4,5).

OH COOH

OH

a) o b)
Figura 11: Estrutura quimica do acido gélico e a) 4cido elagico b) (4).

No tingimento da 1& com a cor preta, para aplicacdo em tapetes de Arraiolos, era usado
muitas vezes o pau de Campeche, ou Campeche (Haematoxylon campechianum) (figura 12
a)) (3). Esta é uma arvore espontanea da Ameérica central, introduzida na Europa pelos
Espanhdis no séc. XVI, da qual se retira uma madeira dura e pesada, incolor enquanto fresca
mas que se torna vermelha ao ar. O corante é obtido pela fermentacdo da madeira,
previamente na forma de pasta ou aparas, e 0 seu cromdforo caracteristico é a hematoxilina

(figura 12 b)), tendo também pequenas quantidades de quercetina e taninos (26,27).

Figura 12: a) Campeche (Haematoxylon campechianum); b) Estrutura da hematoxilina e ¢) hemateina
(27).

A hematoxilina, quando exposta ao ar é oxidada a hemateina (figura 12 c)), composto
responsavel pelas propriedades corantes do campeche (27). Embora o corante extraido da
planta seja vermelho, pode originar varias cores quando usado com diferentes mordentes. Para
obter preto é usado um mordente de cobre e/ou ferro ou crémio, o cinzento é obtido com

ferro, as cores azul e violeta s&o produzidas com o aluminio e estanho (10).
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1.2.7 As fibras de 1a

A 1a é uma fibra natural proveniente de fontes animais, nomeadamente das ovelhas
(Ovis aries). Estas fibras sdo produzidas através da condensacdo de varios aminoacidos
diferentes por ligacbes peptidicas. A sequéncia e tipo de aminoacidos que formam cada
proteina individual contribuem para as propriedades finais da fibra resultante e dependem néo
sO da racga da ovelha mas também da sua alimentagdo (28).

As fibras de |4 sdo formadas, na sua maior parte, por cadeias proteicas de a-queratina
ligadas entre si periodicamente por ligacGes dissulfureto, que se estabelecem entre os residuos
tiol de dois aminoacidos de cisteina de cadeias adjacentes (28). Estas ligacdes covalentes sdo
responsaveis pela estabilidade das fibras de 1, e por muitas das suas propriedades mecénicas
e fisico-quimicas (29). As cadeias de a-queratina, por sua vez, sdo cadeias enroladas em torno
de um eixo imaginario, formando uma estrutura em hélice a, devido a varios tipos de ligacdes
existentes no interior da propria cadeia: ligacGes de hidrogénio entre os grupos amina e acido
carboxilico de aminoacidos préximos; interac¢bes ionicas entre residuos de glutamato ou
aspartato e lisina ou arginina, ligagdes dissulfureto (figura 13 b)) e interac¢des de Van der
Walls entre as cadeias laterais polares ou apolares dos aminoacidos (28,30). Varias cadeias de
a-queratina ligadas entre si formam as fibrilas, que por sua vez se enrolam formando as
células corticais que constituem o cortex. Este compreende cerca de 90% da totalidade da
fibra e esta dividido em duas regides distintas, o ortocortex e o paracortex. Estes enrolam-se
em torno um do outro ao longo da fibra, ficando o ortocortex sempre orientado para o exterior
do enrolamento. O cortex é envolvido por uma camada protectora exterior idéntica a escamas,
a cuticula, formada por células cuticulares. A cuticula divide-se ainda em trés sub camadas: a
endocuticula, a exocuticula e a epicuticula (28,29). Na figura 13 a) pode ver-se uma
representacdo esquematica da morfologia de uma fibra de 1a.

Além de proteinas, a 1& contém também pequenas quantidades de outras substancias
como lipidos ligados covalentemente a superficie das fibras, cerca de 4%, sais minerais,
acidos nucleicos e hidratos de carbono, cerca de 1% (30,31).

As ligagdes ionicas existentes nas fibras sdo dependentes do pH da |&, uma vez que sdo
estabelecidas entre grupos acidos e bésicos. Estas ligacGes deixam de existir em condicGes
acidas (pH<5) em que os grupos carboxilo estdo protonados, e em condigdes bésicas (pH>9)

quando os i6es amonio estdo desprotonados (29).
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b)
Figura 13: a) Morfologia de uma fibra de |& (adaptado de (30)); b) Tipos de ligagdes no interior de
uma cadeia de a-queratina (adaptado de (29)).

O tingimento de fibras de 1a é um processo complexo e dificil de entender. Um dos
modelos existentes para explicar o tingimento com corantes que ndo necessitam de mordente
baseia-se na transferéncia do corante da solucdo aquosa para superficie da fibra, adsor¢do na
superficie e difusdo para o seu interior. Segundo este modelo, diferentes partes da fibra de 13
apresentam diferentes graus de afinidade para os corantes devido a variacbes na sua
permeabilidade e composi¢do. Assim, as moléculas de corante entram na fibra pelos espacos
entre as escamas cuticulares e difundem-se para o interior da fibra através da regido nédo-
queratinosa entrando depois no interior das células corticais. Nos espacgos entre as escamas
existem lipidos que funcionam como uma barreira a passagem dos corantes. No final do
tingimento a regido queratinosa € rica em corante enquanto a ndo-queratinosa é pobre nestes
compostos, 0 que € realmente importante ja que o corante presente na regido nao-queratinosa
difunde facilmente para o exterior da fibra, resultando na perda rapida de cor por lavagem
(29).

1.2.8 O tingimento de |a e 0o uso de mordentes

As fibras proteicas, como é o caso da 13, sdo as fibras naturais mais facilmente tingidas
devido ao elevado numero de grupos funcionais presentes (28). No entanto, a maior parte dos
corantes naturais tém pouca afinidade para estas fibras e devem ser aplicados com o auxilio de
mordentes. A utilizacdo de mordentes no tingimento de téxteis € bastante antiga, sabendo-se

que jé a civilizagdo Egipcia possuia a técnica de tingir com alimen (32).
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Os mordentes sdo compostos que funcionam como intermediarios entre a fibra téxtil e
os corantes, aumentando a afinidade destes para as fibras através da formacdo de ligacGes
quimicas permanentes, tornando as cores obtidas mais resistentes as lavagens (11,32).

Os mordentes podem ser de origem organica, sendo o mais conhecido o acido tanico.
Este é formado por uma mistura de compostos da familia dos taninos hidrolisaveis extraidos
da noz de galha. Existem evidéncias da utilizacdo deste mordente desde os hindus, aos gregos
antigos e indios americanos, sendo também muito utilizado na Europa Medieval (8).

Os mordentes podem ser também de origem inorganica, como é o caso de sais de
varios metais. Os catides destes sais sdo capazes de formar compostos de coordenacgdo entre
as moléculas de corante e os grupos funcionais da superficie das fibras de 18. Na figura 14
mostra-se uma representacdo esquematica do ido complexo formado entre a alizarina e um sal
de calcio e aluminio. O catido metélico utilizado influencia ndo s6 a forca de ligacdo a fibra,
mas também o cor final obtida. Diferentes mordentes utilizados com 0 mesmo corante podem
aclarar, escurecer ou até alterar completamente a cor final da 1& (11). Ao longo do tempo
foram utilizados varios sais de metais como mordentes, no entanto o mais popular foi o
alimen, um sulfato duplo de aluminio e potassio, sédio ou aménio. Outros sais contendo 0s
catides de aluminio, cobre, zinco, ferro, cromio ou estanho foram também bastante utilizados
(8,33).

Os principais pontos de ligacdo dos catides metalicos a superficie da fibra sdo os
grupos acidos e basicos (carboxilo e amonio, respectivamente) das cadeias laterais de varios
aminoacidos. A formacdo de ligacdes a estes dois ultimos grupos depende fortemente do pH
da 1a (29,30). Os aminoécidos arginina, acido glutamico e &cido aspartico sdo os principais
aminoacidos com cadeias laterais ionizaveis, pelo que é de esperar que sejam 0s principais
pontos de ligacdo aos metais dos mordentes. Os banhos de tingimento apresentam, em geral,
valores de pH entre 3 e 5 para os mordentes de aluminio, cobre e ferro, valores em que a
arginina mantém a cadeia lateral protonada, ao contrério do acido glutdmico e do acido
aspartico (pKy(R) aproximadamente 4 para ambos, 0 que significa que a pH 4 metade dos
grupos carboxilo da cadeia lateral estardo desprotonados) (34). Desta forma, ao pH de
trabalho é de esperar que o catido do mordente estabeleca ligagdes covalentes com as cadeias
laterais desprotonadas dos residuos dos aminoacidos de &cido glutdmico e acido aspartico,
como proposto por Hacke A. (35).

A aplicacdo de mordentes inorgénicos no tingimento de 1& pode ser realizada por trés
métodos distintos, dependendo de ordem de adi¢do do corante e do mordente a I&. Um dos

métodos é o de pré-mordentagem em que a |& é primeiramente mordentada num banho de
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mordente e é posteriormente tingida no banho de corante. Um outro processo, mordentagem e
tingimento em simultaneo, consiste em morder e tingir a I1& em simultaneo, no mesmo banho.
No altimo dos trés métodos, pds-mordentagem, a 1a primeiro é tingida e depois é mordentada
no banho de mordente. Em geral existe uma variacdo da intensidade da cor obtida por cada

um dos trés métodos de tingimento (11).

Figura 14: 1do complexo formado entre a alizarina e um sal de calcio e aluminio (adaptado de (36)).

1.2.9 O envelhecimento das fibras de la

A incidéncia de radiacdo na 14, quer seja UV ou visivel, apos longos periodos de
exposicdo, provoca alteracbes fisicas e quimicas na sua estrutura (31,37), as quais sdo
responsaveis pelo envelhecimento das fibras e dependem de varios factores internos e
externos ao téxtil tingido (38).

O envelhecimento da |a tingida estd relacionado, em parte, a sua prépria estrutura
quimica e caracteristicas fisicas (38). Esta degradacdo ocorre essencialmente devido a sua
foto-oxidacdo, ou seja, por reaccOes de oxidagcdo que se ddo entre grupos funcionais dos
residuos de aminoacidos da estrutura da 1& e o oxigénio do ar. A foto-oxidacdo dos residuos
de cisteina € uma das reac¢des que mais enfraquece as fibras, no entanto, residuos de outros
aminoéacidos sdo extensamente afectados por exposicdes prolongadas a luz. Por outro lado,
podem ocorrer também reacgdes de clivagem das ligacbes peptidicas (-CO-N-) entre 0s
aminoacidos das cadeias proteicas (30). A presenca de humidade aumenta o envelhecimento
da 13, em relacdo a um ambiente seco. Na figura 15 mostra-se a sequéncia de reac¢fes que
podem ocorrer no envelhecimento da 1a por ac¢do da luz. O envelhecimento da I1& pode torna-
la mais amarelada ou branqueada dependendo do comprimento de onda da radiacéo incidente
(31). RadiagOes incidentes abaixo dos 331nm aumentam o tom amarelado, enquanto para
c.d.o. acima dos 398nm ocorre maioritariamente o seu branqueamento. Nos c.d.o. intermédios

nenhum dos fendmenos é dominante, embora a 1a sofra danos visiveis (30).
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Figura 15: Reacgdes de foto-oxidacao da I& (adaptado de (30)).

Outro factor que afecta o envelhecimento da 13 é o tipo de corante com que foi tingida.
As moléculas de corante absorvem parte da radiacdo UV que incide sobre o téxtil através do
sistema de ligacdes duplas conjugadas da sua estrutura e, por tanto, filtram parte da radiacédo
incidente na 1& (38). No entanto, alguns estudos mostraram que as reac¢des de decomposicdo
das moléculas de corantes podem induzir outras reac¢fes com a fibra, aumentando o seu
envelhecimento (39). Em geral, o esqueleto da estrutura do corante determina a sua resisténcia
a fotodegradacdo, enquanto os grupos substituintes podem alterar um pouco esta capacidade.
A simetria e o tamanho da molécula de corante influenciam também a resisténcia a
fotodegradagdo. Os corantes com estrutura mais simétrica sofrem menor fotodegradacéo e
aqueles cujas moléculas sdo maiores também. Os flavondides (amarelos) constituem mais de
cinguenta por cento dos corantes naturais utilizados, no entanto estes sdo mais facilmente
degradados por accdo da luz do que as antraquinonas (vermelhos) ou os indigoides (azuis),
dois tipos de corantes que estdo entre os mais resistentes a fotodegradacao (38).

O envelhecimento da & tingida é ainda fortemente influenciado pela presenca de ides
metalicos, usados como mordentes no tingimento da 14, que influenciam a resisténcia do
corante a accdo da luz. Diferentes ifes complexos podem apresentar diferente estabilidade a
luz e o efeito catalitico na degradacio fotoquimica do corante pode ser positivo ou negativo. E
mesmo considerado que o efeito dos mordentes € mais importante do que dos corantes no

envelhecimento de 13 tingida (38).
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1.3 Técnicas de caracterizacéao

1.3.1 Colorimetria

O termo cor pode ser usado com diferentes significados. Por um lado, pode referir-se a
cor que uma fonte de radiacdo produz, e que € uma caracteristica intrinseca do material ou,
por outro, a cor que apresenta uma superficie irradiada com determinada iluminacéo, que é
dependente de ambos os factores, material e radiacdo incidente. Para cada caso, a cor deve ser
fisicamente medida e registada de forma a poder ser reproduzida. A percepg¢do da cor é um
fendmeno psicofisico e a sua medicdo deve ser definida de tal forma que os resultados se
correlacionem com precisao a sensacao visual da cor de um observador humano normal (40).

A colorimetria é a técnica usada para quantificar e descrever fisicamente a percepcdo
humana da cor (40). Fornece uma forma mais precisa de definir a cor do que a espectrometria,
uma vez que a sensibilidade do olho humano a luz na regido do visivel € traduzida numa
descricdo numérica da cor. Para esta descricdo sdo usadas trés grandezas. A primeira é
conhecida como tonalidade e identifica a cor pela sua posi¢do no espectro, ou seja, pelo seu
comprimento de onda. A segunda é a saturagdo e esta relacionada com o nivel de branco e/ou
preto, ou seja, com a quantidade de luz acromatica, é também designada de intensidade ou
pureza da cor. A ultima grandeza € a luminosidade ou brilho da cor e refere-se a reflectancia
do objecto (41,42).

A cor é um fendmeno subjectivo, pelo que a descri¢cdo da diferenca de tons ou a
comparacdo entre duas cores é uma tarefa dificil. Nos Gltimos anos tentaram desenvolver-se
técnicas de analise colorimétrica que permitam uma descricdo quantitativa da cor tal como €
percebida pelo olho humano (42). Existem varios modelos que podem ser usados consoante a
abordagem da cor que se pretende fazer. Podem referir-se: o sistema RGB (Red, Green, Blue)
é um modelo aditivo da cor que usa as cores primarias, vermelho, verde e azul, para originar
as cores do espectro, € usado na programacao de monitores; o sistema CMYK (Cyan,
Magenta, Yellow, blacK) é um sistema subtractivo usado nas impressoras, em que as cores
sdo criadas pela reducdo do efeito de outras; o modelo HSB (Hue, Saturation, Brightness)
baseia-se na percep¢do humana da cor; o0 modelo CIE L*a*b* (ou CIELAB) é um modelo
mais perceptivelmente uniforme do que os restantes (41,43).

O modelo CIELAB foi definido pela Comisséo Internacional de lluminagéo (CIE —
Commission Internationale de [’Eclairage) em 1976 como o modelo matematico definitivo

para definir diferentes cores e é baseado no modelo original CIE de 1931. E um modelo
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padrdo, comummente usado na industria de pintura, plasticos e téxteis para medi¢do dos
pardmetros da cor dos materiais. Neste modelo a cor é localizada num sistema cartesiano por
trés coordenadas espaciais (L*, a* e b*) (figura 16), L* é a luminancia e varia de preto (L*=0)
a branco (L*=100), e a* e b* definem a crominancia: a* varia de verde (-a*) a vermelho (+a*)
e b* vai de azul (-b*) a amarelo (+b*) (42,44,45). Estas coordenadas sdo definidas em relagéo
a um branco de referéncia (41).

L=0
Prefo

Figura 16: Representacéo grafica tridimensional do modelo de cor CIELAB (adaptado de (46)).

A diferenca de cores no espaco CIELAB ¢é calculada como uma distancia euclidiana
entre 0s pontos no espaco tridimensional, pela variacdo dos parametros L*a*b*, através da

seguinte expressao:
AE*= [(AL¥)*+(Aa*)+(Ab*)] [1]
em que: AL*=I4+Lg , Aa*=a¢-ay , Ab*=bs-bg

Esta equacdo é designada de formula da diferenca de cor de CIE 1976 (L*a*b*) (40).
As variagfes de L*a*b* (AL*, Aa*, Ab*) das las sujeitas a fotodegradacdo s&o obtidas
comparando os respectivos valores das amostras ndo envelhecidas (t=0h) e das amostras
envelhecidas durante t horas.

No estudo de envelhecimento artificial das amostras tingidas, determinam-se o0s
valores de AL*, Aa*, Ab* e AE, em diferentes intervalos de tempo de exposi¢cdo numa camara
de envelhecimento, e representa-se AE em funcdo do nimero de horas de exposicdo. Esta
representacdo pode ser utilizada como um parametro cinético para o estudo da perda de cor
das amostras, considerando que as mudancas fotoquimicas ocorrem predominantemente a

superficie do material expostos a radiacdo da camara solar (47).
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1.3.2 Espectrometria de absorcao atomica

A espectrometria de absorcdo atomica (EAA) é um dos métodos usados na
determinagdo da concentragdo elementar numa amostra. E aplicada em varias areas,
nomeadamente, em analises clinicas, bioldgicas, ambientais, em geoquimica e petroquimica
(48).

A EAA permite a detec¢do e quantificacdo de elementos quimicos com limites de
deteccdo bastante baixos (49). Esta técnica baseia-se na introducdo da amostra, geralmente na
forma de uma solugédo aquosa, num atomizador, que pode ser de chama ou forno de grafite. A
concentracdo do elemento em estudo é depois determinada pela absorcdo de radiagédo
electromagnética a uma risca de ressonancia, emitida por uma fonte do mesmo elemento,
pelos &tomos gasosos no estado fundamental (48). Na figura 17 encontra-se uma
representacdo esquematica de um espectrometro de absorcdo atomica de chama. A absorcéao
da radiacdo é altamente selectiva ja que cada elemento absorve radiacdo com comprimento de
onda bem definido (50). Este aspecto torna a EAA especifica para cada elemento quimico em
andlise através da utilizacdo de uma fonte de radiacdo do mesmo material que o analito em

estudo, ou revestida por uma sal do elemento em questéo.

Conjunto monocromador

*J | Atomizador

Combustivel

v
amostra
dreno

Figura 17: Esquema de um espectrometro de absorcdo atdbmica com chama (50).

A atomizacdo da amostra € um dos processos mais importantes num espectrometro de
absorcéo atomica, pois € através dele que se vao gerar os atomos gasosos do analito, no estado
fundamental, capazes de absorver a radiacdo proveniente da fonte. Na atomizacdo numa
chama, a solugdo da amostra é aspirada e nebulizada através do fluxo de uma mistura de dois
gases, oxidante/combustivel, por exemplo ar/acetileno, gerando um aerossol na camara de
pré-mistura. Este sofre depois uma serie de processos no interior da chama, produzindo

atomos isolados do analito, no estado gasoso e fundamental (50).
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A fonte de radiacgdo utilizada pode ser de Vvarios tipos, sendo a mais comum a lampada
de catodo oco que consiste num tubo de vidro com um gas inerte no seu interior, &rgon ou
néon, a baixa pressao, e dois eléctrodos. O anodo é um filamento de tungsténio enquanto o
catodo e formado ou revestido pelo proprio elemento em estudo. Os atomos deste elemento,
apos excitados, voltam ao estado fundamental no interior da lampada e emitem radiacdo
electromagnética caracteristica que atravessa uma janela de quartzo e incide na amostra
atomizada (50). A radiacdo atravessa depois 0 monocromador, um sistema de prismas ou uma
rede de difraccdo dos feixes de radiacdo, que separa a linha espectral de interesse das linhas
interferentes permitindo que apenas o comprimento de onda correspondente ao analito chegue
ao detector.

A absorcdo de radiacdo pela amostra € directamente proporcional a concentracdo do
analito, segundo uma relacdo semelhante a Lei de Beer, para uma determinada gama de

valores de concentracao:
A=kbc [2]

onde A ¢ a absorvancia, k ¢ uma constante de proporcionalidade, b é o percurso Optico que a
radiacdo percorre e ¢ é a concentracdo da espécie absorvente. No entanto, em EAA
encontram-se desvios a linearidade devido a variaveis ndo controlaveis durante o processo de
atomizacdo. Assim, para a determinacdo elementar quantitativa aplica-se frequentemente o

método da curva de calibracdo (49).

1.3.3 Espectrometria de emisséo atémica por plasma induzido acoplado

A espectrometria de emissdo atdmica por plasma induzido acoplado (ICP-AES do
inglés Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectrometry) é um método espectral
que permite determinar e quantificar a composi¢cdo elementar de uma amostra. Utiliza um
plasma de elevada energia para atomizar e excitar o/os analito/s, que emitem radiacéo
caracteristica. A intensidade do sinal gerado, apds tratamento matematico, € indicativa da
concentracdo do analito na amostra (51).

Por definicdo, um plasma é uma mistura gasosa condutora que contém, para além de
espécies neutras do gas inerte, uma concentracdo de catides e electrdes significativa. No
plasma de &rgon, frequentemente aplicado em analises por emissdo atdmica, os ides argon e

electrdes sdo as principais espécies condutoras, embora também estejam presentes, mas em

27



1. Introducéao tedrica

menores quantidades, catiGes da amostra. Os ides de argon, formados no plasma, sdo capazes
de absorver energia de uma fonte externa mantendo a temperatura a niveis aos quais o plasma

é suportado (49).

Regiio de emissio

Plasma

Bobinas de inducio o @ Campo magnético

b A

Tubos de quartzo

~

Fluxo tangencial de
‘\érgun

Fluxo da amostra

Figura 18: Esquema de uma tocha de plasma induzido acoplado (adaptado de (52)).

O plasma induzido acoplado (ICP) (figura 18) é, dentro dos métodos de atomizacao e
excitacdo, o mais importante e mais frequentemente utilizado em AES. A fonte de ICP,
designada por tocha, consiste em trés tubos de quartzo concéntricos, passando pelo tubo
interno o aerossol da amostra, pelo tubo intermédio o fluxo de gas que gera o plasma e no
tubo mais externo passa o fluxo de gas responsavel pelo arrefecimento e estabilizacdo do
plasma. A ionizacdo do argon € iniciada por uma descarga eléctrica de uma bobina de Tesla.
Os iBes e electrbes gerados giram em espiral no interior da tocha devido ao campo magnético
produzido por uma bobina de inducdo de radiofrequéncia. A resisténcia causada por este
movimento gera um aumento de temperatura no seu interior que varia entre os 10000K e os
6000K e é controlada por um fluxo tangencial de argon. A amostra, aspirada por um
nebulizador, é arrastada para o interior do plasma por um fluxo de argon, na forma de um
aerossol. Ai sofre uma série de processos onde € atomizada, excitada e detectada pela
radiacdo emitida. A maioria dos espectrometros de emissdo atomica tém um monocromador,
que permite seleccionar a radiagdo proveniente da amostra, e um fotomultiplicador como
detector (49).

A ionizagdo em plasma apresenta varias vantagens quando comparada com a
ionizacdo em chama. O facto de atingir temperaturas duas a trés vezes mais elevadas do que
as chamas mais quentes (acetileno/ dxido nitroso) faz com que a atomizacdo da amostra seja

mais completa e sujeita a menos problemas de interferéncia quimica. Por outro lado, o facto
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de a atomizag&o ocorrer num ambiente quimicamente inerte tende a aumentar o tempo de vida
dos analitos, evitando a formagdo de Oxidos. Para além disso, a temperatura em sec¢des do
plasma é relativamente uniforme eliminando possiveis diferencas na atomizacdo em varias
zonas do plasma (49).

O método da curva de calibracdo é bastante utilizado na quantificacdo elementar por
ICP-AES, no entanto existem desvios a linearidade para concentragdes muito elevadas devido

a absorcdo de radiacao por atomos nao excitados da propria amostra (49).

1.3.4 Cromatografia liquida de alta eficiéncia com deteccao por diode-

array e espectrometria de massa com ionizacao por electrospray

A introducdo da técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) no estudo
de corantes naturais em téxteis histéricos ocorreu em 1975 por Roelofs W.G.T. (53). Hoje em
dia, é de longe a técnica mais utilizada no estudo destes compostos, permitindo a separagéo e
posterior identificagdo de moléculas corantes a partir de uma pequena quantidade de amostra
(5a20 pL) (54).

A separacdo de compostos por HPLC baseia-se nas diferentes interaccdes que o0s
analitos estabelecem entre a fase estacionaria e a fase mdvel, originando diferentes taxas de
eluicdo ao atravessar a coluna cromatogréfica e diferentes tempos de retengdo (55). As
condicBes cromatograficas mais utilizadas para uma separacdo eficaz de corantes naturais
implicam a utilizacdo de colunas de fase reversa de octadecilsilano (ODS), Cg ou Cyg, cOM
dimensdes tipicas de 4.6 mm x 250 mm e particulas de didmetro reduzido (<5 pm). A fase
movel é composta normalmente por uma mistura binaria de agua acidificada e um solvente
organico, acetonitrilo (ACN) ou metanol (MeOH), promovendo-se a eluicdo dos compostos
em modo de gradiente. A adicdo de acido a agua impede a dissociacdo dos analitos e as
interaccBes destes com os grupos silanol da silica da fase estacionaria. Os acidos mais
utilizados para este efeito sdo acidos organicos como o acido trifluoroacético ou acido
formico (AF), ou tampdes fosfato, sendo necessario ter em atencdo que, para permitir o
acoplamento do HPLC com espectrometria de massa (MS), o acido usado deve ser volatil,
com € o caso destes acidos organicos (4,5,54).

Os detectores mais utilizados, em conjunto com HPLC, para o estudo de corantes, sdo
0s detectores de diode-array (DAD) e os espectrometros de massa (5). Na figura 19 mostra-se

a fotografia de um aparelho de LC-DAD-ESI-MS. A detec¢do por DAD foi, até hoje, a mais
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utilizada e permite obter o espectro de absorcdo, em tempo real, dos compostos da amostra
em varios comprimentos de onda. A identificagdo destes € conseguida por compara¢do com
espectros de compostos ja conhecidos, existentes em bases de dados on-line, (56) ou por

comparacdo com padrdes analisados nas mesmas condicdes (57).

Figura 19: Aparelho de LC-DAD-ESI-MS (58).

A deteccdo por MS apresenta algumas vantagens em relacdo a deteccdo por DAD. Por
um lado permite a analise dos compostos com maior selectividade e menores limites de
deteccdo, 0 que é de grande importancia na analise de concentragdes muito baixas como
acontece em amostras de téxteis historicos. Por outro lado, e 0 mais importante, permite obter
informacao estrutural dos analitos e dos seus produtos de degradacéo, que por vezes possuem
baixa absor¢édo de radiacdo UV-Vis. (54).

A espectrometria de massa baseia-se na separacdo de compostos na forma de ides
segundo a razdo massa/carga (m/z), seguida da sua identificagdo por um espectro de massa
onde esta representada a abundancia relativa dos ides em funcdo de m/z (55). O método de
ionizacdo por electrospray (ESI) em conjunto com analisador de armadilha de ides (IT - ion
trap) é um dos mais utilizados no estudo de materiais corantes.

ESI é uma técnica de ionizacdo suave, a pressao atmosférica (APl — Atmospheric
Pressure lonization), que implica pouca fragmentacdo dos analitos, sendo mais usada para a
ionizacdo de moléculas polares de elevado peso molecular, como antraquinonas, flavonoides e
taninos (4,5). Os indigoides, por sua vez, sdo dificeis de analisar por ESI pois produzem um
sinal de baixa intensidade e sdo detectaveis apenas em modo positivo (4). O funcionamento
da fonte de ESI baseia-se na producdo de um spray de particulas carregadas da amostra, no
interior de uma camara a pressdo atmosférica. A solugdo da amostra é bombeada, a baixo
fluxo, através de um capilar no qual é aplicada uma diferenca de potencial (d.d.p.) (2 a 5 kV),

que pode ser positiva ou negativa consoante o analito em estudo. Esta vai provocar um
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gradiente no campo eléctrico gerado, levando a separacao das cargas na superficie do liquido
e & sua saida do capilar formando uma espécie de cone de goticulas carregadas, designado de
cone de Taylor. Devido a evaporacdo progressiva do solvente, as goticulas ficam cada vez
mais pequenas €, quando a densidade de carga na superficie atinge o limite de instabilidade de
Rayleigh, as forcas repulsivas de Coulomb provocam a divisdo das particulas noutras ainda
mais pequenas. Este processo repete-se varias vezes até as particulas terem um tamanho
bastante reduzido, podendo mesmo ser constituidas por um ido. Os ifes assim produzidos sao
encaminhados, pela accdo de um campo eléctrico, para a entrada do espectrometro de massa.
No analisador IT, os ides sdo aprisionados no interior da armadilha através da acgdo de trés
eléctrodos hiperbolicos que fazem variar potenciais de radio-frequéncia (RF). Para a detec¢do
dos compostos, o potencial € alterado de forma a desestabilizar os ides, segundo a razdo m/z,
0S quais sdo ejectados para o detector produzindo um espectro de massa (55).

Os detectores MS podem ser usados em varios modos de analise, incluindo TIC
(Corrente idnica total - Total lon Current), SIM (Monitorizacdo de um ido - Single lon
Monitoring), SRM (Monitorizacdo da reaccao seleccionada - Selected Reaction Monitoring) e
MRM (Monitorizacdo de mdaltiplas reac¢des - Multiple Reaction Monitoring), diferindo entre
si na sensibilidade da analise. Os modos SIM e SRM séo os mais usados no estudo de
corantes naturais, permitindo obter informacdo com maior sensibilidade que o DAD e fazer

um estudo quantitativo da amostra (4).

1.3.4.1 Extracgdo da amostra para anéalise por LC-DAD-ESI-MS

A andlise de corantes naturais por cromatografia liquida de alta eficiéncia com
deteccdo por diode-array e espectrometria de massa com ionizacdo por electrospray (LC-
DAD-ESI-MS) implica um processo de extrac¢do dos cromoforos das fibras téxteis para uma
solugdo que possa ser analisada por esta técnica (5). Para os corantes que necessitam de
mordente esta extrac¢do implica a quebra da ligagcdo metal-corante para que o corante possa
ser solubilizado num solvente. Existem varios métodos para este procedimento, sendo a
hidrélise em solucdo metanolica &cida a mais comum. No entanto, esta apresenta a limitacdo
de destruir a fibras téxtil e promover a degradacdo dos compostos glicosilados levando a
perda de alguma informacdo (59).
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O método que se revelou bastante eficaz, mantendo a estrutura dos compostos e da
fibra téxtil intactos, foi propostos em 1995 por Tiedemann E.J. & Yang Y. (36) e envolve a
utilizacdo de acido etilenodiaminotetraacético (EDTA) e N,N-dimetilformamida (DMF). O
EDTA vai competir com as moléculas de corante pela ligacao ao ido metélico e, uma vez que
é um agente quelante mais forte que o corante, 0 EDTA liga-se preferencialmente ao ido
metalico ficando as moléculas de corante livres em solugdo. O DMF, por sua vez, € usado
para aumentar a solubilidade dos corantes em solucédo e impedindo que voltem a ligar-se as

fibras téxteis por interac¢des hidrofébicas com os anéis aromaticos (36).
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2.1 Reagentes e Solventes

A 4agua utilizada em todo o trabalho foi agua ultrapura MilliQ da Millipore®. Na

tabela 4 encontram-se descritos todos os reagentes utilizados no trabalho.

Tabela 4: Caracteristicas dos reagentes e solventes utilizados.

Grau de

pureza
(%)

Massa Molar
(9/mol)

Reagente Formula quimica

Sulfato duplo de

aluminio e potassio KAI(SO4),.12H,0 474.39 - Kremer
dodeca-hidratado pigmente
S”F'Lar::’affigfak;;zg' ) CuSO,5H,0 249,69 99.0 Scharlau
S“;Zigifgg{; dg ) FeS0,.7H,0 278.02 99.5 HIMEDIA
Acetonitrilo C,HsN 41.05 99.9 Merck™
Dimetilformamida HCON(CHa)z 73.09 98.0 PROLABO
EDTA C1oH14N,Na,05.2H,0 327.24 99.0 Sigma Aldrich
Metanol CHOH 32.04 99.9 Merck®™
Acido férmico HCOOH 46.03 98.0 Merck
Acido Nitrico HNO3 63.01 65.0 Merck
Cloreto de calcio CaCl, 110.99 95.0 Absolve

W' Grau para HPLC

Os padrBes de corantes de &cido carminico, brasileina, apigenina, alizarina e indigotina

foram adquiridos da Fluka, Sigma-Aldrich (Buchs, Suica).

2.2 La e corantes

Os corantes naturais utilizados neste trabalho foram a cochinilha (Dactylopius coccus),
adquiridas na Kremer pigmente, e o alecrim (Rosmarinus officinalis), colhido em Evora em

Marcgo de 2009. Depois de apanhadas, as folhas de alecrim foram deixadas a secar em local
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seco e escuro. A la de ovelha usada no tingimento foi fornecida por artesdaos da zona de

Neckeroda (Alemanha), ja lavada e pronta a utilizar.

A. Tingimento de |a com corantes naturais

A.1 Mordentagem e tingimento

No processo de tingimento das amostras de 1a utilizaram-se dois corantes distintos e
trés mordentes diferentes sendo estes, um sal de aluminio (sulfato duplo de aluminio e
potassio dodeca-hidratado, mais conhecido por alimen), um sal de cobre (I1) (sulfato de cobre
(1) penta-hidratado) e um sal de ferro (I1) (sulfato de ferro (Il) hepta-hidratado) em vérias
concentracdes distintas. Na tabela 5 sdo indicadas as concentra¢fes em mordente usadas nas
varias amostras. As massas de mordente e de corante usadas na preparacdo dos banhos bem
como a concentracdo do banho de mordente de cada amostra preparada sdo apresentadas no
Anexo | (tabelas 1.1 e 1.2).

Tabela 5: Mordentes e respectivas concentra¢des usadas nos banhos de mordentagem.

Concentragdo em mordente

Mordente

(mol/dm?®)

ifato dublo de al 0.0030
Sulfato duplo de aluminio e

potéssio dodeca-hidratado 0.0085

0.1000

Sulfato de cobre (1) penta- 0.0016

hidratado 0.0400

Sulfato de ferro (I1) hepta- 0.0016

hidratado 0.0400

A quantidade de I tingida, para cada amostra, foi de cerca de 1.0 g e a quantidade de
corante usada foi de aproximadamente 2.0 g. As massas pesadas sdo apresentadas no Anexo |
(tabelas 1.1 e 1.2).

O pH dos banhos de tingimento e de mordentagem foram medidos usando um
aparelho medidor de pH de marca e modelo Inolab WTW. Os valores obtidos encontram-se
no anexo | (tabelas 1.3 e 1.4).

O tingimento da la foi feito através de dois processos distintos (3,60):
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e Pré-mordentagem (MDT): a |& foi mordentada no banho de mordente e depois
tingida no banho de corante.
e Mordentagem e tingimento em simultaneo (M+T): a |& foi mordentada e

tingida em simultdneo no mesmo banho.

No Anexo | (tabelasl.1 e 1.2) encontra-se a notacdo usada na denominacdo de cada
amostra tingida com cochinilha (C) ou alecrim (A), com o mordente de aluminio (Al), cobre
(Cu) ou ferro (Fe), pelo método de pré-mordentagem (MDT) ou mordentagem e tingimento
em simultaneo (M+T), com as concentra¢cdes de aluminio de 0.0030, 0.0085 ou 0.1000
mol/dm? (3, 85 ou 1, respectivamente), ou de cobre/ferro de 0.0016 ou 0.0400 mol/dm? (16 ou

4, respectivamente).

A.1.1 Procedimento experimental do método MDT

Preparacao do banho de mordente

As quantidades de mordente adequadas para cada concentracdo foram pesadas em
copos e dissolvidas em 50 cm?® de 4gua. Para facilitar a dissolugdo dos mordentes as solucdes
foram aquecidas em placa de aquecimento até completa dissolucdo dos mesmos. Mediu-se 0
pH de cada solucéo.

Mergulhou-se depois cerca de 1.0 g de 1a dentro de cada banho e manteve-se a
temperatura de aproximadamente 100 °C durante 30 min. Manteve-se 0 volume
aproximadamente constante. A 1a foi escorrida e colocada no banho de corante. Mediu-se 0

pH final do banho de mordente.

Preparacdo do banho de corante

Para cada tingimento, pesaram-se cerca de 2.0 g de matéria corante e adicionaram-se
50 cm® de 4gua. Levou-se este banho & placa de aquecimento e manteve-se aproximadamente
a 100 °C durante 30 min. O volume foi mantido constante ao longo deste tempo. Deixou-se
arrefecer, filtrou-se e mediu-se o pH.

Mergulhou-se depois a |4, ja mordentada, neste banho corante e aqueceu-se novamente
na placa de aquecimento, mantendo-se a 100 °C durante 30 min. O volume do banho foi

também controlado e mantido constante ao longo do tingimento. O banho foi deixado a
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arrefecer a temperatura ambiente. Por fim a 13 foi retirada do banho, espremida, lavada com
agua e seca ao ar, na auséncia de luz. Determinou-se o pH final do banho de corante.

A.1.2 Procedimento experimental do método M+T

O banho de corante foi preparado de modo idéntico ao do método MDT. A este banho
foi adicionada a quantidade de mordente adequada para cada concentracdo e foi medido o pH.
Mergulhou-se cerca de 1.0 g de |& neste banho e aqueceu-se a temperatura de
aproximadamente 100 °C durante 30 min, mantendo o volume constante. No final, a solucéo
foi deixada a arrefecer, a I foi retirada do banho, espremida, lavada com &gua e seca ao ar, na
auséncia de luz. Mediu-se o pH final do banho.

A.2 Estudos de envelhecimento artificial

Foi realizado o estudo de envelhecimento artificial das amostras de I& tingida com
cochinilha e alecrim. O envelhecimento artificial das amostras foi realizado numa cadmara de
radiacdo UV-Vis Solarbox 3000 E, utilizando uma lampada de xénon como fonte de radiacéo
e um filtro de 310 nm que simula a exposigéo a raios solares filtrados por uma janela de vidro.
A é4rea de exposico foi de 420 mm x 200 mm. A irradiancia escolhida foi de 400 W/m? e a
temperatura maxima atingida na camara foram 55 °C. Foram efectuadas recolhas das amostras
aos seguintes tempos de exposic¢do: 0, 48, 120, 240, 360, 480, 600, 720, 840 e 960 h.

A.3. Técnicas de analise

A.3.1 Andlise colorimétrica

Todas as analises colorimétricas foram realizadas com um espectrofotometro
Mercury® da DataColor Internacional que utiliza como fonte de radiagdo uma lampada de
xenon e como detector um fotodiodo sensivel a regido de 750-360 nm do espectro
electromagnético. O valor obtido para cada coordenada CIE L*a*b* foi um valor médio da
leitura efectuada em trés pontos diferentes da amostra e de trés leituras em cada ponto.
Utilizando as coordenadas CIE L*a*b* estimadas e com o auxilio do programa Adobe

Photoshop® foi obtida a cor correspondente de cada amostra. A calibragdo do aparelho foi
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efectuada utilizando padrdes fornecidos pelo fabricante: um padréo para a zona do UV e dois
padrbes, um preto e um branco, para a zona do visivel. Todas as anélises colorimétricas foram
executadas com a colaboracédo do laboratorio de analises do Instituto José Figueiredo, IMC,

Lisboa

A.3.2 Anélise dos mordentes
A.3.2.1 ICP-AES

As amostras cujo mordente foi o sal de aluminio (KAI(SO,),.12H,0) foram analisadas
por ICP-AES, num espectrofotometro da marca Horiba Jobin-Yvon de modelo Ultima,
equipado com um gerador RF de 40.68 MHz e um monocromador Czerny Turner de distancia
focal de 1.00 m, tendo sido seleccionado o comprimento de onda de 237.312 nm para a
analise. As analises foram realizadas no laboratdrio de analises do servico de espectroscopia

de emissdo atébmica do Requimte, na Universidade Nova de Lisboa.

Digestéo e preparacao das solucdes de amostras e de brancos

Para cada amostra de 13 tingida e de branco, colocou-se cerca de 1.5 mg de |& dentro
de um eppendorf e adicionou-se 1 cm® de HNO3. Levou-se ao banho de ultra-sons, de marca
VWR, entre 30 a 60 min, a temperatura ambiente, até completa digestdo da fibra de Ia.
Transferiu-se depois este contetido para um baldo volumétrico de 25 cm?, contendo ja um
terco do volume de &gua, e perfez-se o volume. Fizeram-se em média trés réplicas de cada

amostra.

A3.22 EAA

As amostras de 1& tingidas com cochinilha e alecrim, cujos mordentes foram
CuS0,.5H,0 ou FeS0,.7H,0, foram analisadas por espectroscopia de absor¢éo atomica.

O espectrofotdmetro de absor¢do atomica utilizado era da marca e modelo Perkin-
Elmer 3100. Para a analise do teor em cobre o aparelho foi equipado com uma lampada de
catodo oco de cobre (c.d.o.: 324.8 nm; abertura de fenda: 0.7 nm; corrente da lampada: 20
mA). Para a analise do teor em ferro usou-se uma lampada de catodo oco de ferro (c.d.o.:

248.3 nm; abertura da fenda: 0.2 nm; corrente da lampada: 30 mA). Utilizou-se uma chama de
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ar/acetileno. A calibracdo do zero da absorvéncia foi feita com uma solugéo de branco 0.15 %
HNO3/H,0.

Preparacéo de solucdes padréo

A partir de uma solucdo padrdo de cobre ou ferro, de concentragdo 1000 mg/dm?,
preparou-se uma solucdo-mae de concentracdo 100 mg/dm?®, perfazendo-se o volume com
solucdo 4cida de 0.15 % HNO3/H,0. A partir desta, prepararam-se varias solugdes padréo de
concentragdes 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0 e 5.0 mg/dm?, perfazendo o seu volume também com a
mesma solucdo acida. As solucdes padrdo de ferro foi adicionado também, antes de se
perfazer o volume com solucédo acida, 25 % do volume final com uma solucéo de cloreto de
célcio (CaCly) de concentragdo 692 mg/dm®. 100 cm® desta solucdo foram preparados
dissolvendo 69 mg de CaCl, em 5 cm® de uma mistura de H,O:HCI 1:5 (V/V) e perfazendo o

volume com agua.

Digestéo e preparagdo das amostras

Pesaram-se cerca de 25.0 mg de amostra de 14 tingida para cada erlenmeyer de 50 cm®
e adicionou-se 4.0 cm® de HNOs;. Aqueceu-se numa placa de aquecimento até
aproximadamente 100 °C, controlando a temperatura e evitando a ebulicdo turbulenta e a
secura do acido. Para garantir a digestdo completa da fibra de 13, quando necessario, foram
adicionados mais 1.0 cm® de HNO; e manteve-se na placa por mais algum tempo. O
aquecimento foi feito com agitacdo de forma a facilitar a libertagdo dos vapores rutilantes. O
volume de 4cido mantido no final da digestdo foi de cerca de 3.0 cm®. Apés a digestdo
completa de toda a amostra, esta foi deixada a arrefecer a temperatura ambiente e foi
cuidadosamente transferida para um baldo volumétrico de 50 cm?®, contendo ja um terco do
volume de agua. As solucdes das amostras cujo mordente foi o sal de ferro adicionou-se ainda
25 % do volume final com solucdo de CaCl,, tal como se fez na preparacdo das solugbes
padrdo de ferro. O volume foi aferido com agua.

Para cada amostra fizeram-se em média trés réplicas.

39



2. Materiais e Métodos

Digestéo e preparacgdo dos brancos

Os brancos foram preparados da mesma forma que as amostras, mas neste caso foram
digeridas 200.0 mg de I& ndo tingida. A estas soluces adicionou-se também o 25 % do

volume final com solucdo de CaCl..

A.3.3 Analise dos corantes
Extraccéo do corante da la tingida

A extraccao do corante das amostras de & tingida foi feita usando uma mistura 0.1 %
de EDTA/DMF 1:1 (V/V). Colocou-se cerca de 20.0 mg de amostra de 1d e 1.0 cm® de
solucéo 0.1 % de EDTA/DMF 1:1 (V/V) no interior de um vial que foi aquecido e mantido,
num banho de parafina, a aproximadamente 100 °C durante 30 min. As amostras foram depois
secas num liofilizador. Por fim foram redissolvidas em 1.0 cm® de solugdo MeOH/H,O 1:1
(VIV) e filtradas com filtros para seringas PTFE 0.45 um, 13 mm de didmetro, da marca
VWR international.

Foram feitas trés réplicas de extraccdo para cada amostra de forma a garantir a
reprodutibilidade dos resultados.

Anélise cromatogréafica

O estudo cromatografico dos extractos de Ia tingida com cochinilha e alecrim e dos
banhos de tingimento destes corantes foi realizado através da técnica de LC-DAD-ESI-MS
utilizando um cromatégrafo liquido de marca LCQ advantage ThermoFinnigan com um
autosampler plus, da Surveyor ThermoFinnigan, equipado com um detector DAD (PDA plus
detector Finnigan Surveyor) e acoplado a um espectrometro de massa Thermo Scientific LCQ
fleet. Foi utilizada uma coluna de fase reversa RP-18, da marca Grace, com particulas de 3
pum e dimensdes 150x2.1 mm. O volume de amostra injectado foi de 10 pL e o fluxo da fase
mével foi de 0.2 cm®min. A deteccdo por DAD foi feita entre os 200 nm e os 800 nm. A
eluicéo foi feita em modo de gradiente com um sistema de solventes binario de agua com 0.1

% acido férmico (A) e metanol (B) (tabela 6).
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Tabela 6: Gradientes utilizados na anélise das amostras de 1a tingida com cochinilha e alecrim.

Cochinilha Alecrim
Tempo (min) A (%) B (%) ‘ Tempo (min) A (%) B (%)
0 75 25
0 100 0 12 40 60
20 10 90
30 10 90 25 0 100
30 0 100

As condigdes de analise do espectrometro de massa encontram-se na tabela 7 para os
extractos de I& tingida com os dois corantes. As analises foram feitas com uma fonte de
ionizacdo ESI, com um analisador de armadilha de iGes, em modo negativo.

A quantificacdo dos cromoforos foi realizada em modo SRM, monitorizando-se a
transicdo 491—477 para o acido carminico e para os seus dois isomeros, croméforos da
cochinilha, e a transi¢cdo 359—161 para o acido rosmarinico, croméforo do alecrim. Para a
cochinilha este estudo foi feito em modo de gradiente (tabela 6), enquanto para o alecrim foi
feito em modo isocratico com a fase movel constituida por 50 % de A e 50 % de B, durante

10 min.

Tabela 7: Condigdes de analise de full MS, MS? e SRM das amostras de 14 tingida com cochinilha e
alecrim.

Cochinilha Alecrim

Temperatura do capilar (°C) 300 300
Voltagem no capilar (V) -20 -25
Voltagem na fonte (kV) 5 5
Corrente na fonte (UA) 100 100

Energia de fragmentacéo (V) 30 —

Gés de colisao He He

Os banhos de cochinilha e alecrim, antes de serem injectados, foram filtrados com

filtros para seringas PTFE 0.45 um,13 mm, da marca VWR international.
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B. Estudo de amostras de tapetes de Arraiolos do século XVIII

B.1 Amostragem

Os tapetes de Arraiolos objecto deste estudo encontram-se na reserva do Museu
Nacional de Arte Antiga, em Lisboa, cujo acervo contém a maior coleccdo de tapetes desta
tipologia existente em Portugal. A amostragem decorreu no dia 5 de Mar¢o de 2008 e foram
recolhidas amostras de todas as cores e tonalidades, obtidas de trés ou mais locais diferentes
no desenho, tanto da barra como do campo. Tratando-se de pecas histdricas, foram escolhidos
pontos que apresentavam degradacdo fisica para que o processo de amostragem fosse

minimamente invasivo.

B.2. Técnicas de analise

B.2.1 Anélise dos corantes

As andlises de LC-DAD-ESI-MS dos extractos de |1& das amostras dos dois tapetes
foram feitas no aparelho descrito em A.3.3. Foi utilizada uma coluna de fase reversa C18, da
marca Fortis, com particulas de 3 um e dimensdes 150x2.1 mm. O volume de amostra
injectado foi de 10 pL e o fluxo da fase mével foi de 0.2 cm®min. A deteccdo por DAD foi
feita entre os 200 nm e os 800 nm. A eluicéo foi feita em modo de gradiente com um sistema
de solventes binario de dgua com 0.1 % é&cido férmico (A) e acetonitrilo (B), descrito na
tabela 8.

Tabela 8: Gradiente utilizado na analise das amostras dos tapetes de Arraiolos.

Tempo (min) | A (%) B (%)
0.00 100 0
20.00 10 90
30.00 10 90
30.01 0 100
40.00 0 100

A extraccdo dos corantes da |& foi realizada pelo mesmo método descrito em A.3.3

sendo, no entanto, usada uma quantidade de 1& de cerca de 2.0 mg. Todas as amostras foram
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redissolvidas, apés a extraccdo e secagem, em 500 pL de solugdo MeOH/H,0 1:1 (VIV)
(solvente A) e filtradas com filtros para seringas PTFE 0.45 um, 4 mm de didmetro, da marca
Cronus filter. Para as amostras de cor azul ou verde, apés a redissolu¢cdo em MeOH/H,0, as
restantes fibras foram redissolvidas em 500 pL de solugdo MeOH/DMF 1:1 (V/V) (solvente
B) e filtradas da mesma forma.

A andlise de todos os extractos de 1a foi realizada segundo dois métodos. Cada
amostra foi injectada duas vezes. Numa delas foi analisada por um método optimizado
segundo o tune do &cido galico (método 1), em modo negativo, e na outra foi analisada pelo
método optimizado segundo o tune da alizarina (método 2), em modo positivo. As condi¢des
de anélise do espectrometro de massa encontram-se apresentadas na tabela 9, para os dois

métodos. O gradiente da analise foi igual para os dois métodos (tabela 8).

Tabela 9: Condicdes de analise de full MS das amostras de 1a dos tapetes em estudo.

Método de analise 1 2
Modo de anélise Negativo Positivo

Temperatura do capilar (°C) 300 300
Voltagem no capilar (V) -20 22

Voltagem na fonte (kV) 5 5
Corrente na fonte (LA) 100 100
Energia de fragmentacéo (V) 10 30
Gés de colisao He He

Para termo de comparacdo, foram preparadas varias solucdes padrdo de cromdforos
isolados e cada uma delas foi analisada por LC-DAD-ESI-MS segundo 0s mesmos métodos
de andlise das amostras dos tapetes (métodos 1 e 2). Todos croméforos padrdo foram
dissolvidos numa mistura de MeOH/H,0 1:1 (V/V), excepto o padrdo de indigotina que foi
dissolvido numa mistura de MeOH/DMF 1:1 (V/V). Na tabela 10 apresentam-se as

concentragdes das solucdes padrdo preparadas.

Tabela 10: Concentracdo das solucfes padrdo de corantes analisadas.

Corante Concentracdo (mg/dm®)
Acido carminico 170
Apigenina 100
Brasileina 160
Indigotina 10
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B.2.2 Analise de mordentes

Todas as amostras de 1a dos dois tapetes foram analisadas por ICP-AES. De acordo
com a metodologia seguida para outras pe¢as da mesma coleccgéo (61) foram quantificados os
seguintes elementos metalicos: aluminio, cobre, ferro e zinco. As condicdes de analise e o
processo de preparacdo das amostras é similar ao descrito em A.3.2.1, mas a quantidade de
amostra digerida foi de cerca de 2.0 mg, sendo a digestdo feita com 0.5 cm® de HNOj3 para um
volume final de 5 cm®. A andlise de cada elemento metalico foi efectuada aos valores de
comprimento de onda de 237.312, 224.700, 259.940 e 312.856 nm para o aluminio, cobre,

ferro e zinco, respectivamente.
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3. Resultados e Discussao

Este trabalho foi dividido em duas partes distintas: uma primeira parte (parte A) onde
se fez a anéalise e caracterizacdo de 1a tingida com corantes naturais e a segunda parte (parte
B) onde se fez o estudo material de dois tapetes de Arraiolos pertencentes & coleccdo do
Museu Nacional de Arte Antiga (MNAA).

Os corantes seleccionados para a parte A do trabalho foram o alecrim e a cochinilha.
Esta escolha deveu-se ao facto do alecrim ser uma planta tintureira comum alentejana e,
portanto, potencialmente utilizada na tinturaria de Arraiolos. A cochinilha foi vastamente
usada em toda a Europa pela enorme qualidade que apresenta como matéria corante (4,10).
Assim, nesta parte do trabalho, fez-se a andlise e caracterizacdo de & tingida com estes
corantes. O tingimento com cada um deles foi realizado por dois métodos distintos e a 1a foi
mordentada com trés mordentes diferentes. A cor das amostras de |4 obtidas e as respectivas
amostras envelhecidas artificialmente foram analisadas por colorimetria. As fibras de 1a das
amostras ndo envelhecidas foram analisadas por EAA para a quantificacdo dos ides metalicos
de cobre e ferro e por ICP-AES para a quantificacdo do ido metalico de aluminio. Por Gltimo
utilizou-se a técnica de LC-DAD-ESI-MS para determinar a quantidade de cromoforos
presentes nas amostras de 1a ndo envelhecidas e envelhecidas.

Na parte B, as amostras dos dois tapetes foram analisadas numa tentativa de identificar
0s corantes e 0s mordentes usados no tingimento das 18s. Para a identificacdo e quantificacdo
dos ides metélicos dos mordentes de cada 1a usou-se a técnica de ICP-AES, enquanto para de
identificacdo dos corantes usados no seu tingimento se aplicou a técnica de LC-DAD-ESI-
MS.

O estudo das las tingidas com alecrim e cochinilha pretende assim dar alguma
contribuicdo para o conhecimento dos corantes naturais usados em tinturaria no Alentejo e
contribuir para a conservacao e restauro de pecas de museu, em particular para os tapetes de
Arraiolos que fazem parte do patrimonio artistico de Portugal. Embora nenhum destes dois
corantes naturais surja no receituario da tinturaria de Arraiolos de Rivara, J.H.d.C. (3), e
também ndo tenham sido detectados nos tapetes estudados, a sua utilizacdo foi ja detectada
por Manhita et al (61).
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A. Tingimento de |a com corantes naturais

A.1 Andlise colorimétrica

As cores das amostras de Ia tingidas com os varios corantes foram estudadas por
colorimetria. Os diferentes tons das amostras sdo descritos pelas coordenadas L*a*b* e

podem ser comparados atraves destes parametros e da sua variagao.

A.1.1 Amostras mordentadas com sulfato duplo de aluminio e potéassio

Na tabela 11 apresentam-se os valores dos parametros L*a*b* para as diferentes
amostras de 1a tingidas com alecrim e cochinilha, mordentadas com sulfato duplo de aluminio
e potassio dodeca-hidratado e na figura 20 mostra-se a representacdo grafica da variacdo da

crominancia para as mesmas amostras.

Tabela 11: Valores das coordenadas L*a*b* e cores correspondentes, obtidas com recurso ao
programa Photoshop®, para as amostras de Ia tingidas com alecrim (1) e cochinilha (I1). As fibras
foram mordentadas com KAI(SO,),.12H,0 em diferentes concentracdes e pelos métodos M+T (a) e
MDT (b).

a.l) b.1)
Amostra L* a*x b* Cor Amostra L* a* b* Cor
AAIM+T3 79.38 -4.28 25.55 AAIMDT3 7955 -1.65 24.09
AAIM+T85 81.70 -4.73 27.56 AAIMDT85 78.85 -3.22 31.81
AAIM+T1 83.53 -2.31 27.63 AAIMDT1 81.58 -3.34 29.56
a.ll) b.11)
Amostra L* a*x b* Cor Amostra L* a* b* Cor

CAIM+T3 33.95 37.52 16.43 CAIMDT3 29.83 36.64 14.94
CAIM+T85 4152 3430 16.16 CAIMDT85 28.00 3558 13.96

CAIM+T1 67.72 20.28 8.87 CAIMDT1 4522 20.01 0.82

A analise da figura 20 a) evidencia que as amostras de 1& tingidas com alecrim
apresentam uma tonalidade amarela, com valores de b* elevados (b>0) e de a* muito
préximos de zero, enquanto as amostras tingidas com cochinilha (figura 20 b)) apresentam

uma tonalidade avermelhada, com valores de a* e b* elevados (a,b>0).
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a +
OAAIM+T3 CAIM+T3

DAAIM+TES BCAIM+T8S

BAAIMATL BCAIM+TL

OAAIMDT85 OCAIMDT85

a) b)

s0d b* O@AAIMDT1 60 ©CAIMDT1

Figura 20: Variacdo da crominancia para as amostras mordentadas com KAI(SO,),.12H,0 e tingidas
pelos métodos M+T e MDT com alecrim a) e cochinilha b).

Quanto aos valores de L* (tabela 11), verifica-se que as amostras mais claras (maior
valor de L*) sdo sempre obtidas (comparativamente) para a concentracdo mais elevada de
banho de mordente. Adicionalmente, com o método M+T, a medida que a concentracdo do
banho de mordente aumenta, a luminancia das amostras preparadas também aumenta. Quanto
as amostras do método MDT, para as concentragcbes mais baixas de banho de mordente
(0.0030 e 0.0085 mol/dm® n&o se observa grande variacdo na luminancia das amostras
obtidas.

Comparando os métodos de tingimento observou-se que, em geral, 0 método MDT
(tabela 11 b.1l)) d& origem a tons mais escuros do que o método M+T (tabela 1 a.ll)) nas
amostras tingidas com cochinilha, o que € evidenciado por menores valores de L.

A.1.2 Amostras mordentadas com sulfato de cobre (11)

Na tabela 12 apresentam-se os parametros L*a*b* para as diferentes amostras de |a
tingidas com alecrim e cochinilha, mordentadas com o mordente de cobre e na figura 21
mostra-se a representacdo grafica da variagdo da crominancia das mesmas amostras.

Comparando as amostras de 14 tingidas com alecrim mordentadas com
KAI(SO,),.12H,0 (tabela 11 I) e figura 20 a)), com as mesmas amostras mordentadas com
sulfato de cobre (1) (tabela 12 1) e figura 21 a)) pode verificar-se que estas ultimas originam
tons mais acastanhados do que as primeiras.

No caso das amostras de & tingidas com cochinilha, comparando as Ias mordentadas
com KAI(SO,),.12H,0 (tabela 11 II) e figura 20 b)) com as las mordentadas com sulfato de
cobre (tabela 12 I1) e figura 21 b)) pode observar-se que estas Ultimas apresentam tambem

tonalidades avermelhadas mas mais escuras do que as primeiras.
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Tabela 12: Valores das coordenadas L*a*b* e cores correspondentes, obtidas com recurso ao
programa Photoshop®, para as amostras de Ia tingidas com alecrim (1) e cochinilha (11). As fibras
foram mordentadas com CuSO,.5H,0 em diferentes concentracdes e pelos métodos M+T (a) e MDT

(b).

a.l) b.1)

Amostra L* a* b* Cor Amostra L* a* b* Cor
ACuM+T16 60.57 -0.90 29.89 ACuMDT16 58.70 -1.36 28.32
ACuM+T4 50.69 2.15 22.34 ACuMDT4 51.62 145 25.30

a.ll) b.1)

Amostra L* a* b* Amostra L* a* b* Cor

CCuM+T16 2474 25.10 8.47
CCuM+T4 55.03 2.88 1521

CCuMDT16 2281 18.66 4.04
CCuMDT4 4220 485 1.07

OACuM+T16

OCCuM+T16

OACuM+T4 OCCuM+T4

OACuMDT16 OCCuMDT16

a) 01 b* oacumots D) 01 b* ©CCuMDT4

Figura 21: Variacdo da crominancia para as amostras mordentadas com CuS0O,.5H,0 e tingidas pelos
métodos M+T e MDT com alecrim a) e cochinilha b).

Quanto aos valores de L* (tabela 12), verifica-se que, para o alecrim as amostras mais
claras (maior valor de L*) sdo obtidas para a concentracdo mais baixa de banho de mordente
(0.0016 mol/dm®), enquanto para a cochinilha sdo obtidas na concentragdo mais elevada
(0.0400 mol/dm?®). Adicionalmente, para ambos os métodos de tingimento (M+T e MDT), a
variacdo da luminancia ocorre da mesma forma para cada corante, sendo obtidos maiores
valores de L* (tons mais claros) na menor concentracdo de banho de mordente para o alecrim,
e na maior concentragdo de banho para a cochinilha.

Comparando ainda os tons obtidos por ambos os métodos de tingimento, na mesma
concentracdo de banho de mordentagem, verifica-se em geral que 0 método MDT (tabela 12
b.) origina tons um pouco mais escuros com menores valores de L*, do que o método M+T
(tabela 12 a.).
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A.1.3 Amostras mordentadas com sulfato de ferro (I1)

Na tabela 13 apresentam-se os parametros L*a*b* para as diferentes amostras de |a
tingidas com alecrim e cochinilha, mordentadas com o mordente de ferro e na figura 22 esta a

representacdo grafica da crominancia destas amostras.

Tabela 13: Valores das coordenadas L*a*b* e cores correspondentes, obtidas com recurso ao
programa Photoshop®, para as amostras de 1a tingidas com alecrim (1) e cochinilha (11). As fibras
foram mordentadas com FeSO,.7H,O em diferentes concentragdes e pelos métodos M+T (a) e MDT

(b).

a.l) b.1)

Amostra L* a* b* Cor Amostra L* a* b* Cor
AFeM+T16 50.10 -1.21 6.77 AFeMDT16 48.14 0.26 11.96
AFeM+T4 3434 -221 3.39 AFeMDT4 39.77 -169 8.15

a.ll) b.11)

Amostra L* a* b* Cor Amostra L* a* b* Cor

CFeM+T16 2324 1715 5.02 CFeMDT16 1858 4.07 -1.05
CFeM+T4 4366 168 827 CFeMDT4 23.00 330 0.05

OAFeM+T16 OCFeM+T16

OAFeM+T4 OCFeM+T4

OAFeMDT16 OCFeMDT16

a) 60 1 p* OAFeMDT4 b) 601 ph* OCFeMDT4

Figura 22: Variagdo da cromindncia para as amostras mordentadas com FeSO,.7H,0 e tingidas pelos
métodos M+T e MDT com alecrim a) e cochinilha b).

As amostras de 1& tingidas com alecrim e mordentadas com sulfato de ferro (II)
apresentam coloragdo em tons de cinzento (tabela 13 1) e figura 22 a)), enquanto as amostras
tingidas com cochinilha (tabela 13 Il) apresentam tonalidades cinza mais escuras, com alguma
contribuicdo da cor vermelha no caso das amostras de menor concentragdo em mordente

(valores de a* elevados).
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Analisando a variagcdo do parametro L* com a concentracdo do banho de mordente
observa-se que, para o alecrim sdo obtidos valores mais elevados (cores mais claras) na
concentracdo mais baixa de mordente enquanto para a cochinilha isto acontece para a
concentracdo mais elevada. Para ambos os métodos de tingimento, a variacdo da luminancia
ocorre da mesma forma para cada corante, sendo obtidos maiores valores de L* (tons mais
claros) na menor concentragdo de banho de mordente para o alecrim, e na maior concentragao
de banho para a cochinilha. Estes resultados sdo idénticos aos observados com o mordente de
cobre (tabela 12).

Mais uma vez o método MDT (tabela 13 b.) deu origem, em geral, a tons um pouco
mais escuros com menores valores de L*, do que o método M+T (tabela 13 a.).

Ao analisar a variacdo de crominancia das amostras tingidas com cochinilhs (figura 22
b)) e comparando os dois métodos de tingimento, pode verificar-se ainda que o0 método M+T
origina tons bastante diferentes nas duas concentracfes de FeSO,.7H,0 estudadas, enquanto o
método MDT dé& origem a amostras com tons bastante idénticos entre si ficando por isso 0s

pontos correspondentes sobrepostos no grafico.

Em concluséo pode dizer-se que:

e A natureza e concentracdo do mordente, assim como 0 modo de tingimento, tém
uma forte influéncia na cor final das fibras de Ia.

e As diferentes amostras de 1a tingidas com alecrim originam cores idénticas para
cada mordente, variando entre os amarelos com o mordente de aluminio, os castanhos com o
mordente de cobre e 0s cinzentos com o mordente de ferro.

e As las tingidas com cochinilha ddo origem a tons de vermelho quando
mordentadas com sulfato duplo de aluminio e potéssio, vermelho mais escuro ou cinzento
guando mordentadas com sulfato de cobre (1) e tons cinzento escuros quando o mordente é o
sulfato de ferro (I1).

e De uma forma geral o método de tingimento MDT d& origem a tons mais escuros
do que 0 M+T.

e A variacdo da concentracdo de mordente influencia de forma diferente, consoante
0 corante e o tipo de mordente, a tonalidade das fibras de |& obtidas. No caso do corante
alecrim o aumento da concentragdo de mordente leva a producao de tons mais claros quando o
mordente é o sal de aluminio, mas obtém-se tons mais escuros com os mordentes de cobre e
ferro. Com a cochinilha o aumento da concentracdo de mordente d& origem a cores mais

claras para os trés mordentes estudados.

51



3. Resultados e Discussao

A.2 Estudos de envelhecimento artificial

A fotodegradacdo dos corantes naturais por accdo da luz, que leva a alteracéo da cor
original dos téxteis, € um problema importante com que se deparam 0s conservadores
restauradores de museus de todo o0 mundo. Como foi referido na secc¢ao 1.2.4.1 do capitulo 1,
as flavonas apigenina e luteolina, cromoforos principais do alecrim, apresentam menor
resisténcia a fotodegradacdo do que as antraquinonas, grupo a que pertence o &cido carminico
cromoéforo da cochinilha. Esta maior ou menor resisténcia a fotodegradacdo, para além de
estar relacionada com a propria estrutura quimica da molécula de corante, é influenciada por
outros factores relacionados com o tingimento, de entre os quais se destacam o método de
tingimento aplicado (M+T ou MDT) e o tipo de ido metélico do mordente utilizado, podendo
este ser mais importante até do que o proprio corante (38).

Nesta parte do trabalho, amostras de la tingidas com alecrim e cochinilha foram
sujeitas a um processo de envelhecimento artificial e foram recolhidas amostras em intervalos
de tempo definidos (48, 120, 240, 360, 480, 600, 720, 840 e 960 h). Cada amostra foi
analisada por colorimetria, estudando-se a variagao dos parametros L*a*b* (AL*, Aa*, Ab¥)
em cada intervalo de tempo, calculados segundo a expresséo [1] indicada na sec¢do 1.3.1 do
capitulo 1, e determinaram-se os valores de AE de cada amostra também nos varios intervalos

de tempo.

A.2.1 Amostras mordentadas com sulfato duplo de aluminio e potéssio

Nas figuras 23 e 24 mostra-se a representacdo grafica da variacdo das coordenadas
L*a*b* e do parametro AE com o tempo de exposi¢do a radiacdo nos dois métodos de
tingimento usados e nas varias concentracdes de banho de mordente de KAI(SO,),.12H,0.

Nas tabelas 11.1 e 11.2 do anexo Il sdo apresentadas as coordenadas CIEL*a*b* e a cor
correspondente obtida no programa Photoshop® para as amostras mordentadas com o sal de

aluminio e tingidas com alecrim e cochinilha, respectivamente.
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Figura 23: Variagdo dos parametros L*a*b* (I, Il, Ill) e AE (IVV) com o tempo de exposicdo na

cdmara de envelhecimento artificial das amostras tingidas com alecrim mordentadas com
KAI(S0,),.12H,0 nas concentraces 0.0030 mol/dm? (1), 0.0085 mol/dm? (11), 0.1000 mol/dm? (111),

pelos métodos de tingimento M+T (a.) e MDT (b.).
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Figura 24: Variagdo dos parametros L*a*b* (I, Il, Ill) e AE (IVV) com o tempo de exposicdo na

cdmara de envelhecimento artificial das amostras tingidas com cochinilha mordentadas com
KAI(SO,),.12H,0 nas concentracdes 0.0030 mol/dm? (1), 0.0085 mol/dm? (11), 0.1000 mol/dm? (111),
pelos métodos de tingimento M+T (a.) e MDT (b.).
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Em primeiro lugar, a analise das cores obtidas por Photoshop® das las tingidas com
alecrim (anexo II, tabela I1.1) mostrou que os tons amarelos iniciais vao desvanecendo,
tornando-se mais escuros e acinzentados com o passar do tempo. Nas l&s tingidas com
cochinilha (anexo I, tabela 11.2), por outro lado, os tons avermelhados ficam um pouco mais
claros ao longo do envelhecimento e apenas nas amostras de maior concentragdo de mordente
(CAIM+T1 e CAIMDT1) é adquirida alguma tonalidade acinzentada. Comparando os dois
métodos de tingimento para cada corante, € visivel que a cinética de degradacdo dos
compostos é diferente em cada um deles.

A andlise da figura 23 permitiu tirar vérias conclusdes acerca da variacdo dos
parametros L*a*b* com o envelhecimento das las tingidas com alecrim e mordentadas com o
sal de aluminio. Em rela¢do a variagdo da luminancia (AL*) verificou-se que, no geral,
diminui lentamente ao longo da exposicdo na camara de envelhecimento artificial. Este
comportamento é mais evidente nas las tingidas pelo método MDT. A variacao esperada para
este pardmetro seria 0 seu aumento, jA que as cores deviam tornar-se mais claras pela
fotodegradacdo dos cromdforos, no entanto a fotodegradacdo simultanea das préprias fibras
de 18 levam ao seu escurecimento para tons acastanhados ou acinzentados (39).

Comparando a variacao de cor sofrida pela 1a tingida com alecrim segundo os métodos
M+T e MDT, traduzida pelos valores de AE ao longo do envelhecimento (figura 23 a.lV) e
b.1V) respectivamente), pode concluir-se que nas primeiras horas de envelhecimento AE varia
da mesma forma em ambos os métodos, no entanto aproximadamente a partir das 600h de
exposicdo o método M+T tem uma alteracdo de cor mais acentuada do que o MDT. O
parametro b* é o que mais contribui para esta variacao.

Em relacdo as las tingidas com cochinilha, cujas variagdes dos parametros L*a*b* se
encontram na figura 24, verificaram-se alguns comportamentos diferentes dos observados
para o alecrim. AL* aumenta com o envelhecimento das I&s, excepto na amostra CAIM+T1
(figura 24 a.ll1)) em que diminui. Este aumento é mais acentuado no método MDT do que no
M+T, e justifica o facto das cores se tornarem mais claras com o tempo (anexo Il, tabela 11.2).

Para as las tingidas com cochinilha AE tem, de uma forma geral, maior variacdo nas
amostras tingidas segundo o método M+T (figura 23 a.lV)), variando uniformemente ao

longo do tempo em ambos os métodos.
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A.2.2 Amostras mordentadas com sulfato de cobre (1)

Nas figuras 25 e 26 mostra-se a representacdo grafica da variagdo das coordenadas

L*a*b* e de AE com o tempo de exposi¢do a radiagdo nos dois métodos de tingimento usados

e nas varias concentracdes de banho de mordente de CuSO,4.5H,0.
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Figura 25: Variacdo dos parametros L*a*b* (I e Il) e AE (I11) com o tempo de exposicdo na camara
de envelhecimento artificial das amostras tingidas com alecrim mordentadas com CuSO,.5H,0 nas
concentracdes 0.0016 mol/dm® (1), 0.0400 mol/dm? (I1), pelos métodos de tingimento M+T (a.) e
MDT (b.).
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Figura 26: Variacdo dos parametros L*a*b* (I e 1) e AE (I11) com o tempo de exposicdo na camara
de envelhecimento artificial das amostras tingidas com cochinilha mordentadas com CuS0,.5H,0 nas
concentracdes 0.0016 mol/dm® (1), 0.0400 mol/dm? (I1), pelos métodos de tingimento M+T (a.) e
MDT (b.).

Na tabela I1.3 e 11.4 do anexo Il séo apresentadas as coordenadas CIEL*a*b* e a cor
correspondente obtida no programa Photoshop® para as amostras tingidas com alecrim e
cochinilha, respectivamente, mordentadas com CuSO,.5H,0.

Ao analisar a variacdo de cor das amostras (tabelas 11.3 e 11.4 do anexo Il) é possivel
verificar, mais uma vez, que a cinética de degradacdo dos compostos é diferente em ambos 0s
métodos de tingimento, no entanto € também dependente da concentracdo do banho de
mordentagem. Para as amostras de menor concentragdo de CuSO4.5H,0 (0.0016 mol/dm?),
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no método M+T h& uma variacdo mais rapida da cor, enquanto para as amostras de maior
concentracdo (0.0400 mol/dm?®) a degradagdo dos compostos é mais acentuadas no método
MDT. Isto acontece com ambos 0s corantes. As amostras tingidas com alecrim sofrem uma
alteracdo de cor de tons acastanhados para castanhos mais claros, enquanto com a cochinilha
h& uma variagdo dos tons vermelhos e cinzento escuros para mais 0s mesmos tons mas mais
claros.

Analisando agora a variagdo da luminancia (AL*) nas 1as tingidas com ambos o0s
corantes (figuras 25 e 26) pode observar-se, em geral, um aumento ao longo do
envelhecimento das Ias, o que justifica as suas cores cada vez mais claras (tabelas 11.3 e 11.4
do anexo Il). Comparando os método M+T e MDT a variacdo de L* é bastante semelhante
entre os dois.

Analisando a variacdo do parametro E (AE) com o envelhecimento verifica-se que 0
seu comportamento é semelhante nas amostras de I& tingidas com os dois corantes (figura 25
a.lll) e b.1) para o alecrim e figura 26 a.lll) e b.II) para a cochinilha). Para as amostras de
menor concentracdo observa-se que AE varia mais rapidamente nas primeiras horas de
envelhecimento, tendendo a abrandar esta variacdo nas Gltimas horas. Nas amostras de maior
concentracdo em geral a variacdo inicial é lenta, aumentando depois nas Ultimas horas de
envelhecimento. Ambos os comportamentos sdo mais acentuados nas I&s tingidas pelo método
M+T do que no MDT. Estas conclusdes estdo de acordo com as varia¢fes da cor observadas

para estas amostras.

A.2.3 Amostras mordentadas com sulfato de ferro (I1)

Nas figuras 27 e 28 mostra-se a representacdo grafica da variacdo das coordenadas
L*a*b* e de AE com o tempo de exposicdo a radiagdo nos dois métodos de tingimento usados
e nas varias concentracdes de banho de mordente de FeSO,.7H,0.

Nas tabelas I1.5 e 11.6 do anexo 11 sdo apresentadas as coordenadas CIEL*a*b* e a cor
correspondente obtida no programa Photoshop® para as amostras tingidas com alecrim e
cochinilha, respectivamente, mordentadas com FeSO,.7H,0.

A variagdo das cores das amostras de la tingidas com alecrim e cochinilha e
mordentadas com mordente de ferro (tabelas 11.5 e 11.6, anexo 11, respectivamente) mostraram
que ao longo do envelhecimento as cores se tornam mais claras, mantendo as mesmas cores.

Comparando as alteragdes que ocorrem nas las tingidas por ambos os métodos de tingimento
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Figura 27: Variacdo dos parametros L*a*b* (I e 1) e AE (I11) com o tempo de exposicdo na camara
de envelhecimento artificial das amostras tingidas com alecrim mordentadas com FeSO,4.7H,0 nas
concentracdes 0.0016 mol/dm® (1), 0.0400 mol/dm? (I1), pelos métodos de tingimento M+T (a.) e
MDT (b.).

verifica-se que no método M+T o aclaramento das cores ocorre em menos tempo de
exposicdo do que no MDT, para ambos os corantes e nas duas concentragdes de banho de

mordente.
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Figura 28: Variacdo dos parametros L*a*b* (I e 11) e AE (111) com o tempo de exposi¢cdo na camara
de envelhecimento artificial das amostras tingidas com cochinilha mordentadas com FeSO,.7H,0 nas
concentracdes 0.0016 mol/dm® (1), 0.0400 mol/dm? (I1), pelos métodos de tingimento M+T (a.) e
MDT (b.).

A andlise da variagdo da luminancia, AL*, ao longo de envelhecimento das amostras

mostrou que o valor de L* aumenta com o tempo, embora de uma forma irregular. De acordo

com o observado na alteracdo das cores, esta variacdo € mais acentuada nas Ias tingidas pelo

método M+T, para os dois corantes (figuras 27 e 28 respectivamente para o alecrim e

cochinilha).
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Em relacdo a AE pode observar-se 0 seu aumento ao longo do tempo mas a forma
como varia depende do método de tingimento e também da concentragdo do mordente.
Enquanto no método M+T a tendéncia € uma variacdo uniforme ao longo do tempo, excepto
na amostra CFeM+T16 (figura 28 a.lll)) em que nas primeiras horas de envelhecimento ha
uma maior alteracdo dos pardmetros L*a*b* e um abrandamento nas ultimas horas, no
método MDT a variacao das cores das amostras ndo é uniforme e depende da concentracdo do
mordente. Nas amostras AFeMDT16 e CFeMDT4 (figura 27 b.Ill) e figura 28 b.1lI),
respectivamente) AE varia de forma uniforme com o envelhecimento, enquanto nas amostras
AFeMDT4 e CFeMDT16 (figura 27 b.111) e figura 28 b.111), respectivamente) nas primeiras
horas de exposicdo a variagdo de AE ¢é pequena, aumentando a partir das 480 h de exposicao.

No método M+T esta varia¢do € mais acentuada.

Em concluséo, pode dizer-se que:

e De uma forma geral, ao envelhecerem as las tornam-se mais claras, aumentando o
valor de L*, e adquirem alguma tonalidade acinzentada relacionadas com a degradacdo dos
cromoforos e das fibras de 1a respectivamente, sendo esta Ultima alteracdo mais visivel nas 1as
tingidas com alecrim e mordentadas com o mordente de aluminio.

e Comparando a mudanca de cor das amostras tingidas com alecrim, nomeadamente
a variacao do valor de AE, 0 mordente de aluminio parece ser o que mais acelera a degradacao
dos compostos, seguido do ferro, e por fim do cobre. As amostras tingidas com cochinilha e
mordentadas com aluminio foram as que sofreram uma variacdo de cor mais rapida. Nas las
mordentadas com cobre ou ferro a degradacdo dos compostos parece ter uma cinética
idéntica.

e A variacdo dos parametros L*a*b* e das cores das amostras sdo influenciados
pelo tipo de metal do mordente usado no tingimento.

e De uma forma geral a variagio de AE e, consequentemente das cores das
amostras, varia de forma diferente com ambos os métodos de tingimento. Em geral, as 1as
tingidas pelo método M+T sofrem maior alteracdo de cor do que as tingidas pelo método
MDT, sugerindo a forte influencia do método de tingimento na cinética de degradacdo dos

compostos.
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A.3 Andlise dos mordentes

A.3.1 Quantificacdo do aluminio

A quantificacdo do aluminio nas amostras mordentadas com KAI(SO,),.12H,0 foi
efectuada recorrendo a técnica de ICP-AES. A preparacdo das amostras para analise foi
realizada segundo a descricdo apresentada na seccdo A.3.2.1 do capitulo 2. Os parametros
relativos as rectas de calibragdo tracadas para as quantificagdes sdo apresentadas no Anexo
I, tabela 111.1.

Com os dados das curvas de calibracao calcularam-se os limites de deteccdo (LOD) e
de quantificacdo (LOQ) para este analito. Os parametros Yg (sinal do branco) e Sg (erro
padrdo associado) sdo obtidos a partir da regressdo linear da recta de calibracdo, e o célculo
do LOD foi efectuado segundo a expresséo:

LOD =Yg + 2Sg [3]

O valor de LOQ ¢ definido como o valor minimo de concentracdo que permite realizar

medic¢des quantitativas com precisao e foi calculado segundo a expressao [4].
LOQ = YB + 4SB [4]

Na figura 29 apresentam-se 0s resultados obtidos para as quantificacdes de aluminio

nas amostras de la tingidas com alecrim e cochinilha, mordentadas com o mordente de
aluminio.
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Figura 29: Quantificacdo do aluminio presente nas amostras de la& mordentadas em diferentes
concentragdes de KAI(SO,),.12H,0 e tingidas com alecrim e cochinilha, pelos métodos M+T e MDT.
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A anélise da figura 29 mostra que as quantidades de ido metélico realmente presentes
nas fibras tingidas sdo bastante inferiores as quantidades utilizadas no banho de mordentagem
e, portanto, esperadas (tabela 1.1 e 1.2 do anexo 1). Esta diferenca deve-se provavelmente ao
facto de que apenas uma pequena quantidade de mordente se liga efectivamente a 1a, ficando
0 restante livre no banho de mordentagem e/ou tingimento.

Comparando os métodos de tingimento pode concluir-se que as fibras tingidas pelo
método MDT tém um teor de aluminio sempre superior ao das fibras tingidas pelo método
M+T. Esta diferenca deve-se provavelmente a forma como acontece a interac¢édo fibra-ido
metalico-corante nos dois métodos. No método MDT a ligacdo do ido metalico a fibra ocorre
antes de haver qualquer reac¢do com a molécula de corante. Apenas depois de mordentada a
I& é colocada no banho de corante, dando-se entéo a reaccao que liga a molécula do corante ao
ido metélico, formando-se o ido complexo ligado a 1&. De outra forma, no método M+T as
fibras de 1a sdo colocadas no banho que contém o mordente e o corante em simultaneo, sendo
possivel que ocorra uma reacgdo entre ambos que leva a formacdo de um composto de
coordenacao em solucdo, que apenas depois de formado se liga as fibras de 1a. Tendo em
conta estes aspectos, e considerando que a ligacdo do ido metalico a fibra de 1a ¢é
possivelmente mais facil de ocorrer quando o metal se encontra livre do que quando j& se esta
ligado ao corante no composto de coordenacdo de maiores dimensdes, pode tentar explicar-se
esta diferenca com possiveis impedimentos estereoquimicos que dificultam a ligacdo do ido
complexo, e portanto do ido metélico, no método M+T originando menores quantidade de
metal ligado a Ia.

O aumento da concentragdo do banho de mordente leva ao aumento do teor em
aluminio nas fibras, nas amostras de 13 tingidas pelo método de tingimento M+T, no entanto
este incremento ndo € proporcional ao aumento da concentracdo do banho de mordentagem.
As las tingidas pelo método MDT parecem apresentar teores em aluminio muito proximos
entre si, independentemente da concentracdo do banho de mordente. Os valores do desvio
padrdo obtidos para estas amostras sdo bastante elevados, sugerindo que esta 18 ndo se

encontra tingida de forma uniforme.
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A.3.2 Quantificacdo do cobre

A quantificagdo do cobre nas amostras mordentadas com CuSQO,4.5H,0 foi efectuada
recorrendo & EAA. A preparacdo das amostras para analise foi realizada segundo a descricéo
apresentada na seccdo A.3.2.2 do capitulo 2. Os parametros relativos a recta de calibracao
tracada para as quantificacbes de cobre estdo apresentados no Anexo Ill, tabelas I11.2. Os
valores de LOD e LOQ para o0 método aplicado foram determinados segundo as expressdes
[3] e [4], tal como se fez para o aluminio.

Na figura 30 apresentam-se 0s resultados obtidos para as quantificacfes de cobre nas
amostras de 1a tingidas com alecrim e cochinilha, mordentadas com CuSO4.5H,0 e as barras
de erro relativas aos valores de desvio padrdo da analise de cada amostra. Ao observar o
gréafico referido pode verificar-se que, ao contrario do que acontece com o aluminio, a maior
parte das amostras de & tingidas com o método M+T apresentam maior teor em cobre do que
as amostras tingidas pelo método MDT, para cada concentracdo de banho de mordentagem,
ocorrendo o inverso apenas para as las tingidas com cochinilha, com a concentracéo do banho
de mordente de 0.0016 mol/dm®. Por outro lado ainda, 0 aumento da concentracéo do banho

de mordente leva ao aumento do teor em cobre nas fibras, para os dois métodos de

tlnglmento.
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Figura 30: Quantificagdo do cobre presente nas amostras de |8 mordentadas com diferentes
concentragdes de CuSQO4.5H,0 e tingidas com alecrim e cochinilha pelos métodos M+T e MDT.

As amostras tingidas com alecrim continuam a apresentar maior concentracdo de
cobre do que as I&s tingidas com cochinilha.

Comparando os resultados apresentados na figura 29, relativos a quantificacdo de
aluminio nas fibras, com os resultados da figura 30 pode observar-se que as quantidades de

cobre presentes nas lds mordentadas com o sal deste metal sdo bastante superiores as
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quantidades de aluminio. Esta diferenca indica que os sais de cobre apresentam um
comportamento diferente dos sais de aluminio e tém, possivelmente, mais afinidade para se

ligarem as fibras de 1.

A.3.3 Quantificacdo do ferro

A quantificacdo do ferro nas amostras mordentadas com FeSO4.7H,O também foi
efectuada por EAA. A preparacdo das amostras para analise foi realizada segundo a descricédo
apresentada na seccdo A.3.2.2 do capitulo 2. Os parametros relativos a recta de calibracao
tracada para as quantificacdes de ferro estdo apresentados no Anexo lll, tabelas 111.3. Os
valores de LOD e LOQ para o0 método aplicado foram determinados segundo as expressdes
[3] e [4], tal como se fez para o aluminio e cobre.

O método analitico foi avaliado da mesma forma que 0 método usado na quantificacéo
de aluminio e de cobre (sec¢bes A.3.1 e A.3.2 do capitulo 3, respectivamente).

Analisando a figura 31, onde se podem observar as concentracdes em ferro
determinada nas amostras em estudo, e comparando com a figura 29, pode verificar-se que as
guantidades de ferro nas las mordentadas com FeSO,.7H,0 sdo idénticas as quantidades de
aluminio, para concentracdes do banho de mordente proximas, o que indica um

comportamento semelhante entre ambos 0s metais.
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Figura 31: Quantificacdo do ferro presente nas amostras de |& mordentadas com diferentes
concentragdes de FeSO,4.7H,0 e tingidas com alecrim e cochinilha pelos métodos M+T e MDT.

Tal como se observou com o aluminio, as las tingidas pelo método MDT apresentam

maior teor em ferro do que as las tingidas pelo método M+T.
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Para este mordente, as amostras tingidas com alecrim apresentam concentrac0es de
ferro idénticas as amostras de cochinilha.
O aumento da concentracdo do banho de mordente leva, em geral ao aumento do teor

em ferro nas fibras

Tendo em conta os resultados obtidos, de uma forma geral pode dizer-se que:

e A natureza quimica do mordente, a sua concentragdo no banho de mordentagem e
0 processo de tingimento influenciam a concentracdo de ido metélico nas fibras;

e Para concentragdes de banhos de mordentagem semelhantes, as fibras
mordentadas com CuS0,.5H,0 apresentam concentracdes em cobre bastante superiores as
observadas para os sais de aluminio e ferro;

e Para a mesma concentracdo de banho de mordente, as fibras tingidas pelo método
MDT apresentam concentraces mais elevadas de ido metalico do que as tingidas pelo
método M+T, excepto quando o mordente é o cobre;

e A la tingida com alecrim apresenta maior concentracdo de mordentes do que as
I&s tingidas com cochinilha sendo esta diferenga maior nas 1&s mordentadas com os sais de

aluminio e cobre.

A.4 Andalise dos corantes

A técnica de LC-DAD-ESI-MS foi utilizada, tal como esta descrito na sec¢do A.3.3 do
capitulo 2, para proceder a identificacdo dos compostos presentes nos banhos de tingimento
de alecrim e cochinilha e nos extractos de 1a tingidas com estes corantes.

Por outro lado esta técnica permitiu fazer também o estudo da degradacdo de alguns
compostos de cada corante, ao longo do tempo de exposi¢cdo na cdmara de envelhecimento.
Este estudo foi feito por LC-MS recorrendo ao modo SRM para a quantificacdo do &cido
rosmarinico e &cido carminico e dois dos seus isomeros para o alecrim e cochinilha,
respectivamente, nos extractos das varias amostras recolhidas em diferentes tempos de

exposicédo a radiacao.
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A.4.1 Alecrim

A.4.1.1 ldentificagdo dos compostos presentes no banho de tingimento e no

extracto de Ia tingida com alecrim

Encontram-se disponiveis na literatura Vvarios estudos acerca do alecrim,
nomeadamente sobre as propriedades antioxidantes de varios dos seus compostos, 0s quais
tornam esta planta uma potencial fonte de antioxidantes naturais (14,15,62-65). De entre 0s
compostos descritos, nestes e noutros trabalhos publicados, podem destacar-se varios
pertencentes ao grupo dos acidos fenolicos, flavondides e diterpenos fendlicos (63).

A figura 32 apresenta os cromatogramas relativos ao banho de tingimento de alecrim e
ao extracto de & tingida com este corante, obtidos pelo método de extraccdo descrito na
seccao A.3.3 do capitulo 2. Os compostos foram identificados com base no seu espectro de
UV-Vis e de massa em modo negativo, em comparacdo com dados disponiveis na literatura, e
séo apresentados na tabela 14.

Os picos 1 e 2 apresentam espectros de UV-Vis muito idénticos entre si, com dois
maximos de absorcdo a cerca de 244 e 324 nm e um ombro a cerca de 299 nm. Este espectro é
indicativo de que estes compostos sdo derivados de um &cido hidroxicinamico, como o &cido
cafeico que apresenta um comprimento de onda maximo de absorgdo (Amsx) @ 324 nm e um
ombro a 298 nm (66,67). Os espectros de massa dos picos 1 e 2 apresentam o pico do ido
molecular [M-H] com m/z de 341 e os fragmentos de m/z de 281, 251, 179 e 135. Segundo a
literatura, estes compostos podem corresponder a produtos de condensacdo de duas unidades
de &cido cafeico (cuja m/z é 179) (66-68). O fragmento de m/z 281 pode ser derivado da
perda de um grupo de acido acético (-CH3COOH), sugerindo que um dos dois substituintes
cinamoil (-CH=CHCOOH) de uma unidade de acido cafeico ndo esta envolvido na formacao
da estrutura, e o fragmento de m/z 251 corresponde a perda de um anel 3,4-dihidroxifenil
(66). O fragmento de massa 179 € atribuido ao acido cafeico desprotonado (devido a perda de
162 u.m.a., possivelmente correspondentes a unidade de acido cafeico desidratado (&cido
cafeico-H,0), por parte do ido molecular) (67). Por sua vez ainda, o fragmento de 135 é
originado pela perda de 44 u.m.a. (-CO;) pela molécula de acido cafeico. Embora n&o tenha
sido encontrado acido cafeico livre no banho ou no extracto da 13 tingida, a presenca deste
acido cinamico em extractos de alecrim estudados encontra-se descrita na literatura (62,64). A
presenca destes dois compostos foi detectada no banho de tingimento (figura 32 a)), no
entanto, no extracto de Ia tingida (figura 32 b)) a quantidade existente € menor, sendo a sua
deteccdo possivel apenas pelo detector de massa.
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Figura 32: Cromatogramas obtidos para a) banho de tingimento de alecrim e b) extracto de 1a tingida
com alecrim. Plot a 360 nm.

O composto 3, com maximos de absor¢do no UV-Vis de 238, 281 e 336 nm, apresenta
um ido de massa molecular a m/z de 463 que, por perda de 162 u.m.a., correspondentes a uma
unidade de glucose, origina um fragmento de m/z 301. Este composto foi identificado como
sendo a 6-hidroxiluteolina-7-O-glucésido, cujo espectro de UV-Vis e de massa sdo
concordantes com os obtidos para o pico 3. A presenca deste composto no extracto de alecrim
encontra-se descrita em dois estudos publicados na literatura (15,62). Esta flavona foi
identificada no banho de tingimento e no extracto de 1a tingida com alecrim, encontrando-se
em maior quantidade no primeiro.

Os compostos correspondentes aos picos 4, 6 e 7 apresentaram espectros de massa
com 0 mesmo ido molecular a m/z 477. N&o foi possivel determinar o espectro de UV-Vis do
pico 6 devido a pequena concentragdo com que foi encontrado e ao facto de ter o mesmo
tempo de retencdo (tr) do composto 5, presente em maior proporgdo, no entanto 0s espectros

dos picos 4 e 7 apresentam alguns desvios entre si nos méaximos de absor¢do. Os espectros de
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MS? do i&o molecular dos trés compostos mostraram varios fragmentos com o mesmo valor
de m/z, mas com abundancias relativas um pouco diferentes, 0 que sugere a existéncia de
semelhancas estruturais entre estes analitos. Relativamente ao pico 4, ao analisar 0s
compostos do banho e do extracto de Ia verificou-se que apresentam um padrdo de
fragmentacdo um pouco diferente um do outro, parecendo ndo corresponder a0 mesmo
composto. A perda de 162 u.m.a. pelo ido de m/z 477 (atribuida a perda de glucose) origina o
id0 a m/z 315 e este, por sua vez, pela perda de 15 u.m.a. correspondentes a uma unidade de
CHgs, origina o ido de m/z 301. Estes dois Ultimos fragmentos sdo caracteristicos da aglicona
isorhamnetina (23,69), levando a identificagdo destes compostos como derivados glicosilados
da isorhamnetina. A determinacdo do tipo e posicdo de glicosilagdo tornam-se dificeis de
determinar quando se analisa apenas o espectro de MS e MS? de um composto glicosilado. No
entanto, segundo Vukics (70), a aplicacdo de baixa ou média energia de fragmentacdo a O-
glicésidos gera o fragmento relativo a aglicona com uma abundancia relativa elevada. Nas
condicBes utilizadas na analise destes compostos, em que ndo foi aplicada energia de
fragmentacdo, o ido relativo a aglicona ([M-H-Glc]” de m/z de 315) é encontrado com elevada
abundancia relativa, o que leva a crer que estes trés compostos sdao O-glicésidos da
isohramnetina. Por outro lado ainda, segundo Vukics (70), a existéncia do fragmento relativo
ao ido [M-H-Glc-2H-CO], que neste caso tem m/z 285, leva a distincdo de 3-O-
monoglicésidos. Apenas o espectro de MS? do composto 7 mostrou este i&o, levando & sua
identificacdo como isorhamnetina-3-O-glucésido, de acordo ainda com Pussa (71). Estes
compostos foram encontrados no banho de tingimento e no extracto de la tingida com
alecrim.

O composto 5, com Amax @ 247, 286 e 326 nm, apresentou um ido molecular com m/z
de 359. O espectro de MS? deste id0 mostrou a presenca dos ides de m/z 223 (atribuido &
perda de 136 u.m.a.), 197 resultante da clivagem da ligacdo éster levando a perda de 162
u.m.a., 179 (atribuido ao acido cafeico), 161 referente a perda de 198 u.m.a. e 133 devido a
perda de 226 u.m.a.. Este padrdo de fragmentacdo, assim como o espectro de UV-Vis obtido
para este composto, estdo de acordo com a literatura para o &cido rosmarinico
(15,62,64,72,73), levando & atribuigdo do composto 5 a este &cido cindmico. Na figura 33
estdo ilustradas as fragmentagdes propostas para o acido rosmarinico. Este composto foi
identificado no banho e no extracto de | tingida e € o composto maioritario em ambas as
amostras.

Com tr de 17.19 min, foi detectado o composto 8 com um ido molecular de m/z 549

que, por perda de 162 u.m.a., origina o fragmento de m/z 387. A inexisténcia de um ido
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relativo a aglicona pode dever-se ao facto da analise ter sido efectuada sem energia de
fragmentacdo, pelo que ndo foi possivel determinar a natureza quimica desta. Assim, podera

apenas dizer-se que este composto deve corresponder a um flavonoéide glicosilado.

OH

COOH
V19

OH

OH
Figura 33: FragmentagOes propostas para o &cido rosmarinico.

Os compostos 9, 11, 17 e 18 apresentaram espectros de massa com 0 mesmo ido
molecular, a m/z de 461. Para os compostos 9, 17 e 18, a perda de um fragmento de 162
u.m.a. (atribuida a unidade de glucose), seguida da perda de 15 u.m.a. (atribuida a unidade de
CHp3) origina os i0es a m/z 299 e 285. Apenas 0 composto 9 apresenta ainda um fragmento
com m/z 446 também devido a perda de CHj3; pelo ido molecular. Por outro lado, a
fragmentacdo do ido de m/z 461 do 11 origina apenas o ido com m/z 285, pela perda de 176
u.m.a., correspondente a aglicona luteolina, segundo Petroviciu (23). Dois dos compostos ja
identificados em estudos do alecrim, a homoplantagenina (14,15,62,64) e a luteolina-3’-O-f3-
glucurénido (74), apresentam espectros de massa e UV-Vis idénticos aos obtidos para o0s
compostos 9, 17 e 18, e 11 respectivamente, permitindo atribuir, a partida, o pico 11 a
luteolina-3’-O-B-glucurdnido. Os trés compostos 9, 17 e 18 apresentam o ido da aglicona a
m/z 299, tal como se encontra descrito para a homoplantagenina, e 0s seus espectros de UV-
Vis também sdo idénticos aos descritos para este composto. Tendo em atencdo ainda o tg da
homoplantagenina nos estudos consultados (15,62,64) verificou-se que é proximo do tempo
de retencdo do é&cido rosmarinico (composto 5), pelo que se atribuiu o pico 9 a
homoplantagenina. Os compostos 17 e 18 deverdo ter uma estrutura relacionada com a
homoplantagenina, mas ainda desconhecida. Os quatro compostos foram identificados no
banho e no extracto de 14 tingida com alecrim. O composto 11 € também um dos compostos
existentes em grande quantidade no banho e na 1& podendo ser usado como marcador para a la
tingida com o alecrim.

O composto com tg de 20.12 min, 13, apresentou um ido molecular com m/z de 639 e
Amax NO espectro de UV-Vis de 241, 282 e 330 nm. O espectro de MS? do ido molecular

mostrou a perda consecutiva de duas unidades de glucose (162 u.m.a.), originando os ides de
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m/z 477 e 315 e este Gltimo, por sua vez, perdeu uma unidade de CH3, formando-se o0 ido com
m/z de 300. Este padrdo de fragmentagdo é concordante com o descrito para a isorhamnetina-
3-O-gentiobiosido, descrita em (70,75). Este composto foi detectado no banho de tingimento
e extracto de I tingida com alecrim.

Os compostos 14, 15 e 16 tém espectros de UV-Vis idénticos mas 0s seus espectros de
massa apresentam algumas diferengas. Os trés compostos tém o ido molecular com m/z de
503, no entanto, o espectro de MS? deste i&o para cada composto origina ides com 0 mesmo
valor de m/z, mas com diferentes abundancias relativas, 0 que sugere a existéncia de
semelhangas estruturais entre os trés compostos. A natureza quimica do agUcar é
desconhecida, no entanto é bastante provavel que seja uma unidade de pentose (70). A
existéncia do fragmento de m/z 285, pela perda de 218 u.m.a., com elevada abundancia
relativa, sugere que estes compostos sdo O-glicosidos da luteolina (70). Para se obter maior
informacdo estrutural sobre estes compostos seria necessario repetir a analise recorrendo a
maior energia de fragmentacéo.

No cromatograma referente ao alecrim foram detectados ainda cinco compostos (10,
12, 19, 21 e 23) com o0 mesmo ido molecular, de m/z 345, e cujos espectros de UV-Vis
apresentam Amax Proximos entre si. Trés destes compostos, 10, 21 e 23, originaram 0
fragmento com m/z 301 com maior abundancia relativa, enquanto os compostos 12 e 19
originaram o fragmento de m/z 283. De acordo com a bibliografia consultada, existem varios
compostos diterpénicos com grupos y- e o-lactonas, derivados do acido carnosico (15),
identificados em extractos de alecrim e cujos iGes moleculares estdo de acordo com 0s
compostos detectados (15,62-65,72,76). A distin¢do entre eles ndo é clara e dificilmente pode
ser conseguida apenas pela analise dos espectros estudados, no entanto, foi feita uma tentativa
de identificacdo destes compostos segundo a sua polaridade e ordem de eluicdo de acordo
com os resultados consultados. Assim, atribuiram-se os picos 10, 12, 19, 21 e 23 ao
isorosmanol, rosmanol, epirosmanol, epiisorosmanol e metil carnosato, respectivamente, para
0s quais o fragmento a m/z 301 se deve a perda do grupo lactona (44 u.m.a.) e o de m/z 283 é
formado quando o ido de m/z 301 sofre uma perda de agua. De entre 0s cinco compostos
apenas o epiisorosmanol ndo foi detectado no extracto de 1& enquanto os restantes quatro
foram encontrados no banho e no extracto de Ia.

O composto 20 foi atribuido a cirsimaritina, uma flavona ja descrita em varios estudos
de extractos do alecrim (15,62-65). O seu espectro de massa apresentou o ido molecular de
m/z 313 que, por perda de uma unidade de CHjs, origina o fragmento de m/z 298. Nao foi

possivel verificar se o espectro de UV-Vis se encontra de acordo com a bibliografia ja que
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este composto elui com 0 mesmo tempo que o composto 19, existindo este em maior
quantidade.

Os compostos 22 e 24 foram identificados como sendo o rosmadial e o carnosol,
respectivamente. Estes compostos sdo diterpenos fendlicos frequentemente detectados em
extractos de alecrim (15,62,63,65). Os seus i0es moleculares de m/z de 343 e 329,
respectivamente, originam os fragmentos de m/z 299 e 285, devido a perda do grupo lactona
(44 um.a.).

O composto 25 foi detectado apenas no banho de tingimento em pequena quantidade,
pelo que ndo foi possivel determinar o seu espectro de absorcdo UV-Vis. No espectro de
massa do banho foi detectado com um i&o molecular de 331 e um fragmento a m/z 287,
atribuido a perda de acido formico (44 u.m.a.) sendo identificado como &cido carndsico,

composto ja identificado no alecrim (15,62,63,65,76).
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Tabela 14: Identificacdo por LC-DAD e LC-ESI-MS dos picos dos cromatogramas do banho de tingimento e do extracto de |& tingida com alecrim
(Rosmarinus officinalis).

Pico cromatografico  tg (min) LC-ESI-MS LC-ESI-MS® (1) m/z Composto
g R () m/z (abundancia relativa) P
Banho de 371 244,299sh,324 341 [M-H 281 [M-H-CH,COOH] (100)
L tingimento 251 [M-H-CH;COOH-30] (70) Aducto de acido cafeico
. i 179 [M-H-(acido cafeico-H,0)] (34)
Extracto de 13 3.55 - 341 [M-H] 135 [M-H-(acido cafeico-H,0)- CO,] (2)
Banho de 424 245,300sh,325 341 [M-H] 281 [M-H-CH,COOH] (100)
2 tingimento 251 [M-H-CH,COOH-30] (70) Aducto de &cido cafeico
. . 179 [M-H-(acido cafeico-H,0)] (30)
Extracto de 13 4.11 - 341 [M-H] 135 [M-H-(acido cafeico-H,0)-CO,] (2)
Banho d 6-Hidroxiluteolina-7-O-glucésido
anno de 14.62 238, 281, 336 463 [M-H] 301 [M-H-Glc]" (100) §
tingimento o °
3 peseen
Extracto de I3 14.37 240, 283, 336 463 [M-H] 301 [M-H-Glc] (100) W o
Ho/E OH o
433 [M-H-44] (16)
Banho de o 323 [M-H-154] (16)
tingimento 14.84 238, 281, 329 477 [M-H] 315 [M-H-Glc] (16)
301 [M-H-Glc-CHs] (100)
4 462 [M-H-15] (4) Isorhamnetina-O-glucosido
433 [M-H-44] (16)
Extracto de 13 14.67 238, 282, 330 477 [M-H] 323 [M-H-154] (10)

357 [M-H-120]" (8)
315 [M-H-Glc] (100)
301 [M-H-Glc-CH3]" (56)
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Tabela 14: Continuagéo

LC-ESI-MS LC-ESI-MS? (-) m/z

Pico cromatogréafico  tg (min) Composto

(-) m/z (abundancia relativa)

Acido rosmarinico

Banho de 15.92 247, 286, 326 359 [M-HJ" 223 [M-H-136] (10) “
tingimento 197 [M-H-162] (20)
5 179 [M-H-180] (30) g
) _ 161 [M-H-198] (100) g
Extracto de 18 16.01 244,290, 329 359 [M-H] 133 [M-H-226] (10) .
Banho de . 459 [M-H-18] (2)
tingimento 15.92 - 417 [M-H] 433 [M-H-44T (26)
6 323 [M-H-154]" (6) Isorhamnetina-O-glucosido
Extracto de I3 16.01 - 477 [M-H] 315 [M-H-Glc] (100)

301 [M-H-Glc-CH3] (1)

462 [M-H-15] (4) Isorhamnetlna—3—0-g!gcos|do

tﬁag]Tpn%gfo 1656  257sh, 271,339 477 [M-H] 433 [M-H-44] (1)
357 [M-H-120] (4)
7 315 [M-H-Glc] (100)
301 [M-H-Glc-CH,] (14)
Extracto de 18 16.60 256sh, 274, 341 477 [M-H] 285 [M-H-Glc-CH3-16] (1)
271 [M-H-Glc-CH;-30]- (1)
tﬁzmoegfo 17.19 240, 283, 328 549 [M-H]
8 387 [M-H-162] (100) Composto ndo identificado
Extracto de 18 17.21 244,285, 330 549 [M-H]
Banho de ) Homoplantagenina
- 17.80 239, 276, 330 461 [M-H] ) o
tingimento 446 [M-H-15] (70) O
9 299 [M-H-Glc] (100) %/ °
) i 285 [M-H-Glc-CH,] (12) e O |
Extracto de la 17.87 239, 277, 331 461 [M-H] 4o
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Tabela 14: Continuagéo

LC-DAD LC-ESI-MS LC-ESI-MS? (-) m/z

Pico cromatogréafico  tg (min) Composto

Amax (NM) (-) m/z (abundancia relativa)

Banho de Isorosmanol
- 18.23 240, 282, 330 345 [M-H] I
tingimento
10 301 [M-H-44] (100)
Extracto de 14 18.35 245, 284, 331 345 [M-H]
Luteolina-3’-O-B-glucurénido
Banho de 1957 245, 270, 338 461 [M-H]
tingimento
11 285 [M-H-176] (100)
Extracto de 18 19.61 242,270, 339 461 [M-H]
Banho de 1957 245,289,338 345 [M-H]
tlnglmento _
1 301 [M-H-44] (8)
283 [M-H-62] (100)
Extracto de 1a 19.61 242, 288, 339 345 [M-H]
Banho d Isorhamnetina-3-O-gentiobiosido
Banno de 20.12 241, 282, 330 639 [M-H] )
tingimento 477 [M-H-Glc] (4)
13 315 [M-H-Glc-Glc] (100)
i ) 300 [M-H-Glc-Glc-15] (64)
Extracto de 14 20.24 244,284, 331 639 [M-H]
Banho de . i
tingimento 20.68 242,271,332 503 [M-H] 443 [M-H-60] (4) _ N
14 399 [M-H-104] (8) Luteolina-O-glucésido
Extracto de 1& 20.67 242,271, 335 503 [M-H] 285 [M-H-218]" (100)
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Tabela 14: Continuagéo
LC-DAD LC-ESI-MS

LC-ESI-MS? (-) m/z

Pico cromatogréafico  tg (min) Ao (M) (5) miz (abundancia relativa) Composto
Banho de -
fingimento 21.00 242,271, 333 503 [M-H] 443 [M-H-60] (6)
15 399 [M-H-104] (96) Luteolina-O-glucésido
Extracto de 1& 21.00 247, 270, 337 503 [M-H] 285 [M-H-218] (100)
Banho de -
tingimento 21.72 243,272, 332 503 [M-H] 443 [M-H-60] (100)
16 399 [M-H-104] (4) Luteolina-O-glucésido
Extracto de 1& 21.78 248, 270, 334 503 [M-H] 285 [M-H-218] (34)
Banho de 2172 243,272,332 461 [M-HJ
17 tingimento ' T 299 [M-H-Glc] (100) Composto relacionado com a
. . 285 [M-H-Glc-CHa]  (20) homoplantagenina
Extracto de la 21.78 248, 270, 334 461 [M-H]
Banho de 2234 244,277,331 461 [M-H]
18 tingimento ' T 299 [M-H-Glc] (100) Composto relacionado com a
. i 285 [M-H-Glc-CHs] (1) homoplantagenina
Extracto de la 22.48 253, 272, 333 461 [M-H]
Epirosmanol
tﬁ";r:;‘%gteo 23.75 249, 287, 329 345 [M-H] s
19 301 [M-H-44] (2)
283 [M-H-62]" (100)
Extracto de la 23.77 242, 284, 333 345 [M-H]
Banho de 23.75 249, 287, 329 313 [M-H]
tingimento
20 298 [M-H-CHj,]" (100)
Extracto de 18 23.77 242,284, 333 313 [M-H]
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Tabela 14: Continuagéo

Pico cromatografico  tg (min) LC-DAD LC-ESI-MS LC-ESI-MS® () m/z Composto
g R Amax (NM) (-) m/z (abundancia relativa) P
- Epiisorosmanol
Banho de o 301 [M-H] (100) on
tingimento 25.09 248, 280, 329 345 [M-H] 283 [M-H-62] (8)
21
Extracto de 1& - - - -
Banho de 25.73 249 343 [M-H]
tlnglmento N
22 299 [M-H-44]" (100)
Extracto de 13 25.79 249, 299 343 [M-H]
Banho de Metil CaEHnosato

oarn 2659 247,283, 326sh 345 [M-H]

tingimento .

23 301 [M-H-44] (100) O
283 [M-H-62] (2)

Extracto de I 2654 244,285,318 345 [M-H]
Banho de 2659 247,283 326sh 329 [M-H]
tingimento .
, 285 [M-H-44] (100)
4
Extracto de 18 26.54 244, 285, 318sh 329 [M-H]
Banho de 27.58 _ 331 [M-H]
tingimento o
25 287 [M-H-44] (100) “
Extracto de 1a - - 331 [M-H]
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A.4.1.2 Andlise da degradacéo do &cido rosmarinico na la tingida com alecrim

Nesta parte do trabalho foi realizado o estudo da quantificacdo do composto
maioritario nas las tingidas com alecrim, o acido rosmarinico. Para tal, determinou-se a area
relativa a este composto, através do modo SRM para a transicdo 359—161, em todas as
amostras de & tingidas com alecrim ndo expostas a radiacdo (0 h) e nas mesmas amostras
expostas a radiacdo na camara de envelhecimento durante 120, 480 e 960 h.

Deste modo analisou-se a taxa de degradacdo do acido rosmarinico e a forma como

esta pode afectar a sua detec¢do em 18s historicas tingidas com alecrim.
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Figura 34: Area do pico do cido rosmarinico determinada nas amostras de I3 tingidas com alecrim e
mordentadas com a) KAI(SO,),.12H,0 b) CuSO,4.5H,0 e c) FeS0,4.7H,0 nos varios tempos de
envelhecimento estudados.

Na figura 34 séo apresentadas as areas normalizadas do pico do &cido rosmarinico nas
varias amostras e nos varios tempos de exposicdo. N&o foi possivel obter resultados para as
amostras mordentadas com cobre na concentragéo 0.0400 mol/dm? pelo método M+T (figura
34 b)). O sinal obtido pelo espectrometro de massa para esta amostra, independentemente do
tempo de exposicao, foi muito baixo, estando abaixo do limite de quantificacéo.

Através da andlise da figura 34, para as amostras ndo expostas a radiacdo (0 h) é
possivel verificar que as amostras mordentadas com sais de aluminio e ferro (figura 34 a) e c))
apresentam quantidades relativas de acido rosmarinico proximas entre si e comparativamente
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superiores as quantidades presentes nas amostras mordentadas com cobre (figura 34 b)). Estes
resultados sdo contrarios ao verificado para as quantidades do catido cobre presentes nas
fibras tingidas (figura 30), que apresentaram quantidades deste metal muito superiores as
quantidades determinadas para os ides de aluminio e ferro nas Ids mordentadas com sais
destes metais (figuras 29 e 31, respectivamente). Isto pode significar que provavelmente a
afinidade do cobre para se ligar ao &cido rosmarinico é menor que a dos outros metais.

Em termos da influéncia da concentracdo do mordente na quantidade do marcador
presente na Ia ndo envelhecida, pode observar-se que, em geral, 0 aumento da concentracdo
do banho de mordente leva a diminuigdo da quantidade de &cido rosmarinico, para ambos 0s
métodos de tingimento e para os trés mordentes, com excepcdo das amostras mordentadas
com o sal de ferro pelo método MDT, em que ocorre o contrario.

Analisando, por outro lado, a influéncia do método de tingimento, este pareceu estar
dependente da concentracdo do banho. Tanto para as I&s mordentadas com o sal de ferro
(figura 34 c¢)) como de aluminio (figura 34 a)) observou-se que, na concentracdo mais baixa
de cada mordente, 0 método M+T originou l&s com maior concentracdo de acido rosmarinico,
no entanto, com o aumento da concentracdo do banho, 0 método MDT passou a produzir 1&s
com maior quantidade do marcador.

Relativamente ao envelhecimento das Ias tingidas com alecrim e as quantidades de
acido rosmarinico existentes nas fibras ao longo dos tempos de exposicdo pode observar-se
que ocorreu uma diminuicdo da quantidade deste marcador ao longo do tempo e que esta
diminuicdo ndo é uniforme, estando ainda dependente do mordente utilizado. No caso do
aluminio e do ferro (figura 34 a) e c)) verificou-se que a degradacdo do acido rosmarinico
ocorre rapidamente até as 480 h de exposicdo e, a partir deste tempo é bastante mais lenta.
Para as amostras mordentadas com cobre (figura 34 b)) a diminuicdo da quantidade de &cido
rosmarinico parece ser rapida até as 120 h de exposicdo, e mais lenta a partir deste tempo.

Analisando a influéncia do tipo de mordente na taxa de degradagdo do é&cido
rosmarinico, esta pareceu ser maior nas I&s mordentadas com aluminio uma vez que ao final
das 960 h de exposicdo as respectivas amostras tém menor quantidade de marcador, em
relacdo a quantidade inicial, do que as amostras mordentadas com os restantes metais. As las
mordentadas com ferro sdo as que apresentam menor taxa de degradacéo.

Estudando ainda a influéncia do método de mordentagem na taxa de degradagéo
concluiu-se que nas 18 mordentadas pelo método M+T a degradacdo do acido rosmarinico
ocorreu mais rapidamente do que nas lds mordentadas pelo método MDT, para 0s trés

mordentes.
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A.4.2 Cochinilha

A.4.2.1 ldentificagdo dos compostos presentes no banho de tingimento e no
extracto de 1a tingida com cochinilha

A cochinilha foi um dos corantes naturais mais utilizados ao longo da histéria como
fonte de corante vermelho (4,10). O seu cromoforo caracteristico é o acido carminico,
pertencente ao grupo das antraquinonas sendo, por isso, um composto bastante resistente a
degradacdo por accdo da luz (11). A utilizacdo deste corante em amostras historicas esta
documentada em Vvarios artigos (77-81). No entanto, ndo foi encontrado qualquer estudo de
fotodegradagdo do &cido carminico em camaras de envelhecimento artificial.

Na figura 35 apresentam-se 0s cromatogramas relativos ao banho de tingimento de
cochinilha e ao extracto de 1a tingida com este corante, obtido pelo método descrito na sec¢édo
A.3.3 do capitulo 2. Os compostos foram identificados com base no seu espectro de UV-Vis e
de massa, em comparacdo com dados disponiveis na literatura, e sdo apresentados na tabela
15.

Os compostos 2, 4 e 5 foram detectados com 0 mesmo ido molecular, de m/z 491, e os
seus espectros de UV-Vis sdo também muito idénticos. No extracto de cochinilha e de 18
tingida com este corante encontram-se descritos trés compostos que apresentam este mesmo
ido: o0 acido carminico e dois isdmeros, designados de dclV e dcVII (79,82). O composto 2 foi
atribuido ao acido carminico, maioritario no banho e extracto de Ia tingida, enquanto 0s
compostos 4 e 5 foram atribuidos aos isomeros dclV e dcVII, respectivamente. A
fragmentacdo do ido molecular dos trés compostos ocorreu de igual forma, originando os
mesmos fragmentos com abundancias relativas préximas. No espectro de MS? foram
detectados o ido de m/z 447, devido a descarboxilacdo de um grupo de acido carboxilico (44
u.m.a.), e os ides de m/z 357 e 327, pela perda de 90 e 120 u.m.a. respectivamente,
caracteristicos da quebra de uma unidade de aclcar (82). Na figura 36 estdo ilustradas as
fragmentacdes sofridas pelo acido carminico e seus isomeros. A estrutura dos dois isomeros é
desconhecida, no entanto, o facto da fragmentacdo destes ocorrer de forma muito idéntica ao
acido carminico leva a crer que a sua estrutura difere apenas na estereoquimica do residuo de
acucar. Estes compostos foram identificados no banho e no extracto de Ia tingida (figura 35),
sendo maioritarios em ambas as amostras e sdo, por este motivo, os marcadores principais do

tingimento de fibras de 1a com cochinilha (4).
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Figura 35: Cromatogramas obtidos para a) banho de tingimento de cochinilha e b) extracto de l1a
tingida com cochinilha. Plot a 280 nm.

o OH

Figura 36: FragmentacOes propostas para o &cido carminico e isomeros dclV e dcVII.

Os compostos 1 e 3 apresentaram espectros de massa com o0 mesmo ido molecular de
m/z 475 e espectros de UV-Vis idénticos, embora o composto 3 tenha 0 méximo de absorcéo
entre 400 e 500 nm de menor c.d.o. do que o composto 1. Os espectros de MS? dos dois
compostos mostraram iGes com 0 mesmo valor de m/z, no entanto com intensidades relativas
diferentes, sugerindo a existéncia de semelhancas estruturais entre eles. Na literatura
consultada encontra-se descrita a presencga de apenas um composto, designado dc Il, com m/z

de 475 no extracto de la tingida com cochinilha, o qual apresenta fragmentagdo idéntica ao
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acido carminico, ou seja, com perda dos mesmos fragmentos. Assim como descrito para 0
composto 2, 0s compostos 1 e 3 mostraram a ocorréncia de descarboxilagdo originando o ido
de m/z 431, por perda de 44 u.m.a., e a perda de 90 e 120 u.m.a. dando os ides de m/z 385 e
355, que indicam a presenca de uma unidade de agucar (82). Como sugerido por Peggie et al
(82), a estrutura do composto 1, cujo Amsx € idéntico ao do &cido carminico, pode estar
relacionada com o &cido flavoquermésico substituido na posi¢do 2 por uma unidade de hexose
e correspondendo por isso ao composto dcll descrito. O composto 3 terd uma estrutura
idéntica a este, mas com a unidade de acUcar ligada noutra posicao.

Os compostos 6 e 7 foram identificados como &cido flavoquermésico e é&cido
quermeésico, respectivamente. S8o também pertencentes ao grupo das antraquinonas e a sua
presenca esta descrita em Ia tingida com cochinilha (79,82,83). Os seus ides moleculares de
m/z 313 e 329, respectivamente, originaram os fragmentos de m/z 269 e 285,

respectivamente, devido a descarboxilacdo do composto inicial.
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Tabela 15: Identificagdo por LC-DAD e LC-ESI-MS dos picos dos cromatogramas do banho de tingimento e do extracto de 13 tingida com cochinilha
(Dactilopius coccus Costa).

LC-DAD LC-ESI-MS

LC-ESI-MS? (-) m/z

Pico cromatografico  tg(min) Composto

Banho de

Amax (NmM)

(-) m/z

(abundéncia relativa)

457 [M-H-H,0] (12)

tindimento 20.33 247,279, 491 475 [M-H] 431 [M-H-CO,] (100)
g 385 [M-H-90] (10) Composto relacionado com o acido
1 355 [M-H-120] (10) flavoquermésico
341 [M-H-134] (82) (dell)
Extracto de I3 20.53 248, 278, 499 475 [M-H] 311 [M-H-164] (40)
269 [M-H-206] (12)
Banho de Acido Carminico
tingimento 20.56 241, 276, 494 491 [M-H] 447 [M-H-CO;] (100)
) 429 [M-H-CO,-18] (6)
357 [M-H-CO,-90] (16)
Extracto de 14 20.76 241, 275, 494 491 [M-H] 327 [M-H-CO,-120] (12)
Banho de 2023 250,277,438 475 [M-H] 457 [M-H-H,0] (1) - i
3 tingimento 431 [M-H-CO,] (100) Composto relacionado com o 4cido
. ) 311 [M-H-164] (1) flavoquermésico
Extracto de la 22.53 250, 279, 426 475 [M-H] 269 [M_H_206]- (1)
Banho de 23.62 234, 277, 493 491 [M-H] 447 [M-H-CO;] (100) ) » -
4 tingimento 429 [M-H-62] (2) Isomero do acido carminico
] ] 357 [M-H-134] (16) (dclv)
Extracto de 18 23.90 243,277, 492 491 [M-H] 327 [M_H_164]- (6)
Banho de 24.87 243, 277, 490 491 [M-H] 447 [M-H-CO,] (100) ) » -
5 tingimento 429 [M-H-62] (10) Isomero do acido carminico
] ] 357 [M-H-134] (36) (deViIn)
Extracto de la 25.13 242,277, 49 491 [M-H]

327 [M-H-164] (12)
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Tabela 15: Continuagéo

Pico cromatografico  tg (min) LC-DAD LC-ESI-MS LC-ESI-MS® (-) m/z Composto
g R Amax (NM) (-) m/z (abundéncia relativa) P
Acido Flavoquermésico
Banho de 26.36 282 313 [M-HJ b oo on
tingimento

6 269 [M-H-CO,]" (100) O ‘ O
25.65 281 313 [M-H] o on

Extracto de la

o

Acido Quermésico
Banho de 26.54 275 329 [M-HJ v To o
tingimento

7 285 [M-H-CO,]" (100) O‘O
26.80 276 329 [M-H]

Extracto de la Ho oH

o OH
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A.4.2.2 Analise da degradacdo do acido carminico e isbmeros dclV e dcVII na 1&
tingida com cochinilha

Tal como na seccdo A.5.1.2 do capitulo 3, nesta parte do trabalho foi realizado o
estudo da quantificacdo dos marcadores de 1 tingida com cochinilha, o acido carminico e os
seus isdmeros dclV e dcVII. Determinaram-se as respectivas areas através do modo SRM
para a transi¢do 491—477, em todas as amostras tingidas com este corante ndo expostas a
radiacdo (0 h) e nas mesmas amostras expostas a radiacdo na camara de envelhecimento
durante 120, 480 e 960 h. A reprodutibilidade do método de extrac¢cdo e do método de anélise
foram analisadas fazendo duas extrac¢des de cada amostra e analisando trés vezes cada uma
destas extrac¢des, tal como se fez para alecrim, e determinaram-se os valores médios e 0s
respectivos valores de desvio padréo.

Nas figuras 37, 38 e 39 sdo apresentadas as areas normalizadas dos picos do acido
carminico e dos isomeros dclV e dcVI determinadas nas varias amostras mordentadas com
KAI(SO,),.12H,0, CuS0,4.5H,0 e FeSO,4.7H,0, respectivamente, nos diferentes tempos de
exposicdo a radiacdo com as barras de erro relativas aos valores de desvio padréo.

Acido Carminico

Isémero dclV
600000

120000

500000

100000

400000 0.0030 mol/dm3
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: i L e o B e e
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Tempo de exposicdo (h) Tempo de exposicdo (h)
a) b)
IsdmerodcVIl
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Area di pice
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Figura 37: Areas dos picos a) do acido carminico, b) isémero dclV e c) isomero dcVII, determinadas
nas amostras de |& tingidas com cochinilha e mordentadas com KAI(SO,),.12H,0, nos varios tempos
de envelhecimento estudados.
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Figura 38: Areas dos picos a) do acido carminico, b) isomero dclV e c) isémero dcVI1, determinadas
nas amostras de 1& tingidas com cochinilha e mordentadas com CuSQO,.5H,0, nos varios tempos de
envelhecimento estudados.
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Figura 39: Areas dos picos a) do &cido carminico, b) isomero dclV e c) isémero dcVI11, determinadas
nas amostras de I& tingidas com cochinilha e mordentadas com FeSO,4.7H,0, nos varios tempos de
envelhecimento estudados.
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Numa primeira andlise dos resultados pode verificar-se que a quantidade de acido
carminico presente nas las tingidas ndo envelhecidas (0 h) (figuras 37 a), 38 a) e 39 a)),
independentemente do mordente utilizado, € sempre superior as quantidades dos seus
isbmeros, sendo a concentracdo de isdmero dclV (figuras 37 b), 38 b) e 39 b)) também
sempre superior a do isomero dcVII (figuras 37 c¢), 38 ¢) e 39 ¢)).

Comparando as amostras de 1a ndo envelhecidas mordentadas com os trés mordentes,
pode concluir-se que a I& mordentada com o sal de aluminio tem maior concentracao de acido
carminico e de isdbmero dclV (figura 37 a) e b)) do que as amostras de 1a ndo envelhecidas
mordentadas com o sal de cobre ou de ferro (figuras 38 e 39 a) e b)). As amostras de la
mordentadas com estes dois mordentes, por sua vez, mostraram quantidades de cromoforos
bastante préximas entre si. Por outro lado, o isomero dcVIIl encontra-se em quantidades
semelhantes nas las ndo envelhecidas mordentadas com os trés mordentes (figuras 37, 38 e 39
C)).

Analisando a influéncia do método de tingimento na quantidade de cromoforos
presentes nas las tingidas, ndo envelhecidas, pode concluir-se que, para o caso da l&
mordentada com o sal de aluminio (figura 37), as las tingidas pelo método M+T tém menor
quantidade de acido carminico e dos seus isdmeros dos que as las tingidas pelo método MDT,
para cada concentragdo do banho de mordente. De forma diferente, nas I&s mordentadas com
sal de cobre ou ferro (figuras 38 e 39) esta relacdo é dependente da concentracdo do banho de
mordente, tal como se observou anteriormente nas |&s tingidas com alecrim e mordentadas
com os sais de aluminio e ferro (figura 34). Neste caso, nas las mordentadas com ambos 0s
mordentes observou-se que, quando foi usado banho de mordente com a concentragdo mais
baixa (0.0016 mol/dm®) obteve-se maior quantidade de marcadores na I tingida pelo método
M+T do que pelo MDT. Pelo contrario, o aumento da concentracdo do banho para 0.0400
mol/dm® fez com que o método MDT originasse 14 com maior quantidade de croméforos do
que 0 método M+T.

Em termos da influéncia da concentracdo de mordente na quantidade de marcadores
presente na l& ndo envelhecida, pode observar-se que o aumento da concentragdo do banho de
mordente leva a diminuicdo da quantidade de acido carminico e dos seus isomeros, para
ambos 0s métodos de tingimento e para os trés mordentes.

A andlise quantitativa do acido carminico e dos seus dois isomeros nas l&s tingidas
com cochinilha permitiu concluir que a quantidade destes compostos diminui
significativamente ao longo das 120, 480 e 960 h de exposi¢cdo a radiacdo na cdmara de

envelhecimento (figuras 37, 38 e 39). Contudo, tal como se verificou para o acido rosmarinico
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nas |&s tingidas com alecrim (sec¢do A.5.1.2 do capitulo 3), esta taxa de degradacdo também
ndo € uniforme ao longo do tempo e depende do mordente utilizado.

De forma diferente do que se verificou com o acido rosmarinico, o acido carminico
tem uma taxa de degradacéo elevada logo nas primeiras horas de exposi¢édo verificando-se um
grande decréscimo da area relativa a este composto entre as 0 h e as 120 h. No entanto ap6s
este tempo a sua degradacdo é mais lenta e uniforme, o que se observa nas amostras de 1a
tingidas com os trés mordentes (figuras 37, 38 e 39 a)). Os isomeros dclV e dcVII tém
comportamento idéntico ao do acido carminico (figuras 37, 38 e 39 b) e c), respectivamente).

Em relacdo a influéncia dos mordentes na taxa de degradacdo dos cromoforos
verificou-se que a I& mordentada com o sal de aluminio é a que apresenta maior taxa de
degradacéo, ja que a diminuicdo das areas dos quatro compostos ocorre com menor tempo de
exposicdo do que para os restantes mordentes. As las mordentadas com os sais de cobre e
ferro parecem ter taxas de degradacdo idénticas. Estas diferengas mostram que o tipo de ido
metalico a que a molécula de corante se liga para se fixar a fibra de 1& tem elevada
importancia na sua reactividade quando exposto a radiacdo UV-Vis e influencia de forma
directa a sua taxa de degradacédo por exposicdo a radiacéo.

O método de tingimento parece ter também alguma influéncia na taxa de degradagéo
destes compostos. Para as las mordentadas com o sal de aluminio e ferro verificou-se que ao
aplicar o método de tingimento M+T o0 acido carminico e os seus dois isomeros tém maior
taxa de degradacdo do que ao usar o método MDT. No caso das Ias mordentadas com o sal de
cobre, a relacdo da taxa de degradacdo com o método de tingimento nao foi igual para os trés
compostos. Enquanto o acido carminico se degradou mais depressa quando aplicado na l&
pelo método MDT, o isémero dcVII teve maior taxa de degradacdo pelo método M+T. A

degradacéo do isomero dclV foi muito idéntica nas Ias tingidas por ambos 0s métodos.
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B. Estudo de amostras de tapetes de Arraiolos do século XVIII

B.1 Caracterizacdo e amostragem dos tapetes em estudo

Foram estudadas amostras de dois tapetes de Arraiolos da primeira metade do séc.
XVIII, pertencentes a coleccdo do Museu Nacional de Arte Antiga (figuras 40 e 41)
catalogados com os nimeros MNAA 32 e 35. Nas tabelas 17 e 18 encontram-se descritas as
cores das amostras recolhidas de ambos os tapetes.

O tapete MNAA 32, de dimensdes 215 X 122 cm, é bordado com linho e 14. O campo
apresenta um fundo amarelo, que era provavelmente encarnado, e cujos desenhos sdo
baseados em tapetes “indo-persas” fabricados na India no séc. XVIL A barra tem o fundo e o
desenho semelhantes ao do campo (2). Foram recolhidas dez amostras deste tapete (tabela

17). Na figura 40 apresenta-se uma fotografia deste tapete com a localizagdo das amostras

recolhidas.

b) . % o i3 =
Figura 40: a) Fotografia do tapete de Arraiolos MNAA 32; b) Localizagéo das amostras recolhidas.
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O tapete MNAA 35, de dimensdes 253 x 142 cm, é também bordado com linho e 1&. O
desenho do campo apresenta um “padrao de bichos” com quatro ledes heraldicos a enquadrar
um medalhdo central. A barra tem o fundo idéntico ao do campo mas com desenhos
“orientais”, formando losangos (2). Foram recolhidas catorze amostras deste tapete (tabela
18). Na figura 41 apresenta-se a fotografia deste tapete e a localizagdo das amostras
recolhidas.

c)

Figura 41: a) Fotografia do tapete de Arraiolos MNAA 35; b) e ¢) Numeragdo das amostras
recolhidas.
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B.2 Identificagcdo dos corantes e mordentes usados no tingimento das I&s

dos tapetes em estudo

A identificacdo dos corantes nas fibras téxteis recolhidas constituiu um desafio em
varios aspectos. Por um lado, a pequena quantidade de amostra disponivel limita bastante o
namero de analises que se podem realizar e, por outro, a quantidade de corantes extraidas das
fibras também € diminuta dificultando a identificacdo dos analitos. A grande variedade de
corantes existentes e a possibilidade de, na mesma amostra, existirem diferentes tipos de
corantes requer a comparacao com padr@es, disponiveis no mercado, de forma a facilitar a
identificacdo inequivoca de alguns destes compostos. Desta forma foram analisadas por LC-
DAD-ESI-MS, segundo os mesmos métodos de andlise das amostras histéricas (seccdo B.2.1
do capitulo 2), algumas solucgdes de padrdes de cromdforos (tabela 16).

Nas tabelas 17 e 18 estdo descritos todos os compostos identificados nas amostras de

14 dos tapetes MNAA 32 e 35, respectivamente.

Tabela 16: Identificagcdo por LC-DAD e LC-ESI-MS dos padrdes de cromadforos.

LC-ESI-MS LC-ESI-MS
Corante
(+) m/z (-) m/z

. L. 493, 439, 409,

Acido Carminico  16.00 240, 276, 309, 494 379, 373, 355 491, 447, 357, 327
Brasileina 17.34 272, 445 285, 267, 175 283, 265, 240, 173
Apigenina 21.09 241, 268, 336 271, 153, 119 269, 225, 149
Alizarina 23.07 249, 277, 429 241, 213, 185, 157, 129 239, 211
Indigotina 24.95 245, 286, 331, 608 263, 235, 219, 134 -

Nas amostras 32-1 (azul escura) e 35-1 (azul escuro médio) foram detectados trés
compostos. Dois destes (tr de cerca de 25.0 e 25.3 min) apresentaram 0 mesmo ido molecular
com m/z de 263 em modo positivo ([M+H]"), e os mesmos fragmentos de m/z 235, 219 e 134.
O espectro de UV-Vis do composto com menor tempo de retengdo tem Amsx & cerca de 245,
285, 332 e 606 nm, enquanto o outro tem Amsx de 253, 283, 359 e 541 nm. O tg, espectro de
UV-Vis e de MS do primeiro destes compostos estdo de acordo com o padrdo de indigotina
analisado (tabela 16), pelo que este foi identificado como tal. Segundo a literatura, o espectro
de MS da indirubina é muito idéntico ao da indigotina e o espectro de UV-Vis tem a ultima
banda de absorcédo a cerca de 540 nm (4,84-87). Assim, 0 segundo composto com m/z de 263

foi identificado como indirubina, composto que pode ser formado juntamente com a
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indigotina no processo de fermentacdo. O terceiro composto destas duas amostras (tr por
volta dos 16.7 min) apresentou 0 i&0 [M+H]" com m/z 148 e Amax de absorcdo a cerca de 243,
298 e 414 nm. Estas caracteristicas estdo de acordo com a isatina, composto que, por um lado
é o precursor da formacdo de indirubina juntamente com o indoxil (4,86) e, por outro, € um
produto de degradacdo da indigotina quando exposta a radiacao solar (87,88). A dissolucdo do
extracto dos corantes das amostras azuis foi feita sequencialmente em dois solventes
diferentes com o intuito de avaliar qual seria o mais eficiente para a solubilizacdo dos
cromoforos do indigo. Primeiro foi utilizada uma mistura de MeOH/H,0 1:1 (V/V) (solvente
A e extracto A) e, de seguida, foi utilizada uma mistura de MeOH/DMF 1:1 (V/V) (solvente
B e extracto B). Na figura 42 sdo apresentados os perfis cromatograficos dos extractos obtidos
com os solventes A e B da amostra 35-1, onde se pode observar que a quantidade de
indigotina solubilizada é bastante superior no solvente B (maior area do pico correspondente)
do que no A, sendo por isso a sua detec¢do mais favoravel quando se utiliza este solvente na
solubilizacdo do extracto da 1a tingida. Pelo contrario a solubilizacdo da indirubina no
solvente B € foi pouco eficiente levando a que ndo fosse detectada neste extracto. Em geral,
os perfis cromatograficos dos extractos das amostras 32-1 e 35-1 sdo idénticos. Desta forma
concluiu-se que as amostras de & 32-1 e 35-1 foram tingidas de azul com os corantes indigo
ou pastel-dos-tintureiros. Ndo é possivel distinguir qual destes dois foi a fonte original de
corante uma vez que ndo foram detectados os compostos indicana e isatana nos extractos de 1a

que, como descrito na sec¢do 1.2.5.1 do capitulo 1, permitiriam a sua distincao.
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Figura 42: Cromatograma obtido para a) extracto A e b) extracto B da amostra 35-1, plot a 250 nm.
Compostos do indigo (Indigofera tinctoria) ou pastel-dos-tintureiros (lsatis tinctoria): 1: isatina; 2:

indigotina; 3: indirubina.

Nas amostras 32-2 (azul médio), 32-3 (azul claro), 35-3 (azul claro) e 35-4 (azul claro
acinzentado) foram detectados apenas dois compostos, um deles com [M+H]" de m/z 148 e

outro com m/z de 263. Os seus espectros de UV-Vis e tg s@o concordantes com os da isatina e
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da indigotina, respectivamente, tal como descrito nas amostras anteriores, 0 que levou a sua
atribuicédo a estes dois compostos. Assim, da mesma forma que nas amostras 32-1 e 35-1, o
indigo ou o pastel-dos-tintureiros foram as fontes de corante destas duas las azuis.

Na amostra 35-2 (azul escuro), foram detectados, com os tr de 16.76, 24.96 e 25.27
min a isatina, a indigotina e a indirubina. Com o tg de 23.02 min foi detectado um composto
cujo espectro de UV-Vis tem Anax @ 249, 278 e 431 nm. O seu espectro de massa apresenta o
id0 [M+H]" com m/z 241, o ido [M-H] com m/z 239 e ainda o fragmento de m/z 211, em
modo negativo, originado pela perda de 28 u.m.a.. Este composto foi identificado como sendo
a alizarina, ja que estes resultados sdo concordantes com os obtidos para o padrdo deste
cromoéforo (tabela 16). A alizarina é um dos cromdéforos principais da garanca (Rubia
tinctorium L.), juntamente com a purpurina, entre outros compostos (4,23,57,89). Esta ndo foi
detectada na amostra de 1&, no entanto aos 26.66 min de retencdo, foi encontrado um pico com
espectro de UV-Vis de Amax de 255 e 408 nm. A Ultima banda de absor¢do (408 nm) é
proxima da descrita para a rubiadina, antraquinona também presente em téxteis tingidos com
garanca (4,23,57,89-91). Embora ndo tenham sido detectados os i6es moleculares deste
composto em ambos 0s modos de andlise, detectou-se o fragmento com m/z de 209 em modo
negativo, que pode ter sido formado apds a perda de uma unidade de CO; pelo ido molecular
néo detectado (de m/z 253), e cuja formagéo durante a fragmentacgéo da rubiadina se encontra
descrita (23,57). O comportamento cromatografico descrito na literatura para a rubiadina é
semelhante aquele aqui observado, pelo que o pico com tg de 26.66 min foi tentativamente
atribuido a rubiadina (23,89,91). Desta forma pdde concluir-se que a amostra 35-2 foi tingida
com indigo ou pastel-dos-tintureiros e garanca e que a sua cor inicial seria provavelmente
roxa ou puarpura devido a mistura da cor azul e vermelha dos dois corantes. A degradacéo
mais rapida dos corantes vermelhos levaram a que apenas a cor azul permanecesse visivel até
aos dias de hoje.

Nos extractos de 1& das amostras 32-4 (verde azulado escuro), 32-5 (verde azulado
claro), 32-6 (verde) e 35-8 (verde claro seco) foram também encontrados os compostos
caracteristicos do tingimento de 1a com indigo ou pastel-dos-tintureiros (isatina e indigotina).
No entanto, para além destes, analise destas amostras revelou ainda a presenca de varios
compostos caracteristicos do tingimento com corante amarelo frequentemente aplicado em 1as
para tapetes de Arraiolos, o lirio-dos-tintureiros (Reseda luteola L.) (3,25). Com tr de cerca de
19.8 e 21.1 min foram observados dois compostos cujos ides [M+H]" apresentaram valores de
m/z de 287 e 271, respectivamente, enquanto em modo negativo os seus ides [M-H]

apresentaram valores de m/z 285 e 269. Com Amax a cerca de 251 e 335 nm, o segundo destes
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dois compostos foi atribuido a apigenina, confirmando-se o seu tg e espectros de UV-Vis e
MS por comparagdo com o padrédo analisado (tabela 16). Por sua vez, o primeiro foi
identificado como sendo a luteolina, de acordo com a literatura consultada (21,22,82,92).
Estas duas flavonas sdo normalmente encontradas em extractos de 1& tingida com lirio-dos-
tintureiros, no entanto, ndo sdo marcadores especificos desta planta (82). A identificacdo de
compostos minoritarios, nomeadamente derivados glicosilados da apigenina e luteolina, pode
ajudar na sua identificacdo. Nestas amostras foram identificados seis compostos deste tipo.
Em 32-4 e 35-8 foi encontrado um composto com tr de cerca de 15.2 min cujo ido [M-H] tem
m/z 593. Na amostra 32-4 este foi detectado, em modo positivo, com o ido [M+H]" a m/z 595
e dois fragmentos deste, um com m/z de 559 (pela perda de 36 u.m.a.) e outro com 457 (pela
perda de 138 u.m.a.). Na amostra 35-8 ndo se detectou, em modo positivo, o ido molecular
nem o fragmento 559, mas encontrou-se o fragmento de m/z 457. Marques et al (92) referem
a presenca do composto apigenina-6,8-di-C-glucdsido no extracto de lirio-dos-tintureiros com
0 id0 [M+H]" a m/z 595 e os fragmentos de m/z 559 e 457 com maior abundancia relativa. O
espectro de UV-Vis obtido para este composto mostrou Amsx a cerca de 242, 261 e 326 nm,
enguanto o espectro referido no artigo para a apigenina-6,8-di-C-glucésido descreve os seus
Amax @ 270 e 331 nm, diferindo um pouco dos valores obtidos neste trabalho. Apesar desta
diferenca, que pode ser justificada pela pequena quantidade com que foi detectado, o
composto foi tentativamente atribuido a apigenina-6,8-di-C-glucésido com base no espectro
de MS concordante. Por outro lado ainda, o baixo tg deste composto, tal como acontece no
trabalho de Marques et al. (92), favoreceu esta atribuicdo. Com tg de cerca de 15.5 e 15.9 min
foram observados dois compostos com o mesmo espectro de MS, com ides moleculares de
m/z 611 e 609 em modo positivo e negativo respectivamente. Estes originaram, em modo
positivo, os fragmentos com m/z de 449 [M+H-162]" e 287 [M+H-162-162]" e, da mesma
forma em modo negativo, os ibes de m/z 447 [M-H-162] e 285 [M-H-162-162]". O fragmento
de menor valor de m/z observado corresponde a aglicona da luteolina, o que levou a
identificacdo destes compostos, também de acordo com os respectivos espectros de UV-Vis,
como luteolina-di-O-glucésido e luteolina-3°,7-di-O-glucdsido, cuja presenca em extractos de
lirio-dos-tintureiros esta descrita na literatura (87,92). A cerca de 16.8 min foi detectado um
composto com os ides [M+H]" e [M-H]  de, respectivamente, 449 ou 447 que originam 0s
fragmentos de m/z 287 ou 285,em modo positivo ou negativo respectivamente, devido a perda
de uma unidade de acucar. Este foi identificado como luteolina-7-O-glucésido, de acordo
também com o seu espectro de UV-Vis. A cerca de 17.6 min foram encontrados dois

compostos diferentes. Um deles com os ides [M+H]" e [M-H] a m/z 433 e 431 e 0 outro com
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0S mesmos ides a m/z de 449 ou 447, respectivamente. Os fragmentos originados por ambos
foram também diferentes. Enquanto o primeiro deu origem ao fragmento de m/z 271 ou 269,
correspondentes a aglicona apigenina, o segundo originou o fragmento 287 ou 285 relativo a
aglicona luteolina, em modo positivo ou negativo respectivamente. Assim, e de acordo com
0s correspondentes espectros de UV-Vis, estes compostos foram identificados como a
apigenina-7-O-glucosido e luteolina-O-glucdsido, também descritos em extractos de téxteis
tingidos com lirio-dos-tintureiros (22,87,92). Desta forma concluimos que as amostras de 1a
32-4, 32-5, 32-6 e 35-8, todas de tons esverdeados, foram tingidas com indigo ou pastel-dos-
tintureiros e lirio-dos-tintureiros.

As amostras 35-9 (amarelo esverdeado) e 35-10 (amarelo) revelaram ter sido ambas
tingidas com lirio-dos-tintureiros. Com tr bastante préximos dos obtidos para 0s compostos
das amostras descritas acima (32-4, 32-5, 32-6 e 35-8) e com 0s espectros de UV-Vis e MS
concordantes, foram identificados todos os compostos relativos aquele corante. Embora a
amostra 35-9 apresente um tom amarelo esverdeado, sugestivo da presenca de cromdforos
azuis na 1a, ndo foram detectados quaisquer compostos relativos a utilizacdo de indigo ou
pastel-dos-tintureiros no seu tingimento.

A amostra 35-13 (branco sujo) revelou também a presenca de alguns compostos
caracteristicos do lirio-dos-tintureiros. Nos tg de 15.99, 16.87, 17.60, 19.83 e 20.09 min foram
encontrados compostos com espectros de UV-Vis e MS concordantes com aqueles da
luteolina-3’,7-di-O-glucésido, luteolina-7-O-glucosido, apigenina-7-O-glucésido, e as
agliconas luteolina e apigenina, respectivamente.

Duas amostras de cores diferentes, 32-7 (amarelo) e 32-8 (bege escuro), revelaram ter
sido tingidas com os mesmos corantes. Todos os compostos ja identificados como indicadores
da utilizacdo de lirio-dos-tintureiros como fonte de corante foram também identificados nestas
duas amostras, com excepc¢do apenas da apigenina-6,8-di-C-glucésido que ndo foi detectada.
Com tr de cerca de 18.0 min e espectro de UV-Vis com Anax a0s 258, 307 e 335 nm foi
encontrado um composto cujo espectro de MS apresentou o i&o [M+H]" com m/z de 245 e o
i1d0 [M-H] com m/z de 243. Estes resultados sdo concordantes com os descritos na literatura
para 0 composto designado de type C (23,79), cuja estrutura é ainda desconhecida (4,79) mas
que funciona como um marcador de téxteis tingidos com pau-brasil (Caesalpinia brasiliensis
L.) e é frequentemente encontrado em extractos de amostras historicas (23,79). A brasileina,
cromoforo caracteristico desta planta, e o type B, produto de degradacdo da brasileina, sdo

também muitas vezes encontrados em téxteis tingidos com pau-brasil, no entanto nestas

95



3. Resultados e Discussao

amostras ndo foram encontrados (79). Concluiu-se assim que 0s corantes responsaveis pela
cor das las das amostras 32-7 e 32-8 sdo o lirio-dos-tintureiros e o pau-brasil.

Em Memorias da Villa de Arrayolos, de Rivara, J.H.d.C. (3) é referido que se usava
normalmente o pau-brasil em conjunto com o trovisco para dar o tom vermelho a I&. Por outro
lado, na descricdo do tapete MNAA 32 (seccdo B.1) é referido que o fundo do campo
(correspondente & amostra 32-8) apresentava primitivamente a cor vermelha. Assim, com 0s
resultados obtidos para esta amostra € possivel concluir que, provavelmente, o pau-brasil foi
usado juntamente com o lirio-dos-tintureiros para produzir 1a vermelha. A diferenca de cores
actuais entre as amostras 32-7 (amarelo) e 32-8 (bege escuro) levam a crer que as suas cores
originais também eram um pouco diferentes. Embora os corantes amarelos sejam também
pouco resistentes a degradacéo por foto-oxidacao, o pau brasil é particularmente sensivel a luz
e degrada-se totalmente levando a formacdo do composto type C(4,10). A presenca deste
composto e dos cromoforos amarelos que ndo se degradaram sdo 0s responsaveis pela
tonalidade amarela que vemos hoje.

A andlise das amostras 35-5 (azul esverdeado escuro), 35-6 (azul esverdeado claro) e
35-7 (verde) revelou que os seus tons esverdeados foram obtidos pelo tingimento das 1&s com
dois corantes diferentes. Por um lado, foram detectados a isatina, indigotina e indirubina, esta
ultima apenas nas duas primeiras amostras, compostos reveladores do tingimento com indigo
ou pastel-dos-tintureiros. Por outro lado, foi encontrado um novo composto. Com tr por volta
dos 16.2 min detectou-se um pico cujo espectro de UV-Vis mostrou os Amax a0S 243 e 324 nm
e 0 seu espectro de MS mostrou os ides [M+H]" e [M-H] com valores de m/z de 179 e 177,
respectivamente. Estes resultados sdo concordantes com os encontrados na literatura para a
dafnetina, composto pertencente a classe das cumarinas, marcador de 13 tingida com trovisco
(Daphne gnidium L.) (18,92,93). Embora também seja referida a presenca de derivados
glicosilados deste composto no extracto de trovisco, nomeadamente dafnetina-7-O-glucésido
e dafnetina-8-O-glucésido, nenhum deles foi detectado (18). Tal como referido na seccdo
1.2.4.1 do capitulo 1, nestas amostras foram detectados outros compostos coincidentes com os
observados em amostras tingidas com lirio-dos-tintureiros (32-4, 32-5, 32-6, 32-7, 32-8, 35-8,
35-9 e 35-10). Com espectros de MS, UV-Vis e tg concordantes com os obtidos nestas
amostras, foram detectados 0s compostos apigenina-6,8-di-C-glucosido, luteolina-di-O-
glucosido, luteolina-3°,7-di-O-glucdsido, luteolina-7-O-glucdsido, apigenina-7-O-glucdsido,
luteolina-O-glucosido, luteolina e apigenina. A deteccdo da dafnetina teve entdo extrema

importancia na distincdo entre as fontes de corante trovisco e lirio-dos-tintureiros nas
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amostras estudadas, ja que todos os compostos, excepto a dafnetina, foram coincidentes nos
dois corantes.

O fundo do campo do tapete MNAA 35, segundo Pereira T.P. (2), era primitivamente
vermelho. O estudo da amostra 35-11 (bege escuro), correspondente a esta parte do tapete,
veio confirmar esta descricdo, ja que foram encontrados os croméforos do trovisco e do pau-
brasil. Como j4 foi referido anteriormente estes dois corantes eram frequentemente usados em
conjunto para produzir a cor vermelha (3). Nesta amostra para além do composto type C,
tambeém detectado nas amostras 32-7 e 32-8, foi encontrada ainda a brasileina. Com o mesmo
tr que a apigenina-7-O-glucdsido e a luteolina-O-glucdsido (17.56 min), foram detectados os
ides [M+H]" e [M-H]" com m/z de 285 e 283 respectivamente. O respectivo espectro de UV-
Vis apresentou 0os maximos de 242, 266 e 317 nm, correspondentes aos derivados da
apigenina e luteolina referidos, e ainda um maximo a 449 nm. A comparacdo destes
resultados com o padrdo de brasileina (tabela 16) levou a sua identificacao.

A amostra 35-12 (bege claro) revelou os mesmo compostos que a amostra anterior,
excepto a brasileina, concluindo-se que a 1& também foi tingida com trovisco e pau-brasil.

Na amostra 32-10 (castanho) as quantidades de compostos detectadas foram muito
pequenas e a sua baixa concentracao tornou bastante dificil tirar resultados conclusivos acerca
dos compostos presentes no extracto da I&. Foi no entanto possivel identificar com alguma
certeza a presenca da luteolina e da apigenina, cujos ides [M+H]" de m/z de 287 e 271,
respectivamente, foram detectados com tg de 19.77 e 21.11 min, concordantes com as
restantes amostras e padréo da apigenina. A presenca disseminada destes compostos no reino
vegetal impede que possamos indicar qual o corante natural utilizado no tingimento destas
amostras. No entanto é possivel que possam ter sido usado o trovisco ou lirio dos tintureiros
gue, como ja vimos, ndo s6 tém estes dois cromdforos como também foram amplamente
utilizados na producéo destes tapetes.

Nas amostras 32-9 (bege claro) e 35-14 (preta) ndo foi identificado qualquer
cromoforo, o que sugere que o artifice podera ter recorrido a cor natural da Ia.

Concluiu-se assim que as amostras do tapete MNAA 32 revelaram uma menor
variedade de corantes do que o tapete MNAA 35, onde para além dos corantes indigo ou
pastel-dos-tintureiros, lirio-dos-tintureiros e pau-brasil encontrados no primeiro, também se
encontraram garanca e trovisco.No geral pdde observar-se que as cores azuis foram as que
permaneceram mais bem conservadas, 0 que estd de acordo com a grande estabilidade
apresentada pelos indigdides, classe a que pertence a indigotina, croméforo responsavel pela

cor azul das l&s estudadas (5,94). Por outro lado, o pau brasil desvaneceu-se muito
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rapidamente, dando lugar a tons amarelados gerados por alguns compostos de degradacéo. Os
cromoéforos amarelos, consideravelmente menos resistentes a degradacdo do que os corantes
vermelhos ou azuis (4,11), também se degradaram perdendo algum brilho e cor. Resumindo,
as cores actuais dos tapetes estudados encontram-se bastante alteradas em relacdo as suas

cores primitivas sendo visiveis apenas tons azuis, verdes, amarelos e bege que, inicialmente

poderiam ser azuis, roxos, vermelhos, laranjas, amarelos e verdes.

Tabela 17: ldentificacdo dos corantes das amostras de & recolhidas do tapete MNAA 32.

Amostra  Cor® LC-DAD LC-ESI-MS  LC-ESI-MS Compostos Corante
or hanx (M) (+) (Mf2) ) (m/2) identificados
1675 243,298, 414 148 - Isatina
245, 285, 263, 235, .
32-1 AE 25.02 332, 606 219, 134 Indigotina indigo
253, 283, 263, 235, - Indigofera
2533 359 541 219, 134 Indirubina tinctoria L. ou
32-2 AM 1676 242,294,414 148 _ Isatina Isatis tinctoria L.
e e 248, 285, 263, 235, o
32-3 AC 24.99 332, 608 219 134 - Indigotina
595, 559, Apigenina-6,8-di-
1515 242,261, 32 .
515 , 261,326 457 593 C-glucdsido (?)
1547 253,334 611,449, 609, 447 285  -uteolina-di-O-
287 glucdsido
1597 243267, 335 611, 449, 609, 447, 285 Luteolma-'3 _,7-d|- I__|r|o-o!os-
287 O-glucoésido tintureiros
16.76 243, 296, 406 148 - Isatina Resed"’l‘_ luteola
16.86 243,265 347 449, 287 447, 285 Luteolina-7-0-
32-4 VAE glucdsido e
433,271 431, 269 Apigenina-7-0- o
17.60 242, 267, 335 glucosido Indigo
| o 449, 287 447,285 Luteolina-O- ndigorera
) ) glucésido tm'cto'rla L._ou
Isatis tinctoria L.
19.82 251, 346 287 285 Luteolina
21.14 251, 335 271 269 Apigenina
250, 285, 263, 235, L
25.00 333, 600 219, 134 Indigotina

®Nota — Cores das amostras: AE: azul escuro; AM: azul médio; AC: azul claro; VAE: verde azulado escuro.
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Tabela 17: Continuagéo

Amostra  Cor? tr LC-DAD LC-ESI-MS  LC-ESI-MS Compostos Corante
(min) Amax (nm) (+) (m/z) () (m/z) identificados
1547 252,330 61L 449, g9 447,285  LUteOlina-di-O-
287 glucosido
1600 243,258,336 1040 gog 447, gg5  LUteONina-37-di-
287 O-glucoésido Lirio-dos-
16.76 243, 295, 403 148 - Isatina tintureiros
- Reseda luteola
16.80 248,264,348 449, 287 447, 285 "”;322;;00 L.
32-5 VAC
e e 433,271 431,269 ~ /\Pigenina-7-O- e
32-6 \% glucésido
17.62 242, 266, 334 Luteolina-0 o
449, 287 447,285 uteofina-L- Indigo
glucdsido Indigofera
; tinctoria L. ou
19.85 251, 346 287 285 Luteolina Isatis tinctoria L
21.13 251, 335 271 269 Apigenina
250, 285, 263, 235, L.
25.01 333, 600 219, 134 Indigotina
1542 251,326 61L 449, g9 447,285  LUteOlina-di-O-
287 glucésido
611, 449, Luteolina-3",7-di- )
1592 242,262,333 287 609, 447, 285 O-gluctsido Lirio-dos-
Luteolina-7-0 tintureiros
16.85 248, 264, 341 449, 287 447, 285 L. Reseda luteola
glucdsido
32-7 A Apigenina-7-0O L.
. o 433, 271 431, 269 pigenina- 7=
glucésido e
32-8 BE 17.59 242, 267,333 T
449, 287 447,285 uteolina-O- .
glucosido Pau-brasil
Caesalpinia
18.01 258, 307, 335 245 243 Type C brasiliensis L.
19.78 251, 346 287 285 Luteolina
21.05 251, 335 271 269 Apigenina
2.9 BC _ _ _ Corante ndo
: B B identificado
5910 c 19.77 247 287 - Luteolina Corante néo
21.11 242, 256 271 - Apigenina identificado

*Nota — Cores das amostras: VAC: verde azulado claro; V: verde A: amarelo; BE: bege escuro; BC: bege claro; C: castanho;
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3. Resultados e Discussao

Tabela 18: Identificacdo dos corantes das amostras de 12 recolhidas do tapete MNAA 35.

Amostra  Cor? LC-DAD LC-ESI-MS  LC-ESI-MS Compostos Corante
Amax (nm) (+) (m/z) () (m/z) identificados
16.78 243, 298, 408 148 - Isatina o
251, 28 263, 23 Indigo
51, 285 5 o :
: 24.98 U U - Indigotina Indigofera
35-1 AM 340, 615 219, 134 tinctoria L. ou
254, 270, 263, 235, _ - Isatis tinctoria L.
25.30 359 540 219, 134 Indirubina
16.76 243,298, 414 148 - Isatina indigo
Indigofera
23.02 249, 278, 431 241 239, 211 Alizarina tinctoria L. ou
248, 286, 263, 235, . Isatis tinctoria L.
352 AE 4% 356 609 219, 134 Indigotina
251, 287, 263, 235, — e
25.27 358 544 219 134 Indirubina
T Garanca
26.66 255, 408 - 209 Rubiadina (?) Rubia tinctorium
16.76 243,296, 411 148 - Isatina indigo
35-3 AeC Indigofera
35-4 ACA 25.00 - Indigotina :
337, 609 219,134 Isatis tinctoria L.
B Apigenina-6,8-di-
15.19 246, 260, 329 593 Cglucssido (2
1548 251,335 611,449, 409 447, 285  LUteolina-di-O-
287 glucésido
1597 244,267,338 011449 609 447 2g5  Luteolina-37-di-
287 O-glucosido
16.22 260, 324 179 177 Dafnetina Trovisco
16.77 243, 300, 412 148 - Isatina Daph”el_g”'d'“m
355  AEE 1683 248,265,348 449, 287 447, 285 Luteolina-7-0-
. . glucosido e
35-6 AEC 433,271 431, 269 Aplgem,na_\-7-o- o
1757 242,267,334 glucosido Indigo
. » 201, A Indigofera
449, 287 447, 285 L“tlem,'”% © tinctoria L. ou
glucosido Isatis tinctoria
19.80 248, 344 287 285 Luteolina
21.11 249, 330 271 269 Apigenina
246, 286, 263, 235, o
24.98 332, 608 219, 134 Indigotina
263, 235, o
25.34 256, 280, 344 219, 134 - Indirubina

®Nota — Cores das amostras: AM: azul médio; AE: azul escuro; AC: azul claro; ACA; azul claro acinzentado; AEE: azul
esverdeado escuro; AEC: azul esverdeado claro.
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Tabela 18: Continuagéo

tR

Amostra  Cor?

LC-DAD

LC-ESI-MS

-MS

Compostos

3. Resultados e Discussao

;‘méx (nm)

(+) (m/z)

)

identificados
Apigenina-6,8-di-

1520 241,269,324 559, 457 593 C-gluctsido )
1545 253,333 611,449, (09 447,285  Luteolina-di-O-
287 glucésido
1595 243 268,340  OLL 449 6ng 447 gg5  Luteolina-3’7-di-
287 O-glucdsido )
1623 260,324 179 177 Dafneti Trovisco
: ' ainetina Daphne gnidium
16.72 243,394, 419 148 - Isatina L.
Luteolina-7-O-
257 v 16.84 251,264,348 449, 287 447, 285 dlocosido e
433, 271 431, 269 Apgﬁgg”:i‘;)'o' Indigo
1756 240, 267, 335 s tir:gt‘é'gigfel_raou
uteolina-O- .
449, 287 447,285 glucosido Isatis tinctoria
19.78 248, 343 287 285 Luteolina
21.10 249, 332 271 269 Apigenina
249, 286, 263, 235, .
24.97 333, 608 219, 134 Indigotina
1521 242, 260, 314 457 593 Apigenina-6,8-di-
C-glucosido (?)
1547 253 333 611, 449, 609, 447 Luteollr]ajdl-o-
287 glucdsido -
611, 449 Luteolina-3°,7-di Lirio-dos-
1599 243, 268, 340 J5y | 609,447,285 u go 'I”a', e " tintureiros
9 U_COS' 0 Reseda luteola
1686 251,264,348 449, 287 447, 285 Luteolina-7-0- L.
glucosido
8 VCS 433,271 431,269 ~ Fwigenina-7-0- e
glucésido
1758 243, 265, 325 T i
449, 287 447, 285 i ndigo
glucdsido Indigofera
i tinctoria L. ou
19.79 252, 347 287 285 Luteolina Isatis tinctoria L.
2114 249, 260, 333 271 269 Apigenina
263, 235, -
2496 252,284, 333 219, 134 Indigotina
B Apigenina-6,8-di-
1523 242,259, 314 593 Cgluceidof?)
1543 253,330 611,449, 409 447, 285  LUteolina-di-O-
287 glucésido
1595 243,258 336 Ot 49 gog 447 pg5  Uteolina-3’7-di-
287 O-glucosido
- Lirio-dos-
Luteolina-7-O-
359 AES 1583 50265348 449, 287 447, 285 Hteolina-7-0 tintureiros
e e glucdsido Reseda [uteal
35-10 A " AL eseda luteola
433, 271 431,269 ~ Awpigenina-7-O L.
glucésido
1757 243, 260, 329 TR
287 447, 285 uteofina-t-
glucésido
19.78 251, 285, 347 287 28 Luteolina
21.12 249, 262, 336 271 269 Apigenina

*Nota — Cores das amostras: V: verde; VCS: verde claro seco; AEs: amarelo esverdeado; A: amarelo.

101



Tabela 18: Continuagéo

3. Resultados e Discussao

Amostra  Cor® tr LC-DAD LC-ESI-MS  LC-ESI-MS Compostos Corante
or hanx (M) (+) (Mf2) ) (m/z) identificados
1547 244,315 61L 449, 619 447,285  LUteOlina-di-O-
287 glucésido
1505 242,264,319  OTLA0 gng 447 g5 LuteOlina-3’7-di-
287 O-glucosido
16.20 260, 323 179 177 Dafnetina Trovisco
ina-7-O- Daphne gnidium
1682 249,260,344 449, 287 447,285 Luteolina-7-0 Phne g
glucosido L.
Apigenina-7-0O-
35-11 BE 433, 271 431, 269 glucésido e
242, 266, ina-O-
1756 417 aag 449, 287 447, 285 Luteolina-O Pau-brasil
' glucésido .
Caesalpinia
285 283 Brasileina brasiliensis
18.07 259, 307, 330 245 243 Type C
19.85 248, 341 287 285 Luteolina
21.06 240, 313 271 269 Apigenina
1542 249,308 449, 287 447,285 Luteolina-di-O-
glucdsido
611, 449 Luteolina-3°,7-di-
15. 242, 2 ' ' 447, 2 N
596 259 287 609, 447, 285 O-glucdsido
) Trovisco
16.21 260, 323 179 177 Dafnetina Daphne gnidium
Luteolina-7-O- L.
35.12 BC 16.86 243, 264, 325 449, 287 447, 285 glucésido e
Apigenina-7-O- Pau-brasil
1756 242,267,315 433,271 431, 269 gluctsido Caesalpinia
brasiliensis L.
18.09 259, 308, 331 245 243 Type C
19.81 248, 265, 315 287 285 Luteolina
21.10 249, 261, 325 271 269 Apigenina
1599 245, 261 449 609, 447, 085  uteolina-3’,7-di- .,
O-glucésido Lirio-dos-
Luteolina-7-O- tintureiros
16.87 246,261,326 449, 287 447, 285 gluctsido Resed?— luteola
35-13 BS P .
17.60 245, 261, 313 271 431, 269 Aplgenl,na} 7-0 ou
glucésido Trovi
rovisco
19.83 248, 329 287 285 Luteolina Daphne gnidium
L.
20.09 249, 326 271 - Apigenina
35-14 P - - - - - -

®Nota — Cores das amostras: BE: bege escuro; BC: bege claro; BS: branco sujo; P: preto.

Todas as amostras recolhidas dos tapetes MNAA 32 e MNAA 35 foram analisadas por

ICP-AES de forma a quantificar os metais de aluminio, cobre, ferro e zinco. A preparacao das

amostras para andlise foi realizada segundo a descricdo feita na sec¢do B.2.2 do capitulo 2. Os
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3. Resultados e Discussao

parametros relativos as rectas de calibracdo tracadas para as quantificacdes estdo apresentadas
no Anexo IV, tabela IV.1.

Conforme foi ja observado neste trabalho, as cores apresentadas pelas 1as, ndo
dependem sé dos corantes utilizados, mas também do mordente usado no tingimento. Na
figura 43 apresentam-se as concentra¢Oes de aluminio, cobre, ferro e zinco determinadas nas
amostras de 1a dos tapetes em estudo.

De acordo com a descricdo de Rivara, J.H.d.C. (3), o aluminio era 0 mordente mais
utilizado em tinturaria de Arraiolos, tendo este sido detectado em todas as amostras, apesar de
em concentragdes diferentes que serdo provavelmente devidas a diferentes condi¢es de

tingimento.
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Figura 43: Concentragdo dos metais aluminio, cobre, ferro e zinco determinadas nas amostras
recolhidas dos tapetes a) MNAA 32 e b) MNAA 35.
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Os corantes amarelos e vermelhos eram muitas vezes usados com mordentes de sais de
cobre ou ferro com o intuito de alterar a sua cor para uma tonalidade mais escura (95). Das
amostras analisadas apenas se encontraram teores mais elevados de ferro nas amostras 32-1 e
32-10. Esta ultima apresentou também um teor de cobre mais elevado do que as restantes
amostras. Estes valores levam-nos a sugerir que esta |& foi mordentada com um mordente de
aluminio e com um sal de ferro, o que pode justificar a cor castanha que a amostra apresenta.

Em relacdo as las cujo corante detectado foi apenas o indigo ou pastel-dos-tintureiros
(amostras 32-1 a 32-3, 35-1, 35-3 e 35-4), seria de esperar que ndo fossem encontradas
concentragdes elevadas de nenhum dos metais em estudo, j& que este € um corante de tina e,
portanto, ndo necessita de um mordente para se fixar a 1a. No entanto estas amostras azuis
mostraram concentragdes de aluminio na mesma ordem de grandeza das outras amostras,
sugerindo talvez uma pré-mordentagem de toda a |& utilizada. Por sua vez, a amostra 32-1
revelou ainda elevada concentracdo de ferro, tal como referido acima. Este resultado pode
significar que para além do indigo, a 1& da amostra 32-1 pode ter sido tingida com outro
corante, para o qual foi usado um sal de ferro como mordente, mas a sua completa degradacao
ou baixa concentracdo na Ia levou a que ndo fosse detectada a sua presenca na analise por LC-
DAD-ESI-MS.

Na amostra 35-14, de cor preta, parecem ndo existir metais provenientes da utilizacéo
de mordentes, ja que as concentracdes de todos eles sdo bastante baixas comparativamente as
restantes amostras. Estes resultados sugerem, de acordo com os resultados da analise dos
cromoforos, que a cor preta desta |a é natural.

A presenca de aluminio, cobre, ferro e zinco, em baixas concentragdes, nas las que
aparentemente ndo foram mordentadas com sais destes metais pode ter outras razdes, como
por exemplo, a contaminacao por particulas de poeira ou sujidade a que os tapetes estiveram
expostos (96).

Por outro lado, embora os metais de cobre, ferro e zinco existam naturalmente na
composicao da 1& como elementos traco, em concentragdes vestigiais (cobre: 2.0-4.0 pg/gis;
ferro: 120.0-180.0 pg/gs; zinco: 70.0-90.0 pg/gis) (97-99), este ndo parece ser um factor

contributivo para estes resultados.
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4. Conclusdes e Perspectivas Futuras

4.1 Conclusodes

A analise colorimétrica das amostras de 1a tingidas permitiu concluir que a cor das las
obtidas nos processos de tingimento depende de varios factores, nomeadamente, da natureza e
concentracdo do ido metalico do mordente usado, do método de tingimento e modo como este
processo decorre.

No que diz respeito a influéncia do mordente na cor das las tingidas, observou-se que
0 alecrim conduz a uma maior variagcdo da cor, uma vez que se obtém tons de amarelo com
aluminio, acastanhados com cobre e cinzas com ferro. Quanto a utilizacdo das cochinilhas
com 0s mesmos mordentes, as cores variam apenas entre diferentes tons de vermelhos e cinza.
Adicionalmente, a variacdo da concentracdo do banho de mordente mostrou que nas las
mordentadas com os sais de aluminio 0 aumento deste parametro produz l&s mais claras.

A utilizacdo de dois métodos de tingimento distintos evidenciou também diferencas na
luminéncia das 1as tingidas observando-se que, em geral, 0 método MDT origina tons mais
escuros do que o M+T, sugerindo que o0 modo como o corante se liga a I&, neste Gltimo caso
através de um ido complexo mordente-corante previamente formado, influencia a cor final da
1.

O estudo colorimétrico das amostras de 1a sujeitas a envelhecimento artificial
acelerado permitiu concluir que a exposicdo a radiacdo conduz a alteracdo da cor, com
desvanecimento dos tons iniciais ao longo do tempo de exposi¢do. A comparacdo da variacao
de cor (parametro AE) parece sugerir que o sal de aluminio é o mordente que conduz a uma
maior degradacéo da cor para ambos 0s corantes.

A quantificagdo do catido metalico de cada mordente presente na Ia tingida mostrou
gue as quantidades efectivamente presentes sdo bastante inferiores as disponiveis nos banhos
de tingimento, o que indica que apenas uma pequena percentagem se liga a fibra de 1a. Além
disso, concluiu-se que o ido que apresenta maior afinidade para a fibra de 14 € o cobre. O
método de tingimento MDT conduz a maiores teores de aluminio e ferro na fibra tingida, para
a mesma concentracdo de banho de mordente, embora para 0 cobre se observe o
comportamento inverso. A influéncia da concentracdo do banho de mordente, para 0 mesmo

método de tingimento ndo e tdo sistematica, embora parega haver alguma tendéncia para se
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obterem maiores concentragcdes de catido metalico na fibra quando foram utilizados banhos
mais concentrados.

Neste trabalho foi realizada também a analise do banho de tingimento de cada corante
e dos extractos das las tingidas na tentativa de identificacdo dos compostos presentes no
banho de corante que passaram para a 1a durante o processo de tingimento. No caso do
alecrim foram identificados vinte e cinco compostos, embora para alguns deles néo tenha sido
possivel a completa elucidacdo estrutural. O acido rosmarinico € um dos compostos descritos
na |a tingida com alecrim e, tal como esperado, foi encontrado em grandes quantidades quer
no banho quer no extracto de 1. Foram detectados também varios derivados da luteolina que
serdo provavelmente os compostos responsaveis pelas propriedades tintureiras do alecrim, ja
que a luteolina é um conhecido cromdforo amarelo. Em relacdo a cochinilha, foram
identificados sete compostos estando todos eles presentes no banho de tingimento e no
extracto de 1a. O &cido carminico e os seus isomeros dclV e dcVII, séo os responsaveis pelas
propriedades corantes da cochinilha e sd@o 0s compostos maioritarios no banho e no extracto
de la.

Quanto ao estudo de fotodegradacdo do acido rosmarinico nas las tingidas com
alecrim, e do acido carminico e isémeros dclV e dcVII nas Ias tingidas com cochinilha, a
analise comparativa das areas de pico obtidas para as amostras de 1a recolhidas aos tempos de
exposicdo de 120, 480 e 960 h evidenciou uma diminuicdo que ocorre com taxas diferentes,
dependente do mordente. Para ambos 0s corantes, todos compostos apresentaram maior taxa
de degradacdo nas las mordentadas com aluminio, mostrando que este ido metélico tem maior
influéncia na fotodegradacéo do que o cobre e o ferro. Por outro lado, verificou-se ainda uma
diferenca nas taxas de degradacao das las tingidas pelos dois métodos de tingimento em que a
degradacdo dos compostos foi maior nas 13s tingidas pelo método M+T.

Os tapetes de Arraiolos estudados, pertencentes a primeira metade do séc. XVIII,
fazem parte da coleccdo do Museu Nacional de Arte Antiga. O seu estado de conservagao
actual mostrou que a maior parte das lds de ambos os tapetes ja ndo apresentam as cores
originais, o que revela o elevado estado de degradacdo dos corantes naturais usados e das
fibras de 1&. Estas alteracdes deveram-se, possivelmente, a uma elevada exposicdo a luz solar
a que estiveram sujeitos durante todo o tempo em que permaneceram nos palacios ou casas a
que pertenciam e, por outro lado, também as proprias lavagens.

O estudo dos corantes das varias amostras de 18 dos dois tapetes permitiu verificar que
todas as las usadas na sua produgdo foram tingidas com corantes naturais frequentemente

usados na época a que pertencem. Foram identificados compostos caracteristicos do
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tingimento com indigo, ndo sendo possivel distinguir entre Indigofera tinctoria L. ou Isatis
tinctoria L., lirio-dos-tintureiros, pau-brasil, trovisco e garanca. Nas amostras de cor azul
esverdeado, verde, bege e alguns amarelos foram encontrados dois corantes diferentes na
mesma amostra, revelando a sua utilizacdo conjunta para produzir a cor final. Todos estes
corantes naturais podiam ser colhidos na natureza, nomeadamente o trovisco e lirio-dos-
tintureiros, que sdo plantas que fazem parte da flora alentejana da regido, ou comprados a
mercadores que 0s traziam de outras partes da Europa, como é o caso do indigo, garanca e
pau-brasil.

Apesar de ndo ter sido detectada a presenca de alecrim e cochinilha nos tapetes
estudados, o estudo das I&s tingidas com estes corantes constituiu uma contribuicdo
importante para o conhecimento dos corantes naturais usados em tinturaria no Alentejo. Este
estudo pode dar um contributo valioso para a conservacao e restauro de tapetes de Arraiolos
que fazem parte do patrimonio artistico de Portugal. Embora nenhum destes dois corantes
naturais surja no receituario da tinturaria de Arraiolos de Rivara, J.H.d.C. (3), e também néo
tenham sido detectados nos tapetes estudados, a presenca destes corantes foi ja detectada
noutras pecas de tapecaria de Arraiolos por Manhita et al (61).

A andlise dos metais presentes nas amostras de I& de ambos os tapetes mostrou a
presenca dos catides de aluminio, cobre, ferro e zinco em todas as amostras, excepto em uma,
em concentracdes variaveis. As quantidades de aluminio detectadas em todas as amostras
levam a crer que foram usados sais de aluminio como mordente, o que € reforcado pelos
valores mais elevados obtidos em algumas em particular. Em duas amostras foi ainda
detectada a presenca de ferro em elevada concentracdo revelando que estas foram
mordentadas com um mordente deste metal. Em geral, as las dos tapetes estudados foram
mordentadas com sais de aluminio ou de ferro, embora em uma das amostras, o teor em cobre
possa sugerir a utilizacdo deste metal como mordente. A presenca generalizada de cobre e
zinco em baixos teores sugere contaminacdo através dos recipientes usados no processo de

tingimento da I&.
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4.2 Perspectivas Futuras

Em termos de perspectivas futuras seria interessante fazer a avaliagdo de outras
possiveis moléculas cromoforas do alecrim na Ia tingida, nomeadamente os derivados da
luteolina e fazer o estudo da sua fotodegradacéo.

Por outro lado, poderia também ser interessante o estudo dos produtos de degradacéo
dos cromdforos, resultantes da exposicdo a radiacdo UV-Vis, destes corantes de forma a
facilitar a sua identificacdo em amostras histéricas em que o estado de degradacdo dos
compostos € normalmente avancado.

Seria interessante fazer o tingimento de Ia com alecrim e cochinilha com controlo do
pH dos banhos de tingimento e de mordentagem, de forma a ter ionizados apenas certos
grupos acidos e bésicos das cadeias laterais dos aminoacidos e, desta forma, poder estudar a
ligacdo dos compostos cromoforos a cada grupo em particular. Este estudo permitiria
perceber melhor o tipo de ligacdes que se estabelecem no tingimento de fibras de 13, com
estes corantes.

Por fim, uma vez que a degradacdo das fibras de I& de amostras historicas, como é o
caso dos tapetes de Arraiolos, ndo ocorre de forma uniforme ao longo do seu tempo de
utilizacdo, sendo dependente de varios factores a que estas fibras sdo expostas como € 0 caso
da humidade do ar, sujidade, poeiras, para além da luz incidente, seria também interessante
fazer um estudo de envelhecimento de las tingidas variando outros factores para além do

tempo de exposicao a radiacdo, como é o caso da humidade do ar.
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Anexo |

Tabela 1.1: Massas de KAI(SO,),.12H,0, CuSQ,4.5H,0 e FeSO,.7H,0 pesadas para preparar os banhos de mordente e massas de 1a e cochinilha usadas no
tingimento, pelos métodos MDT e M+T. Notacgdo utilizada para designar as amostras. Na coluna da direita é indicada a concentra¢do do banho de mordente
em mg de catido metélico (Me) do mordente por grama de 1& (mgme/gi).

Corante | Método Mordente Notacio Massa de Massa de Massa de Concentracdo do banho | Concentracéo
¢ 14 (9) cochinilha (g) mordente (g) de mordente (mol/dm®) (Mgme/01a)
CAIMDT3 1.0012 2.0060 0.0742 0.0031 4.22
KAI(SO,),.12H,0 CAIMDT85 1.0000 2.0017 0.2019 0.0085 11.48
CAIMDT1 1.0088 2.0098 2.3728 0.1000 133.78
MDT CCuMDT16 1.0001 2.0000 0.0210 0.0017 5.34
CuS0,.5H,0
CCuMDT4 1.0005 2.0004 0.4999 0.0400 127.16
CFeMDT16 1.0001 2.0003 0.0240 0.0017 4.82
FeS0O,.7H,0
Cochinilha CFeMDT4 1.0008 2.0010 0.5590 0.0402 112.20
CAIM+T3 1.0003 2.0061 0.0714 0.0030 4.06
KAI(SO,),.12H,0  CAIM+T85 1.0019 2.0043 0.2019 0.0085 11.46
CAIM+T1 1.0017 2.0022 2.3720 0.1000 134.68
M+T CCuM+T16 1.0008 2.0010 0.0212 0.0017 5.39
CuS0,.5H,0
CCuM+T4 1.0005 2.0009 0.5150 0.0413 131.00
CFeM+T16 1.0002 2.0003 0.0240 0.0017 4.82
FeS0O,.7H,0
CFeM+T4 1.0011 2.0006 0.5583 0.0402 112.02
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Tabela 1.2: Massas de KAI(S0,),.12H,0, CuSO,4.5H,0 e FeSO,.7H,0 pesadas para preparar os banhos de mordente e massas de 18 e alecrim usadas no
tingimento, pelos métodos MDT e M+T. Notacgdo utilizada para designar as amostras. Na coluna da direita é indicada a concentra¢do do banho de mordente
em mg de catido metélico (Me) do mordente por grama de 1& (mgme/gi).

¢ EY(s)] alecrim (g) mordente (g) de mordente (mol/dms) (Mgme/01a)
AAIMDT3 1.0007 2.0009 0.0716 0.0030 4.07
KAI(SO,4),.12H,0 AAIMDT85 1.0000 2.0002 0.2020 0.0085 11.49
AAIMDT1 1.0006 2.0003 2.3721 0.1000 134.83
MDT ACuMDT16 1.0004 2.0009 0.0209 0.0017 5.32
CuS0,.5H,0
ACuMDT4 1.0002 2.0010 0.5006 0.0401 127.38
AFeMDT16 1.0002 2.0009 0.0234 0.0017 4.70
FeSO,.7H,0
Alecrim AFeMDT4 1.0007 2.0004 0.5572 0.0401 111.85
AAIM+T3 1.0005 2.0004 0.0717 0.0030 4.08
KAI(SO4),.12H,0  AAIM+T85 1.0004 2.0008 0.2020 0.0085 11.48
AAIM+T1 1.0006 2.0007 2.3723 0.1000 134.84
M+T ACuUM+T16 1.0001 2.0010 0.0201 0.0016 5.12
CuS0,.5H,0
ACuM+T4 1.0004 2.0010 0.5005 0.0401 127.33
AFeM+T16 1.0005 2.0010 0.0228 0.0016 4.58
FeSO,.7H,0
AFeM+T4 1.0001 2.0009 0.5565 0.0400 111.77
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Tabela 1.3: Valores de pH dos varios banhos usados nos processos de tingimentos pelo método MDT.

bH do banho pH do banho pH do banho pH do banho
Corante Amostra de mordente de corante +
de mordente ~ de corante ~
+1a 1a
CAIMDT3 3.52 3.65 5.14 4.45
CAIMDT85 3.23 3.40 5.17 3.94
CAIMDT1 2.67 3.50 5.18 2.35
Cochinilha === \bT16 3.85 4.98 5.11 471
CCuMDT4 3.20 3.87 5.15 2.44
CFeMDT16 3.35 5.15 5.15 4.76
CFeMDT4 2.65 4.33 5.09 3.26
AAIMDT3 3.32 3.69 5.45 4.44
AAIMDTS85 3.03 3.39 5.47 3.72
) AAIMDT1 2.49 3.25 5.45 3.08
Alecrim ACUMDT16 4.37 4.99 5.23 4.80
ACuMDT4 3.55 4.07 5.13 3.02
AFeMDT16 3.82 5.97 5.35 4.77
AFeMDT4 3.08 4.56 5.19 3.75

Tabela 1.4: Valores de pH dos véarios banhos usados nos processos de tingimentos pelo método M+T.

Amostra Banho de corante Banho de Banho de coranEe
corante + mordente  + mordente + 14
CAIM+T3 5.14 3.86 4.14
CAIM+T85 5.06 2.92 3.21
o CAIM+T1 5.09 2.54 2.60
Cochinilha
CCuM+T16 5.18 3.78 4.83
CCuM+T4 5.19 2.05 2.60
CFeM+T16 5.23 3.92 4.61
CFeM+T4 5.17 2.91 3.47
AAIM+T3 5.48 3.46 4.56
AAIM+T85 5.43 2.93 3.54
_ AAIM+T1 5.53 2.49 3.31
Alecrim ACUM+T16 5.16 4.37 5.11
ACuM+T4 5.14 2.84 2.79
AFeM+T16 5.33 443 5.04
AFeM+T14 5.33 3.59 4.14
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Anexo Il

Tabela I1.1: Valores das coordenadas L*a*b* e cor correspondente obtida com recurso ao programa
Photoshop® para as amostras tingidas com alecrim e mordentadas com KAI(SO,),.12H,0 nas
concentragdes 0.0030 mol/dm® (1), 0.0085 mol/dm® (11) e 0.1000 mol/dm? (111), pelo método M+T (a.)
e MDT (b.).

a.l) b.1)
Enve?h-e(-:imento L* a* b* Cor Enve.lh'eszimento L a* b Cor
artificial (h) artificial (h)
0 79.38 -4.28 2555 0 79.55 -1.65 24.09
48 82.14 119 26.92 48 78.74 118 24.05
120 80.89 027 2597 120 8172 -0.11 2227
240 79.95 011 19.92 240 8326 0.10 20.22
360 80.79 0.76 20.11 360 85.06 0.18 18.80
480 80.49 103 21.23 480 84.08 -0.38 16.36
600 81.10 058 1885 600 83.54 -0.10 16.98
720 79.88 -0.13 19.34 720 82.79 -1.03 1421
840 79.80 -0.60 1152 840 82.74 -0.39 17.74
960 78.67 -0.43 9.68 960 81.63 -0.81 1271
a.ll) b.11)
Enve?h_ef:imento L* a* b* Cor Enve.lh.e.cimento L a* b* Cor
artificial (h) artificial (h)
0 81.70 -4.73 27.56 0 7885 -3.22 3181
48 83.43 -0.14 26.65 48 7922 203 3071
120 83.77 043 26.29 120 80.25 1.88 2832
240 84.19 091 2375 240 80.81 1.14 24.90
360 83.82 0.68 21.26 360 81.84 130 26.60
480 80.63 -0.07 16.96 480 7897 208 26.45
600 81.74 051 19.87 600 80.63 087 2131
720 79.16 -0.52 17.93 720 83.64 152 26.47
840 7851 -0.31 14.63 840 79.99 204 2711
960 7786 -0.17 7.38 960 75.40 036 1813
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Tabela 11.1: Continuacgdo

alll)

Envelhecimento
artificial (h)

0
48
120
240
360
480
600
720
840
960

L*

83.53
83.28
82.13
81.58
79.91
80.68
83.00
81.66
78.51
78.33

a*
-2.31
2.38
1.92
1.57
1.14
1.17
1.12
0.46
0.32
0.06

b*
27.63
28.94
24.78
24.38
18.93
21.26
24.09
18.25
17.03
15.93

b.MI

Envelhecimento
artificial (h)

Cor

0
48
120
240
360
480
600
720
840
960

L*
81.58
79.59
79.66
80.20
80.71
79.74
79.56
80.04
76.66
73.57

ax
-3.34
0.72
2.15
0.80
1.36
1.23
1.58
0.96
1.01
0.43

b*
29.56
29.75
27.97
25.47
23.66
22.67
22.66
21.04
20.46
16.20

Cor

Tabela 11.2: Valores das coordenadas L*a*b* e cor correspondente obtida com recurso ao programa
Photoshop® para as amostras de 1a tingidas com cochinilha e mordentadas com KAI(SO,),.12H,0 a
0.0030 mol/dm? (1), 0.0085 mol/dm? (11) e 0.1000 mol/dm? (111), pelo método M+T (a.) e MDT (b.).

a.l)

Envelhecimento
artificial (h)

0
48
120
240
360
480
600
720
840
960

30.49
34.92
38.14
41.27
43.75
43.89
45.74
49.92
51.72
52.86

a*
36.92
35.22
34.36
29.76
25.42
24.03
25.00
22.09
21.74
17.63

b*
15.86
16.31
16.58
17.77
16.24
15.39
17.13
15.86
17.24
15.67

b.I)

Envelhecimento
artificial (h)

Cor

0
48
120
240
360
480
600
720
840
960

28.43
29.92
29.65
37.43
41.08
39.95
41.59
41.63
46.20
47.65

a*
40.40
38.32
38.24
34.64
31.65
35.15
31.42
30.34
27.35
27.08

b*
16.36
17.22
19.43
18.78
17.00
14.83
17.57
19.75
17.25
18.53

Cor
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Tabela 11.2: Continuacdo.

a.ll)
Envelhecimento
artificial (h)
0
48
120
240
360
480
600
720
840
960

alln

Envelhecimento
artificial (h)
0
48
120
240
360
480
600
720
840
960

L*

42.73
40.84
41.57
44.53
45.97
47.21
50.22
48.59
49.10
49.53

L*

67.49
70.14
72.60
71.91
72.89
71.94
71.78
68.29
65.78
60.73

a*

34.95
33.31
32.69
24.73
25.70
22.40
21.64
19.80
16.40
14.89

a*
19.28
13.95
10.59
9.47
6.71
7.25
5.84
411
2.72
2.43

b* Cor

16.35
15.68
15.78
15.08
15.66
15.86
15.02
15.31
14.03
12.91

b* Cor

7.92 -

11.21
12.66
12.50
13.56
14.42
13.35
11.10
8.96

7.60

b.11)
Envelhecimento
artificial (h)
0

48

120

240

360

480

600

720

840

960

b.111)
Envelhecimento
artificial (h)
0

48

120

240

360

480

600

720

840

960

25.18
26.68
26.60
29.24
33.45
34.95
35.30
38.42
41.30
40.96

L*
45.01
45.24
49.03
50.23
53.73
53.23
58.95
58.46
55.39
56.49

a*
39.51
41.92
37.88
36.17
33.79
31.29
30.88
27.63
27.55
23.59

ax
23.54
20.83
18.14
15.28
12.15
12.56
9.09
7.77
8.76
8.36

b*
15.71
15.06
14.42
13.99
15.72
13.77
13.30
13.45
16.14
13.75

b*
0.33
2.75
7.42
7.51
9.29
9.91
8.57
8.91
5.77

10.76

Cor
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Tabela 11.3: Valores das coordenadas L*a*b* e cor correspondente obtida com recurso ao programa
Photoshop® para as amostras tingidas com alecrim e mordentadas com CuSO45H,0 nas
concentracdes 0.0016 mol/dm?® (1), 0.0400 mol/dm?® (11), pelo método M+T (a.) e MDT (b.).

al) b.1)

il CR S oo B CR
0 60.57 -0.90 29.89 0 58.70 -1.36 28.32
48 61.28 1.61 29.94 48 63.40 0.54 2857
120 63.48 129 28.69 120 65.63 046 27.57
240 65.27 0.82 27.20 240 67.02 0.36 27.19
360 69.57 0.10 26.77 360 67.87 -0.41 25.08
480 70.30 -0.17 25.47 480 69.54 -0.70 25.12
600 69.15 -0.37 23.50 600 69.13 -0.65 27.95
720 7139 -054 24091 720 7196 -1.10 22.97
840 7132 -0.86 23.77 840 7231 -1.24 23.73
960 7182 -0.82 24.06 960 73.01 -1.03 2534

all) b.11)

e L e b xS o,
0 50.69 215 22.34 0 5162 145 25.30

48 5151 3.07 2151
120 48.24 337 2237
240 4737 316 2299
360 49.81 3.12 24.87
480 50.78 2.85 23.37
600 5182 217 24091
720 5135 3.09 26.52
840 5322 218 2542
960 60.24 1.89 29.53

48 50.05 3.80 25.04
120 50.02 4.04 25.06
240 53.87 355 2791
360 51.84 432 27.64
480 54.08 344 2750
600 6041 321 3047
720 60.66 2.91 28.06
840 60.24 227 29.45
960 61.26 1.64 28.79
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Tabela 11.4: Valores das coordenadas L*a*b* e cor correspondente obtida com recurso ao programa
Photoshop® para as amostras de Ia tingidas com cochinilha e mordentadas com CuS0,4.5H,0 a 0.0016
mol/dm? (1), 0.0400 mol/dm? (1), pelo método M+T (a.) e MDT (b.).

a.l) b.1)

SO S e U
0 2570 28.78 8.63 0 20.11 23.38 3,27
48 2598 2794 9.31 48 19.97 2158 3.56
120 26.68 28.81 11.19 120 20.43 20.92 272
240 30.81 28.68 13.24 240 20.62 20.74 3.20
360 31.85 2759 13.71 360 20.38 2140 2.77
480 33.61 27.17 12.98 480 2394 1942 3.29
600 37.70 24.21 13.97 600 24,28 20.98 3:21
720 38.46 23.18 13.88 720 2333 2096 3.21
840 40.09 24.00 14.68 840 26.16 20.76 3.88
960 41.29 20.11 14.10 960 2388 20.33 3.62

all) b.11)

T e or  EEES . oe
0 5293 297 13.65 0 4055 532 4.48
48 53.14 2.78 14.84 48 41.09 552 5.60
120 55.39 244 14.34 120 40.87 5.47 5.77
240 52.11 3.09 14.75 240 41.73 6.07 6.06
360 46.31 3.69 15.12 360 40.08 6.93 5.90
480 4734 3.60 16.19 480 41.03 7.43 6.09
600 4599 342 14.88 600 4173 7.66 6.84
720 51.05 3.80 15.01 720 4545 8.10 8.45
840 46.69 3.40 15.08 840 4589 8.19 9.82
960 50.52 3.21 16.09 960 45.09 8.48 9.50
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Tabela 11.5: Valores das coordenadas L*a*b* e cor correspondente obtida com recurso ao programa
Photoshop® para as amostras tingidas com alecrim e mordentadas com FeSO,.7H,0 nas
concentracdes 0.0016 mol/dm?® (1), 0.0400 mol/dm?® (11), pelo método M+T (a.) e MDT (b.).

a.l) b.1)

T Lo e LGy
0 50.10 -1.21 6.77 0 48.14 0.26 11.96
48 55.69 -0.40 9.43 48 4931 168 1258
120 5434 -0.25 8.85 120 4831 1.68 1258
240 55.71 0.08 9.32 240 50.05 1.35 12.33
360 59.64 0.34 1176 360 49.23 151 11.74
480 57.69 0.35 10.25 480 53.79 212 13.33
600 59.84 0.38 11.38 600 5451 215 14.30
720 65.81 0.39 12.35 720 53.31 141 12.04
840 64.26 0.60 13.67 840 56.72 222 15.74
960 63.92 021 1155 960 5469 249 14.60

a.ll) b.1l)

Enve!hef:imento L a* b* Cor Enve!h_e_cimento L - b

artificial (h) artificial (h)

0 3434 -221 3.39 0 30.77 -1.69 8.15
48 40.23 -121 532 48 42.17 -0.18 9.91
120 4141 -0.82 6.47 120 39.86 0.11 10.86
240 38.38 -0.23 7.00 240 4254 -0.26 9.09
360 40.77 -0.08 7.33 360 4189 026 9.62
480 4466 062 9.11 480 39.86 0.37 9.02
600 4730 043 971 600 42.49 0.70 10.69
720 46.13 056 9.75 720 4781 0.71 10.75
840 4935 0.84 10.53 840 50.57 0.88 10.85
960 4938 1.10 10.50 960 4998 157 3.25
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Tabela 11.6: Valores das coordenadas L*a*b* e cor correspondente obtida com recurso ao programa
Photoshop® para as amostras de 13 tingidas com cochinilha e mordentadas com FeSO,4.7H,0 a 0.0016
mol/dm? (1), 0.0400 mol/dm? (1), pelo método M+T (a.) e MDT (b.).

a.l) b.1)
Enve!he(.:imento L a* b* Cor Enve.lh.et.:imento L o+ b* Cor
artificial (h) artificial (h)
0 20.59 1753 3.61 0 2128 458 -2.40
48 22.03 19.05 3.75 48 21.09 476 -3.28
120 2353 17.84 5.89 120 2239 549 -222
240 31.85 16.03 9.59 240 2176 431 -1.60
360 33.42 1532 10.56 360 2260 3.78 -2.02
480 3735 1426 11.61 480 2195 422 -2.84
600 40.11 13.01 11.65 600 2589 471 0.76
720 39.21 13.03 11.68 720 27.76  5.08 210
840 39.91 11.84 10.93 840 2498 382 -121
960 41.12 1049 9.75 960 2882 523 0.71
a.ll) b.I1)
Enve?he(_:imento L a* b* Cor Enve.lh_eE:imento L* o+ b*
artificial (h) artificial (h)

0 4443 223 8.89
48 4710 212 9.85
120 4438 150 7.24
240 4524 194 7.05
360 4771 183 7.76
480 46.74 237 10.26
600 48.27 242 11.12
720 50.17 179 9.06
840 5129 230 10.96
960 47.03 251 9.65

0 2533 398 -0.82
48 2811 321 1.87
120 26.11 351 092
240 2794 248 325
360 29.86 237 476
480 2761 250 278
600 3283 3.78 6.10
720 3538 424 6.16
840 31.74 285 6.39
960 3494 389 517

All



Anexos

Anexo |l

Tabela I11.1: Parametros obtidos para as curvas de calibracdo usadas na quantificacdo de aluminio nas
amostras de 13 tingidas com alecrim e cochinilha, pelos métodos M+T e MDT.

. Gamade m b LOD LOQ
Recta linearidade (erro padrdo)  (erro padréo) (mg/dm®)  (mg/dm?)
(mg/dm?)
1 0.0-0.20 (332895;)31) (7_|_333:6556) 0.9993 0.0022 0.0045
2 0.0-0.20 (528222];1) (5_§3)578096]5 0.9988 0.0028 0.0056

*Nota — Recta 1: Primeiras analises realizadas; Recta 2: Repeticdo da anélise de algumas amostras.

Tabela 111.2: Pardmetros obtidos para as curvas de calibragdo usadas na quantificacdo do cobre nas
amostras de 18 tingidas com alecrim e cochinilha, pelos métodos M+T e MDT.

Gama de

o oam m b LOD LOQ
Recta linearidade (erro padrdo)  (erro padréo) (mg/dm®)  (mg/dm®)
0.0276 -0.0004
1 0.00-6.00 (+0.0001) (20.0004) 0.9999 0.032 0.064
0.0272 -0.0001
2 0.00-6.00 (0.0002) (+0.0005) 0.9998 0.040 0.081

*Nota — Recta 1: Primeiras analises realizadas; Recta 2: Repeticdo da analise de algumas amostras.

Tabela 111.3: Parametros obtidos para as curvas de calibragdo usadas na quantificagdo do ferro nas
amostras de 13 tingidas com alecrim e cochinilha, pelos métodos M+T e MDT.

Gama de

Recta linearidade . n;dréo) (erro badréo) R (;O/i) (;O/E)
(mg/L) p p g g
0.0101 0.0002
1 0.00-6.00 (50,0001 ooy 09%92 0088 0176
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Anexo IV

Tabela IV.1: Pardmetros obtidos para as curvas de calibracdo usadas na quantificacdo de aluminio,
cobre, ferro e zinco nas amostras dos tapetes em estudo.
Gama de

Metal linearidade (erro pr;idréo) (erro ;)adréo) (mlz;zllr)n?’) (mlzgzl?n?’)
(mg/dm?)
.. 298300.1 75332.3
Aluminio 0.0-1.0 (+1454.5) (£640.7) 0.9999 0.0043 0.0086
242004,6 12249,0
Cobre 0.0-1.0 (£1756.9) (£682.7) 0.9996 0.0056 0.0113
468972,6 12073.5
Ferro 0.0-1.0 (£2459.5) (+£955.7) 0.9998 0.0041 0.0082
] 1381994,6 17509.7
Zinco 0.0-0.5 (51597.1) 433.3) 1.0000 0.0005  0.0010
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