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RESUMEN: A partir de trabajos existentes sobre la histdados colorantes, se ha realizado un estudio
de la historia y de los procesos tintéreos de fayra y del indigo, dos de los mas importantegssiate la
antigliedad, con la finalidad de poner de manifiteéarelaciones entre Ciencia, Tecnologia y Sodieda
asi como la de utilizar estos conocimientos, deemadidactica, en el disefio de un curso de Posgmado
Historia de las Ciencias y de las Técnicas.
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ABSTRACT: From previous works on the history of dyestuffsstady of the history and the dyeing
processes of the purple and indigo has been madeyftmost important dyes of the antiquity, witketh
purpose of showing the relationships between Seiehechnology and Society, as well as the oneédo us
these knowledge didactically in the design of atymisersity degree in History of Sciences and
Technology.
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RESUMO: A partir de traballos previos sobre a historia dalsrantes, realizouse un estudo da historia e
dos procesos tintorios da purpura e do indigo, dlzes mais importantes tintas da antiglidade, coa
finalidade de pofier de manifesto as relacions e@temcia, Tecnoloxia e Sociedade, asi como a de
utilizar estes cofiecementos, de xeito didacticadesefio dun curso de Posgrao en Historia das @genci
e das Técnicas.

PALABRAS CHAVE: Historia, Ciencia, Técnica, Sociedade, ColoranR®ceso tintorio, Posgrao,
Didactica.

1. INTRODUCION

A cor é un elemento omnipresente no mundo desdgriamiras etapas da
cultura humana. Naceu da necesidade de adornambelecer multitude de obxectos
de uso corrente e foi utilizada para cuestiongltaarsas como a representacion dunha
idea, o tinguido de teas ou a gravacion de tatuax@sggas civilizacions como a asiria,
babilonia ou a exipcia realizaron verdadeiros paodi nas artes decorativas grazas ao
coflecemento de numerosos produtos colorantes disticanlos procedementos de

preparacion dos mesmos. Actualmente, abonda can adl noso redor, pois a propia



Natureza ofrece unha riquisima gama de cores,tperén estan presentes nos materiais
de uso comun en sectores como a cosmeética, o ééxdiiro, a alimentacion, o papel e
0s plasticos, as pinturas para automaébiles, avigarg0s, ou satélites. A cor, ademais,
inflie no noso estado de &nimo e no gozo do nosmew.

Entre os colorantes mais antigos figuran o vermel@minio, o hysginum (o
pastel), o indicum ou indigo, a orchila e outrogccuso non se cofieceu en Europa
Occidental ata o século XIV; os carbonatos e awetdé cobre, o azul de Alexandria,
escarlatas gregos e arabes chegaron a Occidente am séculos XV e XVI. O
descubrimento de América e a comunicacion coas$n@rientais forneceron a Europa
de moitas materias colorantes, sobre todo de waxetal. Ainda que no século XVI se
descubriu 0 azul cobalto e no XVIII o azul de Paysion sera ata ao século XIX cando
os colorantes artificiais aparezan masivamented®este momento, a sua fabricacion
artesanal pasou as mans da industria. Chegadalo 3€€ os adiantos da Ciencia e da
Técnica permitiron descubrir novos colorantes testes &4 auga e ao medio ambiente
como os acrilicos, asi coma outros materiais poiong de sintese. Técnicas como a
proba do alcohol, a agulla hipodérmica, os raios 0%, infravermellos, ou a
microfluorescencia de raios X permitiron investigarnatureza dos procedementos
utilizados na antigliidade (Rodriguez Leyva, A.,&00

O noso interese polos colorantes ten unha dobee faestudo da sua propia
historia e a dos procesos utilizados na aplicacié® mesmos, asi como o destino
didactico destes cofiecementos (Pérez Escuder@005). O presente traballo forma
parte do desefio dun curso especifico, co obxea#&dntegralo no Programa de
Doutoramento de Historia das Ciencias e das Téerdea Universidades de Vigo e
Santiago de Compostela, integracion que se xuwstifiola importancia destas
substancias. Baste salientar que o seu desenvaitefiaeilitou o progreso da Quimica,
sobre todo o da Quimica Organica, serviu de foataqlieza en moitos casos e levou a
ruina de paises enteiros noutros. Constitle, tammérexemplo de relacion entre a
Ciencia e a Técnica e representa a loita pola hemente paises e multinacionais como
BASF, AGFA ou BAYER. Asi pois, tales cofiecementasdgnse converter en
instrumentos didacticos dos enfoques Ciencia-TesmSociedade (CTS).

Dado que o campo ao que nos estamos a referiro@nmensurable, faremos
unha escolla baseada nas duas tintas mais impstdat antigliidade, mdigo e a
purpura (Bender M., 1947, p. 2). Ambos dous colorantesneainha estrutura quimica

moi semellante, son indigoides e xunto as antramais (Gilabert Pérez, E. J., 2003, p.



265) forman parte do importante grupo d&sorantes Carbonilicos(Christie, R.M.,
2003, p. 69)0O seu grupo cromoforo basico é o carbonilo e sUapeioeal estabilidade
débese aos enlaces de hidroxeno intermolecularespgsuen. Ainda que tefien

importancia na area dos matices azuis, abrangdenctespectro visible.

2. HISTORIA DA PURPURA

A PURPURA ¢é unha substancia colorante de cor M&nwiolacea que se
utilizou como tinta en documentos e para tinxitités.

Os primeiros documentos sobre a purpura reméntangiura AsiriaMinoicos
e fenicios (Druding, S.C., 1982, Gonzélez Brizu&la2003, p. 16., Khalaf, S.G., 2005)
foron os primeiros en producila e difundila as Iciéicions mediterrdneas, durante uns
tres milenios. Segundo conta unha lenda, canda® féaicio Merkarth paseaba a beira
do mar co seu can observou que o nariz do anireapails de ulir certos moluscos
presentes na area, tinguiase dunha fermosa e antemsvermella. Pensou, entén, en
mandar tinguir coas secrecions deses caracoistunita para a sia amada.

A Parpura de Tiro, tamén chamada puarpura realngperial, foi simbolo de
riqueza e poder en numerosas civilizaciéns e ateanzesmo o valor do ouro (Kanold
I. B., 2005). Formou e ainda forma parte das ctitésxicas de diversas relixions
(Sterman B., 2001). A caida de Bizancio, en 14%3ycou o fin do reinado da puarpura.

2.1Especies utilizadas na obtencién da purpura

A obtenciobn da puarpura era secreta. Diversos dootose indican
procedementos de obtencion que ainda se utilizamleente (Haubrichs, R., 2005).
Obtifiase a partir de diversas especies de molusedgerraneos e incluso atlanticos; as
mais empregadas fororMurex trunculus (cientificamenteHexaplex trunculus ou
Phyllonotus trunculus Murex brandaris(Bolinus brandariy e Purpura haemastoma
(Stramonita haemastomau thais haemastomaNon obstante, tamén era cofiecida
noutras culturas como as civilizacions paracasajiteca e xaponesa (Romeu, E.,
2000).

2.2. Obtencion da tinta
O precursor da tinta esta presente no exsudaddadduia hipobranquial do
molusco correspondente que se recolle fundamenédmantes da primavera. Os

métodos para obter a tinta foron e son diversos:



- Mediante a extraccion coidadosa do corpo do alipracticando un burato
nun lado da concha, e sacando a glandula hipohiedmgpidamente.

- Nas especies mais pequenas, machucabase o morspieto; engadiaselle
sal e deixdbase macerando durante tres dias. @asatéogo nun medio alcalinizado
con urina para eliminar proteinas e graxas. Desphitase con auga e volviase quentar
moderadamente, retirando os restos flotantes, gdeda tinta no fondo. Logo
somerxiase un pedazo de la no licor, quentanda agz ata que se cumpriran as
expectativas sobre a cor. Finalmente, engadiamzaside madeira, concentrabase e
estabilizabase a mestura a temperatura ambienteecientes de bronce ou ferro
descartaronse porque lle daban un matiz desageadabhta, mentres que o estafo
(“chumbo branco” segundo Plinio), ao pérse en adatacoa mestura, desprende
hidroxeno que produce unha oxidacién mais lenta.

- En América, ata os anos oitenta, as mullereseatad utilizaron un método
ecoldxico e sostible: extraian a tinta do cara¢ed e devolviano ao mar (Turok, M.,
1988).

2.3 Procesos tintorios

Existen dous procesos para tinguir con purpura:

* O método directo, no que os tecidos ou o papelmeerxen no liquido de
maceracion das glandulas hipobranquiais en augaantfur algunhas horas.
Posteriormente hai que aclaralos, pero a tintdteega non € homoxénea.

* A tinta “4 cuba’” que é mais complexa pero de Iteslos sélidos e
homoxéneos. Segundo Plinio os precursores da @igalgdbanse durante tres dias,
fervianse en auga e deixabanse outros dez diapenso. Os tecidos somerxianse no
bafio varios dias e expufianse logo ao aire e adwx que a cor se desenvolvese:
cambiaba de cor branca transparente a amarelageseule, azul e finalmente purpura.
Os tons de tinta obtidos podian variar desde o@mmal ao violeta, segundo a especie ou
0 proceso de extraccion da glandula, ainda que omepo de tinguido € mais
determinante que o tipo de molusco.

Na actualidade pénsase que o cambio de cor seigargubla accion dunha
bacteria, que provoca unha fermentacion de efdmetante rapidos. As diferenzas de

ton proceden esencialmente da relacion indigo/panproporcionada polo molusco.

2.4 Investigacions sobre a natureza quimica e ogeeso de tinguido



En 1864, Gaillardot descubriu preto de Saida, a antiga Sidén, un routei
formado por cunchas ddurex Trunculustodas elas fracturadas da mesma forma na
parte onde se localiza a glandula hipobranquial spggega a puarpura. Este feito vén
confirmar a importancia que tivo esta industriausg época. Cabe pensar que nos
grandes espazos de tinguido conviviriase cun cheigymemente desagradable nun
perimetro de varios quilbmetros. Sabemos agoraogtieiro procede da parte xofrada
do precursor da tinta que se desprende formandcaptanos (unha substancia que se
engade ao butano para detectar posibles escapes).

A finais do século XIXSchunkillou a cor naPurpura lapillus Obtivo s6 7 mg
de cor a partir de 400 conchas, esta cantidadefaiosuficiente para identificar o
produto.Letellier continuara estas investigacions, sen chegar antiete as estruturas.

No século XX, cando se cofieceu a composicion @aiaé purpura, foi posible
interpretar os procesos de tinguido. En Vidfreedlander (1909) sintetiza un derivado
xofrado do indigo de cor violeta cuxas caractedstirecordaban a descricion da
producién da purpura dos textos antigos: ¢ teriackdn a puarpura de Tiro sen sabelo?
A hipotese merecia ser comprobada e despois duo &@ballo, conseguiu illar 1,4 g
dunha substancia moi escura a partir de 12.000hasndeMurex Brandaris Unha
analise coidadosa determinou que non contifia xefrpermitiu confirmar que a
molécula obtida era parecida a do indigo, e quetramba do composto 6,6'-
Dibromoindigo(6-bromo-2-(6-bromo-1,3-dihidro-3-o2ét-indol-2-iliden)-1,2-dihidro-
3H-indol-3-on). Tamén demostrou que o licor contifilms substancias: unha azul, o
acido cianico, e outra vermella brillante, o éxmopurico; segundo a especie utilizada
varia a proporcién entre elas e de ai deriva aatifa de tons observados. En 1922,
achou que os 7 mg illados por Schunk en 1879 el@micos ao composto ddurex
brandaris Pero foronFouquet (1970) eBaker (1974) os que levaron a cabo as
contribuciéns mais importantes para a comprensidmiga dun proceso no que estan
implicados diversos encimas, osixeno e luz. Estuderentes identificaron os
compofientes minoritarios da tinta e as razons pplasunicamente o composto 6,6'-
dibromoindigo é de cor purpura. Aclarouse asi derisda purpura despois de varios
milenios.

Actualmente cofiécese claramente a quimica do swode producion da tinta.
Os precursores son diversos derivados do indolpgséen un grupo de variacions do
acido indoxilsulfurico (Steinhart, C.E., 2001, g44.



Fig. 1

onde X pode ser H ou Br, e R corresponde a H, S@d3502CH3. As diferentes
especies contefien combinacions variadas, aindao qu@mposto mais habitual € o
sulfato de 2-metanosulfonilo-6-bromoindoxilo.

A primeira reaccion acontece no bafio de tinturhauhidrélise encimatica

catalizada pola purpurasa presente na secrecibip,ariisulfatasa.
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Fig. 2

Posteriormente, unha oxidacion e unha condensaeaiucen tiriverdina que,
por exposicion & luz de 400 nm, da dibromoindigmemercaptano como subproduto,

qgue explica o cheiro fétido producido pola expdsicao sol. A cor final da tinta



depende de se X e X" son H ou Br. A cantidade deupsor presente no animal € tan
peguena que se precisan uns vinte mil caracois g@ea dous gramos de colorante,
suficiente para tinguir un metro de tea. Asi sdiex seu valor incalculable, e que s6
0S mais poderosos puidesen acceder as teas tingiedairpura. A gran explotacién do
murexpuxo a especie en perigo de extincion tendo qupretexido nalgunhas rexions,

por exemplo en Oriente Medio onde forma parte domanio histérico.

Ainda que puidera parecer factible, a purpuraide-16,6 - dibromoindigo— non
se pode obter por simple bromacion do indigo, xa gusubstitucion ocorreria en
calquera posicion aberta do anel aroméatico, ag&sen@” e a colocacion dos atomos de
bromo nesa posicion € crucial: € o Unico derivademiado do indigo que ten cor
vermella. A substitucion en calquera outra posia@l@dnunha tinta azul (Schatz, P.F.,
2001).

A estrutura cristalina da molécula da purpuradzbpor Raios X indica que o0s
aneis estan mais proximos nela que na moléculadigoi, e a interaccion de Van der
Waals entre os atomos de bromo conduce & cor @igruestado sélido, mentres que é
azul en disolucion.

En canto ao proceso de tinguido da antiglidadevastigacions datan jde finais
do século XX e principios do XXI' Os informes consmlos son confusos e
incompletos. Ningunha das descricions corresponge@edementdina ouCubg xa
citado. Os autores dos traballos mais importamemfTakako Terada, Joseph Doumet
(1980), Otto Elsner (1985), John Edmonds (2001)heisCCooksey. Inge Boesken

Kanold (re)descubre a forma de conservar o proflesco para utilizacions ulteriores.

2.5. Outras purpuras

Dado o altisimo prezo alcanzado polas teas timguitk purpura, que chegou a
ser cen veces maior que o das tinguidas de corellerazulada con Kermes ou anil,
apareceron numerosas imitacions. O Papiro de Hstoc@ncontrado nunha sepultura
do terceiro século a.n.e. contifia a receita coAemdis antiga para a imitacion da
purpura. Co tempo foronse introducindo outras sintgdis baratas como as que se
examinaran deseguido:

* A rubia ou granza é unha planta da familia das rubidceas que prodoce
colorante vermello, barato, moi solido e resisteatduz. As especies con maior
cantidade de colorante somRabia mun gata& aOldenlandia umbellatgrocedentes da

India; aRubia peregrinachamada taméirari ou alizari, de Iran, mentres queRubia



tinctorum do Caucaso, Turquia e Europa meridional foi a d@omimportancia
economica en Europa.

As testemufias mais antigas sobre tinguido desfilde algodon con granza
datan das civilizaciéns do Indo e Exipto entre 3@00600 a.n.e. Plinio menciona o
cultivo de granza nos arredores de Roma, Carlomét®814) ordenaba a plantacion
de rubia nas suas terras que foi a tintura vermadlia utilizada na Europa medieval. Un
procedemento chegado de Oriente Proximo para timgalgodon, que alcanzou unha
sona extraordinaria, foi o cofiecido coermello Turco, utilizado para dar a cor
caracteristica ao fez turco ou aos tapices cazakesisaba dun custoso proceso de
branqueo en vinte etapas diferentes, mordentaaigyitio e un complicado secado de
case un mes de duracién, e ainda seguen sen calementodos o0s aspectos
fisicoquimicos do mesmo. S6 se podian usar fibmsmellor calidade para que
puidesen resistir 0 proceso e asi, as teas tirguitksta cor tifan sona de ser
indestrutibles. En 1782 e ata a Revolucién Frandesacia era o primeiro produtor
europeo. Cando Louis Philippe decretou o uso otmigade capas e pantaléns de cor
vermella para o exército produciuse un rexurdimeltaultivo desta planta. (Doucet,
J., 2001-2002, p. 11).

As raices da rubia contefien dous colorantes ssurh auga: alizarina e a
purpuring a purpurina da unha cor vermella mais viva, g@enoenos resistente a luz. A
raiz desecada e pulverizada conten acido ruberitrit glicosido que por fermentacion
se hidroliza dando glicosa, xilosa e alizarina. aEssubstancias producen unha
coloracion débil en fibras sen tratar, pero seaaa fprimeiro o téxtil nunha disolucién
cun mordentk obtense cores mais fortes e sélidas. A maiorfa tifeas naturais
pertencen a este grupo de tintas mordentes. Ariabzaecesita un mordente para
fixarse a fibra, forma con facilidade complexos d@iebs dentro das fibras, mostrando
asi cores mais intensas e mellores propiedadeslidez Co aluminio orixina unha cor

vermella viva, mentres que co ferro a cor obtidéketa.
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A alizarina, illada no laboratorio en 1826, é 2-dihidroxiantraquinona. En
1868, Karl Graebe (1841-1927),Wilhe Hofmann (1818-1892) eKarl Libermann
(1842- 1914), axudantes delolf von Bayer (1835-1917) en Berlin, descubriron a sua
estrutura. A férmula, cuxo esqueleto coincidia ocadtraceno, deduciuse a partir das
estruturas dos compostos de degradacion, mediaatepento en presenza de zinc en
po.Heinrich Caro (1834-1910), director da BASF, especialista enrawites sintéticos
conseguiu en 1868 transformar antraceno en aleza#nsintese consistia en oxidar o
antraceno con acido nitrico para formar antragun@nintroducir despois 0s grupos
OH que faltaban. A dltima operacion debia efectuamglirectamente por sulfonaciéon
facendo reaccionar, previamente, o acido sulficmucentrado coa antraquinona; pero
esta reaccion, clasica hoxe, non se lograba nadgpelea. Nun dos dltimos ensaios,
Caro, ausentouse un momento do laboratorio e, camgiesou, comprobou que a
mestura se requentara: unha parte incrustaraseitoo do laboratorio, pero o que
guedou no matraz contifia o produto desexado. Ai@aque buscaba s se producia a
temperatura moi elevada. A BASF labrou a sua pratgue mediante a explotacion
das patentes da alizarina e derivados e, destain@mans cultivos europeos de rubia
acabaron por desaparecer.

William Henry Perkin (1838-1907), quen obtivera en 1856 0 primeiro
colorante sintético, a malveina, tamén conseguitetszar a alizarina a partir de
antraceno. Patentou 0 seu proceso 0 26 de xufi®@& jun dia despois que Caro,
Graebe e Libermann! En vez de pelexarse pola eagitot das patentes, como sucedeu
por exemplo coa fucsina, Perkin e 0s seus coldgasaas puxéronse rapidamente de
acordo para colaborar e intercambiar licenzas loieckcion. Sen embargo, en Francia,
as autoridades subvencionaron durante un tempoultisos de granza para que
puidesen seguir utilizando o colorante naturalinguido dos pantalons dos uniformes
militares dos “fantassins”. Dita practica perduratd comentos da Primeira Guerra
Mundial.

* O Kermes ou “escarlata veneciana” € outro exemplo de tmtadente.
Extraese das escamas da femia do ins&&mmes vermilip ou do Kermes ilicis
coflecidos comécochinilla das acifieiras” porque viven nas foliagroncos dalgunhas

especies de carballo. Foi o colorante mais utibzpdra tinguir a seda na antiga



Mesopotamia, en Roma formaba parte dos tributos t€anicas de tinguido eran ben
coflecidas pola cultura arabe.

A palabra “kermes”, de orixe armenia, deriva @ntesi pola cor escarlata
brillante e a materia colorante é o acido kermeésiesivado antraquindnico, que se
aplicaba sobre mordentado de aluminio. Foi desgmzafinais do século XVII pola
cochinilla procedente de México.

* A Cochinilla ou grana extraese das femias do inseb@actylopius coccugue
se alimenta das pencas do nopal; daba unha tintdrcauperior 6 kermes que contifia
dez veces mais materia colorante e era mais bquat@aquel. Este produto entregabase
como tributo dos pobos vasallos aos mexicas naagp@rolombiana mtroduciuse en
Europa no século XVI. En 1820 chegaron a Cadiz rujmais cargados de insecto e tras
facer ensaios en diversos lugares cultivouse ererifen chegando a constituir a
principal riqueza de Canarias no século XIX.

O principio colorante é o acido carminico, unhecapiranosa derivada da
alizarina. O seu uso mais famoso foi o de tinggiuniformes dos soldados britanicos
do século XVIIl, o que lles valeu o nome de “RedsbaA aparicion de tintas sintéticas
fixo que o cultivo diminuise bruscamente ainda sgiemprega moito en alimentacion,
por ser un produto natural, en cosmética ou nasindufarmacéutica. As tintas
sintéticas son moito mas baratas pero menos inocuas

* PUrpuras obtidas a partir de liques Sabese da sua existencia desde tempos
biblicos, pero a diferenza doutras tintas antigagaaorixe e composicion quimica son
menos cofiecidas. Os métodos de obtencion tefieosymintos en comun: o produto
déixase en auga e hidrolizanse os precursoresoisokxistentes no lique para dar
orcinol, que se fai reaccionar con amoniaco (amteyde urina) e aire durante varias
semanas dando como resultado unha mestura comgkexi@nazonas coloreadas.
Quizais a tinta mais importante obtida a partir digne sexa &rchila (Laning C.
1997), cofiecida como a purpura dos pobres, xaecipmd Teofrasto e Dioscorides.
(Cocq, M., 1812).

A quimica do proceso € a seguinte:
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* O Muréxido, cuxo nome evoca a purpura antiga extraida doxrfarein dos
primeiros colorantes sintéticos. Ata o século Xddds as tintas eran naturais, non habia
outras, pero por esas datas entra en xogo unhaaigne comezaba a sua andadura e
gue revolucionara o mundo do tinguido permitindspdiier de produtos e resultados
facilmente reproducibles e baratos. Os procesomigo$ inspiraronse, en primeiro
lugar, na Natureza para tratar de igualar as saess @mpezando por modificar os
produtos naturais. O muréxido mencidénase por prangz en 1776 porque chamou a
atencion a intensa cor vermella-purpura que sefi@btando se disolvian célculos
humanos de acido Urico en acido nitrico, evaporgbhadisolucion e despois se trataba
con amoniaco o solido resultante. A producion itrthlsde muréxido comeza en
Francia en 1855 trala importacion masiva de guamogmo como fonte de acido urico.
Con todo, o guano era un produto caro e, desde, E8@Boduciéon de muréxido foi
insignificante. Friedlander identificouno en 1908nm o 6,6 -dibromo-indigo. Coa
chegada das tintas sintéticas, derivadas do aicakeadhulla, desapareceu case por

completo o uso dos colorantes procedentes de m®daturais.

3. HISTORIA DO iNDIGO

O INDIGO ou ANIL é probablemente o colorante natumais utilizado e
importante de todos os tempos. O nome ten a s¥& i grego “indikon” que significa
“substancia procedente do val do Indo”. En Portugas tempos nos que dominou o
mercado, chamaronlle “anil”, modificacion do terhindd “nilah”.

Esta cor ten unha historia ben repleta e aindesabsla. A modo de mostra, as
lexions romanas tremian de medo ante os guerraitas ou xermanos que enzoufaban
a pel de tintura azul. Newton usou este nome pasggar unha cor no intervalo de luz
comprendido entre 440 e 420 nm, situado entre beazioleta no espectro visible.



O indigo é unha substancia tintoria moi antigadasdesde o Neolitico ata a
actualidade, que tivo grande importancia nas ealions india, exipcia e romana asi
como en Africa, Asia, Oceania e América do Sur.féscios introducirono na zona
mediterranea, de onde pasou a Europa (Haubrich2065).

A diferenza da purpura, cor oficial durante o ImpeRomano, o azul era
considerado unha cor barbara, pero co tempo clegader a preferida de reis e
poderosos combinada co ouro e mesmo se tomou dombols de sabedoria, piedade e
felicidade. Igual que a granza para os tons veasetl indigo foi de vital importancia
para os uniformes dos exercitos.

Marco Polo fixo a primeira mencion do anil comotenia colorante a finais do
século XIlIl, ainda que xa se usaba en Venecia desddl. Alcanzou prezos moi
elevados, pero desde o descubrimento da ruta deslpdr Vasco de Gama, en 1498,
abaratouse e abriuse a porta a stua importaciornvanadumerosos decretos tentaron
prohibir a sta importacién para protexer aos prar@stde pastel europeos, pero ainda
asi non conseguiron frear o comercio ilegal, ngua entrada procedente de América.
No século XVII o pastel foi substituido polo ardkebido a que o indigo era 20 veces
mais denso, mais facil de utilizar e seis veces linaiato.

O indigo foi unha gran fonte de riqueza: primeiaogpos britanicos, que tifian enormes
plantaciéns na India; despois do XIX foino paraatsmans grazas & fabricacion do
indigo sintético. A mais dun século da sua produamdustrial e de cinco milenios do

seu descubrimento, ainda merece o apelativo dedsecolorantes”.

3.1 Especies utilizadas para obter indigo

Ata finais do século XIX, a unica fonte de obtemcaba a vexetal, se ben ningun
indicio exterior das plantas empregadas permitiaifeat que puidesen servir para
tinguir de azul. As especies que mais se usaramfor

* A lsatis tinctoriaque é o glasto ou pastel, da familia crucifera &especie
mais usada en Europa e cubriu as necesidadeguta tazul ata o século XVI. As follas
sécanse e moense parcialmente facendo unhas bolifasadas “cocagnes” (de ai a
expresion francesa “pays de Cocagne” que signifengja, sinobnimo de opulencia).
Estas producen un granulado que serve de baselparaa tintura.

* O Polygonum tinctorundase en climas temperados.

* A Indigofera, da familia Fabaceae, dase nos tagi Cofiécense mais de 800

especies, sendoliadigofera tinctoria a mais rica en colorante.



3.2. Procesos tintorios e obtencién de indigo a pgarde produtos naturais

Os procesos bioguimicos necesarios para a trarsfadm da planta en tinta
soluble, ainda que se cofiecen desde hai milerdos ftonsiderados como misticos
durante moito tempo. As plantas cortadas colécansecerar en grandes cubas, con
auga alcalinizada con cal ou urina e ao fermergarainoniaco. Contefien un glicésido
soluble e incoloro chamadadndican (indoxil-B-D-glicopiranésido), no caso da
Indigofera, @satanno do pastel, que se libera por accion dunha endando indoxilo
e un azucre. Despois dun tempo, que pode osciteg &0 e 15 horas dependendo da
temperatura, concentracion e outros factores, haiaxitar a disolucién para que o
osixeno reaccione co indoxilo e forme unha capaatecobreada na superficie. A
medida que o medio se enriquece en indigo, estgjieeen forma dun po azul intenso.
Déixase sedimentar e logo hai que extraer o exadesiguido prensando a pasta varias
veces. Finalmente hai que cortala en cubos e desetlar ao aire; debe ter un aspecto
case graxo ao tacto e deixar un trazo azul unifosolere o papel. Canto mais

coidadosamente se efectle o proceso, mais pufndigo obtido e mais caro resulta.
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O rendemento mellora engadindo algunhas plantasiisistradoras de gomas
que faciliten a aglomeracion do colorante (clkia). Antigamente, o precipitado
tratabase con sulfuro arsenioso (redutor e velémago medio alcalino a base de cinza.

No século XVI comprobouse que unha tina de pastelcapaz de reducir grandes



cantidades de anil, evitando os perigos asociadassa do sulfuro arsenioso. Asi se
tinguiu a la ata o século XX, practicamente, caselempezou a utilizar o hiposulfito.

A insolubilidade do indigo en auga obriga a deskmvoun procedemento
especial para poder aplicalo aos téxtiles, cham@éuguido de cuba. E preciso
solubilizalo nun medio anaerobio para que poidasenintimamente & fibra. Cofiécese
unha gran variedade de axentes redutores suave@sq@averter o indigo insoluble no
leucoindigo ou indigo branco que é incoloro e deleb alcali.

O proceso de tinguidura consta de duas etapaperdiables:

- O material tinxible mergullase nupmafio co leucoindigo, deixandoo polo
menos dez minutos. Para obter un azul de menarsidizde € preferible usar unha cuba
menos concentrada en indigo en lugar de redu@mpad de bafio. Se a cor ha de ser
mais solida, € recomendable deixar secar a fon@gido antes de lavalo e tratandose
de fibras animais convén utilizar unha cuba de meialez que para as vexetais co fin
non danar as mais finas.

- A oxidaciondeposita o indigo nas fibras: en contacto co osixe pigmento
pasa de amarelo a azul, tdrnase insoluble e fixagecido. Para eliminar o exceso de
pigmento hai que lavalo e deixalo secar colganaosoh

Existen varios tipos de cuba (Doucet, J., 2001-2002):

* Cuba «bio»: apenas se utiliza actualmente por ser de dificitteraento e
producir cheiros insoportables.

* Cuba con sosaé moi caustica e pouco comoda.

* Cubas parcialmente reducidas son mais simples de preparar e menos
corrosivas. Hai dous métodos de reducion: con @he e con cal e sulfato de ferro.
Esta ultima permanece estable a temperaturas mn@ii® baixas (ata -15°C), mentres
que a de cal e zinc necesita temperaturas relativeemelevadas (20-25°C). A
combinacion cal-sulfato de ferro presenta o probleimdepdsito de caliza na superficie
da cuba e do tecido, pero isto serve de proteafiéaz contra a entrada de osixeno e
contriblle a darlle estabilidade a tinta. Para a#mér o material calcario, hai que
someter os tecidos a un aclarado en disoluciorcide &ulfarico, operacion que non é

necesaria nas cubas de cal e zinc.

3.3. Investigacions sobre a natureza quimica dodigo
O indigo, de formula molecular;§110N2O,, obtifiase antigamente en Asia a

partir do anil e en Europa da isatida. Esta cocigug desde sempre, a curiosidade dos



quimicos e levounos a conseguir a slUa sintese.nggstigacions sobre a sua
composicién empezan no século XVIII candmulfe oxida o indigo con acido nitrico
obtendo o acido picrico que se utilizou para tinguseda de cor amarela-verdosa, pero
as tinturas eran de mala calidade especialmentefante & resistencia a luz. Usouse
tamén para conseguir verdes brillantes.

En 1826,Unverdorben conseguiu illar o indican, ao quentar fortementigo
con cal, observando que se producia, ademais, eite atauseabundo que chamou
krystallin (anilina).

En 1841, Fritzscheobtivo acido antranilico quentando indigo con pmtas
partir do acido produciu un composto ao que chaamiling. Este descubrimento sera
clave na obtencién dos colorantes sintéticos [pasgfosible a sintese da mauvéiper
oxidacion. A anilina alcanzara en poucos anosrgbrtancia que pasara a formar parte
do nome de numerosas empresas, tales como a BA3B6&nBadische Anilin und
Soda Fabrik ou a AGFA en 1873AktienGesellschaft Fir AnilinfarberHofmann
descubrira a sintese da anilina facendo reacclmerazeno con acido nitrico e reducindo
0 nitrobenceno formado a anilina.

Estes cofiecementos proporcionaroAdalf von Bayer (1835-1917) as bases
para sintetizar o indigo e establecer, ainda gqael@mente, a sta estrutura. Comezou a
traballar en 1865, atendendo & conversion de ingigteucoindigo, e a relacion coa
isatina, co oxoindol e co indol. En 1880 patentquimneira sintese afortunada. En 1881
foi distinguido por estes traballos cdavy Medale premiado co Nobel en 1905.

Por outra parte, a reaccion de Bayer Drewson perwbter o indigo no
laboratorio (Mckee, J.R. e Zanger, M., 1991, p.)2dBolvendo o-nitrobenzaldehido en
acetona. Ao engadirlle unha disolucién acuosa deokido de sodio ten lugar un
conxunto de reaccions que conducen a formacionndegd, con bo rendemento,

segundo 0 esquema que se reproduce:
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Dado que a sintese de Bayer non tivo aplicacidasinial, propuxéronse varias
maneiras para conseguila. En xullo de 1897, a BAI8Benvolveu a sintese de
Heumanna partir do naftaleno, con un custo igual ao ehpié empresa naquela dfata

As reaccions implicadas son as segui(Babert Pérez, E.J., 2003, p. 297):
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A conversion do naftaleno en anhidrido ftalico evai lenta e con rendemento
variable. A ocasién para mudar o procedemento presgse cando, durante o proceso
de fabricacién, rompeu un termdémetro sobre a mesjuente; case inmediatamente 0
naftaleno se converteu en anhidrido ftalico: o mméocreaccionara co acido sulfarico
dando sulfato mercurioso, que actuou como cataliz&tste “accidente” tan afortunado
permitiu & BASF fabricar un indigo sintético ma@sdio que o natural. A sintese actual
parte da anilina ou algin dos seus derivados. Npnhgeira etapa a anilina condensa
con formaldehido-bisulfito sédico e cianuro sodpaya dar N-cianometilanilina. Este
composto hidrolizase a fenilglicinato sodico, delgor fusion alcalina con hidroxido
sbédico e sodamina e da, finalmente, indoxilo. Todesprocesos de obtencion de
indigoides finalizan cunha oxidacion ao aire. Ndese dos tioindigos utilizase o xofre.
Era dificil de interpretar o feito de que unha roalé relativamente pequena como o
indigo fose capaz de absorber a lonxitudes de cod&spondentes a unha cor tan
intensa. Esta cor depende da contorna de tal naageie en fase vapor, onde se
encontra en estado monomolecular, é vermella; potdra, en disolucion mostra un
solvatocromismo positivo pronunciado debido as @®ntidroxeno (en disolventes
apolares € violeta, mentres que nos polares é. &ukstado solido tamén € azul pero,
mesmo neste estado, a forma cristalina € mais fdatiza que a amorfa. A estrutura
cristalina determinada p&osneren 1926, mediante difraccion de Raios X, demostrou
que o indigo existe como isomero trans (non ciscc@mopuxera Bayer), tanto en
disolucién como en estado sdlido. En estado s@ido colorante polimero no que cada
molécula esta unida a outras catro por enlacesidiéxieno intermoleculares. Estes
enlaces e a alta polaridade explican tamén o dempento batocrémico, a slUa baixa
solubilidade e o punto de fusion relativamente @a0-392°C).

A partir de datos do espectro visible/UV dalgunerivchdos do indigo
comprobouse o efecto que diversos substituintentedbre a sda cor: a presenza dun
grupo que ceda densidade electronica en posicidas para ao grupo NH, estabiliza
o primeiro estado excitado por aumentar a densiddeldronica sobre o atomo de
nitroxeno, dando lugar a un desprazamento batoconiola contra, un grupo que
retire densidade electronica nesas posicions peothestabilidade porque aumenta a
carga positiva sobre o nitroxeno, xa de por siciite en densidade electronica,
ocasionando un desprazamento hipsocromico (Chrigth., 2003, p. 76).

3.4. Aspectos sociais relacionados coa industria daligo



A sintese do indigo foi un proceso complexo, n@malo nivel avanzado de
guimica que requiria, sendn tamén polas innovadi&erscas introducidas. Moitos dos
reactivos usados, como o acido cloroacético, ndabas dispofiibles e houbo que
fabricalos especialmente. Ademais, 0 rendementcedecion debia ser maximo para
conseguir un produto mais barato que o natural.s@gprodutos da reaccion se
reutilizaban; por exemplo o O0xido sulfuroso xerado primeira etapa convertiase en
acido sulfarico. Porén, non sera ata finais do IseXliX cando estas investigacions
sexan rendibles: en 1897 importabanse en Alem#@t#® toneladas de indigo por valor
de 8,3 millons de marcos. En 1913 as exportaciénsralian a 33.000 toneladas do
produto sintético por valor de 54 millobns de marcha actualidade a producion
mundial de indigo é de 17.000 toneladas/ano; o dél#s € producido pola BASF.

Malia esta longa carreira de obstaculos, o indigtético conseguiu ser mais
barato e de calidade superior ao natural. Estedlltontifia impurezas que alteraban a
cor final da tintura, asi que as vantaxes de atilin colorante relativamente puro con
un ton reproducible e constante, xunto ao seu pfecavon que ao cabo de dez anos a
maioria do indigo empregado fose sintético.

A enorme demanda de indigo, xunto ao branqueedigos obrigara & BASF a
desenvolver a industria do cloro con todas asulifides ligadas & manipulacion deste
gas altamente corrosivo e velenoso. Esta expeaidiodle moi util & BASF para o
posterior desenvolvemento do amoniaco sintéticQ gaeacido nitrico, servira para
fabricar abonos e explosivos durante as duas guewadiais.

Pero axifia lle saira competencia ao indigo paepdoutro colorante fabricado
pola BASF, o Indantreno® (contraccion de indigo mraceno), un composto
antraquinonico de cor azul brillante que ofrecidaumaior solidez ao lavado e a luz,
descuberto por René Bohn en 1901. A producion digamue chegou a alcanzar mais
de 40.000 toneladas baixara, en consecuenciayasaigilleiros de toneladas por ano.

Os bombardeos das fabricas durante a Primeirar&Mamndial e o reparto das
patentes roubadas a Alemafia polas tropas aliadesama fin doquasi-monopolio
aleman da fabricacion de colorantes.

Nos anos setenta do século pasado, a moda dogebhs fai revivir a
producién do indigo que subiu a 14.000 toneladastidade suficiente para tinguir
mais de mil millons de pantaléns por ano. A sualeala luz, ainda que moderada,

presenta a caracteristica de se descolorar senrrdadaor: séltase pouco a pouco en



cada lavado, dando unha cor azul debilitada tigisda particularidade, de extrema
importancia para a moda, fai que o seu uso maioriape, con diferenza, sexa o
tinguido de artigos de teenin? para roupa vaqueira que o converteu no colorante a
mais empregado. As implicacions econémicas dassrde indigo avalianse, a partir de
enton, polo niumero de vaqueiros fabricados. Endesde, a continuidade do éxito
comercial do indigo dependera estreitamente dasparsia desta moda. Un colorante
mais solido como o Indantreno non experimentat@@srda de cor por lavado.

Desde que apareceu o indigo sintético no mercadb3@7, prepararonse centenares de
derivados pero s6 uns poucos alcanzaron importaoamercial. O propio indigo ainda
€ o colorante mais importante desta clase, ma&dgue os azuis de antraquinona que,
sendo tamén brillantes (croma alto) e excelentgsgis hipocromicos.

4. A MODO DE CONCLUSIONS
Se ben noutros traballos realizados anteriormehiaez Lires, M., 2003 e

2006; Pérez Escudero, C., 2005) utilizamos a Hastda Ciencia nas aulas de ESO e
Bacharelato, nesta ocasion, a complexidade dosdosnten especial os referentes a
interpretacion quimica dos procesos tintorios, exeriencia previa desenvolvida no
Programa de Doutoramento xa citado, levounos adabordesefio dun curso especifico
destinado a integrarse no futuro nun Posgrao dtitisdas Ciencias e das Técnicas.
Ata 0 momento presente abordamos, unicamente,nigles conceptuais do mesmo. E
preciso, polo tanto, desenvolver a sua aplicacidadtica, tarefa & que nos dedicaremos
de inmediato; de ai que ainda non se poidan ofreseittados concluintes acerca da
experimentacién do curso, que serd a que nos [iilzar as dificultades existentes

para a sla posta en practica e as linas de mdksta.

NOTAS

! O mordente é un produto absorbido pola fibra dreeaao colorante axudando a fixalo. Pode aplicarse
en disolucién para tinguir completamente o tecidoen forma de pasta de impresién cando se queren
tinguir s6 algunhas partes dun motivo. Os mais asa&bn os sais metalicos de cobre, cromo, estafio e
ferro, alumbre e taninos. Os ions metalicos form@mmplexos fortes entre o sal metalico, o colorande
fibra. Na antiglidade o mordentado conseguiasentkva cabo o tinguido en recipientes de cobre ou

estafio, ou engadindo cravos de ferro.

2 De “anil”, produto resultante da descomposiciorirtligo ou anil.



% Descuberta por Perkin, en Inglaterra, en 1856a Hstta considérase o principio da industria dos
colorantes sintéticos.

4 Dezaoito milléns de marcos en ouro.
®De Génes.

® Tecido de algodén fabricado en Nimes, confeccioramdiagonal con fio branco e azul.
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