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Sumario

O presente trabalho insere-se num projecto denominado “The color of the Andean Textiles”,
que resulta de uma colaboragéo entre a Faculdade de Ciéncia e Tecnologia, da Universidade Nova
de Lisboa (FCT-UNL) e o Museum of Fine Arts (MFA), de Boston. Os corantes dos téxteis da cultura
de Paracas, que se desenvolveu na costa Sul do Peru, entre 500 a.C. e 200 d.C., foram aqui
estudados, com destaque para os amarelos e azuis. Foram utilizadas as técnicas de cromatografia
liquida de alta eficiéncia com detecgao por vector de diodos (HPLC-DAD) e cromatografia liquida de
alta resolugédo acopolada a espectrometria de massa (HPLC/MS) e, pela primeira vez em téxteis de
Paracas, foram utilizados métodos de extrac¢ao suaves.

Os resultados obtidos permitiram, para a maioria das amostras amarelas, identificar a flor de
uma espécie andina do género Bidens como possivel fonte tintureira. Nos amostras azuis foram
identificados indigo e indirubina, obtidos, provavelmente, a partir da planta Indigofera suffruticosa. Foi
ainda desenvolvido um método de extracgdo suave para o indigo, que permitiu quantificar o estado
de degradagao do corante, através do seu principal produto de degradagao, a isatina. Concluiu-se
que o corante indigo de Paracas apresentava alguma degradagéao, pois o teor de isatina encontrado

na maioria das amostras variou entre 10 e 30%.
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Abstract

The present work is part of collaboration project between the Faculty of Science and
Technology of the New University of Lisbon (FCT-UNL) and the Museum of Fine Arts, of Boston
(MFA) denominated “The color of the Andean Textiles”. The colors of ancient textiles from south
Peruvian Paracas culture, dated from 500 b. C. to 200 a. D. were studied with focus on the yellow and
blue dyes. Dye analysis was carried out on High Performance Liquid Chromatography with Diode
Array Detector (HPLC-DAD) and with High Performance Liquid Chromatography with Mass
Spectrometry (HPLC/MS).

The results obtained show that the majority of the yellow fibers were dyed, possibly, with the
flower of a local species of Bidens. In the blue samples, indigotin and indirubin were found, possibly
obtained by the dye source plant Indigofera suffruticosa. A mild extraction method was developed for
the indigoid dyes, which allowed the quantification of the degradation of the indigo dye through isatin,
its main degradation product. The blue dye on Paracas textiles was considered not very stable,

because the content of isatin found in the majority of the blue sample was in a range of 10 to 30%.
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Introducgao

Paracas

No inicio do século XX, foram trazidos a luz do dia téxteis magnificamente bordados e com
cores muito vivas, provenientes da costa Sul da regido andina, da América do Sul. Como tinham sido
descobertos por huaqueros’ o local exacto da sua proveniéncia nao foi conhecido até ao fim dos anos
20, o arquedlogo peruano Julio C. Tello, numa viagem a Peninsula de Paracas no Peru, descobriu
téxteis semelhantes nas mumias de uma necrépole. [1]

A peninsula de Paracas situa-se na costa sul do Peru, entre os vales dos rios Ica e Pisco. A
influéncia da corrente fria das aguas do Pacifico e da area deserta da costa desta peninsula, criam
condigbes ambientais tais que, a pluviosidade nesta regidao € quase nula. O resultado é uma area
deserta, com grandes amplitudes térmicas, sujeita a fortes ventos e uma quase auséncia de
vegetacdo. O proprio nome Paracas, deriva destas condigdes: a palavra para-ako, em Quechua’®,
significa areia a cair como chuva ou tempestade de areia. [1,2] Contrastando com a desertificagdo do
territério, a costa maritima do Pacifico oferece uma enorme diversidade fauna marinha.

Na ligagao entre a peninsula e o continente, destaca-se uma formagao granitica, cujo nome
local é Cerro Colorado. Nas encostas desta formagao, foram descobertas por Tello trés necrépoles
diferentes, Cavernas, Arena Blanca e Necrépole de Wari Kayan e vestigios habitacionais de um
povo, que tera habitado a costa do Sul do Peru entre cerca de 600 a.C. e 200 d.C.. [1] Nas
necropoles foram descobertas mumias, envolvidas em numerosas e sucessivas camadas de téxteis,
ricamente trabalhados, muitos deles quase sem indicios de terem sido previamente utilizados. [3]

Nao existem muitas certezas em relagdo a cultura dos Paracas. Alguns artefactos
encontrados nas sepulturas, indiciam que as principais actividades econémicas terdo sido a pesca e a
uma agricultura especializada junto aos oasis dos rios, onde as condigdes ambientais seriam menos
adversas. Sabe-se também que se dedicavam a arte téxtil e a cerdmica. Estas duas actividades
desenvolveram-se também noutras civilizagdes andinas, por serem actividades essenciais e
complementares a agricultura: a ceramica estava intrinsecamente associada a alimentagao e a arte
téxtil a necessidade de protecgao do corpo e a vida em sociedade. [4]

O termo Paracas assim designa assim nao sé um local geografico, como um povo; € ainda o

termo utilizado para denominar um estilo artistico. [2]

Os Andes

Os Paracas nao foram uma excepgado na regido Andina. De facto, desde a Antiguidade,
varias civilizagdes desenvolveram-se nas diferentes zonas dos Andes, especialmente na zona
central. Nesta regido, os Paracas serao provavelmente a cultura mais antiga da costa Sul, seguindo-
se Nasca e Ica. [4]

Os Andes sao uma vasta cadeia montanhosa, que se estende ao longo de cerca de 7000 km
na parte Oeste da América do Sul, abrangendo parte do actual Equador, Bolivia, Peru e Chile. Apesar
da sua dimenséo, a regiao andina pode ser caracterizada por apenas trés zonas ambientais distintas,
todas elas extremas: a zona de montanha, cuja altitude média é de 4000 m; a zona da selva tropical,

com uma humidade relativa extremamente elevada; e a zona costeira, caracterizada pela quase

' Denominagao dada na América do Sul a assaltantes “profissionais” de necrépoles e sepulturas.
% Quechua era um dos dialectos incas.



auséncia de pluviosidade. [5] Os povos que se desenvolveram em cada uma destas zonas tiveram de
se adaptar ao meio envolvente, de modo a retirar o maximo partido das condigbes do local. Isto levou
a que, consoante a sua localizagdo geografica, cada povo tivesse evoluido de modo diferente e
tivesse desenvolvido actividades especializadas. [4,6]

Pensa-se que existira também um sistema de trocas enraizado entre os diferentes povos
andinos, pois foram encontrados vestigios certos materiais em locais onde ndo eram naturais ou
cultivados. Por exemplo, foram encontrados em vestigios de povos costeiros, as penas dos passaros
do Amazonas ou as fibras dos camelidios, que eram oriundos, respectivamente, das zonas de
floresta e das montanhas. [1]

Houve apenas um momento na histéria em que todas as civilizagbes andinas estiveram
unificadas. Tal ocorreu durante o Império Inca, entre o século XV e o século XVI. A civilizagao Inca,
natural do vale Urubamba, perto de Cuzco no Peru, conseguiu conquistar e unificar todos os povos,
gradualmente, desde o mais pequeno ao mais grandioso, formando um Império ao longo de toda a
cadeia montanhosa. [4,6] O Império Inca, ou Tawantinsuyu, no entanto, apenas durou um século,
pois desmoronar-se-ia com a descoberto do continente Americano e consequente chegada do

exercito Espanhol ao Peru, em 1533.

Téxteis

Os téxteis sempre tiveram um papel de destaque na cultura Andina. Tanto que quando os
Espanhois chegaram a América do Sul e encontraram o império Inca, os téxteis eram considerados o
bem de maior valor. Apesar de toda a grandiosidade e desenvolvimento cultural e cientifico, o império
Inca ndo desenvolveu nenhum sistema de escrita, e é légico pensar que os povos que o antecederam
também nao. O conhecimento era passado entre geragdes por fortes tradigbes culturais como, por
exemplo, os quipus, um sistema de corddes coloridos e ndés que servia como mnemonica para 0s
acontecimentos importantes e também como registo de bens. [7]

Para os Paracas a importancia dos téxteis ndo tera sido menor, € a prova encontra-se no
destaque dado a estes na cerimdnia funeraria e na quantidade e qualidade dos téxteis que foram
encontrados. [8] No inicio do primeiro milénio, os Paracas ja tinham desenvolvido técnicas de
tecelagem dupla, tripla e de bordado, com uma complexidade e um detalhe unicos, encontrados
especialmente nos téxteis provenientes da necrdpole de Cavernas. [1,2] Mais tarde, desenvolveram
dois estilos decorativos baseados no bordado: primeiramente, o estilo linear e depois o estilo de bloco
de cor. No estilo linear o fundo funde-se com a decoragdo bordada, na medida em que a Unica
divisdo entre estes seja a linha de contorno das figuras, resultando com que estas paregam
transparentes. No estilo bloco de cor, as figuras s&o construidas, tal como o nome indica, por blocos
de cor e ndo por linhas, obtendo-se um resultado diferente. [1,9] Na iconografia representada
constavam elementos do quotidiano, como alimentos e animais, e do imaginario, nomeadamente, os

deuses e as personificagdes de animais. [1]



Fibras

Na maioria dos téxteis de Paracas mais trabalhados e com uma decoragcdo mais rica, as
fibras tém sido identificadas como sendo de la de camelidio. Existem quatro espécies de camelidios
Andinos: a alpaca e o llama (domesticados) e a vicuna e o guanaco (selvagens). [10] Os téxteis em
estudo (22 no total) ndo sédo excepgao e apenas em 2 foram identificadas fibras de algodao, embora
nao maioritarios no global do téxtil.®> O facto de a maioria da arte téxtil de um povo costeiro ser
efectuada em fibras de camelidios, naturais das zonas de montanha, indicia a existéncia de um
sistema de trocas entre povos de diversas regides. [1]

O algodao, resultante de uma actividade agricola das civilizagdes costeiras, sendo cultivado
junto das margens dos rios, seria provavelmente utilizado para fins mais utilitarios como cordas e
redes de pesca, enquanto as fibras de |a ficariam reservadas para os artigos de vestuario e com um
caracter mais artistico. O algodao era normalmente utilizado na sua coloragao natural, ou tingido de
azul ou castanho. As fibras dos camelidios, por serem proteicas e mais faceis de tingir com corantes
naturais, foram tingidas desde a Antiguidade em mais de 200 tonalidades pelas civilizagbes pré-

colombianas. [1,10]

Corantes

A cor nos téxteis andinos era muito importante e pensa-se que corresponderia a um
complexo simbolismo e hierarquia. [7] A paleta de cores utilizada pelos Paracas ¢
surpreendentemente variada: num mesmo téxtil podem existir varios tons de azul, verde, amarelos,
laranjas, vermelhos, purpuras e rosas. Tal facto, denuncia a existéncia de uma tecnologia de
tingimento muito desenvolvida. [8]

Nao existem muitas referéncias as fontes tintureiras utilizadas na regido Andina antes da
chegada dos Espanhdis e, de certo modo, muitas delas terdo sido esquecidas. [11] Com a invasao
chegou, consequentemente, a importagdo de produtos Europeus, que terdo substituido alguns dos
locais. No entanto, foram realizados alguns trabalhos realizados na area do levantamento de plantas
tintureiras e métodos de tingimento na regido andina. Um dos mais relevantes foi o desenvolvido por
Mayolo em 1989, no qual fez um levantamento de 56 espécies tintureiras utilizadas no Peru pré-
colombiano. [12] Mais recentemente, Ana Roquero fez um levantamento exaustivo de plantas
tintureiras e métodos de tingimento utilizados na América Central e do Sul e criou uma base de dados
de fibras tingidas de acordo com os procedimentos tradicionais. [13]

Os corantes de Paracas, e os andinos em geral, ndao se encontram estudados
extensivamente. Um dos primeiros estudos dos corantes utilizados pelos Paracas, data de 1940, por
Fester, no qual, através de anadlises espectroscopicas na regido do UV-Vis, este sugere que toda a
variedade de cores seria obtida a partir de 3 corantes base: o indigo, pela Indigofera suffruticosa; o
vermelho, purpurina e pseudopurpurina, por uma espécie de Relbunium; e o amarelo, nao
identificado. [14] Em 1977, Olga de Wong, num trabalho pioneiro utilizando a técnica de
espectrometria de massa, identificou a presenga de purpurina e indigo em téxteis de Paracas. [8] A

técnica de espectroscopia de UV-Vis seria novamente utilizada por Max Saltzman, em 1986, onde

® A andlise de fibras foi efectuada por Meredith Montagne, do MFA.



também se identificou o Relbunium como fonte tintureira para os vermelhos, por comparagdo com
fibras padrao tingidas tradicionalmente. [15]

O Relbunium é um género da familia Rubiaceae, na qual se incluiu a garanga (Rubia sp.) e,
tal como nesta, seria a raiz a parte da planta utilizada. Existem varias espécies endémicas da regidao
andina, entre elas o Relbunium hypocarpium, Relbunium mycrophillum e Relbunium ciliatum. Este
género apresenta a particularidade em relagdo a garanga de nao conter alizarina, corante maioritario
na garanga, mas apenas purpurina (a) e pseudopurpurina (b). [11-13,16] Tanto a alizarina, como a
purpurina e a pseudopurpurina sao moléculas pertencentes a mesma familia, as antraquinonas, que

inclui os corantes vermelhos mais comuns e estaveis a luz. [16, 17]

OH
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(a) Purpurina (b) Pseudopurpurina

Figura 1 — Estruturas moleculares dos corantes vermelhos purpurina (a) e pseudopurpurina (b)

A planta Indigofera suffruticosa é nativa da América do Sul, sendo a responsavel pela
obtengdo do indigo ou anil. [10-13,15] Outras plantas referidas como possiveis fontes para a
obtengao do indigo na regido andina sao a Justicia tinctoria [18] e a Cybistax antisyphillica. [12]

No inicio da década de 80, a técnica de cromatografia liquida de alta resolugdo comecaria a
ser utilizada na analise de corantes, por Wouters, tendo sido aplicada aos corantes de Paracas pelo
mesmo em 1992. Foi um importante avango, na medida em que foi possivel a separagao dos
corantes e a caracterizagao de cada componente através do seu espectro de absorgao. Pela primeira
vez, foi feita uma identificagdo dos corantes amarelos de Paracas, nomeadamente da luteolina e
compostos semelhantes a esta. [11] A mesma técnica conjugada com métodos de extracgao suave,
especialmente importantes para garantir que nao ocorra hidrélise das ligagdes glicosidicas no caso
dos flavonoides, foi utilizada por Xian e Laursen, num trabalho recente, onde os corantes amarelos de
téxteis do Norte do Peru foram estudados. [19]

Os corantes amarelos sdao dos mais dificeis de identificar, principalmente pela sua
diversidade na Natureza. Na literatura sao referidas inUmeras espécies tintureiras para os amarelos
na regido andina. [12,13] Entre as referéncias escritas mais antigas, consta um documento
enderegado ao Rei de Espanha, escrito em 1613 por Felipe Guaman Poma de Ayala. Neste
documento é descrito, entre outras coisas, o processo de apanha de flores para tingimento, em que
meninas entre os 9 e os 12 anos, as pauau pallac, apanhavam pauau e panconca (ou Kkiko),
possivelmente espécies do género Coreopsis e Bidens, respectivamente. [7,13] Muitas destas
espécies sdo endémicas no Peru, e caracterizam-se por conterem nas suas pétalas chalconas e
auronas, compostos de coloragdo amarelo-alaranjado pertencentes a familia dos flavondides. [17]
Uma espécie de Coreopsis foi sugerida como possivel planta tintureira para parte das amostras
amarelas do Norte do Peru estudadas por Laursen e Xian, enquanto Wouters sugere que possa ter

sido utilizada a Bidens andicola, nas amostras de Paracas. [11,19]
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Os flavonodides constituem uma familia de moléculas que contribuem para as cores das
flores, frutos e folhas. Entre os principais sub-grupos estdo as flavonas (a), as chalconas (b) e as
auronas (c), que nos dao a maioria dos amarelos e laranjas das pétalas das flores. As chalconas e
auronas ocorrem principalmente em espécies da familia Astareceae, como é o caso dos géneros
Coreopsis e Bidens. [20] Tal como as flavonas, podem ocorrer nas plantas numa forma glucosilada,

isto é, com grupos substituintes aglcar em varias posigoes.

(a) Luteolina (b) Mareina (c) Sulfuretina

Figura 2 — Estruturas moleculares dos corantes amarelos luteolina (a), mareina (b) e sulfuretina (c).

Outras espécies referidas na literatura para a obtengdo de amarelos na regido andina
constituidas por flavonodides sao a Baccharis sp. (chilca), o Schinnus molle (molle), a Buddleja sp.
(kisuar) e a Cassia sp. (mutuy). Sao ainda referidas outras espécies, cujos corantes na sua
composi¢cao pertencem a outras familias de moléculas, como a Juglans neotropica (nogal) e
Caesalpina spinosa (tara), compostas principalmente por taninos; e a Bixa orellana (axiote), cujos

principais corantes pertencem a familia dos carotendides. [12, 13, 16]

Objectivo do estudo

Os téxteis, pela sua complexidade, podem ajudar a desvendar culturas e civilizagoes,
oferecendo uma perspectiva dos grandes desenvolvimentos tecnoldgicos, agricolas e comerciais,
mas também de rituais, linguagem, arte e individualidade. [21] Os téxteis de Paracas constituem um
excelente caso de estudo ao nivel dos corantes. As condi¢des climaticas de regido, permitiram que os
téxteis chegassem até aos dias de hoje em condigdes que ndo seriam possiveis se estivessem
estado enterrados noutro local; as cores apresentam-se quase inalteradas e no geral os téxteis estao
em bom estado de conservagao.

Neste trabalho a vertente tecnoldgica dos téxteis de Paracas foi mais explorada,
nomeadamente os materiais e os processos de obtengao de cor. A natureza da fibra, a planta ou
animal utilizados para obter a cor e o processo como era conseguida sao conhecimentos que podem
levar ao estabelecimento de proveniéncias, rotas comerciais, € ao conhecimento da sua tecnologia e
tradi¢gdes. Mais ainda, no futuro, a comparagao destes dados com os de outras culturas e civilizagbes
permitira concluir quanto a sua continuidade ou impacto nelas. Os corantes amarelos tem aqui um
papel crucial, pois ao contrario dos vermelhos e dos azuis, existem inimeras fontes tintureiras para a
obtengdo dos mesmos, tendo sido geralmente utilizadas as espécies locais mais acessiveis, que,
quando identificadas, poderao servir de marcadores para uma determinada civilizagdo ou local de

proveniéncia.
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Neste estudo foram utilizadas, na identificagdo de corantes, as técnicas de cromatografia
liquida de alta resolugdo com detecgao por vector de diodos (HPLC-DAD) e cromatografia liquida de
alta resolugdo acopolada a espectrometria de massa (HPLC/MS) na identificagao de corantes.
Usaram-se, também, métodos de extracgdo suave, pela primeira vez em téxteis de Paracas,
permitindo extrair o corante, preservando o maximo de informacgao sobre este. Tal foi especialmente
importante para conseguir identificar a fonte tintureira no caso dos amarelos, uma vez que os
flavondides encontram-se frequentemente nas plantas sobre a forma de compostos glucosilados,
facilmente hidrolisaveis quando sujeitos a extracgdes com acidos fortes (HCI) e temperaturas
elevadas. No caso das amostras azuis, uma vez que a identificacdo da planta tintureira nao é
possivel no actual estado do conhecimento, foi desenvolvido um método de extracgdo suave que
permitiu a retirar algumas conclusdes quanto ao estado de degradagédo do corante. Ao longo deste
trabalho, foi ainda feita uma recolha de plantas tintureiras caracteristicas da regido e de fibras tingidas
com estas, de acordo com os procedimentos tradicionais. Estas fibras e plantas foram analisadas e

os seus resultados comparados com os resultados obtidos nas fibras histéricas de Paracas.

Resultados e Discussao

Amarelos e Castanhos

Foram analisadas 27 amostras amarelas, pertencentes a 22 téxteis diferentes por HPLC-DAD
e em alguns casos por HPLC-MS. O método de extracgado suave utilizado foi desenvolvido por
Andary et al [22] e o procedimento encontra-se descrito em Anexo Il. Os principais cromoéforos foram
identificados através do seu tempo de retengao (ir) € maximo de absor¢do no UV-VIS (A max) por
comparagao com compostos padrao, e também, no caso do HPLC/MS, pela sua razdo massa carga
(m/z). Os resultados obtidos para as amostras amarelas foram também comparados com extractos de
plantas e amostras de fibras tingidas (anexo V).

Na maioria das amostras analisadas (20/27) foi observado um mesmo tipo de cromatograma
(Tipo 1), no qual se identificaram, por comparagao com padrées, como compostos maioritarios a
mareina (1) (okanina-4‘-O-glucésido), a luteolina-7-O-glucésido (2) e a luteolina (6). Entre os
compostos minoritarios foram identificadas a okanina (4) e dois compostos desconhecidos (5) e (7)
(tabela 1). Este tipo de corante foi identificado em amostras de téxteis do periodo compreendido entre

500 a.C. € 200 d.C., ou seja, em todo o periodo de da cultura Paracas (tabela 12 em anexo V).

A(AU)

15 17 19 21 23 25 27 29
time (min)

Figura 3 — Cromatograma-Tipo | obtido a 350nm para a maioria das amostras amarelas analisadas.
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Tabela 1 — Tempos de retengéo, maximos de absor¢cdo no UV-VIS, razdo massa carga (m/z) e percentagem relativas

dos compostos presentes 350nm no cromatograma da figura 3.

Pico tg (min) A max m/z % relativa média a 350nm”* Possivel composto
1 17.95 261, 380 449 19,1£12,0 Mareina
2 18.42 258, 350 447 27,9+11,2 Luteolina-7-Oglucésido
3 18.66 258, 350 - 10,2 9,8 Isémero da Luteolina-7-Oglucésido
4 19.59 259, 374 287 7,9 6,2 Okanina
5 21.44 258, 342 - 8,9 £13,8 -
6 21.83 258, 349 285 22,7 17,9 Luteolina
7 23.10 256,342 - 4,3+6,5 Apigenina

A chalcona mareina foi identificada pela primeira vez em téxteis de Paracas, mas a luteolina e
derivados desta ja tinham sido identificados por Wouters noutros téxteis de Paracas. [11] Um
cromatograma-tipo semelhante tinha ja sido encontrado por Xian et al num trabalho recente, onde
também se identificou a mareina; no entanto, os téxteis ai estudados pertencem a civilizagbes
andinas mais recentes (entre 1050-1200 d.C.). [19] Apesar das semelhangas em alguns dos
compostos (mareina, luteolin-7-O-glucésido e luteolina) ndo estaremos na presenga do mesmo
corante, identificado como uma possivel espécie de Coreopsis, uma vez que nesse trabalho também
foi identificada outra chalcona, a coreopsina (butein-4‘-O-glucésido) e uma aurona, a sulfuretina, e
ambos os compostos se encontram ausentes nas amostras analisadas neste trabalho.

O composto (5) apresenta um espectro de absor¢gao no UV-VIS muito semelhante ao da
luteolina, e pelo seu tempo de retengao pode colocar-se a hipétese de se tratar de um isémero ou de
um composto muito semelhante estruturalmente. A propor¢ao deste composto nas amostras era
variavel, e em algumas surgia como composto maioritario (mfa31.500 e mfa31.699). Nas amostras
analisadas por HPLC-MS o sinal deste composto foi sempre demasiado baixo para permitir a sua
identificagao.

Dentro das plantas e fibras tingidas analisadas, alguns dos cromatogramas apresentam
semelhangas com o cromatograma Tipo |, entre eles os obtidos com os extractos e fibras tingidas
com flores do género Thelesperma, Coreopsis e Bidens, todos pertencentes a familia Asteraceae. Tal
como ja referido existem varias espécies do género Coreopsis € Bidens endémicas da regido andina,
enquanto que a Thelesperma megapotanicum é mais caracteristica da América do Norte, tendo sido
utilizada como planta tintureira pela tribo Navajo. [16] As espécies analisadas que mais se
aproximam do cromatograma Tipo | obtido nas amostras de Paracas séo a Bidens triplinervia , Bidens
andicola, Bidens pilosa e a Thelesperma megapotanicum. Ambas contém mareina, luteolin-7-O-

glucdsido, okanina e luteolina, embora em diferentes proporgdes (tabela 2).

* Média determinada a partir das percentagens relativas calculadas para cada amostra. (ver tabela 1 em Anexo V)

13



A (AU)

Tabela 2 — Percentagens relativas dos compostos identificados nas varias espécies de Bidens analisadas. As

percentagens foram calculadas a partir das areas dos picos dos compostos a 350 nm.

% relativa dos compostos a 350 nm

Espécies Mareina Luteolina-7-O-Gl Okanina Luteolina
B. andicola 26,2 11,6 49,5 12,7
B. pilosa 54,2 11,5 27,4 6,9
B. triplinervia 16,9 35,2 26,5 21,4

Com base nos dados obtidos, é possivel colocar a hipdtese de a espécie utilizada na
obtengao do corante Tipo | tenha uma das espécies do género Bidens ou uma mistura destas, pois a
Thelesperma megapotanicum nao é caracteristica da regido. As espécies Bidens triplinervis e Bidens
andicola sao muito parecidas em forma e cor, sendo provavel que fossem colhidas
indiferenciadamente. As trés espécies de Bidens analisadas sao referidas por varios autores,
nomeadamente por Mayolo e Roquero [12,13], no seu levantamento de plantas tintureiras andinas, e
por Wouters, no seu trabalho sobre os corantes de Paracas. [11] No entanto, outras espécies do
género Bidens ou Coreopsis ndao podem ser completamente excluidas, pois existem inumeras
espécies endémicas da regido, muitas delas com caracteristicas muito semelhantes, sendo por vezes
muito dificil a sua identificagdo botanica. [16] Existem estudos que provam que a composigdo da
planta em flavonoides depende do local onde esta cresceu e da fase do ciclo em que ela se encontra,
o0 que faz com que seja preciso interpretar com algumas reservas, a base de dados de plantas e
fibras tingidas que foi elaborada. [23]

Em algumas amostras (5/27) foi observado um segundo tipo de cromatograma (Tipo II),
totalmente diferente do primeiro. Este tipo foi encontrado quer em téxteis de Paracas, quer do periodo
de transicdo entre Paracas e Nasca, apresentando a particularidade de todas as amostras

pertencerem a mantos ou fragmentos destes.

Tabela 3 — Tempos de retengdo, maximos de absorgdo no UV-VIS dos compostos presentes a 350 nm no

cromatograma da figura 4.

11 Pico tgx(min) A max(nm) % relativa média
o a 350 nm
6 10 8 23.10 347 10,8+2,8
9 24.53 356 19,0+6,1
12 10 24.78 350 24,5+47
11 26.31 353 41,3+6,0
: . . . . T T 12 27.74 350 4,5+26
15 17 19 21 23 25 27 29
time (min)

Figura 4 — Cromatograma-tipo Il obtido a 350 nm, e espectros de absor¢do no UV-VIS dos compostos maioritarios.
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Nao foi possivel identificar nenhum dos compostos, mas todos eles apresentam o mesmo tipo
de espectro de absorgdo no UV-VIS, colocando-se a hipétese de serem compostos do mesmo tipo
(figura 4). Através da interpretagao dos seus tempos de retengao, pode supor-se que se tratardo de
compostos com um caracter apolar. Outra caracteristica observada é que todas as 5 amostras
analisadas apresentam sensivelmente a mesma percentagem dos compostos, demonstrado pelos
baixos valores de desvio padrao, o que revela um tingimento bastante controlado (tabela 3). Nenhum
dos extractos plantas ou fibras tingidas analisados apresentou semelhangas com o cromatograma
Tipo Il, o que coloca ainda mais dificuldades na identificagao.

Dentro dos corantes amarelos, os mais comuns sao os pertencentes a familia dos
flavondides, ja referidos neste trabalho, e os pertencentes a familia dos carotendides. Estes ultimos,
por serem, geralmente, constituidos por longas cadeias de hidrocarbonetos, apresentam maiores
tempos de retengdo, quando analisados em colunas de fase reversa. A maioria dos carotendides
caracteriza-se por absorverem principalmente radiagdo entre os 400 e os 500 nm, e geralmente
apresentam um espectro de absorgdo de UV-Vis com 3 bandas de absorg¢ao distintas na regido da
radiagcado visivel. [24] Pelos tempos de retengdo poder-se-ia colocar a hipétese de os compostos
observados se tratarem de carotendides, mas a analise do seu espectro de absorgdo no UV/Vis nao
valida esta hipétese, uma vez que apresentam uma s6 banda, aproximadamente aos 350 nm (figura
5). No entanto, existem carotendides mais pequenos, como o retinal e o retinol, que tém maximos de

absorgao a 370 e 326 nm, respectivamente, o que nao permite excluir totalmente a hipdtese. [24]

===°tR=23.10min
~~~~~~~ tR=24.53min

A (AU)

= * =tR=24.78min
=—1R=26.31min
= * tR=27.74min

A maximo (nm)

Figura 5 — Sobreposicao dos espectros de absor¢do dos compostos observados nas amostras com corante tipo Il.

Apenas duas amostras ndo se enquadram em nenhum dos tipos referidos anteriormente.
Numa delas, de coloragdo mais acastanha (mfa31.699(6)), encontrou-se, o corante Tipo Il conjugado
com outro corante, no qual se identificaram luteolina-7-O-glucésido e luteolina (figura 6.b). Noutra
amostra do mesmo téxtil mas de coloragdo amarela dourado, (mfa 31699(10)), encontrou-se somente
luteolina-7-O-glucésido e luteolina. (figura 6.a). O facto de nao existir mareina nao parece suficiente
para este corante ser considerado como um tipo a parte, pois tal como ja referido, a composigdo em
flavondides nas plantas pode depender da estagdo do ano e época de colheita. Deste modo é
possivel que a amostra 31.699(10) tenha sido tingida com o corante tipo |, mas colhido noutra altura

do ano. Existe ainda a possibilidade de se tratar, realmente, de uma planta tintureira distinta,
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A(AU)

contendo somente luteolina e luteolin-7-O-glucdsido e que tenha sido, também, utilizada nas

amostras tipo I.

Luteolina-7-O-glucosido Luteolin-7-O-glucosido

Luteolina

Luteolina

A(AU)

v " 2 23 25 27 29 15 17 19 21 3. 25 27 29
tempo (min) tempo (’amln)

Figura 6 — (a) Cromatograma obtido a 350 nm para a amostra 31.699(10) onde se identificou luteolina-7-O-glucdsido

e luteolina; e (b) Cromatograma obtido a 350 nm para a amostra 31.699(6), onde alem dos compostos referidos, se observam

compostos ndo identificados ja encontrados noutras amostras amarelas (8),(9),(10) e (11).

Azuis

Foram analisadas 20 amostras azuis, de 13 téxteis diferentes, incluindo varias tonalidades,
desde o azul muito escuro até ao azul claro. Em todas elas o corante indigo foi detectado, assim
como a indirubina, um isémero do indigo de coloragdao vermelha. O corante indigo ja era esperado,
pois ja tinha sido identificado em téxteis de Paracas por Fester (1954) [14], Wong (1987) [8], Wouters
(1992) [11] e Wallert (1996) [25]. Na literatura, existem referéncias a utilizagdo da planta Indigofera
suffruticosa na América do Sul, como fonte do corante indigo. [10,12,13,19] Esta planta pertence a
mesma familia que a Indigofera tinctoria e é nativa da América do Sul. [18] O indigo era conseguido
através da fermentagdo dos componentes do extracto obtido das plantas e por oxidagdo dos mesmos

ao ar.[16, 18, 26]

0..H
A N\
Cr—<x
~ N%gl/
=) H..O
< Indi
= ndigo
M indirubina
I
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)

Figura 7 — Cromatograma obtido para a amostra Skirt, 21.2581, a 300 nm, onde se observam os picos do indigo e da

indirubina.
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Observou-se ainda que as amostras mais claras tinham uma menor quantidade de corante
em relagdo as amostras mais escuras, levando a crer que a tonalidade da cor seria conseguida por
um maior ou menor numero de banhos. Esta observacéo nao é reflectida no sinal do cromatograma,
pois muitas vezes o extracto de amostras azuis claras apresentava um pico de indigo tdo intenso
como o extracto de amostras azuis escuras. No entanto, enquanto as fibras mais claras perdiam
totalmente a cor durante o processo de extracgao, as fibras mais escuras mantinham a tonalidade
azul. Salienta-se ainda, que as amostras mais escuras “libertavam” corante mal entravam em
contacto com o solvente, o que evidencia uma saturacdo das fibras em corante, sendo que,
provavelmente, parte deste estaria somente depositado na superficie.

O objectivo da analise das amostras azuis foi, para além da identificagdo dos corantes
utilizados, conseguir retirar o maximo de informagao extra, nomeadamente acerca do seu estado de
degradacgao. Para tal, foi desenvolvido um método de extracgdo suave para o indigo, que diminui
significativamente a sua degradagdo durante o processo de extracgao, permitindo quantificar os
produtos de degradacéo. (ver Anexo llI)

O principal produto de degradacéo encontrado nas amostras azuis de Paracas foi a isatina. A
isatina ja tinha sido encontrada por outros autores, em téxteis historicos [27], e em estudos de
estabilidade do indigo como o principal produto da oxidagado do indigo. [28] Pelos resultados obtidos
(tabela 4) pode-se concluir que a contribuigdo do processo de extracgao para a degradagao do indigo
ndo sera significativa, uma vez que as percentagens de isatina variam entre 8 e 64%, e todas as
amostras foram submetidas ao mesmo procedimento.

A diferenga nas percentagens de isatina nas amostras em estudo pode ser devida as
amostras se encontrarem em diferentes estados de degradagado, ou terem sido submetidas a
diferentes processos de tingimento. A isatina, além de ser um produto de degradagao do indigo,
também é formada durante a obtengdo do mesmo e no processo de tingimento. A maioria das
amostras analisadas apresenta um teor de isatina entre os 10 e os 30%, podendo-se considerar que
a amostras se encontram num estado de conservagao semelhante. Esta uniformidade na degradacgéao
seria esperada a partida, uma vez que, os téxteis passaram a maior parte do seu “tempo de vida”
enterrados, na auséncia da luz, e nas mesmas condicdes ambientais. Em trés amostras (mfa
21.2581(4), mfa31697 e mfa51571(4)), o teor de isatina encontrado €& bastante superior,
considerando-se que o corante indigo nestas estara mais degradado. Foi observado ainda outro
composto em 35% das amostras (tg=6.81min, Amax =311nm), que correspondera também a um
produto de degradagao, mas que nao foi identificado (tabela 16 em anexo IV). Outros produtos de
degradacao referidos na literatura, como o acido antranilico, anidrido isatéico e triptantina ndo foram

encontrados. [28]
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Tabela 4 — Resultados obtidos na analise por HPLC-DAD feita as amostras azuis de Paracas.

% relativa no Amax °

Isatina indigo Indirubina indigo AU
tr= 8.50 min tr=25.00 min tr= 26.23 min (300 nm)
Amax=302 nm Amax= 311 nm Amax= 543 nm

Téxtil Amostra

Man’s Poncho, 31.496

10) Azul 34,52 4522 20,26 0.8
(
(100 BC - 0)
Poncho, 31.498
(1) Azul 30,18 51,12 18,70 0.8
(0 — 200 AD)
(5) Azul 15,15 70,70 14,15 0.08
Fragment, 31.500
’ (8) Azul
(Nasca, 300 AD) oo 11,42 67,12 21,46 0.5
(10) Azul 13,95 81,36 4,69 0.5
claro
(2) Blue Bird 25,68 60,44 13,87 0.4
Border Fragment, 31.696 Azul escuro
(1)Red Bird
(0 —200AD) Azul escuro 25,66 57,17 17,17 0.2
Fragment, 31.697a
9 (6) Azul 64,22 17,25 18,53 0.2
(0 — 200 AD) claro
(gg (ﬁﬁg' 33,27 54,37 12,36 0.25
Border Fragment, 51.571 2 Azul
(0 50AD) ) Aay 39,28 51,91 8,81 0.5
(5) Azul
escuro 19,62 63,66 16,72 0.1
Mantle Border, 21.2557
(5) Azul 27,45 37,18 35,37 0.7
(100 BC — 100 AD)
Mantle Border, 67.85
(4) Azl 12,49 70,42 17,09 1,0
(100 BC — 100 AD)
Turban, 31.499(4)
(4) Azul 8,12 35,75 56,13 0.2
(100BC — 100AD)
Fragment, 1977.134
9 (8)| Azul 19,50 75,94 4,57 0.1
(100-200 AD) claro
(3) Azul
Poncho fragment, 31.699 (0 escuro 33,38 39,86 26,76 08
~ 100AD) (7) Azul 21,67 47,22 31,11 0.2
claro
(1) Azul 17,73 64,10 18,16 0.8
escuro
Skirt, 21.2581 (4) Azul 49,65 27,44 22,91 06
(200BC — 200AD)
ZU , i ) .
5) Azul 39,77 42,89 17,34 0.6

> As percentagens relativas foram calculadas através das areas dos compostos nos seus comprimentos de onda de absorgao
maxima, e depois corrigidas com factores de correcgao obtidos a partir dos coeficientes de extingdo molar de cada composto:
22100 M ¢cm™ para o indigo, 11300 M cm™ para a indirubina e 3600 M cm™ para a isatina. Os factores de correcgéo
utilizados foram 1 (indigo), 0.51 (indirubina) e 0.16 (isatina). Assim a area de cada composto foi dividida pelo respectivo factor
de convers&o e com os valores obtidos foram determinadas as percentagens.
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Outra observacado que se pode fazer a partir dos resultados obtidos, € que a maioria das
amostras analisadas apresenta uma percentagem de indirubina bastante elevada, variando entre 4,5
e 35%. Nas amostras azuis de téxteis de Paracas analisados por Wouters este facto também foi
observado. [11] A maioria das amostras apresenta uma percentagem de indirubina entre 10 e 20% e

somente duas amostras apresentam um teor inferior a 5%.

30.00
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E s © v
Azul recente
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% indigo

Figura 8 — Grafico da percentagem de indigo vs percentagem de indirubina, das amostras azuis de Paracas

analisadas e da amostra azul recentemente tingida.

Uma fibra azul, tingida recentemente com Indigofera suffruticosa pela empresa Ecotintes
Peru e que foi analisada no ambito deste trabalho, apresenta uma quantidade minima de indirubina
(<2%), contrastando com as percentagens encontradas nas fibras histéricas. E de assinalar que,
embora algumas fibras histéricas tingidas com indigo apresentem também indirubina, esta surge
sempre, tal como na fibra recentemente tingida, como componente vestigial.

Pela analise da tabela 4 observa-se que, embora nao de modo linear, as amostras com mais
indirubina tém também mais isatina, o que podera fazer algum sentido, pois a indirubina é formada a
partir da isatina. O indigo e a indirubina sdo ambos formados durante o processo de fermentagéo das
folhas da planta tintureira. Neste processo algumas ligagdes glicosidicas dos compostos precursores
do indigo (principalmente o indican para caso da espécie Indigofera suffruticosa) sdo quebradas por
hidrolise enzimatica, libertando-se moléculas de indoxilo; parte deste composto & oxidado por
contacto com o ar a leuco-indigo e por sua vez convertido a indigo. Paralelamente, o indoxilo também
€ oxidado a isatina, que reage novamente com este, formando indirubina . [16, 29]

Assim, a partida a quantidade de indirubina formada nao dependeria tanto da planta tintureira
mas das condi¢cbes de extracgdo do corante e de tingimento. Os Paracas ou gostavam da nuance
vermelha que a indirubina conferia a cor azul e desenvolveram um método de tingimento que
favorecesse a sua formagao, ou conseguiram-no de modo acidental. Algumas referéncias na
literatura sugerem que meios ligeiramente basicos (pH~11) e adigdo de etanol, durante a
fermentagao das folhas, favorecem a formagédo de indirubina, assim como temperaturas elevadas
durante o processo de tingimento. [16, 30] Ha pouca informagao acerca dos procedimentos utilizados
para obtengido do indigo na regido andina antes da chegada dos Espanhdis; mas existem algumas
referencias ao processo de fermentagédo ser feito em potes de barro durante varios dias. Existem

ainda referencias da adigdo de urina ao banho de tingimento para conferir um meio basico ao mesmo.
[12]
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Verdes

Foram analisadas 6 amostras verdes provenientes de 5 téxteis diferentes por HPLC-DAD.
Em todas elas observou-se que a cor era conseguida por duas componentes, amarela e azul. Na
componente amarela foram detectados os 5 picos presentes no corante previamente identificado
como tipo Il (figura 4 e 5 e tabela 2). Tal como nas amostras amarelas tipo Il, a proporg¢ao entre os 5
compostos é bastante regular (ver tabela 15 em anexo IV). Na componente azul foram identificados
os corantes indigo e indirubina. Numa das amostras, curiosamente a mais antiga de todas (mfa
47.1084) foi detectada ainda a presenga de luteolina, como componente maioritario da fracgao
amarela.

Observou-se que a diferenga de tonalidades, claro ou escuro, era conseguida por uma maior
ou menor concentragdo da componente azul, e que a concentragdo da componente amarela era
relativamente constante. Assim, provavelmente, as fibras seriam tingidas de azul, com um menor ou
maior nimero de banhos, consoante a tonalidade de verde que se quisesse obter. Um tratado
anonimo do século XVII de Quito, confirma esta ideia referindo que “a tonalidade do verde é sempre
referente ao azul base: um azul celeste ira resultar num verde vivo, e um azul escuro ira dar um verde

esmeralda”. [16]

Indirubina

/

12

A (AU)

15 17 19 21 23 25 27 29
tempo (min)

Figura 9 — Cromatograma tipo obtido a 350 nm para as amostras verdes analisadas

Vermelhos

As amostras vermelhas foram analisadas neste projecto pela Dr2. Ana Claro, por HPLC-DAD,
HPLC-MS e por micro-fluorescéncia (microSPEX). Assim, sera feita apenas uma referéncia global
dos resultados, de modo a completar a paleta dos Paracas. Em todas as amostras analisadas (56
amostras de 22 téxteis diferentes) foram encontrados dois cromdéforos, a purpurina (tg= 25.47 min,
AMmax=479) e a pseudopurpurina (tg=23.33 min, Amax=486 nm). Tal como referido na introdugao, a
espécie tintureira referida na literatura para os vermelhos de Paracas, € o Relbunium sp., que se
caracteriza por conter nas suas raizes, purpurina e pseudopurpurina como corantes maioritarios.
[31,33]
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Figura 10 — Cromatograma tipo obtido a 470 nm para as amostras vermelhas analisadas.

Puarpuras

Foram analisadas apenas 2 amostras purpuras de 2 téxteis distintos (mfa 31.496(1) e
mfa47.1084(3)). Em ambas as amostras encontrou-se purpurina, pseudopurpurina, indigo e
indirubina, podendo-se concluir que a tonalidade tera sido obtida através de dois tingimentos, com
Relbunium sp. e com Indigofera Suffruticosa. Tal facto é referido na literatura para a obtengéo da cor

purpura em civilizagdes pré-colombianas por Wong (1987) [8], Wouters (1992) [11] e Wallert (1997)
[18].

Paletas completas ( Skirt, Poncho Snails, Turban, Man’s Poncho)

(a) Skirt (mfa 21.2581)
200 a.C. - 200 d.C., Paracas, Peru, Costa Sul

Dimensdes: 55 x 265 cm

Descrigao: Tecido base em |4 de camelidio azul escura,
bordado em ponto pé de flor, com atilhos em
entrelagamento obliquo. Barra é decorada ao longo de um
comprimento por gatos estilizados de varios tamanhos e
entrelagados uns nos outros, bordados a azul e amarelo, o
fundo da barra é rosado. A barra é finalizada com uma

franja rosa, azul e amarela. Esta pega exemplifica o estilo

linear descrito na introdugéo.[9]
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Tabela 5 — Corantes identificados para as diferentes cores da Skirt

Amostra Cor Localizagéo Principais compostos identificados Possivel corante/planta tintureira

1 Azul escuro Atilhos indigo; Indirubina Indigofera suffruticosa

2 Amarelo Franja (fio Mareina, Luteolina-7-OGl, Luteolina Bidens sp. (Blfigns af‘d'°°'a' pilosa,
solto) triplinervis)

3 Vermelho/Rosa Frzgjlf‘ogﬂo Purpurina; Pseudopurpurina Relbunium sp.

4 Azul Fundo indigo; Indirubina Indigofera suffruticosa

5 Azul Franja indigo; Indirubina Indigofera suffruticosa

6 Vermelho/Rosa Bordado Purpurina; Pseudopurpurina Relbunium sp.

7 Amarelo Bordado Mareina, Luteolina-7-OGl, Luteolina Bidens sp. (Blfigns apdlcola, pilosa,

triplinervis)
> Vermelho/Rosa Franja Purpurina; Pseudopurpurina Relbunium sp.

(b) Poncho Snails (mfa 31.699)

0-100d.C., Nasca, Peru, Costa Sul

Dimensodes: 68x47cm

Descrigao: Tecido em |a de camelidio e algodao, com bordado em

ponto pé de flor. Tecido base em algodao ligeiramente amarelo,

com insergdes em algodao verde escuro. Barra trabalhada em 13,

com decoragado com cobras entrelagadas em pares, comendo

pequenos animais, € outros animais emoldurados pelos pares de

cobras. O fundo da barra é rosa escuro e as cores do bordado sédo

azul escuro, verde, amarelo e beije. A barra termina com uma

franja curta, com as mesmas cores que o bordado. [9]

Tabela 6 — Corantes identificados para as diferentes cores do Poncho.

Amostra Cor Localizacédo Principais compostos identificados  Possivel corante/planta tintureira
1 Verde escuro Barra (cobra) Indigo; Indirubina; tipo IlI Indigofera suffruticosa + ?
2 Amarelo Barra (cobra) Mareina, Luteolina-7OGlI, Ni Bldeqs SP- (Bld.en.s angwola,

pilosa ou triplinervis)
3 Azul escuro Barra (cobra) Indigo, Indirubina Indigofera suffruticosa
4 Vermelho Cobrsorig;to da Purpurina; Pseudopurpurina Relbunium sp.
5 Verde claro Cobrsor;g;to da Indigo; Indirubina; tipo Il Indigofera suffruticosa + ?
6 Castanho Cobra perto da Tipo lll + Luteqhna-?OGI, 2492
borda Luteolina
7 Azul claro Figura dentro de Indigo; Indirubina Indigofera suffruticosa
uma cobra

8 Verde escuro Barra (cobra) Indigo; Indirubina; tipo IlI Indigofera suffruticosa + ?
9 Vermelho Fio solto Purpurina; Pseudopurpurina Relbunium sp.

Castanho . .
10 Fundo barra Luteolina-7OGl, Luteolina ?

dourado
11 Natural Barra (cobra) -
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(c) Turban (mfa 31.499)
100 a.C. - 100 d.C., Paracas, Peru, Costa Sul

Dimensdes: 40,5 x 272,5cm

Descrigao: Turbante tecido em |4 de camelidio beije, com bordado a
ponto pé de flor. Barra estreita decorada com bordado em ponto pé
de flor em 14, com figuras humanas e animais, ornamentadas e
rodeadas por pequenos animais e passaros, de coloragao azul verde

e amarela. O fundo da barra é rosa. [11]

Tabela 7 — Corantes identificados para as diferentes cores do Turbante.

Amostra Cor Localizagao Principais compostos identificados Possivel corante/planta tintureira
1 Vermelho Remate da barra Purpurina; Pseudopurpurina Relbunium sp.
2 Vermelho Fios soltos Purpurina; Pseudopurpurina Relbunium sp.
. Mareina, Luteolina-70OGl, Bidens sp. (Bidens andicola, pilosa

3 Amarelo Animal azul . - .

Luteolina ou triplinervis)
4 Azul Figura Indigo, Indirubina Indigofera suffruticosa
5 Vermelho Fundo barra Purpurina; Pseudopurpurina Relbunium sp.
6 Vermelho Fundo barra Purpurina; Pseudopurpurina Relbunium sp.
7 Vermelho Purpurina Purpurina; Pseudopurpurina Relbunium sp.
8 Verde Figura Indigo; Indirubina; tipo Il Indigofera suffruticosa + ?

escuro

(d) Man’s Poncho (mfa 31.496)

100 a.C. - 0, Paracas, Peru, Costa Sul

W mtaorg

Dimensdes: 64,8 x 50,8 cm

Descrigao: Poncho tecido em la azul escura. Barra estreita
decorando todo o perimetro do poncho e abertura da cabega. A
barra é decorada em |4 com pares de passaros de duas
cabecgas, de formas angulares. O fundo da barra em feito de
blocos trabalhados em |a amarela, vermelha, verde escuro e
purpura. As mesmas cores aparecem nos passaros e na franja
curta que percorre todo o poncho. Esta pega € um exemplo do

estilo de bloco de cor descrito na introdugao. [9]
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Tabela 8 — Corantes identificados para as diferentes cores do Poncho.

Cor

Amostra Localizacao Principais compostos identificados Possivel corante/planta tintureira
. Fundo, 3° quadrado Purpurina, Pseudopurpurina, Relbunium sp. + Indigofera
1 Beringela - I S .
direita Indigo, Indirubina suffruticosa
— -
2 Verde Franja, 4° quadrado Indigo, Indirubina + tipo Il Indigofera suffruticosa + ?
esquerda
H o
Vermelho Franja, 2° quadrado Purpurina, Pseudopurpurina Relbunium sp.
esquerda
4 Vermelho Fio solto Purpurina, Pseudopurpurina Relbunium sp.
H o
Vermelho Franja, 1° quadrado Purpurina, Pseudopurpurina Relbunium sp.
esquerda
— - - -
6 Amarelo Franja, 1 guadrado Mareina, Luteolina-7-OGl, Luteolina B'dens SP- (Bldgqs angjlcola,
direita pilosa ou triplinervis)
9 Amarelo Bordado, 3° quadrado } )
esquerda
— -
10 Azul Franja,gab(jgadrado Indigo, Indirubina Indigofera suffruticosa
Conclusao

Os téxteis milenares de Paracas sao considerados dos mais ricos do mundo Andino, quer em
técnica, quer em cor. Consistem ainda num caso de estudo impar no que diz respeito a cor, pois por
terem estado enterrados em condigdes quase “museoldgicas” grande parte do seu tempo de vida, as
cores permanecem ainda muito préximas do que tera sido o original. Apesar de ja terem sido alvo de
estudo, pouco se sabe sobre os corantes e técnicas de tingimento utilizadas pelos Paracas. As
tonalidades amarelas sao as mais desafiantes, pois existem iniUmeras fontes tintureiras entre a flora
andina, e sdo aquelas que mais poderao revelar sobre as tradi¢gdes, rotas comerciais e cultura dos
Paracas.

Os resultados obtidos neste trabalho permitiram chegar a algumas conclusoes,
principalmente no caso dos amarelos e azuis. Em relagdo ao amarelos, a homogeneidade dos
resultados demonstra a existéncia de um sistema de tingimento e de obtengao das plantas tintureiras
bastante desenvolvido e controlado. Observou-se a presenga de dois tipos de corante: um
conseguido através das flores de umas das espécies locais de Bidens (B. andicola, B. pilosa e B.
triplinervis) ou de uma mistura destas (Tipo |), escolhidas provavelmente por conferirem um tom
dourado as fibras, através da conjugagao da mareina, luteolina e luteolina-7-O-glucésido; outro, cuja
fonte tintureira ndo foi identificada (Tipo Il), utilizado para a obtengdo de alguns amarelos e na
construgado das tonalidades verdes. Foi ainda observado em apenas duas amostras a utilizagdo de
um corante constituido apenas por luteolina e luteolina-7-O-glucésido. De ressalvar que este corante
podera também estar presente nas amostras tipo |, pois embora as espécies de Bidens referidas
contenham luteolina e Iluteolina-7-O-glucésido, podera ter sido utilizada uma outra planta
conjuntamente. A luteolina e os seus substituintes glucosilados constituem dos amarelos mais
estaveis da Natureza, [24], o que demonstra a preocupacgéao dos artificies na qualidade e durabilidade
do seu trabalho. Salienta-se ainda que os compostos maioritarios identificados no Tipo |, mareina e
luteolin-7-O-glucésido, s6 foram possiveis de identificar gragas a utilizagdo de métodos de extracgao
suave.

Nos azuis encontramos, como esperado, o indigo, e uma fantastica gama de tonalidades,

claras e escuras, provavelmente obtido com a espécie Indigofera suffruticosa. Esta variagdo de
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tonalidades seria também importante na obtengdo da cor verde, pois seria o tom de azul que
determinava o tom de verde final. Os azuis de Paracas apresentam a particularidade de terem uma
nuance avermelhada, dada pela percentagem de indirubina invulgarmente alta encontrada. Foi ainda
possivel concluir quanto a degradagao das amostras, gragas ao desenvolvimento de um método de
extraccdo suave especifico para o indigo. Observou-se que as amostras azuis, no geral, se
encontravam relativamente degradadas, pois o principal produto de degradagdo, a isatina, foi
encontrado, na maioria das amostras, numa percentagem entre 10 e 30%.

Este trabalho foi bastante especifico e centralizado nos corantes de Paracas, mas o projecto
no qual se encontra inserido pretende abranger mais civilizagbes Andinas. Assim os resultados
obtidos, além de contribuirem para o conhecimento da cultura de Paracas, poderao levantar novas
questdes quando comparados com os de outras civilizagbes. No futuro, uma nova abordagem aos
corantes de Paracas, principalmente nos amarelos nao identificados, e o estudo dos mordentes
poderao trazer mais informagdes Uteis. Neste ponto, uma colaboragao local com um especialista em
botanica seria também uma mais valia, de modo a ser possivel confirmar a identificagdo das plantas
tintureiras. Além disso, pensa-se ser determinante a divulgagao dos resultados obtidos, nao sé no
meio cientifico, mas junto das populagdes locais, quer para valorizar e a contribuir para o

conhecimento da sua heranga cultural, quer para criar uma sinergia de troca de conhecimentos.
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ANEXO |. TEXTEIS ANALISADOS

Nesta secgao sao apresentados os téxteis aos quais pertencem as amostras analisadas. A

descrigao de cada téxtil foi adaptada do catalogo da exposigao “To Weave for the Sun” realizada

no Museum of Fine Arts de Boston em 1992 [1] e da descrigao existente no catalogo online do

museu. [2] Os créditos fotograficos sdo do Museum of Fine Arts de Boston.

i)

Man’s Poncho (MFA 31.496)
Paracas, 100 a.C. -0
Peru, Costa Sul
Dimensdes: 64,8 x 50,8 cm
Descrigao: Poncho feito a partir de um tecido de la azul
escura, com decoragdo em bordado, constituida por
passaros de duas cabegas inseridos em quadrados de

coloragado amarela, verde, vermelha e purpura.

Amostra Cor Localizagao
(1) beringela fundo
(2) verde franja
(6) amarelo franja
(10) azul franja

Mantle border (MFA 67.85)
Paracas, 100 a.C. — 100 d.C.
Peru, Costa Sul
Dimensdes: 27,5cm x 23cm
Descricao: Fragmento de la de coloragdo castanha,
decorado com bordado em vermelho, amarelo, verde,
castanho e azul escuro, com ponto pé de flor, formando

figuras humanas estilizadas.

Amostra Cor Localizagao
3) verde franja

(3) amarelo bordado

(4) azul franja

(10) azul franja
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Poncho (MFA 31.498)
Paracas, 0 — 200 d.C.
Peru, Costa Sul
Dimensdes: 55 x 39 cm
Descrigao: Poncho em tecido de |& azul escura, com
bandas cor-de-rosa decoradas passaros bordados em

amarelo, verde, azul e branco.

Amostra Cor Localizacao
1) azul Fundo

3) amarelo franja

(5) verde bordado

iii) Border fragment (MFA 31.659)
Paracas, 100 a.C. — 100 d.C.
Peru, Costa Sul
Dimensdes: 106,5 x 7,9 cm
Descrigao: Fragmento de |a rosa, bordado em amarelo, verde e azul com motivos de animais

e cabegas humanas estilizadas.

Amostra Cor Localizagao

(2) amarelo bordado

iv) Mantle border fragment (MFA 21.2557)
Paracas, 0 — 100 d.C.
Peru, Costa Sul
Dimensdes: 22 x 79 cm
Descricao: Fragmento em |a purpura, bordada em amarelo,
vermelho, verde, azul e beige, com motivos de gatos selvagens

(pampa cats) de duas cabecgas.

Amostra Cor Localizagao
3) azul bordado

(4) amarelo bordado

9) castanho franja
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v) Border fragment (MFA 51.571)

Paracas, 0 — 50 d.C.

Peru, Costa Sul

Dimensodes: 44 x 16,5 cm

Descricdo: Fragmento de |1a bordada a azul escuro, vermelho e amarelo,

no qual estado representadas duas figuras humanas estilizadas.

Amostra Cor Localizagao
(3) Azul escuro Fundo - teia
(4) Azu escuro Fundo - trama
(5) Azul escuro Bordado

vi) Border fragment (MFA 51.572)

Paracas, 100 d.C. -0

Peru, Costa Sul

Dimensdes: 41,5 x 16 cm

Descrigcéo: Tecido castanho em |a e algodao, bordado com trés

borboletas em verde, vermelho e amarelo.

Amostra Cor Localizagao

(4) amarelo bordado

vii) Mantle fragment (MFA 21.2564)

Paracas, 200 a.C. — 200 d.C.

Peru, Costa Sul

Dimensdes: 72,7 x 70,5 cm

Descricao: Tecido de algodao castanho, ladeado por
uma barra trabalhada em 1a azul, rosa, amarelo e verde

escuro, com figuras humanas.

Amostra  Cor Localizagao
(2) azul Bordado
(8) Amarelo escuro  Bordado
9) Amarelo claro bordado
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viii) Fragmentos — figuras (MFA 1977.134)
Paracas, 100 d.C. — 200 d.C.

Peru, Costa Sul

Dimensdes: 6,9 x 12,7 cm

Descrigao: Fragmentos de bordados em 13,
representando figuras humanas com complexos

aderegos de cabecga.

Amostra Cor Localizagao
(6) amarelo Bordado
(8) Azul claro Bordado

ixX)  Turban (MFA 31.499)

Paracas, 100 a.C. — 100 d.C.

Peru, Costa Sul

Dimensdes: 40,5 x 272,5 cm

Descrigao: Tecido em |a castanha clara com uma barra bordada
em la vermelha, azul, verde e amarela, representando figuras

humanas e animais.

Amostra  Cor Localizagao
3) Amarelo Bordado
(4) Azul Bordado
(8) Verde escuro Bordado

X) Skirt (MFA 21.2581)

Paracas, 200 a.C. — 200d.C.

Peru, Costa Sul

Dimensdes: 55 x 265 cm

Descrigao: Tecido em |4 escura com uma barra bordada
em tons de vermelho, azul escuro e amarelo,

representando figuras de gatos estilizados.

Amostra  Cor Localizagao

1) Azul escuro atilhos

(2) amarelo Franja (fio solto)
(4) azul fundo

(5) azul franja

(7) amarelo bordado
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xi) Border fragment (MFA 31.900)

Paracas, 200 a.C. -0

Peru, Costa sul

Dimensodes: 124 x 17,5 cm

Descrigao: Fragmento de uma barra em 1a azul escura
decorada com figuras humanas aladas bordadas em

verde, vermelho e amarelo.

Amostra  Cor Localizagao
3) Amarelo Bordado
(10) Amarelo dourado  Bordado

xii) Poncho fragment (MFA 31.699)

Paracas, 0 — 100 d.C.

Peru, Costa Sul

Dimensdes: 68 x 47 cm

Descrigao: Tecido em algodao de coloragao creme, com barra
em la vermelha decorada com cobras entrelagadas, bordadas

em la verde, amarela, branca e azul.

Amostra  Cor Localizagao
(2) Amarelo Bordado
3) Azul escuro bordado
(5) Verde claro Bordado
(6) Castanho Bordado
(7) Azul claro Bordado
(8) Verde escuro Bordado
(10) Amarelo dourado Bordado
(11) Natural Bordado
xiii) Mantle (MFA 16.31)

Paracas, 100 d.C. — 200 d.C.

Peru, Costa Sul

Dimensdes: 92,7 x 246,2 cm

Descrigao: Manto em |1a com fundo ’

amarelo dourado, bordado com

figuras personificando tubarbes em

tons de azul, amarelo, branco, rosa e verde.

Amostra  Cor Localizacao

Amarelo dourado fundo
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xiv) Mantle (MFA 16.32)

Paracas, 0 — 100d.C.

Peru, Costa Sul

Dimensodes: 134,6 x 255,3 cm

Descrigao: Manto de coloragdo purpura
escura, decorado com rectangulos de

coloragado carmim decorados com figuras

humanas bordadas em tons de azul,

verde, amarelo, rosa e branco.

Amostra  Cor Localizacao
Amarelo claro bordado
Amarelo escuro Bordado

xv) Border fragment (MFA 16.36)
Paracas, 0 — 200 d.C.

Peru, Costa Sul

Dimensodes: 34,5 x 6,5 cm

Descricdo: Fragmento de tecido em I|a
castanha dourada, com o fundo bordado quase na totalidade, em amarelo, verde, purpura e
castanho. Estdo representadas figuras humanas em tons de azul, purpura, vermelho, carmim,

amarelo, verde, castanho.

Amostra  Cor Localizagao

(6) Azul claro Fio solto

xvi) Fragment (MFA 47.1084)

500 a.C.

Peru, Costa Sul, Ocucaje (vale do rio Ica)?

Dimensdes: 11,4 x 6 cm

Descrigcao: Fragmento de um tecido elaborado com a técnica de

tecelagem ftripla, criando motivos geométricos em verde, amarelo e

castanho.
Amostra  Cor Localizagao
1 Verde escuro
2 Amarelo
3 Castanho/Purpura
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xvii) Fragmento of a tabbed and fringed
border (MFA 31.500)

Nasca, 300 d.C.

Peru, Costa Sul

Dimensodes: 17,5 x 61 cm

Descrigao: Tecido de coloragdo muito escura
completamente coberto por bordado de coloragdo carmim, no fundo, e por figuras humanas e

motivos florais em tons de verde, amarelo, preto, azul.

Amostra  Cor Localizagao

(2) amarelo Franja (fio solto)
(5) azul Franja (fio solto)
(8) Azul escuro Bordado

(10) Azul claro Fundo

xviii) Border fragment - red bird

& blue bird (MFA 31.696)
Paracas/Nasca, 0 — 200d.C.

Peru, Costa Sul

Dimensdes: 11,5 x 11,5 cm

Descrigao: Fragmentos de duas

representacbes de passaros bordados

no fundo verde, um principalmente em

tons de azul e outro em tons de vermelho. O fundo de ambos encontra-se totalmente bordado.

Amostra  Cor Localizagao

1) Azul escuro  Bordado (red bird)
(2) Amarelo Franja (red bird)
(2) Azul escuro  Bordado (blue bird)

Xix) Fragments (MFA 31.697a)

Paracas/Nasca, 0 — 200 d.C.

Peru, Costa Sul

Dimensdes: 16 x 11 cm

Descrigao: Fragmento de uma figura humana bordada em tons de azul,
amarelo, vermelho, branco, preto, verde e purpura, sobre um fundo

vermelho escuro.

Amostra  Cor Localizacao
(5) Amarelo dourado  bordado
(6) Azul claro Bordado
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XX) Border fragment (MFA 16.37a)

Nasca, 200 d.C.

Peru, Costa Sul

Dimensdes: 5 x 15cm/ 8 x 9 cm/17 x 4 cm

Descricdo: Fragmentos de barras e franjas em |4 carmim e
algodao castanho, decorados com passaros e flores em tons

de verde, azul, amarelo e purpura.

Amostra  Cor Localizagao

(5) amarelo Franja(Fio solto)

xxi) Fragments of a hanging (MFA 67.313a-d)
Paracas/Nasca, 200 d.C.

Peru, Costa Sul

Dimensdes: 69,9 x 113,6 cm

Descricdo: Fragmentos de um tecido em 14, decorado com
uma complexa composicdo de figuras humanas, felinos,

cobras e flores, com uma grande diversidade de cores.

Amostra  Cor Localizagao

3) Amarelo bordado

(6) Azul Bordado
Bibliografia

[1] Stone-Miller, R. (ed.), To Weave for the sun: ancient Andean textiles in the Museum of Fine
Arts Boston, Thames & Hudson (1992)

[2] http://lwww.mfa.org

35



ANEXO Il. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para identificagdo dos corantes presentes nas amostras, utilizou-se a técnica de HPLC-DAD, e
em alguns casos HPLC/MS. As amostras foram submetidas a uma extracgdo com um método suave
e a identificagcdo dos corantes foi feita por comparagdo do seu tempo de retengado, espectro de
absorgao no UV-VIS e espectro de massa com compostos padrao, extractos naturais de plantas e

outras fibras tingidas.

AMOSTRAGEM
As amostras foram recolhidas pela Doutora Maria Jodo Melo em diversos téxteis andinos
pertencentes a colecgdo do Museum of Fine Arts, de Boston, USA. Foram analisadas um total de 55

amostras, pertencentes a 22 téxteis diferentes.

PADROES PARA HPLC

Os padrdes de referencia utilizados para construir a biblioteca de corantes para este trabalho
foram: luteolina, luteolina-7-O-Glucdsido, mareina, sulfuretina, fisetina, kaempferol fornecidos pela
Extrasynthése (Genay, Franga); indigo e isatina pela Aldrich (Steinheim, Alemanha); indirubina e

pseudopurpurina sintetizados por alunos num trabalho de Quimica-Fisica.

PLANTAS TINTUREIRAS E FIBRAS TINGIDAS

Algodao tingido com Indigoferra suffructiosa cedido gentiimente pela Ecotintes (Peru); Algodao
tingido com Schinus molle e Juglans neotropica fornecido pela GlobalEnterprise (Peru); La tingida
com Tagetes erecta, Tagetes patula, Cosmos sulphureus e Alnus aglutinata cedida gentilmente pela
Doutora Pauline Guinot; 1a de camelidio tingida com Bidens sp., Bidens triplinervis, Bidens pilosa,
Bocconia arborea, Buddleja utilis, Parmelia cirrhata e Ramalina flaccences gentilmente cedida pela
Dr. Ana Roquero; |& de camelido tingida com Argemone mexicana, Berberis boliviana, Bidens
andicola, Bidens pilosa, Buddleja incana e Tropacolum sp. gentilmente cedidas por Dr. Nathalie
Boucherie; Amostra de Cassia didybomotriana e Mahonia sp. cedida pelo Jardim Botanico de Lisboa;
Coreopsis sp. e Flaveria haumanii cedidas pelo Dr. Richard Laursen; Schinus molle e Spartum

Jjunceum colhidos em Lagos, Portugal.

SOLVENTES E REAGENTES

Metanol (99,9%), acido cloridrico (37%) e acetonitrilo (99,9%) fornecidos pela Panreac (Barcelona,
Espanha); acido perclérico pela Riedel-de-Haen (Seelze, Alemanha); acido oxalico pela BDH Limited
(Poole, Inglaterra), N-N-dimetilformamida (DMF) pela Merck (Darmstadt, Alemanha); acetona pela
Aga (Prior Velho, Portugal); e agua desionizada (R=18.2 MQ.cm) pelo sistema Millipore Simplicity®
Simpak 2 (EUA).
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HPLC-DAD

A identificacdo dos corantes foi realizada num cromatégrafo Thermofinningan Surveyor, com um
detector por vector de diodos Thermofinningan Surveyor PDA 5 e um injector Rheyodyne de loop de
25 ul. Utilizou-se uma coluna RP-18 (Nucleosil 250x4.6mm, 300A, 5um) e pré-coluna, da Macherey-
Nagel (Alemanha), com um gradiente de metanol e agua acidulada com acido perclérico (0,3%),

desenvolvido em [1], e um fluxo de 1,7mL/min, a 35°C.

Tabela 9 — Gradiente utilizado nas analises por HPLC-DAD

Tempo A B Fluxo
(min) (MeOH) (HCIO4 0,3%) (mL/min)
0 7 93 1,7

2 7 93 1,7

8 15 85 1,7

25 75 25 1,7

27 80 20 1,7

29 100 0 1,7

40 100 0 1,7

HPLC/MS

A confirmagao da identificagcdo de alguns compostos foi feita por cromatografia liquida com
deteccao por espectroscopia de massa (LC/MS). Os ensaios foram efectuados num sistema de
cromatografia de alta resolugdo da Varian, com amostrador automatico ProStar 410, injector
Rheodyne de loop de 20uL, bombas binarias 212-LC e um detector de vector de diodos Prostar 335.
Foi utilizada uma coluna Polaris C18-A (150x2,0mm, 150A, 5um) e pré-coluna, com um gradiente de
metanol e dgua acidulada com acido férmico (0,1%) (tabela 9) e fluxo 0,3 mL/min. Foi ainda utilizada
uma coluna VYDAC C4 (250x2,1mm, 300A, 5um), gentilmente cedida pela Dr. Richard Laursen, com
um gradiente de acetonitrilo e agua acidulada com &cido férmico (0,05%) desenvolvido em [2] e um
fluxo de 0,2 mL/min.

O sistema HPLC encontra-se acopolado a um espectrometro de massa do tipo ion trap
quadrupolar, 500-MS da Varian, equipado com fonte de electrospray (ESI). Os espectros de massa
foram obtidos no modo negativo e as condigbes experimentais foram previamente optimizadas para
uma solugao de flavondides: voltagem de agulha de ESI= -5 V, voltagem do capilar de transmissao
de ides = 110 V, pressao do gas nebulizador (N;) = 35 psi, pressédo do gas de secagem (N;)= 10 psi,

temperatura do gas de secagem = 350°C.

Tabela 10— Gradiente utilizado nas analises com a coluna C4 por HPLC/MS

Tempo A B Fluxo
(min) (ACN) (HCOOH 0,05%) (mL/min)
0 5 95 0,2

55 60 40 0,2

60 80 20 0,2

62 80 20 0,2

70 5 95 0,2
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METODO DE EXTRACGAO

Para todas as amostras de téxteis de Paracas e padrbes de fibras tingidas, excepto as azuis, foi
utilizado o método de extracgcdo suave desenvolvido por Andary et al [3] e testado e optimizado
durante o estagio de mestrado de Maria Heitor (2006/2007 FCT/UNL) [4].

Utilizou-se cerca de 0,3 mg de amostra para a identificagao dos corantes. Adicionou-se 400 uL de
uma solugdo de acido oxalico 0,2 M: metanol: acetona: agua desionizada (0,1:3:3:4, v/vivlv) e
aqueceu-se a 60°C, durante 30 min, com agitagdo magnética. As fibras foram retiradas e lavadas
apo6s a extracgao. A solugao obtida foi evaporada até a secura sobre vacuo. Antes da analise, 40 uL
de metanol foram adicionados ao residuo seco. A solugédo foi submetida a 2 min de ultrassons e
centrifugada. Os 30uL superiores foram recolhidos e injectados no HPLC-DAD.

As amostras azuis foram extraidas com um método desenvolvido neste trabalho (ver Anexo llI).
Cerca de 0,3mg de fibras foram extraidas com DMF, durante 30min, a uma temperatura de 60°C,
com agitagdo magnética. Antes da extracgao, a fibra e o solvente, colocados num vial de vidro com
tampa de silicone, foram submetidos a ciclos de vacuo-Argon durante 10 minutos. Apds a extracgao,
as amostras foram evaporadas ate a secura sobre vacuo. Antes da analise, 40uL de DMF foram
adicionados ao residuo seco. A solugao foi submetida a 2 min de Ultrassons e centrifugada. Os 30 uL
superiores foram recolhidos e injectados no HPLC-DAD. A andlise das fibras azuis foi efectuada

imediatamente apds extracgao para reduzir ao minimo a possibilidade de degradagao do corante.
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ANEXO lll. OPTIMIZAGAO DO METODO DE EXTRACGAO PARA AMOSTRAS TINGIDAS COM

INDIGO

O corante esperado nas amostras azuis dos téxteis de Paracas seria o indigo, pois ja tinha sido
identificado em téxteis do mesmo periodo por outros autores. [1] O principal objectivo ao estudar os
azuis foi conseguir retirar o maximo de informagao destas amostras, de modo a poder concluir quanto
ao seu estado de degradagao e existéncia de compostos minoritarios que pudessem servir de
marcadores para esta cultura.

Um dos principais produtos de degradagao do indigo, a isatina, pode ser identificada por HPLC-
DAD. No entanto, o processo de extracgdo do corante poderia estar a contribuir para a formagao
desta, inviabilizando a possibilidade de quantificagdo da degradagao. Assim, neste estudo tentou-se
optimizar o método de extracgao do indigo das fibras, de modo a reduzir ao minimo a degradagao do
corante, e paralelamente garantir a sua eficacia enquanto método de extracgao.

Devido a sua insolubilidade na maioria dos solventes, a extrac¢gao do indigo das fibras téxteis &
favorecida utilizando como solvente a piridina ou o DMF, sujeito a aquecimento. [2] Embora ao longo
da historia da analise de corantes, poucas tenham sido as amostras azuis que foram sujeitas a uma
extracgao diferenciada das restantes cores, nos trabalhos mais recentes o DMF tem sido geralmente
o solvente utilizado. [2,3,4] Neste estudo, o solvente utilizado foi o DMF e tentou-se perceber a
influéncia deste na estabilidade do corante.

A degradacéo do indigo é principalmente devida ao efeito da radiagcdo UV e do oxigénio. [5]
Deste modo, tentou-se criar uma metodologia em que ambos os factores fossem eliminados durante

o0 processo de extracgéo.

PARTE EXPERIMENTAL

A) Estabilidade do indigo em DMF
Comegou-se por estudar a estabilidade do indigo solido, quando dissolvido em DMF.
Solugdes de 1.15E-3M de indigo comercial foram analisadas, imediatamente apds a dissolugao (t=0),

apos 6horas e apds 48horas. As solugdes foram protegidas da luz, utilizando papel de aluminio.

B) Influéncia do processo de extracgado na degradagao do indigo sélido

Solugbes de 1.15E-3M de indigo comercial dissolvido em DMF foram submetidas a
condigbes de temperatura e tempo semelhantes ao processo de extracgdo. Num dos ensaios foi
criada uma atmosfera “livre de O,” no interior do recipiente da solugao antes da extracg¢ao, fazendo
ciclos de 10 minutos de vacuo/argon, através de uma seringa inserida na tampa de silicone de um vial
fechado. Todas as simulagbes de extracgao foram efectuadas na auséncia de luz. As amostras foram

analisadas imediatamente apds a extracgao.
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C) Influéncia do processo de extracgido na degradagao do indigo em fibras

Neste ensaio, submeteram-se fibras recentemente tingidas com Indigofera suffructiosa (pela
empresa Ecotintes Peru) e fibras azuis de um tapete oriental do século XVI; a uma extracgao na
presenca de oxigénio e na auséncia deste. As extracgcbes efectuadas numa atmosfera livre de
oxigénio foram precedidas por 10 minutos de ciclos de vacuo/Argon. Todos os testes foram

efectuados na auséncia de luz. As amostras foram analisadas imediatamente apds a extracgao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Pelos resultados obtidos nos ensaios A, observou-se que o indigo ndo € muito estavel em
DMF, mesmo quando protegido pela luz e sem ser submetido a temperaturas elevadas, observando-
se a produgao de isatina.

Confirmou-se que o processo de extracgdo contribuia para a transformacgédo de indigo em
isatina, mesmo quando esta era feita na auséncia de luz. O oxigénio revelou ser um factor crucial na
degradagao, sendo que a percentagem de isatina diminui significativamente quando a extracgao é
feita na auséncia de 02, tanto para o indigo sélido como para os casos reais. O tempo de extrac¢ao
devera ser o minimo possivel para garantir uma extracgao eficiente, de modo a evitar um contacto
prolongado do corante com o DMF, pois tal como se observa nos resultados dos ensaios A, promove

a sua degradagao.

Tabela 11— Resultados obtidos para os testes de extracgédo. Percentagens de indigo e isatina calculadas a partir das areas
obtidas a 300nm.

Temperatura

Ensaios Amostra  Tempo (h) (°C) Atmosfera % Indigo % Isatina
A1 Indigo 0 25 02 100.0 0.0
§0I|do
A2 Indigo 6 25 02 92.96 7.04
sélido
A3 Indigo 48 25 02 87.37 12.63
sélido
indigo
B1 s6lido 0.5 60 02 98.51 1.49
indigo Argon
B2 s6lido 0.5 60 99.25 0.75
Fibra
Cc1 Ecofintes 0.5 60 02 97,41 2,59
Fibra Argon
C2 Econtintes 0.5 60 99,13 0.87
Tapete
C3 Oriental 0.5 60 02 91,16 8.84
Tapete Argon
C4 Oriental 0.5 60 93,71 6,29
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Foi ainda observado ao longo destes ensaios que, apds o processo de extracgao e
concentragdo a amostra devera ser o mais rapidamente analisada, pois mesmo acondicionada a
baixas temperaturas (no congelador) e sobre vacuo, o processo de degradagao ocorre sempre. O
DMF revelou ser um solvente bastante instavel, ndo s6 promovendo a degradag¢ao do indigo, como
degradando-se durante o processo de extrac¢do. No entanto, visto o indigo ser pouco soluvel na
maioria dos solventes nao existem muitas alternativas ao DMF: o dioxano foi testado mas exigia
temperaturas e tempos de extracgao muito superiores, o que poderia contribuir para a degradagao da
fibra; e o DMSO néao foi testado por ter um ponto de ebuligdo ainda mais alto do que o DMF o que
levaria a grandes tempos de concentragdo. Assim, recomenda-se a utilizagdo de DMF novo ou
previamente destilado, para minimizar a sua influencia na degradagdo do indigo e a sua

susceptibilidade a degradagao quando submetido a temperatura de extracgao.

CONCLUSAO

Condig¢des razoavelmente “suaves” de extracg¢ao para fibras tingidas com indigo poderao ser
conseguidas com DMF, se a extracgado for feita num tempo nao superior a 30 minutos, a uma
temperatura maxima de 60°C (temperatura maxima recomendada também para evitar a degradagao
das fibras), e na auséncia de luz e oxigénio. No futuro, urge encontrar um solvente mais estavel, mas
para ja com esta metodologia garante-se que a contribuicdo do processo de extracgdo para a

degradacgao do corante sera minima.
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