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INTRODUCCION

A Cor € a impresdn producida 6 incidir na retina os raios luminosos difundidos ou
reflexados pola interaccidon entre as sustancias quimicas e a luz. A percepcion da cor é
un proceso neurofisoléxico moi complexo. Non é unha propiedade intrinseca dos
corpos, senon que ten relacion coa natureza da fonte luminosa, da lonxitude de onda da
luz reflexada e da sensibilidade do observador.

Retina, nervio Optico, quiasma, receptores (conos e bastons) e tes neuronas, son 0S
encargados de trangmitir a mensaxe sensoria O cerebro, onde ten lugar a sensacion de
cor propiamente dita. Os conos e bastons captan a enerxia das radiacions incidentes e
transformana en impulsos déctricos que son os codigos enviados 6 cerebro. SO 0s conos
contribllen & visén das cores, compodrtanse como células fotoeléctricas transformando a
luz en eectricidade. Son as diferencias de intensdade eéctrica de cada cor as que
permiten a sla identificacion; e se a radiacion € composta, 0 ollo non pode andizar as
ditintas lonxitudes de onda que recibe e gpreciatan s o tinte ou “cor” resultante.

As cores non foron un invento human, senon que a propia natureza se nos mostra
rebosante de cores, imprescindibles para a supervivencia, a intimidacion ou a atraccion.
Ainda que se poidan citar cores de orixe anima e minerd, € a flora a que destaca pola
dla riqueza. As cores estiveron sempre presentes na historia da Humanidade, desde as
coloridas vidrelras das igrexas, ata os relicarios chinos ou mesmo nos disfraces do
entroido.

Ha constancia de pinturas rupestres redizadas entre os anos 40.000 a 10.000 a. C. As
més antigas son as de Altamira en Espafia, Lascaux e Font Gaume no sur de Francia,

Montes de Suabia en Alemania, e no norte de Audrdia en Aurtherland. Os habitantes
das cavernas facian murais con pinturas que e€es mesmos preparaban, hos que
representaban  figuras humans e animais do seu entorno i € probable que con das
pretenderan facer maxia paraa caza.

No antigo Exipto, 2500 a. C. utilizabase o indigo azul e o vermdlo dizarina, extraido
da rubia. Os sacerdotes exipcios afirmaban que as cores bésicas, vermdlo, amarelo e
azul se correspondian co corpo, a dma e o espiritu do ser human. Tamén desde a
antiglidade se utiliza un derivado do indigo, o purpura, extraido das secrecions das
glandulas de caracois parpuras do Mediterraneo.

Pitdgoras, Paracelso, Goethe e Steiner estudiaron a ciencia das cores e os seus efectos
sobre a expreson das emocions humans. En tédaas culturas e épocas os colorantes
cumpliron unha funcién semdlante na Idade de Pedra, 6 ocre vermdlo atribuiasdle un
poder vital que motivaba a ofrenda do Gxido de ferro en ritos funerarios. Para gregos e
cridgians, o vermdlo vivo e luminoso smbolizaba o sangue e relacionouse tamén con
deidades de guerra como Marte, Febo e Ares; os soldados pintébanse de vermello para
gue o poder dos deuses 0s acompafiara...



TINTURAS, PIGMENTOS E COLORANTES

Se, en xerd, fdamos con pouca precison 6 referirnos a unha sustancia que xera en nés
unha impreson de cor, os quimicos de colorantes utilizan a expresdon "sustancia
colorante” e dentro desta categoria distinguen entre "colorantes® e “"pigmentos’. O
criterio fisco da solubilidade resulta clave a efectos de ta digincion: Segundo a norma
DIN 55944 os pigmentos son précticamente insolubles no medio de aplicacion, existen
como crigals, en cambio, os colorantes, estan disoltos no medio de aplicacion e
digribuidos a nivel molecular. En canto as propiedades dpticas exige unha diferencia
clave: nos colorantes é a molécula illada a que determina a absorcion da luz, e por tanto
a cor; nos pigmentos, a estructura crigtaina codefine as propiedades Opticas. Ademais,
diferéncianse entre si pola diferente capacidade de coloracidon e polas propiedades de
resstencia

Para diferenciar as cores obxectivamente clasficanse adxudicando a cada sustancia
colorante un Colour Index (C.l.) que resulta inequivoco. O CI € unha norma
internaciond de referencia daborada nos EE.UU para identificar os pigmentos e
colorantes Uutilizados en cdquera sstema de fabricacion, inclusive as pinturas para
atigas. A referencia consta dun niUmero e un nome que indican a estructura quimica e
gue ten que ver coa abreviacion do nome eninglés.

Unha tintura € un pigmento ou colorante quimico trangparente e mas fino que a
pintura, empregada para colorear vidro, papel, tecidos ou madeiras e que é capaz de
penetrar nas fibras do materid que se quere tinguir. Tamén s lle chama tintura a
medura quimica que s usa para a tincion de tecidos e diminutas estructuras
trangparentes en preparacions de seres vivos para a Sta observaci on microscopica.

Pigmentos: Son sugtancias en pd, con moléculas quimicas que reflexan a luz visble,
transmitena, ou ambas cousas & vez. A cor dependerd da absorcion selectiva de certas
lonxitudes de onda, e da reflexion de outras.  Precisan mesturarse con axentes adhesivos
antes de gplicdos sobre unha superficie. En canto & slla composicion quimica, dividense
en dous grandes grupos.

A) Pigmentos que contefien nitréxeno, como as hemoglobinas, clordfilas, pigmentos
biliares e melanina (Os pigmentos indigoi des estén rel acionados coas melaninas).

B) Pigmentos sin nitréxeno: carotenoides e flavonoides. Os flavonoides, nas follas,
deixan pasar de forma sdectiva determinadas lonxitudes de onda da luz,
importantes para la fotosintese, mentras que impiden a entrada de luz ultravioleta
que destrde nucleos celulares e proteinas. Desempefian tamén un destacado papel
na coloracién das flores, orixinando pigmentacions vermellas e azuis. As cores do
outono prodicense pola converson dos flavonoles (flavonoides sen cor) en formas
coloreadas. as antocianinas. AS quinonas proporcionan moitos pigmentos amarelos,
vamdlos e laaxas. A cochinilla, por exemplo, é un pigmento vermdlo
conseguido a patir de insectos escamosos que se dimentan de plantas con
quinonas.

Colorantes:. Son sustancias coloreadas, capaces de tinguir tecidos, productos
dimenticios e outras sudancias. Na moderna terminoloxia industrid ampliasse o
concepto 6s productos que contefien colorantes organicos puros Xunto con  axentes
reductores ou de recheo que os fan mais manexables. (No B.O.E. do 22-1-1996 dase a
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seguinte  definicion de  Colorantes.  Son sustancias que engaden ou devolven a cor a
un dimento, incllen compofientes naturais de sudancias dimenticias e outras sustancias
atificias que non son normamente consumidas como dimentos). Para que  sexan
Utiles, deben ser relativamente estables quimicamente, soportar ben a accidon da luz,
unirse fortemente & fibra, e non perder cor por lavado.

En xera, 0s compostos empregados como tintes son productos organicos insaturados.
Tefilen cor porque son capaces de absorber luz da rexidon visble do espectro. A cor
depende da estructura: contefien grupos cromoforos (portadores de cor), responsables
da absorcién da luz. Os més comuns son: grupo eileno, carbonilo, carbimino, azo,
azoxi, nitroso, nitro e quinoideo. Todos teflen dectrons resoando a determinada
frecuencia por eso absorben e reflexan luz. O unirse con ands insaturados reforzen a
absorcion da radiacion con diferentes capacidades para dar cor. Pero estas sustancias
que se forman ainda non son os auténticos colorantes. E necesario que contefian tamén
nas Slas moléculas, grupos auxocromos (acidos e bases), responsables de fixar a
molécula do colorante 6 sudrato a tinguir, e poden incluso intensficar o papel dos
cromoforos. En aguns compostos, a presencia dun grupo auxocromo pode dar cor a
compogtos incoloros. Os grupos auxocromos mas comuns son: o sulfénico (permite a
solubilidade en agua), carboxilico, hidroxilico e aminico. Os grupos cloro, bromo e iodo
tamén actlan como auxocromos trangmitindo  solidez 6s colorantes. O sulfonico,
carboxilico e hidroxilico dan carécter aniénico a molécula do colorante, mentras que o
aminico proporcidndle un carécter catidnico. Ha colorantes que presentan aminas e por
tanto tefien unha parte basica na molécula, pero dependendo do pH 6 que os usemos,
son anfoteros: poden ser cationicos ou anidnicos.

Clasificacion dos colorantes

O nuimero de colorantes e pigmentos que se utilizan € moi grande e a Sla conditucion
quimica e modo de gplicacion moi diferentes, resulta, por tanto dificil e complexo
reagrupar uns dez mil compostos nunhas poucas clases quimicas que permitan abordar o
seu edudo. Ademés da cladficacion en naturais e Sntéticos, podense aplicar dous
criterios para a Sstematizacion dos colorantes: a clasficacion atendendo & estructura
quimica e a dadficacion tintérea, pola forma de aplicacion que se deriva das slas
propiedades, ainda que para chegar a comprender éstas € necesario cofiecer a SUa
congtitucion e as propiedades quimicas. Desde o punto de vista tintéreo, podemos
clagficdosen:

Directos

Son absorbidos directamente polas fibras en solucions acuosas. Poden ser &cidos ou
basicos. Os colorantes &cidos son sdes de &cidos sulfaricos ou carboxilicos que se
precipitan sobre a fibra. Os basicos son sdes amdnicas ou complexos formados por
cdloruro de cinc ou aminas. Usanse en poliamidas sintéticas e especidmente para tinguir
I&s e seda que tefien proteinas dtamente polares. Alguns colorantes basicos, de eevado
peso molecular, son absorbidos polo agoddn e o rayon.

Mordentes

O mordente € un producto que se adiciona & fibra e € absorbido por ela, podendo atraer
0 colorante: Formase un complexo entre sal metdico, colorante e fibra Este término,
emprégase principdmente para agueles colorantes que adicionan éxidos metdicos



(6xidos de aluminio y cromo) como mordente, por formar precipitados insolubles. O
acido tanico Usase para colorantes basicos.

Tina (ou de cuba)

Son sudlancias insolubles que se poden reducir a materiais aquil-solubles. O indigo €
un colorante tina que se da na natureza formando un glucdsdo crigdino chamado
indican. O colorante aplicase en forma reducida e reoxidase en presencia da fibra. Util
en dgodon e rayon. Tamén o plrpura pertence a este grupo, mediante axentes
reductores é transformado nunha forma soluble que se oxida no tecido formando o
colorante. O purpura francés, era un colorante de orixe vexetal preparado en 1856 por
un tintureiro de Lyon a partir da fermentacion amoniaca dun liquen chamado orchilla.

Pola stia composicion quimica (que ven determinada polo nlcleo do composto), temos.

1. Colorantes nitrados e nitrosados

Son nitro ou nitroso derivados do benceno e o naftaleno con agun grupo fendlico ou
amino. O méas antigo deste grupo € o amarelo de alfa naftol § usado especidmente en
dimentacion. Actudmente os méais importantes son as nitrofenilaminas, que dan tonos
amarelos, daranxados e castafios, como o0 pardo de amino naftol C. Algunhas més
smples empréganse como tinturas dispersas para acetato de celulosa e nylon.

2. Colorantes Azoicos

Os azocolorantes conditlen 0 maior grupo de tinturas. Son compostos orgénicos
estables e fortemente coloreados que contefien dous &omos de nitréxeno unidos entre si
por un doble ou triple enlace, e domenos un dos nitroxenos esta unido a un nucleo
aromatico. Experimentan reaccions moi importantes en sintese organica como a de
copulacion 6 mesturar unha disolucion dun composto de diazonio con unha disolucion
de fenol ou unha amina aromética O mas smple é o amareo de anilina(p-amino azo-
benceno. CgHs - N == N - CgHsNH,), de cor fugaz, usado para tinguir la e seda. Tamén
€ (til para preparar outros colorantes con dous grupos azo. Crisoidina: Serve para a
preparacion do prontosil (con un grupo SO»,NH>), unha sulfamina que se utiliza contra
0S estreptococos. Pardo de Bismark: para tinguir coiro. Vermello de Metilo:
indicador. Vermello Congo: Tingue o agodon de cor vermdlo, pero cambia a azul pola
accion dos écidos minerais. Por iso se emprega como indicador.

3. Colorantes de Difenil e Trifenil Metano

Son tinturas béasicas para 14, seda ou agoddn, mordentados con &cido ténico. Son moi
estimados por teren cores brilantes que abranguen dende a cor magenta 6 violeta metilo.
Tefien o inconveniente de non ser resstentes a luz ou 6 lavado, excepto cando se gplican
sobre fibras acrilicas. Exemplos.  verde malaquita, fucsias ou rosalinas. O Violeta de
Metilo: prepérase oxidando a dimetil anilina con CuCh. E a tintura plrpura empregada
en |gpices indeebles e cintas para maguinas de escribir. O Violeta Cristal: utilizase en
tincions microscopicas i € importante na fabricacion da Violeta de Genciana, empregada
como antiséptico. Prepdrase mesturando violeta cristd con violeta de metilo.  Ftaleinas:
Ainda que non se emprega como tintura, senon como indicador en reaccions &cido-base,
a fenoltaeina é a més importante deste grupo. E medicamento base de laxantes e xunto



co iodo (tretaiodofenolfaleind), se emprega para 0 exame radioldxico da vesicula por
acumular nela &omos de iodo, opacos s rayos X.

4. Colorantes Indigoides

O Indigo (C1sH10N202), tamén cofiecido como vermdlo turco ou rubia tinctorum,
unico colorante vermelo resigente a luz é o colorante vexetd més antigo e mas
empregado: As vestiduras das momias exipcias foron tinguides con indigo. E insoluble
en auga e de cor azul escura con reflexos bronceados. A Sla golicacion na indudtria
téxtil é debida a que é resstente a luz e 6 lavado ademais do seu baixo custe. Purpura
de Tiro: En Creta se empregaba xa polo 1600 A.C. Obtifiase duns moluscos da familia
murex. Para producir un gramo de pUrpura facian fala uns 9.000 moluscos.

5. Colorantes de Antraquinona

Son tinturas mordentes. O representante mais cofiecido € a  alizarina, xa cofiecida por
exipcios e persas. Existe na raiz da rubia Produce diferentes cores, con mordentes
digintos Con magnesio da cor violeta; con cdcio, vermelo plrpura; con bario da cor
azul; con aduminio, rosado; con cromo cadafio violeta e con ferro (ferroso), negro
violeta. Empregbuse para producir a cor vermela turco no agodon. Outro grupo
importante congtitlleno as ftalocianinas, de cor azul ou verde, con estructura quimica
semelante a clordfila

6. Colorantes Azufrados ou Fosforados

Inclden os colorantes preparados 0 quentar materia orgdnica con xofre e sulfato de
Sodio (tionacion). Os primeiros colorantes azufrados eran amarelos e pardos, obtifianse
guentando aserrin, esterco e xofre. Mas tarde producironse tinturas negras, azuis,
verdes, amarelas e daranxadas. SO se empregan estes colorantes en tinturas de algodén,
Xa gue atacan as proteinas e fibras de éster.

Historia dos Colorantes

Dede as primeras civilizacions e antes de 1850 os humans usaron colorantes naturais
para tinguir roupas, pintar pedicas e faoricar obxectos relixiosos e recredtivos.
Extralanse de plantas, animais e dguns minerals, non habia outros. Alguns dos
productos importados en cantidades crecentes no mundo enteiro foron o “pao de
campeche’ para 0 negro, indigo natural para o azul, clrcuma, achiote. De animais a
cochinillaque daba cor plrpura, os caracois murex, plrpura pansa...

No arte pdedlitico os debuxos descubertos da idade glaciar eran monocrométicos e
pintados con oxidos de ferro ocres ou vermellos. Outros artistas usaban cores feitas con
cd, carbon vexetd, ocres amarelo, vermello e verde. A técnica empregada erasmple.

Na dvilizaddn china, utilizaban como especies tintdreas o0 catamo ou azafran
(carthamus tintorea) para os vermdlos, o indigo (afiil) para os azuis, e obtifian o
amardlo defloresda shora japonica.

Na cultura mesopotémica a cor favorita era 0 vermelo, que obtifian dun insecto: o
quermes, habitante dalguhnas especies de Quercus.
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O tinte parpura foi descuberto polos fenicos Conta unha lenda que cando o deus
Merkarth, pasegba pola beira do mar co seu can observou que o anima 6 cheirar os
moluscos que atopaba 6 seu paso tinguia o focifio dun vermelo intenso. Pensou, enton
regdarlle & sla amada unha tunica desa cor. Desde enton utilizaronse secrecions de
diferentes especies de moluscos como 0 Murex trunculus e o Purpura haesmastoma
para os tonos carmesi ou 0 Murex brandaris para os violetas escuros. Durante moito
tempo conservaron 0 monopolio da Sta fabricacion e comerciaizacion, asi como tamén
0s segredos datincion, que logo foron aprendidos por bizantinos, gregos e romancs.

Os exipcios xa facian recubrimentos de temple a base de caseina, ovos, auga, goma
adbiga e pigmentos minerais. Oxidos de ferro, maaquita verde, amardos a base de
trisulfuro de arsénico, etc. Utilizaron sdes de cobre para tinguir de verde, carbonatos
para blanquexar teas, Oxidos de ferro para inscripcions sobre tea e tintas feitas con
terras ocres para escribir 0s papiros.

En Grecdia utilizaron liquens, en especid Orsella tinctoria, a rubia, o quermes, azafran,
a anchusa tinctoria, o indigo, moluscos. Os romanos non aportaron grandes avances 0
mundo dos tintes. Os persas usadban como fontes naturals a rubia, ameixas Slvesres,
indigo, azafran, granada, e o insecto quermes do que obtifian a Sla especididade: o
vermello carmesi. As Slias dfombras son mostra do cofiecemento no tratamento da cor.

A primeira guia de pinturas publicouse 800 anos antes de Cristo. Pogteriormente, o
monxe Teofhilus, xa describia a disolucidn de resinas moidas en aceite secante quente.

Finio obtivo posblemente un dos primeiros pigmentos sintéticos, o chumbo branco,
facendo reaccionar vinagre con chumbo. 400 anos antes de Cristo, no Xapdn
fabricaronse lacas moi apreciadas coas primeiras resinas fendlicas cofiecidas. a savia da
Rus Vernicifera.

No Novo Mundo eaboréuse o primeiro pigmento de adto rendimento a partir do indigo,
o azul maya, empregado para muras. Este pigmento  precolombino, dnclase en
paigorskita por medio de pontes de hidréxeno e manten a cor estable durante séculos
incluso baixo condicions climatol6xicas adversss. E resistente & biocorrosion, a écidos
mingras, dcdis, disolventes e axentes oxidantes e reductores, e foi utilizado en
Centroamerica ata ben entrado século XX.

DESCUBRIMENTO DOS COLORANTES SINTETICOS

No stculo XIX 0 progreso da quimica arrastrou 0 da indudtria téxtil europea, que
andaba fabricando novos deterxentes para desengraxar as fibras ou lixivia para
blanquexalas. A finais de século comenzou a sintese dunha gama enteira de colorantes
sntéicos accesbles a todos, que permitiu dispofier de cores fluorescentes que xeran
radiacion vishble 6 ser expostos a unha radiacion invisble, compostos que acentlian as
cores das prendas o fan ver os brancos maisintensos.

O primeiro colorante obtido foi o acido piorico, preparado por Woulfe en 1771,
mediante a accion do &cido nitrico sobre o indigo naturd. En 1855 atopéuse a forma
técnica de obtelo a partir do aquitran de hulla

Para conseguir outras cores, 0S quimicos inspiraronse na natureza empezando por
modificar os productos naturais. Un dos primeiros foi omuréxido que se preparou por
reaccion do &cido Urico co nitrico. En 1909 seria definido por P. Friedlander como o
6,6 -dibromo-indigo, e evoca o “pUrpurade Tiro” extraido do molusco marex.
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Ainda que o muréxido e as SUas propiedades colorantes se cofiecian desde finais do
stculo XVIII, a sla preparacion viuse dificultada pola escasez de écido Urico que se
extraia de ourifios de mamiferos. En 1835 Europa comenzou a importar guano do Per(
como fonte de &cido Urico, 0 que permitiu a produccion de muréxido en Francia a partir
de 1855. Tivo un grande éxito: presentbuse como o purpura de Tiro redescuberto, e
organizaronse demostracions ante Napoleon 111 nas Tullerias.

O pilar decisvo para 0 desenvolvemento da quimica de colorantes foi 0 descubrimento
do fenol e da anilina no dquitrén de hulla polo quimico deman Friedlieb Ferdinand
Runge no ano 1834. Logrou illar a anilina e por oxidacion obtivo a partir dela o negro
anilina. O primero colorante capaz de tinguir directamente o agodon foi o vermello
congo descuberto por Bottiger, que se lograria sintetizar en 1855 a partir do aquitran de
hulla

A ea dos colorantes sntéticos iniciouse redmene no ano 1856. Dous quimicos
desempefiaron un pape preponderante: August Wilhelm Hofmann (1818-1892) e 0 seu
discipulo William Henry Perkin (1838-1907). Perkin que chegou & quimica pola Slia
afeccion a fotografia digplfiese a dntetizar quinina (CaoH2402N2) por  oxidacion de
anilina impura. Obtivo casudmente unha masa negro-violeta a partir da que puido illar
mediante extraccion con dcohol un excedente colorate de tecidos violeta Recibiu
diferentes nomes purpura de anilina, mava, mauveina ou maveina. Outros quimicos
xa observaran que a anilina se coloreaba en presencia de substancias oxidantes, pero o
méito de Perkin residia na sintese do colorante e no descubrimento da Sla capacidade
tintbrea edable. A “madveind’, era en redidade unha mestura de pseudomalveina,
malveina, producto da condensacion da aniling, e de orto e para-toluiding, impurezas da
anilina comercia da época. A mauveina de Pekin foi o primero colorante industrid
xerado de forma sintética que proporcionaba tecidos luminosos e coloreados de forma
duradeira. Chegou a ser moi popular, extendéndose répidamente por toda Europa,
facendo incluso as delicias das cortes da raifia Victoria, e da emperariz Eugenia A
partir dese momento a moda Xxa non dependia Unicamente das materias primas
proporcionadas pola natureza.

Perkin rexistrou a patente en Inglaterra en agosto de 1856 e, en febreiro de 1857 xa
obtivera cuantiosos beneficios, pois a maveina vendiase tan cara como o platino. Pero
tifa o inconveniente de ser pouco resgtente Gs acidos e dcdis e cara, e Perkin foi
incapaz de producir un derivado Util do tinte. Por iso foi superado por outros colorantes
como a rosanilina de Smpson, Maule y Nicholson e 0 rosa safranina que fora moi
popular como cor de luto. Actuamente, a mauveina xa no ten importancia comercid.

O descubrimento de Perkin estimulou outras vocacions. Os quimicos trataron a anilina
con multiples reectivos coa esperanza de obter colorantes novos. Asi, en 1859,
Emmanuel Verguin (1814-1864) logrou un colorante por oxidacion da anilina comercia
con tetracloruro de estafio. Os Etablissements Renard Fréres, de Lyon, rexistrarono ese
mesmo afio co nome de fucsina (por recordar o fucsa) con grande éxito. Edward
Chambers Nicholson, discipulo de Hofmann xunto con David Price descubriron un
méodo melor que Verguin para oxidar a anilina e producir o tinte que comercidizaron
co nome de magenta, dusvo a victoria de Garibadi ese mesmo ano no norte de Itdia
Para desgracia de Nicholson, Henry Medlock descubriu cas 6 mesmo tempo outro
proceso Smilar para producir magenta utilizando &cido arsénico como axente oxidante e
patentou o proceso. O litixio pola patente trouxo consigo a caida do precio da fucsina
Hofman demostrou que a magenta podia ser a base de toda unha serie de tintes violetas.

7




Pronto gpareceu un colorante azul, 0 azul de rosalina que non era soluble en agua,
Edward Nicholson comprobou que 6 sulfonar o colorante con oleum pasaba a ser o
soluble azul de anilina, descubrindo que a sulfonacidén convertia os colorantes en &cidos,
0 que tifla moitas ventaxas para os tintureiros.

Hofmann, asesor de AGFA (fundada polo seu discipulo Carl Martius) introduciu  en
Berlin en 1863 o primeiro azocolorante amarelo, o amidoazobenceno ou amarelo de
anilina. O negro de anilina foi redescuberto en 1863. Peter Griess, descubriu case 6
mesmo tempo os compostos diazoicos, de moita importancia na fabricacion de
colorantes.

Con estas novas ferramentas a industria quimica demana creou multiples colorantes a
precios asequibles e eclipsou  a sla rivd francesa. Os progresos demans en quimica
organica foron tales, que moi pronto lograron a sintese de dous colorantes naturais
complexos, a dizaina e o indigo. Froito dunha colaboracion exemplar entre
universtarios e indudrials, esas sinteses convirtiron a Alemania no centro indiscutible
da indudtria do tinte e de toda a indudtria quimica orgénica ata a Primeira Guera
Mundid.

En 1868, Karl Graebe (1841-1927), Wilhe Hofmann (1818-1892) e Karl Libermann
(1842- 1914) axudantes de Adolf von Baeyer (1835- 1917) descubriron en Berlin a
edtructura da alizarina a partir das estructuras dos compostos de degradacién obtidos 6
guentala en presencia de zinc e po. Graebe e Libermann mostraron que o esqueleto da
dizarina coincidia co do antraceno. Para transformar con éxito o antraceno en dizarina
contaron coa colaboracion de Heinrich Caro (1834-1910), especidisa deman en
colorantes dntéticos, que acababa de regresar de Inglaterra para asumir a direccion
cientifica dunha empresa renana con gran futuro, a Badische Anilin & Soda Fabrik
(BASF). Pero, este proceso eramoi caro e hon podia competir coa aizarina natural.

A sSintese condsia en oxidar o
antraceno con &cido nitrico para formar
antragquinona, e introducir despois 0s
grupos OH que fdtaban. Eda Ultima
operacion debia efectuarse
indirectamente por sulfonacion facendo
reeccionar previamente o  sulfdrico
concentrado coa antraquinona, pero
naquela época ainda non era factible.
Greebe e Libermann fracasaron 0
intentalo, e Caro retomou o problema.
Nun dos seus Ultimos ensaos,
ausentbuse un momento do laboratorio
e cando voltou observou que se
requentara  a mestura e pate e
incrustara no teito do laboratorio, pero o

que quedara no matraz contiia o0
producto desexado. Sen este fdiz
accidente Caro edtaria, sen dubida,
moito tempo bloqueado: a reaccion que
buscaba sO se producia a temperatura
moi  eevada, que ningdn quimico
razoable aplicaria por medo a dedtruir a
antraguinona.

Alizarina

A partir da dizarina xerase a pintura, por precipitacion con saes de auminio, utilizando
0 hidrato de adumina como sudrato de precipitacion. Outra poshilidade é a
precipitacion con sdes de estafio, cromo, cobre, ferro ou cacio. En funcion do catidn
obtéflense cores con matices diferenciados. Tamén desenvolveron un proceso técnico
para colorantes de mordentado.



Mediante a explotacion das patentes da dizarina e dos colorantes derivados, a BASF
conseguiu grande prosperidade. A sintese do colorante tivo como consecuencia que en
torno a 1880 a rubia se deixara de cultivar préacticamente en todo o mundo. Os
cultivadores europeos de rubia arruinaronse a causa deste descubrimento, pero O liberar
terras para o cultivo de aimentos produciu beneficios alongo prazo.

Perkin, tamén sintetizara a dizarina a partir do antraceno, pero patentdu 0 Seu proceso o
26 de xufio de 1869, jun dia despois que Caro, Graebe e Libermann! Pero este feito non
impediu que se puxeran rgpidamente dacordo para colaborar e intercambiar licencias de
fabricacion. Deste xeito abaratbuse 0 precio da dizarina En Francia as autoridades
subvencionaron durante un tempo 6s productores de granza para que puideran continuar
utilizando o colorante naturd para tinguir os uniformes militares, pero a decadencia da
industria francesa de col orantes non tardaria en chegar.

O emprego do indigo non decaiu, a moda dos “jeans’, déulle unha nova xuventude.
Desde o0 século XVI o indigo importdbase de Europa, a rexion de Toulouse dedicabase
0 cultivo do pastdl, do que se obtifian diferentes tondidades de azul. No século XIX o
comercio estaba controlado por Inglaterra, que establecera na India numerosas
plantacions, ata que a BASF, despois do éxito coa aizarina, @nseguiu tameén sintetizar
0 indigo. Tres quimicos participaron no descubrimento: Baeyer, Carl Heumann (1850-
1893) e Caro. Baeyer obtivo en 1868 unha edructura parcid que guiou as
investigacions da sintese, conseguindo identificar a estructura en 1883. Redizou en
1878 e 1882, a sintese do indigo por duas vias diferentes, pero seria a terceira (1890), de
Heumann, a que se explotaria desde 1897, data en que saiu 6 mercado o afiil sintético.
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O méodo inventado en 1880 por Adolf von Baeyer, resultou ser moi caro, pero
accidentalmente descubriuse que con sulfato de mercurio se aceleraba 0 proceso. O

perfeccionamento durou dezasete anos, nos que se foron redntindo gravemente 0s
cultivadores de indigo de rexiéns enteiras de Europa e India.

En 1901 Smith fixo reaccionar &cido ftdico con glicering, obtendo o ftaato de glicerilo
gue deu paso &s primeiras resinas alquidicas non solubles en disolventes. En 1912 xa
s usaban as resinas de fenolformaldehido para illamentos eéctricos. A Generd
Electric investigou sobre resnas dquidicas patentando varias, que obtiveron por
reaccion entre  anhidrido ftdico e glicering, sudituindose nalguns casos parte do
anhidrido ftalico por un &cido monobasico como o butirico ou 0 oleico para obter
resnas mas flexibles A primera resna sntéica producida a gran exda e
comercidizada no mundo foi fabricada pola Genera Electric Company, co nome de
Gliptal, no ano 1917. En Espafia, 0s primeiros ensaios con resinas sintéticas levaronse a
cabo entre os anos 1930 e 1940. A evolucion foi congtante e as modificacions tameén,
pero ainda congtitlen a base de moitas pinturas decorativas, preparadas con disolventes
derivados do petrdleo para facilitar a aplicacion. E imposible citar todolos colorantes
sintéticos de que se dispufia a finais do seculo XIX: o azul de metileno descuberto por
Caro en 1876 e 0 seu derivado verde de metileno descuberto en 1878 por Fisher, o
amardo de primulina preparado por Green en 1887...
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Foi a idea de poder xerar a partir de colorantes solubles, pigmentos puramente organicos
en po, a que deu lugar a moitos cambios decisivos logrados gracias a cofiecementos de
quimica organica O vermdlo dizarina representa o primero exemplo dun trabdlo
ssematizado no desenvolvemento de pigmentos e marcou un fito importante no camifio
caa a produccion de pigmentos de elevado rendimento (HPP. High
Performance Pigment). Este trabdlo sstematico en laboratorios tivo como consecuencia
gue se lograra a produccién dos primeiros colorantes azo: o vermelo litol, sintetizado
en 1889 por P. Julius, supuxo o inicio definitivo da produccion industrid de pigmentos
organicos. En poucos anos fixéronse descubrimentos que permitiron a coloracion con
pigmentos sintéticos cunha profundidade de cor excdente. Ainda que a sla
luminosdade xeraba moito entusasmo, as caecteridicas de autenticidade eran
decepcionantes, especidmente en comparacion con seus competidores  inorganicos.
Ainda asi, dguns resigiron nos mercados e seguen servindo para cores de impresion e
pinturas de edificios.

O vermédlo de laca C, dntetizado por K. Schirrmacher en 1902 nos laboratorios de
Hoechst, pddese considerar o primeiro HPP de produccion atificid. Este pigmento
vermelo escarlata presenta unha extreordinaria resistencia 6 calor, caracteristica que a
comenzos do século XX no tifia relevancia, pero que resultou un éxito rotundo cando se
inventou 0 moldeo por inxeccion do plagico. Actudmente, se denomina pigmento
vermello 53:1, e 100 anos despois da sla invencion segue sen ser completamente
eClarecida a configuracion das moléculas, pero é obxecto de congtantes melloras e
Claiant logrou recentemente o0 recofiecemento de tres patentes sobre unha variante
daranxada.

Os pigmentos de dto rendemento ofrecen excelentes propiedades de autenticidade coa
maxima forza de coloracion e moi boa dispersabilidade. O seu pefil de propiedades
predestinaos para aplicacions exigentes. Cando se fala de HPPs hai que ter en conta que
para cada ambito de aplicacion os requistos e especificacions son moi  concretas,
segundo se trate de pinturas, coloracion de plagticos ou para impreson tanto con
procedementos tradicionais como dixitdizados. Un dos retos mas importantes foi a
blsgueda de pigmentos axeitados para pinturas de vehiculos iniciada nos afios 40 do
sculo XX e que segue sendo de maxima importancia. Edtes pigmentos deberdn
disinguirse pola forza de coloracion, boa dispershilidade, estabilidade frente a cambios
de temperatura e resstencia aluz e frente ainfluencias meteorol Gxicas e quimicas.

A blsqueda de pigmentos de devada autenticidade foi un éxito pero, observando
detidamente a evolucion 6 longo de todo o século XX, ha dous aspectos que diaman a
atencion: 1) o tempo entre 0 descubrimento dunha sustancia e a comercidizacion € moi
prolongado, e 2) entre o descubrimento de duUas categorias de pigmentos transcurren
entre dez e vinte aos. Esto pon de manifiesto a dificultade que implica a blsgueda de
novas categorias de pigmentos de elevada autenticidade para unha aplicacion concreta,
como se pode apreciar na seguinte téboa:
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Disazo-condensacion 1951 Hp-azo

Isoindolinona/lsoindolina | Antes de 1946 Isoindol

Benzimidazolona-Azo [||1968 Hp-azo
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Dicetopirrol/pirrole 1974 1980
1970s 2000

Cara 6 futuro... Os representantes més importantes dos HPPs son pigmentos
epecias azo, quinoacridona, dicetopirrolopirrol, carbazol violeta, perileno, varios
compostos policiclicos e ftaocianinas especiais. Pddense atopar en pinturas para coches
e avions, en productos cosméticos, son utilizados en impreson de billetes de banco,
para a coloracion de carcasas de pléstico de aparellos el éctricos ou e ectronicos...

Na actudidade prodicense anualmente en torno a 220.000 toneladas de pigmentos
organicos, dos que o 9% (20.000 toneladas), son HPPs. Os pigmentos atamente
auténticos tefien unha cuota de participacion no mercado de 1.100 millons de Euros
anuas, gproximadamente o 30%.

E dificil facer prediccions ante a formulacion de novos requisitos e o desexo de novas
categorias de pigmentos & medida. Os pigmentos azo quinoxdindio ou os indigos de
tiacina son boa proba da inagotable capacidade de innovecion, e o futuro parece
encamifiarse cara 0 desenvolvemento da dioxacina de benzimidazolona



