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Equipa
interdisciplinar
desvenda a
complexa estrutura
quimica de um
corante usado

na iluminura

de manuscritos
da Idade Média.
Os resultados
foram publicados
narevista

Science Advances

Isabel Salema

ma equipa interdiscipli-
nar de investigadores
portugueses conseguiu
descobrir a estrutura
quimica de um corante
natural — conhecido
como “folium”, nasua
versao latina — usado
nas iluminuras dos
manuscritos da Idade
Média. Os resultados deste grupo
composto por quimicos, cientistas da
conservacao e biélogos, na sua maio-
ria pertencentes ao Laborat6rio Asso-
ciado para a Quimica Verde (LAQV-
Requimte), foram publicados ontem
na revista Science Advances e tém
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Manuscrito medieval da Biblioteca Na;:ional de Portugal; e em baixo umailuminura do Mosteiro do Lorvao (seculos XI1-XI1I) com azul indigo

especial importancia para a conser-
vacdo e restauro das coleccoes de
iluminuras europeias.

De todos os corantes medievais
usados para pintar, o folium — ou o
tornassol-dos-franceses, como tam-
bém é conhecido — era, até agora, o
Gnico de que ndo se conhecia a molé-
cula, embora a utilizagdo desta tinta
aguarelada que pode ser azul ou roxa
esteja amplamente descrita em trata-
dos de arte da época, afirma Maria
Joao Melo, investigadora do LAQV da
Universidade Nova de Lisboa, que
dirige a equipa juntamente com Vic-

tor de Freitas e Joana Oliveira, ambos
do LAQV da Universidade do Porto.
“Este é um artigo muito fascinante.
E uma espécie de historia de detecti-
ves sobre uma molécula e uma técni-
ca usada nos tempos medievais, que
foi dada como quase perdida e agora
novamente encontrada e explicada.
Podiamos mesmo escrever um
romance sobre ela”, relata um dos
revisores cientificos do artigo, que

por norma se mantém anénimos.

A molécula que estd por tras do
folium, a que os investigadores cha-
maram “crozoforidina”, “foi utilizada
desde a antiguidade para dar corpo
a um belo azul usado para pintar”,
explicam os investigadores no comu-
nicado de imprensa em que dao noti-
cia do artigo da Science Advances.
Mas, ao contrario do que pensaram
inicialmente, a nova molécula nio é

nem uma antocianina, como as que
se encontram em muitas flores e fru-
tos, nem o indigo, o mais estavel dos
corantes naturais para o azul. “Cons-
titui, por si s6, uma nova familia de
compostos”, sublinha o mesmo
comunicado.

No artigo da Science Advances, 0s
dez investigadores portugueses
comecam por dizer, logo no titulo,
que resolveram “um velho mistério

com mil anos” ao revelar a estrutura
molecular deste azul medieval pro-
duzido a partir da planta Chrozopho-
ratinctoria, que em Portugal a equipa
conseguiu encontrar na aldeia da
Granja, perto da Amareleja, no Alen-
tejo. “O que distingue a C. tinctoria de
outras fontes naturais medievais para
tingir ou produzir tintas é que, até
hoje, a estrutura quimica da cor azul
manteve-se esquiva, apesar dos esfor-
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¢os de muitos grupos de investigacio
nas ultimas décadas do século XX e
janoséculo XXI”, continuam os cien-
tistas, como nos anos 90 a equipa de
Arie Wallert, curador de técnicas de
pintura no Rijksmuseum, em Ames-
terddo, ou mais recentemente o gru-
po de Maurizio Aceto, da Universida-
de do Piemonte Oriental, em Italia.
Para a equipa de Maria Jodo Melo,
o “mistério” comecou, na verdade,

ha dez anos com o inicio da missao
de estudo da cor dos manuscritos de
Mosteiro de Santa Cruz, na Biblioteca
Publica Municipal do Porto. “Come-
¢amos a encontrar muitas parpuras
nos fundos da Idade Média que estu-
damos através de técnicas nio-inva-
sivas como a microscopia de Raman
e amicroespectrofluorimetria mole-
cular para os quais ndo tinhamos
nenhuma referéncia na base de dados
de corantes e tintas medievais. Essa
cor ndo estava identificada”, contaa
cientista conservadora, acrescentan-
do que uma das suas linhas de inves-
tigacdo é a recuperacdo de cores
medievais.

Pela leitura dos tratados medievais
sobre as cores, o folium perfilou-se
como um bom candidato, uma vez
que era o Gnico corante com uma
molécula desconhecida. Do lado da
quimica, os palpites previam que a
molécula podia ser da familia das
antocianinas, cujas cores sdo conse-
guidas através dos sucos das plantas,
ou ainda da familia das orceinas, obti-
das a partir de liquenes.

Quando Maria Joao Melo percebeu
que aresposta dos colegas internacio-
nais sobre a estrutura da molécula
tardava em chegar, p6s maos a obra e
montou esta equipa interdisciplinar
portuguesa, que foi essencial para o
sucesso da investigacdo, no deixa de
sublinhar a cientista da conservagao.

Com a ajuda da bidloga Adelaide
Clemente, que tem vasta experiéncia
em flora portuguesa e é a tinica inves-
tigadora que assina o artigo que nao
pertence ao laboratdrio Requimte,
chegou-se ao tinico local onde a Chro-
zophora tinctoria aparecia localizada
em Portugal. Na descri¢do da bi6loga,
esta pequena planta é nativa daregido
mediterranica, Norte de Africa e Asia.
E a partir dos seus frutos, que tém
entre cinco e oito milimetros, que se
faz o corante.

A equipa fez recolhas na Granja
durante os meses de Julho, Agosto e
Setembro de 2017 e 2018. “De facto,
um dos personagens principais da
nossa historia é esta plantinha que
encontramos na Granja. Da primeira
vez fomos cedo de mais, porque era
Junho, mas percebemos que iamos
ter sucesso a obter o extracto para
estudar a molécula porque depois da
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colheita as maos ficaram azuis”, lem-
bra-se Maria Jodo Melo.

Receita com “mijo”

Um dos tratados medievais que fala
do folium foi escrito com caracteres
hebraicos em portugués antigo e é o
famoso Livro de como se Fazem as
Cores das Tintas Todas para Iluminar
os Livros (século XV), mas a equipa
também consultou o Livro dos Varios
Oficios de Montpellier (séc. XIV) e o
Tratado das Artes de Colorir de Tedfilo
(séc. XII).

“Andamos ha muito tempo a estu-
dar o Livro de como se Fazem as
Cores, a tentar trazer todas estas
receitas para a luz do dia. O nosso
folium esta no capitulo 24.9”, diz a

o6

Umos personagens
principais tianossa
historiaé esta
plantinhaque
encontramos
naGranja

MariaJoiaoMelo
Cientista da conservagéo

investigadora.

Para fazer o extracto necessario a
realizacdo da analise quimica, a equi-
pa usou etanol, dgua e a casca do
fruto. “O nosso treino de ler tratados
permitiu rapidamente chegar as trés
receitas muito boas. Os tratados
dizem coisas muito importantes:
quando extraimos a cor, ndo pode-
mos esmagar as sementes que estao
dentro do fruto, porque sendo nunca
mais conseguimos ter um extracto
puro”, continua a investigadora.

Areceita vai ao pormenor de expli-
car que os artesdos devem usar
pequenos trapos COMo suporte para
armazenar o corante depois de extrai-
do da planta, mas também inclui um
ingrediente inesperado no fabrico
desta tinta aguarela: “Depois que tive-
res dez ou 20 panos [...] cheios de
sumo do ‘katasol’ (folium), tomaras
um alguidar com mijo de homem.” A
urina serve para fixar esta tinta em
forma de aguarela nos panos que ser-
vem de suporte para comercializar o
corante. O texto da receita, que esta
infelizmente incompleto, acrescenta
que quanto mais os “mijos” forem
podres, melhor funcionara a fixacao
do extracto cor de amora.

A cor do vinho

A purificagdo final para obter a cor
isolada foi realizada pela Universi-
dade do Porto, que tem grandes
especialistas na caracterizacdo das
cores dos vinhos, lembra a colega
da Universidade Nova de Lisboa.
Mas logo no final do primeiro ano a
equipa toda percebeu que a molé-
cula ndo fazia parte da familia das
antocianinas e que ia ser muito difi-
cil chegar a sua estrutura, tal como
ja tinha acontecido com os grupos
internacionais.

A contribuicdo de Paula Nabais,
que assina o artigo em primeiro lugar,
foi decisiva neste impasse. Voltaram-
se novamente para os textos antigos,
desta vez para as descri¢cdes que os
académicos franceses fizeram duran-
te os séculos XVIII e XIX da inddstria
dos corantes em Grand-Gallargues,
em Franca. “Aqui eram preparados
trapinhos azuis com os frutos da
Chrozophora tinctoria para serem
exportados para os Paises Baixos para
dar cor vermelha a crosta do queijo

Aplanta
Chrozophora
tinctoria; e
panos
embebidos
como corante
natural
extraidoda
planta

holandés. Um desses académicos, M.
N. Joly, compara em 1842 a cor azul
extraida dos frutos com a da planta
Mercurialis (Mercurialis perennis),
mas sem sucesso na sua identificacao
molecular”, conta a cientista da con-
servagdo. Seguiram essa pista e ao
investigarem a planta verificaram que
jatinha sido caracterizada por Geor-
ge Swan em 1985 e por um grupo de
investigadores alemaes em 2013 e
2014. “Esta molécula é a hermidina,
que nos deu pistas para uma possivel
semelhanca com a crozoforidina”,
explica Paula Nabais.

Com o campo reduzido, a equipa
de quimicos do Porto, de Victor de
Freitas e Joana Oliveira, ja sabiam
onde procurar. Mesmo assim, expli-
ca Vitor Freitas através de email, a
crozoforidina s6 foi possivel identi-
ficar com o recurso a vérias técnicas
espectroscopicas muito sensiveis e
complementares. “Apesar de ser
uma molécula organica relativamen-
te pequena, a sua caracterizacdo
estrutural é de enorme complexida-
de, por apresentar um nimero de
protoes muito reduzido, o que difi-
culta a utilizacdo das técnicas mais
apropriadas para a caracterizacdo
deste tipo de compostos como a res-
sonancia magnética nuclear (RMN).”
S6 através do uso da RMN do is6topo
13 do carbono e do is6topo 15 do
nitrogénio, que sdo técnicas menos
sensiveis e que por isso necessitam
de uma concentragdo elevada do
composto extraido da Chrozophora
tinctoria, é que foi possivel chegar a
sua estrutura, explica o investigador.
“Sem dtvida um grande desafio, que
foi a razdo pela qual esta estrutura
se manteve incognita até hoje, que
superamos com uma equipa pluri-
disciplinar com competéncias trans-
versais em varias técnicas.”

Todo este conhecimento que con-
seguiu chegar ao século XIX desapa-
receu quando os quimicos comega-
ram a inventar novas moléculas para
fazer cores. Na Granja, perto da fron-
teira espanhola, ja ninguém sabia
que esta planta tinha servido para
fazer corantes, nem sequer se lem-
bravam de nomes antigos da Chro-
zophora tinctoria.
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