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RESUMO


	Este trabalho tem a finalidade de incentivar a utilizacão de corantes naturais para tingimento de papéis e seus derivados. São apresentadas as principais fontes de corantes naturais utilizados atualmente, suas características e limitações. Com o objetivo de tornar os corantes naturais tecnicamente mais competitivos, necessidades de estudos e novas linhas de pesquisas são abordadas, tais como: testes toxicológicos, identificação de novas fontes e estruturas dos pigmentos, métodos de extração e aumento de estabilidade.
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ABSTRACT


	This paper aims to encourage the utilization of natural colorants for papers and related products. The main sources for natural colorants are presented, as well as their characteristics and limitations. With the objective to increase the natural colorants competitiveness, this paper emphasizes the need for more studies and research lines such as toxicological tests, identification of new sources and structure of pigments, extraction methods, and stability increasing.








1. INTRODUÇÃO


Ao longo da história da humanidade a cor tem sido usada pelo homem para  manifestar sua interpretação da realidade que o rodeia, sua vocação artística ou seu --_____________________________________________________________________””Trabalho apresentado na 5a Semana de Celulose e Papel do SENAI-CETCEP, realizado em Curitiba de 11 a 14 de agosto de 1998.”


 sentimento estético. A cor relaciona-se também com a qualidade: uma folha de papel pardo é de aceitabildade inferior à de uma folha branca; um produto acondicionado em embalagens de cores vivas é considerado de nível de qualidade superior aquele que estivesse em embalagem de cores menos expressivas. A cor representa o primeiro contato do consumidor com o produto, sendo deste modo, um dos primeiros critérios de aceitação e rejeição, ou seja, determinará o sucesso ou o fracasso do produto.


Atualmente, a cor dos papéis possui uma importância funcional significativa. Papéis coloridos são usados para identificação, correspondência comercial, publicidade, para chamar a atenção, para ressaltar as diferenças entre embalagens.


A indústria papeleira adota, na maioria das vezes, corantes artificiais para tingimento de papéis, devido a sua maior estabilidade, pureza, disponibilidade comercial, poder tintorial. No entanto, sua utilização pode ser limitada por diversos fatores, como: imposições legais, publicidade adversa e interesse do consumidor por produtos naturais. Alguns tipos de papéis como os do tipo “tissues”, ou seja, papéis de uso absorventes (papéis toalhas, guardanapos, higiênicos, etc.) são em sua maioria utilizados em partes sensíveis do corpo, tais como na face, na boca e em outras regiões do corpo constituidos de mucosas.  A presença de substâncias com potenciais tóxicos nestes papéis, pode restringir ou até mesmo coibir sua comercialização. O uso indiscriminado de corantes artificiais tem sido questionado por certos segmentos da população, preocupados com uma melhor qualidade de vida, e já vem sendo evitado em alguns países da Europa.


Os corantes naturais, de origem vegetal e animal, têm um grande potencial como substitutos dos corantes artificiais em alimentos, cosméticos e papéis. A utilização de corantes naturais em diferentes tipos de papéis e seus derivados, tais como embalagens, involúcros para alimentos, medicamentos e outros, levaria a uma situação menos agressiva quando manipulados pelo homem. Ecologicamente, o reuso dos papéis tingidos com corantes naturais, através de processos de reciclagem, poderia causar menor impacto ambiental. Além do fato, de as fontes de corantes naturais serem renováveis, poderiam trazer benefícios sociais à determinadas regiões do país o que geraria empregos, para cultivar, colher e extrair os corantes.


Para viabilizar o uso dos corantes naturais, é necessário a realização de estudos toxicológicos, purificação e caracterização da estrutura química dos pigmentos, identificação de novas fontes, com o objetivo de se obter corantes mais estáveis, frente à fatores como luz, pH e temperatura, e com maior gama de cores e poder tintorial. No caso específico da indústria papeleira, o uso de corantes naturais pode ser considerado novo, sendo importante a identificação da estrutura química e dos grupos funcionais a eles ligados, determinação da acidez ou basicidade, solubilidade, entre outros fatores, que determinarão a maior ou menor afinidade do corante pelo papel.


	O aumento da diversificação das aplicações de papéis e seus produtos tem requerido constante conhecimento de suas propriedades, em vários aspectos, desde sua fabricação até sua utilização final no mercado. Portanto, objetivando resultar informações técnico-cientificas, as quais contribuirão para o desempenho da indústria papeleira nacional, evidenciando sua capacidade de ampliação e participação, e oferecendo produtos com custos compátiveis e com a qualidade exigida, principalmente pelo mercado externo, é que propomos  estudos de tingimento de papéis com corantes naturais.





2. CORANTES PARA PAPÉIS


	Os corantes para papéis estão divididos em quatro grupos: 


inorgânicos naturais; 


inorgânicos sintéticos; 


orgânicos naturais;


 orgânicos sintéticos sendo que este último ainda se subdivide em:


     ( corantes ácidos.


     ( corantes básicos 


     ( corantes diretos 


     ( pigmentos 


Atualmente, por aspectos tecnológicos ou puramente econômicos, os pigmentos sintéticos são os preferidos para a coloração de papéis. A diferença  entre estes corantes são basicamente propriedades físicas e químicas tais como solubilidade, estabilidade da cor produzida frente à luz ou a outros compostos presentes na celulose. 





3. CORANTES NATURAIS


A toxidade de alguns corantes artificiais utilizados pela indústria de alimentos foi generalizada a todos os corantes artificiais, tornando estes pigmentos um aditivo indesejável ao consumidor. A tendência irreversível e mundial para buscar alimentação mais sadia e natural tem proporcionado aumento no consumo de alimentos coloridos naturalmente. Alguns corantes naturais tem sido empregados em cosméticos e  tecidos. 


Os corantes naturais são obtidos dos três reinos: mineral, vegetal e animal, sendo que os mais importantes são os vegetais (exceção feita à cochonilha obtida através de corpos dessecados das fêmeas do inseto Coccus cacti). Diversas são as espécies vegetais que podem ser consideradas plantas corantes, embora sejam  classificadas em outros grupos como especiarias (urucum, cúrcuma, páprica, açafrão), hortaliças (espinafre, beterraba), plantas ornamentais (mary-gold), frutíferas (uva) e plantas fibrosas. As principais plantas corantes, em uso no mundo podem ser observadas na Tabela 1.





Tabela 1 -  Principais plantas corantes em uso no mundo.





Espécie�
Parte Útil�
Pigmento�
País Produtor�
�
Urucum�
semente�
bixina e norbixina�
Brasil, Peru, Quênia�
�
Cúrcuma�
rizoma�
curcumina�
Índia�
�
Páprica�
fruto�
capsantina�
Espanha, Hungria�
�
Uva�
casca e frutos�
antocianina�
Itália�
�
Beterraba�
rizoma�
betalaína�
França�
�
Espinafre, Alfafa�
folhas�
clorofila�
Inglaterra, China�
�






3.1. CAROTENÓIDES


	Os carotenóides compõem um dos grupos de pigmentos naturais mais extensamente encontrados na natureza, responsáveis pela coloração do amarelo ao vermelho de flores, folhas, frutas e algumas raízes. Atualmente são conhecidos mais de 500 carotenóides naturais.


Os carotenóides estão quimicamente relacionados a um grupo de compostos conhecidos coletivamente como terpenos ou terpenóides. Estes compostos são formados por unidades básicas de 5 carbonos, os isoprenos.


Várias fontes vegetais de carotenóides são conhecidas, alguns exemplos são a páprica e a cenoura, sendo o urucum a principal fonte. Os animais, incapazes de realizar a síntese, transformam os carotenóides ingeridos na dieta em carotenóides tipicamente animais. A astaxantina é o carotenóide responsável pela cor vermelha da lagosta, outros crustáceos, alguns peixes e da plumagem de flamingo.





URUCUM


	O urucum (Bixa orellana, L.). é uma planta nativa das florestas tropicais das Américas, tendo seu cultivo em diversas regiões do mundo, notadamente no Brasil, Peru e Quênia. Este corante destaca-se como o corante natural mais utilizado pelas indústrias de alimentos de todo o mundo, sendo o Brasil, seu principal produtor.


Do pericarpo das sementes de urucum pode-se obter vários tipos de corantes, com coloração que vão desde o amarelo-alaranjado ao vermelho, diferentes entre si na solubilidade e pigmentação. Dentre esses corantes, podemos citar a cis-bixina, representando mais de 80% de todos os carotenóides presentes, a norbixina e produtos de degradação térmica da bixina, que tem como característica a lipossolubilidade e uma coloração amarela mais estável.


	O que torna o urucum umas das matérias primas mais interessantes para a extração de corantes são as possibilidades de se obter, de um mesmo tipo de semente, corantes solúveis em água, norbixina, e corantes solúveis em óleo, bixina, apenas alterando o solvente de extração (Figura 1). 
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Figura 1 - Estrutura da bixina e da norbixina





O pigmento é obtido mecanicamente (abrasão) do pericarpo submerso em óleo vegetal aquecido a 70(C, e o produto comercial contém 0,20-0,25% de bixina. O aquecimento utilizado na extração converte a bixina em trans-bixina, de coloração avermelhada e solúvel em óleo. A forma solúvel em água é obtida pela abrasão do pericarpo em solução alcalina a 70(C (saponificação), e o produto resultante é o sal de norbixina (cis e trans), de coloração alaranjada. 


	De modo geral, o corante extraido do urucum é considerado de boa estabilidade. A bixina é sensível ao pH, alterando sua coloração do amarelo alaranjado para o rosa fraco, em pH baixo. Em temperatura abaixo de 100(C a estabilidade térmica é considerada boa . A estabilidade à luz pode ser problemática, como ocorre com os carotenóides de forma geral. Na ausência de luz, a bixina é estável. A norbixina em presença de íons de cálcio precipita. Reage com proteínas, alterando ligeiramente sua coloração para vermelho-apessegado. A ligação com proteínas é  importante na coloração de produtos, pois, evita a migração da cor para o meio. O corante extraido do urucum é resistente ao crescimento microbiológico e disponível em diversas formas, dependendo do método de extração utilizado:


1 - soluvél em óleo (oleoresina);


2 - dispersível em óleo;


3 - solúvel em água (pó); 


4 - solúvel em emulsão óleo/água e água/oléo.


	A tonalidade da cor pode variar , dependendo da área em que o urucum foi cultivado e das condições climáticas, assim como das condições de extração e, ou, de armazenamento. O urucum é utilizado em indústrias de alimentos,  sucos, cosméticos, texteis, bebidas, etc. representando mais de 80% do mercado de corantes naturais.





CÚRCUMA


É um extrato amarelo-ouro extraído de rizomas de Curcuma long L., também conhecido por açafrão, com os solventes acetona, metanol, etanol, etér de petróleo e diclorometano, os quais são removidos posteriormente. O rizoma contém de 2,5 a 8,1% do principal componente cromóforo, a curcumina.
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Figura 2 - Estrutura da curcumina





O produto comercial pode ser obtido na forma de oleoresina e de pó, bem como nas formas solúveis e dispersas em água. A oleoresina de boa qualidade é praticamente isenta de outros corantes, os quais estão presentes no extrato bruto. Curcumina é insolúvel em água e solúvel em óleos e gorduras. Em razão de sua alta intensidade de cor, pequenas quantidades são suficientes para colorir o produto. A tonalidade de cor obtida é dependente da concentração, mas é também afetada pelo nível de pureza. 


A principal limitação deste corante é a sua baixa estabilidade à luz. A oleoresina possui boa estabilidade térmica e não é afetada pelo pH até que se atinja a alcalinidade. A presença de ligações duplas conjugadas confere sensibilidade ao oxigênio, especialmente quando exposto à luz.


A cúrcuma forma complexos estáveis com proteínas, e esta propriedade é utilizada na produção de misturas complexas de cores naturais. É utilizada em bebidas enlatadas, produtos de panificação, derivados de leite, gomas de mascar, cereais, molhos, produtos farmacêuticos e cosméticos.





PÁPRICA


A partir da Páprica ou pimentão-vermelho (Capsicum annum L.) obtem-se um corante vermelho-alaranjado, utilizado em carnes, seus derivados e molhos. O corante é uma mistura complexa, contendo aproximadamente 50 pigmentos diferentes. Seus principios cromóforos são capsantina e capsorubina (pigmentos vermelhos) e betacaroteno (pigmento amarelo).


A capsantina representa 40 a 45% dos carotenóides no extrato. A oleoresina é insolúvel em água, solúvel em óleo vegetal e, em mistura com polissorbato-80, torna-se dispersível em água. A coloração típica de  alaranjado-vermelho para vermelho alaranjado depende da concentração, do método de obtenção, do tempo de colheita, das condições de  armazenamento, etc. A principal variável da coloração final é a inclusão de sementes ou sua remoção antes da extração.


O corante de pimentão, como todos os carotenóides, é sensível ao oxigênio e à luz. Quando estes fatores são excluídos, os carotenóides em certos produtos são estáveis mesmo a temperaturas elevadas. Sua degradação é, entretanto, acelerada por radicais livres formados durante a oxidação de lipídios. A degradação oxidativa da capsantina altera a cor de vermelho para castanho. Mudanças na coloração, freqüentemente observadas em tomate e pimentão desidratados, estão relacionadas com a degradação oxidativa dos carotenóides.


Exposição à luz solar destrói 95% da coloração em três meses, e a adição do ácido ascórbico melhora sua estabilidade. Mesmo no escuro, parte da coloração é perdida quando o corante é armazenado à temperatura elevada. Provavelmente, a perda da cor deve-se à degradação oxidativa, podendo ser retardada pela adição de antioxidantes ou tomando-se cuidado especial na seleção do óleo a utlizar na diluição da oleoresina. Embalagens adequadas e armazenamento a frio e livre da ação direta da luz aumentam a vida útil do corante.





3.2. ANTOCIANINAS	


As antocioninas são pigmentos naturais, responsáveis pela coloração azul, vermelha, violeta e púrpura de muitas espécies do reino vegetal, principalmente, flores, folhas e frutos, compondo a classe de compostos conhecidos como flavonóides.


Possuem uma estrutura composta de unidades C6 - C3 - C6, denominada cátion flavilium. As antocianinas diferem entre si pelo número e posição de grupos hidroxilas e metilas, além de açúcares que podem ou não ser esterificados por ácidos.





Fiigura 3 - Núcleo flavilium e as principais antocianidinas
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As antocianinas são solúveis em água, metanol e etanol. Praticamente insolúveis em éter sulfúrico, hexano, clorofórmio, benzeno. 


O núcleo flavilium da antocianina é deficiente em elétrons, portanto, altamente reativo. A sua reação geralmente envolve descoloração do pigmento sendo, portanto, indesejável no processamento de frutas e vegetais.


O corante não é estável ao aquecimento prolongado, alterando sua coloração original para castanho-escuro. Entretanto, este  efeito não é observado em condições normais  de pausterização. Os pigmentos são degradados em temperatura acima de 60ºC, ocorrendo hidrólise da ligação 3-glicosídica, liberando a aglicona, e abertura hidrolítica do anel, com formação do derivado de chalcona, que se degrada a compostos escuros  insolúveis da natureza polifenólica. A estabilidade das antocianinas à degradação térmica aumenta com a diminuição do pH e ausência de oxigênio. Perda da coloração e escurecimento também podem ocorrer durante o armazenamento.


Em presença de cátions de Al, Fe, Cu, Sn, as antocianinas contendo duas hidroxilas vicinais no anel B, podem formar complexos estáveis, cuja coloração é freqüentemente diferente da cor das antocianinas originais. Em presença de proteínas, as antocianinas podem formar complexos, alguns suficientemente insolúveis. Essa associação com proteínas estaria ligada à sensação de adstringência que certas frutas apresentam ao serem mastigadas.


A cor das antocianinas em solução é uma função do pH.  Em pH ácido, soluções de antocianinas apresentam coloração vermelha; em pH neutro as antocianinas apresentam coloração lilás e em pH básico as antocianinas apresentam coloração azul. Acima de pH 12, as antocianinas não são estáveis, apresentando coloração amarronzada, caracterísitica de compostos de degradação. Para aplicação geral, o pH entre 1,0 e 3,5 confere maior estabilidade.


O pH típico do tecido vegetal varia entre 3,5 e 5,5. As antocianinas retêm a sua coloração original, não transformando em incolor (como em solução), por se associar em forma de hélice ( por meio de atrações hidrofóbicas e pontes de hidrogênio) com o núcleo flavilium, protegendo os grupos cromóforos da reação de hidratação. Outro mecanismo de proteção é a co-pigmentação, provavelmente por intermédio de pontes de hidrogênio dos grupos fenólicos entre a antocianina e moléculas de flavonas, taninos e polipeptídios.





EXTRATO DA CASCA DE UVA


	Uma das mais antigas fontes de antocianinas são as cascas de uvas roxas, um subproduto da produção de vinho e suco de uva. Extraído com água ou soluções alcoólicas da casca de uva, este extrato, dependendo da variedade, contém até 25 pigmentos diferentes. O corante é freqüentemente denomindado enocianina, e o principal cromóforo presente na casca de uva é a mistura complexa de antocianinas: antocianidina (aglicona), açúcar e freqüentemente ácidos.


Corantes comerciais derivados de uvas têm tido considerável sucesso em bebidas, mas todas as antocianinas convencionais apresentam algum tipo de limitação, devido a instabilidade frente a fatores físico-químico, como: oxigênio, luz, temperatura e enzimas. 





OUTRAS FONTES DE ANTOCIANINAS


	Antocianinas extraídas de plantas ornamentais como Tradescantia pallida, Zebrina pendula, Ipoema tricolor e outras, tem apresentado grande estabilidade quando comparadas com antocianinas extraídas de frutas. A maior estabilidade é devido, principalmente, a um maior número de substituições de açúcare e ácidos, inclusive no anel B.





3.3. BETALAÍNAS


O concentrado de beterraba, de coloração vermelha, é obtido do suco de Beta vulgaris ruba, por prensagem ou extração aquosa posterior purificação. O produto é constituído  de vários pigmentos, pertencentes à classes das betalaínas. Seu principal cromóforo (75 a 95%) é a betanina. O produto concentrado é solúvel em água e insolúvel em óleo. 
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Figura 4 - Estrutura da betanina





A estabilidade das batalaínas é influenciada por diversos fatores, e os mais significantes são: a temperatura, pH, atividade da água, íons metálicos, oxigênio e luz.


Em solução, a tonalidade da cor obtida é dependente do pH, pois entre 4,0 e 7,0 apresenta coloração vermelho-brilhante. Em pH mais baixo, a coloração torna-se vermelha mais escura e, em pH mais elevado, vermelho-violeta. Melhor aplicação verifica-se em produtos com pH entre 4,0 e 7,0 e armazenados por curtos períodos. Tempo de aquecimento prolongado ou temperatura elevada devem ser evitados.





3.4. CLOROFILA


O pigmento verde das plantas é formado por dois componentes principais: clorofila a e clorofila b (Figura 5), na proporção aproximada de 1:3 em peso. O teor de pigmento das plantas pode atingir 0,4% da matéria seca, mas o teor mais freqüente está em torno de 0,2%. Esses valores não são alterados significativamente por variações de insolação ou época da colheita da planta.
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Figura 5 - Estrutura da clorofila a





	A clorofila pode se apresentar em forma de pó cristalino, preto-azulado pouco solúvel em água, ou hexano, muito solúvel em acetona, etanol, éter etílico e clorofórmico. As soluções de clorofila tem cor verde com tonalidade variando com o solvente usado e as soluções apresentam fluorescência arroxeada. As principais fontes de extração do corante clorofila é o espinafre.


A clorofila, se for desesterificada, pode perder o magnésio em meio ácido, formando um pigmento verde oliva aquossolúvel, denominado feoforbídeo. O feoforbídeo pode reagir com íons metálicos como cobre, ferro e zinco. Esses  íons substituem o magnésio restaurando a cor verde, porém com tonalidades diferentes.


Em condições de aquecimento mais drástico e meio alcalino, pode haver ruptura do anel porfirinico e perda de cor. O aquecimento em presença de oxigênio provoca degradação da molécula. 





OUTRAS FONTES DE CORANTES NATURAIS


	A busca de matérias primas para a produção de corantes naturais com propriedades adequadas para diversas indústrias, tem levado os pesquisadores a buscar outras fontes com potenciais de geração destes pigmentos. Alguns exemplos são: jenipapo, guaraná, pequi, indigofera, cará-roxo, açaí, mucajá  e outras.


	


LIMITAÇÕES AO USO DOS CORANTES NATURAIS


Mesmo com todo o avanço tecnológico, a substituição dos corantes artificiais por corantes naturais basicamente é condicionada aos aspectos toxicológicos, tecnológicos e avaliação mercadológica.


Na avaliação tecnológica, encontram-se argumentos que beneficiam as duas classes de pigmentos. Os pigmentos artificiais são mais estáveis que os naturais. A força de pigmentação é geralmente mais forte nos pigmentos artificiais que nos naturais. O matiz de cor fornecido pelos pigmentos artificiais é maior que o fornecido pelos pigmentos naturais, todavia estes últimos apresentam uma coloração mais natural. Enquanto os corantes artificiais são, de modo geral, hidrossolúveis, os pigmentos naturais são em sua maioria lipossolúveis. 


Apesar das vantagens de custos e outras já discutidas anteriormente, os corantes artificiais são derrotados no principal aspecto de avaliação, que é o  aspecto mercadológico. A exigência do consumidor por produtos sem aditivos químicos é a grande vantagem que os pigmentos naturais apresentam sobre os corantes artificiais e, é este motivo pelo qual os corantes artificiais são cada vez mais substituídos pelos pigmentos naturais.


	Os extratos corantes (hidro e lipossolúveis) obtidos de fontes alternativas devem ser submetidos a ensaios toxicológicos, apesar das matérias-primas empregadas serem vegetais comestíveis. O custo e a estabilidade dos corantes naturais tem sido fatores limitantes para seu emprego, entretanto, estudos recentes relativos a estrutura química dos componentes dos extratos corantes  mostram que é possível aumentar sua estabilidade e reduzir os custos por meio de associações de moléculas, da configuração química e de estudos genéticos.





PERFIL DAS INDÚSTRIAS PRODUTORAS DE CORANTES NO BRASIL


	O Brasil possui grande disponibilidade para a produção de corantes naturais, considerando sua extensão territorial, condições climáticas e solos para o desenvolvimento de diferentes culturas.


Atualmente existe no Brasil 35 indústrias produtoras de corantes. De acordo com pesquisa realizada à nível de mestrado, do Departamento de Tecnologia de Alimentos, da Universidade Federal de Viçosa, das 22 indústrias produtoras de corantes pesquisadas, 54% são produtoras de corantes naturais, 12,50% são produtoras de corantes sintéticos, 8% são produtoras de corantes sintéticos semelhantes aos naturais, 8% são produtoras de corantes inorgânicos de origem mineral e 17% refere-se as indústrias produtoras de outros corantes.


	Das indústrias abordadas, 68% concordam com a necessidade de criação de novas linhas de pesquisas para o desenvolvimento de novos tipos de corantes. A distribuição das linhas de pesquisas, são apresentadas na Figura 6.
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Figura 6 - Distribuição das linhas de pesquisa necessárias para o desenvolvimento do setor de corantes naturais no Brasil.

















CONCLUSÕES


	


Os corantes artificias são os mais usados na indústria papeleira para tingimento de papéis, entretanto, há uma tendeência, mundial pela substituição dos corantes sintéticos pelos naturais. Esta substituição já vem ocorendo em alimentos e cosméticos.


	A preferência pelo corante sintético, deve-se principalmente, ao seu menor custo e maior estabilidade frente a fatores fisico-químicos, quando comparados com os corantes naturais.


A maioria das indústrias produtoras de corantes reconhece a crescente demanda pelos corantes naturais e percebe a necessidade de desenvolver novos tipos de corantes com novas tecnologias e a importância de novas linhas de pesquisas, principalmente nas áreas toxicológicas, de extração e estabilidade.
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