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RESUMO

Os corantes sdo substancias de origem naturalntéticd que podem ser fixadas a diversos substratos
transmitindo a eles a sua cor caracteristica. @sepos corantes téxteis eram exclusivamente dgewori
natural. Mas devido as limitagBes estabelecidas fi@la local, baixa estabilidade e falta de paidigéo,
tornou-se cada vez maior a necessidade de se désanmétodos de obtengcdo de compostos capazes de
superar as limitacdes dos corantes naturais. Endosedo século XIX a férmula molecular e a rota de
sintese de vérios corantes foram elucidadas. Assiroorantes sintéticos entram em cena para ingpalsd
desenvolvimento da industria de corantes. O predesibalho tem por objetivo a sintese, a caraeigiiz e
aplicacdo dos corantes téxteis indigo e para-resinfese do indigo foi realizada através de corzdéias
aldélica mediante adi¢cdo de hidréxido de sédio ema solucdo contendo 2-nitrobenzaldeido e acetona. A
sintese do para-red é mais complexa e envolveasveeacdes, tais como: nitracao, hidrdlise, digaota
acoplamento. Os corantes foram caracterizadosspec#oscopia de massa e infravermelho. Em segusda,
compostos obtidos foram utilizados em ensaiosmdgntiento. As analises espectroscopicas e 0s erdaios
tingimento comprovaram a ‘“identidade” e a capaadaihtorial, respectivamente, dos compostos
sintetizados.
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1 INTRODUCAO

Os corantes sao substancias de coloracéo intensdgeen natural ou sintética, utilizados para tingi
pintar materiais. Uma das principais aplicacde®®eima-se no tingimento de tecidos através dos cti@sna
corantes téxteis.

Os primeiros corantes eram somente de origem hattireeram grande importancia cultural e econdraica
longo da histéria da humanida@REREIRA, 2008).

O indigo € um corante azul extraido das folhas ateay espécies do génenmligofera, popularmente
conhecidas como anileiras. Este corante era mpitecedo pelas antigas civilizacbes do Egito, Gréxi
Roma (MELO e BARROSO, 2000).

A metodologia adotada nos tingimento com corardeggné a mesma desde os primérdios das civilizacdes
O substrato téxtil € imerso em uma solugdo contenaorante na forma reduzida (Figural). Apdés um
determinado tempo, o substrato é removido e ex@ustr, para que o corante retorne a sua formadaid
dentro da fibra téxtil (PICCOLI, 2008).
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Figura 1 - Reducao do corante indigo.

Apesar da vasta gama de cores oferecida pela pature corantes naturais apresentavam baixa edzaleil

e nao apresentavam nenhuma padronizacdo das Quesido, era cada vez maior a necessidade de
desenvolver métodos de obtencdo de novos cordaitesl856, o quimico William Perkin sintetizou o
primeiro corante sintético, a mauveina. Tal fatimagdou os quimicos da época a buscarem metodalogia
para producdo de corantes sintéticos. Em meadséaldo XIX a formula molecular e a rota de sinse
varios corantes, inclusive a do indigo, foram eladas (ARAUJO, 2005). Assim, os corantes sintéticos
entram em cena para impulsionar o desenvolvimeatondUstria de corantes. Atualmente, os corantes
usados no setor téxtil sdo em sua grande maiogaigkem sintética.

2 ASPECTOS TEORIOS

Os corantes téxteis sdo compostos organicos qusugrds em sua estrutura varias duplas ligacbes
conjugadas formando grupos funcionais denominadwadforos. Sao estes grupos que absorvem radiacao
eletromagnética conferindo cor as substancias seemém (SA, 2008).

A radiagéo eletromagnética absorvida fornece agen@ecessaria para que os elétrons sejam pronwvido
dos orbitais moleculares de menor energia paraeomaor energia. Quando os elétrons retornam aos
orbitais de menor energia, ocorre a liberagdo dte ma energia absorvida no inicio do processoa Est

energia, quando na regido visivel do espectrooahetgnético fornece a cor (MCMURRY, 2005).

Os corantes podem ser classificados de acordo copringipal grupo cromoforo, em: nitrofenol,
nitrosofenol, azo, trifenilmetano, antraquinonar@mutros. Dentre estes, 0s corantes azo sao mempia
empregados na industria téxtil, por conferirematigos cores intensas e variadas. Estima-se @itedds
corantes utilizados nesse setor sejam do tipoGEADA, 2006).

A sintese dos corantes azo é realizada mediantereagdio de diazotacdo e uma de acoplamento. Na
diazotagdo, aminas aromaticas reagem com nitriteode, em meio &cido, formando um sal de diaz6nio

(Equacéo 1). Este sal é utilizado na reacao delamoepto com aminas aromaticas e fendis dando origem
aos compostos azo (Equacéo 2).

Ar—NH, NaNOyH’ Ar—gzN Equacdo 1
Ar—N=N + ArH ——» Ar—N=N-Ar Equacgéo 2
®



3 MATERIAIS E METODOS

3.1Sintese do corante indigo

Em um Becker foram dissolvidos 2,8679 g de 2-nérddaldeido em 20 ml de acetona e 75 ml ¢@.HA
mistura reacional foi submetida a agitacdo magaétiin seguida, adicionou-se, lentamente, 15 ml de
hidroxido de sodio 2 M (NaOH). Apoés a adicdo ddrdwido, o sistema foi mantido em agitacdo por
aproximadamente 20 minutos. O precipitado formaddiltrado em funil de buchner, lavado com varias
porcdes de agua Mili-Q e seco em estufa a 100 PGpminutos.

3.2Sintese do corante azo

3.2.1 Nitracdo da acetanilida

A acetanilida (25,44 g) foi dissolvida em 30 mLat#do acético glacial. Em seguida, o0 sistema f&frigelo

em banho de gelo e adicionou-se 18 mL de &cidadrsudf P.A. Posteriormente a mistura foi submetida a
agitacdo magnética e adicionou-se, lentamente, aogdo contendo 15 ml de &cido nitrico e 10 mL de
acido sulfarico, previamente resfriada. Apos a&aliga mistura nitrante, o sistema foi deixado groueso a
temperatura ambiente por 1 h. Decorrido o tempsoplagdo resultante foi acondicionada em um becker
contendo aproximadamente 300 mL de 4gua e gelas Aimte minutos o precipitado formado foi filtrado
em funil de buchner e lavado com agua gelada.

3.2.2 Hidrdlise da p-nitroacetoanilida

A hidrolise da p-nitroacetanilida (7 g) foi realilza utilizando é&cido sulfarico a 70% sob refluxo e
aguecimento por 40 minutos. Decorrido o tempo de&e a mistura reacional foi adicionada em um lrecke
contendo 4gua e gelo. Em seguida, adicionou-séxiittr de sédio (10M) até que o pH final da solugéo
fosse aproximadamente 8,6. O precipitado formaifiltrado e lavado com agua gelada

3.2.3 Diazotacédo da p-nitroanilina

Em um erlenmeyer foram solubilizadas 2,51 g detqanilina, sintetizada anteriormente, em 27,5 el d
solucéo de acido sulfdrico a 10%. Em seguida aunaidbi resfriada (~10 °C) e a ela foram adiciosado
lentamente sob agitacéo, 1,30 g de nitrito de s@diviamente solubilizado em 5 ml deCH Durante e apds

a adicdo do nitrito de sodio tomou-se o devido adidde manter a temperatura do meio reacional em
aproximadamente 10 °C para evitar a decomposi¢&alabazonio formado.

3.2.4 Acoplamento do sal diazo com 2-naftol

Em um erlenmeyer foram solubilizados 1,35 g def®Bham 25 mL de hidroxido de sédio 2,5 M. O siséem
foi resfriado em banho de gelo até aproximadaméft€C. Em seguida, essa mistura foi adicionada
lentamente e sob agitacdo a solucao preparadamaiR.3 contendo o sal diaz6nio. Durante esseegsoc

a temperatura foi mantida em aproximadamente 1@°€istema foi deixado sob agitacdo por 5 minutos e
posteriormente foi acidificado acido sulfirico 1K. precipitado formado foi filtrado, lavado com agua
gelada.

3.3Ensaios de tingimento
3.3.1 Tingimento com indigo

Inicialmente, preparou-se um banho de tingimentderalo 0,5 g do corante, 0,4 g de hidroxido decsédi
0,15 g de hidrossulfito de sédio, de acordo comuaktécnico de tingimento (MILANO e FILHO)Para
acelerar o processo redutivo e, assim, solubitizeorante rapidamente o banho foi aquecido a 5EAC.
seguida, 5 g de tecido de algodao foram adicionaddsanho de tingimento e submetidos a agitacadpor
minutos. Posteriormente, o tecido foi removido xa#o em repouso ao ar livre. Terminado o processo
tecido foi lavado e enxaguado normalmente.



3.3.2 Tingimento com corante azo

Para este processo foram pesadas cinco amosttasidie de poliamida cada uma com 5 g. Posteriomment
preparou-se cinco banhos de tingimento contendge@sintes porcentagens de corante calculadas sobre
peso do material a ser tingido: 0,5%, 1%, 2%, 388t A relacdo de banho utilizada foi de 1:20 miv, o
seja, cada grama de tecido imersa em 20 mL de bBwssa forma o volume total de cada banho foiofe 1
mL. Os banhos de tingimento contendo o substratd féram acondicionados nos reatores da maquaa d
tingimento e foram processados por 30 minutos @9#&\pos o processo, os tecidos foram lavados em ag
corrente e submetidos a testes de solidez a lavageaavaliar a fixacdo do corante a fibra. Netdpae
foram utilizados 1 g/L de agente de purga e alvejgm

4 ANALISE E INTERPRETACAO DOS DADOS

4.1 Corante indigo

A massa de corante indigo obtido foi de 1,5206an@so constatou-se que o rendimento da reac@efoi
61,1%. Na andlise do espectro de massa verifieaurspico em m/z 262 correspondente ao ion molecula
estando de acordo com a massa molecular do com(ogtwa 2). Os demais valores de m/z séo justifica
pelos fragmentos ilustrados na Figura 3

1 500000
1400000
1 300000
1200000
1100000
1 ODD000-
QOO0
BOOO0CH
TODOOC
GOO000
300000
400000
300000-
200000
100000

205

4 E a7
131

144
158 ;
B4

172
; \||||H\| I L sl ol et it [

L el e R W s B B s B Ula i) ) b R i L L B ) W dai
40 50 60 T0O B0 90 100 110 120 130 140 150 160 170 i80 190 200 210 220 230 240 250 260
m'z

Figura 2 - Espectro de massa do corante indigo.
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Figura 3 - Fragmentos do espectro de massa do cotarindigo.

A anédlise por espectroscopia de infravermelho fmeneo espectro ilustrado na da Figura 4 (pagin®s).
valores das bandas para o corante indigo foram a@ups com os dados da literatura e as correlacoes
encontram-se na Tabela 1.
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Figura 4 - Espectro de infravermelho do corante inidjo sintetizada

Tabela 1 - Correlacédo de bandas e grupos funciongimra o espectro de infravermelho do corante indigo

Comprimentos de Ondg Comprimentos de Onda Grupo Euncional*
experimental (cr) da literatura (crm)* b
3.266,21 3.500-3.100 N-H (Aminas primarias e seating)
1.625,87 1.600-1.500 C=C (Aromaticos)
1.461,94 1.750-1.680 C=0 a intensidade diminui devido ao efeito de
conjugacéo e a interacao de hidrogénio
1.068,49 1.230-1.030 C-N (Aminas)

*Fonte:Mc Murry, Quimica Organica Vol. 1

Apos o ensaio de tingimento foi possivel constataapacidade tintorial do corante sintetizado. Astma
de tecido tingida adquiriu a coloracéo caracteddtio corante indigo (Figura 5).

Figura 5 - Tecido 100% algodéo antes e depois dogmesso de tingimento com indigo.

4.2 Corante azo

A sintese do para-red envolveu varias reacfesctai®: nitracdo, hidrolise diazotacdo e acoplameito
rota de sintese adotada na obtencdo deste corageraspectivos valores de rendimento encontram-se
ilustrados no esquema que segue.

» Reacdo de sintese da p-nitroacetoaniB@a7 g de produto, correspondente a 96,7% demamdo
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 Hidrdlise &cida da p-nitroacetoanilid®4 g de p-nitroanilina, correspondente a 63,3%eddimento
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» Diazotacéo da p-nitroanilina e acoplamento do isadodcom 2-naftol3,9 g de produto, correspondente a
74,1% de rendimento
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No espectro de massa do composto sintetizado,walusee que o pico em m/z 293 corresponde ao pico do
ion molecular do composto analisado (Figura 6)d€msais valores de m/z séo justificados pelos fragmse
gerados pela ionizagdo da molécula (Figura 7)
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Figura 6 - Espectro de massa do corante azo paraee
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Figura 7 - Fragmentos que justificam os valores de/z no espectro de massa do para-red.

A analise por espectroscopia de infravermelho figneo espectro da Figura 8 (pagina 7). Os valaass d
bandas para o corante para-red foram comparadossaados da literatura e as correlacdes encorsteam-
na Tabela 6.
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Figura 8 - Espectro de Infravermelho do Corante Azgara-red.

Tabela 2 - Correlacdo de bandas e para o espectre thfravermelho do corante para-red.

Comprimentos de | Comprimentos de onda da Grupo Funcional*
onda experimental literatura (crif) *
(cm’)
3.269,10 3.550-3.200 O-H (Alcodis e fenois em liEs;de
hidrogénio)
1.595,01 1.600-1.500 C=C Aromaticos
1.317,17 1.560 -1.350 N-O (efeitos de conjugag&#ensidade da
banda diminui 30 cth
1.259,43 1.230-1.030 C-N de aromaticos

*Fonte: Mc Murry, Quimica Organica Vol. 1

Os ensaios de tingimento confirmaram a capacidadéntbrial do composto sintetizado. Isso pode ser
observado na Figura 9, em que séo ilustradas aasatgrtecidos antes e depois do processo de timgime

Figura 9 - Amostras de tidos antes (A) e depois(B) do ensaio de tingimento.

Além da capacidade tintorial determinou-se visuab@me concentracdo maxima de corante absorvida pelo
tecido. Esta concentracdo esta entre 0,5% a 1% ngsisa faixa ndo se observa visualmente coloragso

banhos. Os testes de solidez a lavagem mostrarara gorante apresenta baixa solidez a quandaeptc
em substratos de poliamida.



5 CONSIDERACOES FINAIS

Os corantes foram sintetizados por metodologiagjusiias, de modo que em ambos 0s casos obteve-se
rendimentos superiores a 50%.

As analises por espectroscopia de massa e infrallesnoonfirmaram que 0os compostos sintetizados eram
de fato os corantes indigo e para-red.

Os ensaios de tingimento foram realizados comwtintle comprovar a capacidade tintorial dos cesant
sintetizados. Dos resultados obtidos pdde-se conglie 0os dois corantes apresentaram alta capacidad
tintorial. Entretanto, o teste de solidez a lavagemprovaram que a poliamida libera o corante daran
processo de lavagem, neste caso diz-se que o e@@ardsenta baixa solidez a lavagem. Dados datlitar
relatam que alguns corantes azo que possuem grlj@spodem ser utilizados em tingimentos de fibras
nao celulésicas como a poliamida, mas neste camsaqaria baixa solidez a lavagem. Dentro deste
contexto, pode-se concluir que o corante para-ex@ der submetido a novos ensaios de tingimento com
substratos celuldsicos, tais como algodéao e linho.
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