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As Cores sempre exerceram fascinio sobre a
humanidade. Foi, talvez, motivado pela cor (da
maca) que o homem cometeu o seu primeiro
pecado. Por toda a historia, corantes e
pigmentos foram objetos de atividades
comerciais. Hoje, sao mais de 8 mil compostos
diferentes sendo vendidos: substancias que
podem ser tanto organicas como inorganicas. Sao
elas que dao cor a nossas roupas, papeis, casas,

carros ou labios.




INTRODUCAO

B O Carvao é chamado de diamante negro pelo fato
dos inumeros produtos quimicos oriundos deste
mineral.

® Os derivados petroquimicos estdo substituindo
produtos do carvao. A industria dos corantes €
tida como sendo uma industria farmacéutica. Al
dos corantes nos fornecer um mundo colorido,
tempos de guerra eles formam os intermediario
da industria de explosivos.




Historico

B 4000 anos atras, mumias eram enterradas com
tecidos coloridos;

B Nas cavernas e em outros lugares sao
encontradas inscrigcoes rupestres que usavam
pigmentos;

¥ Corantes artificiais: iniciou em 1856 com Willian
Henry Perkin que sintetizou a mauveina.

HaM ffn' Hff
TR




Historico

B Os corantes naturais usados desde a antiguidade
sao o indigo, a henna e o Pau Brasil;

! Hoje a industria dos corantes produz mais de
10.000 tipos diferentes. Ate o indigo.




Matéria Prima

Petroleo

Hidrocarboneto

Interrf’nediério

CORANTE




Hidrocarbonetos Precursores dos Corantes

Bl Benzeno
@ Xileno

Bl Antraceno
® Tolueno
®l Naftaleno
Bl Parafinas




Conversoes Quimicas

Nitracao

® E uma das conversdes quimicas mais importantes
na fabricacao dos intermediarios e corantes.

Reacao:
RH + HNO,(H,SO) —RNO+H,O +H,0
A H=-15a 35 kcal

Mistura sulfonitrica:
HNO, + 2H,SO, NO, + 2HSO, + H,O

[

on nitronio




Nitracao

*A remocao de agua do meio favorece o
deslocamento da reacao para a direita;

* Quando se usa a mistura sulfonitrica o acido
sulfurico se encarrega de retirar a agua;

* Na nitragao ha grande evolucao de calor e
tambem na absorgao da agua pelo H,SO, isto dev

ser controlado em virtude da nitracao formar vario
compostos que sao explosivos;

* Devido este fato também o HNO, ser um oxidant

poderoso a temperatura de trabalho € a menor
possivel.




Nitracao
& O nitrobenzeno é obtido através da reacéo de

nitracao do benzeno.

& A partir do nitrobenzeno, obtém-se a anilina,
benzidina, acido metanilicp e outros corantes
COmo as higrosinas € a magenta;

Nitrobenzeno
CH, + HNO,(H,SO,) —CH.NO, + HO(H,SO,)

A H=-27,00 kcal




Aminacao por Reducao

& O grupo amino é um grupo importante para os
corantes, pois € um dos que se transformam no
cromoforo azo ou pode ser alquilado;

B A aminacao é feita por reducéo ou por amondli
quando se deseja uma aminacao moderada;

®l Esta reacéo é feita na presenca de um catalisa
de ferro e um acido mineral ou pleo zinco e um
alcali, ou ainda se faz a hidrogenacao na fase
vapor.

ARNO, + 9Fe +4H0O ——4RNH, + 3Fe0,




Aminacao por Reducao
Fabricacao da Anilina

B A anilina é produzida pela reducao do nitrobenzeno em
presenca de ferro, pela amondlise do clorobenzeno e pla
hidrogenacao do nitrobenzeno em fase de vapor.

NO, NH,

4 + 9Fe + 4H,0 EIC] > 4 + 3 Fe30q4

AH = - 130 kcal




Nitrobenzeno impuro

. _L ' N para anilina Aparas " Acido p—
Benzeno 5 U J Jhad, de clori- imoura
-6"‘“ p - ferro drico P
‘8 g Separador ;
E
Acido (1) Agua fria R Redutor . (Q E —
nitrico N (2) Agua quente Agua de Vapor AT N =
— | | lavagem de 4qua 1 l i ASLI':ga
i y 1 Yvapor de i A
§ Mistura Recuperacao| YUY Nitro- Agua Vapor
Slﬁ?t’:?igo sulfonitrica do 4cido Destilador benzeno de de dgua
39-53-8 gasto puro | anilina
Nitrobenzeno Anilina Lam
Benzeno 655 kg ) :
HNO, 530 kg Nitrobenzeno 1.390 kg
Mistura sulfonitrica n:%o‘ 721 kg Aparas de ferro 1,600 kg
. . 108kg| porqppokg HC! (30%) 125 kg | por 1,000 kg de anilina
%qrb?jnato de ;?dlo 210 K9 (e nitrdben'zf.io Energia (% do custo total) 6.4 ' g i
40- 'e-ogara (% do custo total) 4 Mao-de-obra (% do custo total) 80
Energia (% do gusto total) 32 Despesas gerais (% do custo total) 4,0
Despesas gerais {% do custo total) 83 | *ou um equivalente da agua-mae do sal de anilina

Fig. 39.1 Fluxograma da fabricagdo do nitrobenzeno e da anilina (ver as Figs. 39.2 e 39.3).




Aminacao por Reducao
Reducao catalitica em fase de vapor

H
CeHNO, —Hl o ¢ N0 _CHNE e N=NC L

Nitroso-benzeno Azo-benzeno

A

[H] v
C 6H5NH - NHC 6
Hidrazo-benze

Y
H +
CeHsNH, L8 ¢ H NHOH w»C6H5N=ITIC6Hs [H]
ANILINA N -fenil- hidroxilamina ¢
Azoxi-benzeno Y

C4HNH,
ANILINA




Aminacao por Reducao
Reducao catalitica em fase de vapor

B A reacdo é realizada a 270 °C e a 1,4 atm.

® E rapida e usa-se 3 vezes mais hidrogénio que
guantidade estequiomeétrica,;

! Usa-se como catalisador o cobre sobre SiO, (leit

fluidizado), onde o hidrogénio € quimissorvido e
forma atébmica e a molécula do nitrobenzeno é
absorvida em dois sitios hidrogenados.




Aminacao por Reducao
Reducao catalitica em fase de vapor




Aminacao por Amondlise

& Esta conversao é muito usado para a producéo de
B -nafilamina, mas pode ser usada também para
producao de anilina e p-nitroanilina;

® A reacdo é realizada em tempraturas elevadas e
em autoclaves, com excesso de amoOnia aquos
as vezes na presenca de sulfitos;

Bl E muito favoravel devido ao baixo custo da
amonia;
®l E particularmente til par tornar labeis os grupo

presentes em posi¢cOes orfo ou para em relagao
ao halogénio, como nas seguintes amonalises:




Aminacao por Amondlise

Cl .
NO, O
NHs(aq)
Cl Cl
1,4-dicloro-2-nitrobenzeno 4-cloro-2-nitroanitina
Cl NH,
NH;(aq)
>
N02 N02
1-cloro-4nitrobenzeno p-nitroanilina

Cl

NH,
+ 180 °C/220 °C
. NH3 51 atm >




Hidrolise

& Substitui o grupo —SO,H pelos grupos —OH ou —ClI.
®l Agentes usados: NaOH, élcalis, agua

Reacao:

ArSO,Na + 2NaOH ArONa + Na,SO,+ H,0O

Reacao exotérmica
Temperaturas de trabalho 300 a 325 °C

* Equipamentos:
tachos de ferro fundido abertos, aquecidos a g
autoclaves fechadas, em ferro fundido ou aco.




Sulfonacao

B Usada para efetivar modificacdes de propriedades
dos hidrocarbonetos, como:

Aumento da solubilidade;
Aumento da reatividade
Formam-se isbmeros
& O custo do processo é elevado

B Deve-se evitar altas temperaturas e altas
concentracoes.

! Agentes de Sulfonagéo: SO,, acido sulfurico e
Oleuns




Sulfonacao

B A necessidade de remocao de dgua do meio;
& A reacdo é exotérmica;
B O equipamento é simples, de ferro fundido;

B Exemplos:

acido benzenossulfénico
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Oxidacao

! Combustao controlada ou temperada
Bl Agentes:

Ar, oxigénio, acido nitrico, permanganatos,
dicromatos, anidridos cromicos, hipocloritos,
cloratos, peroxidos.

® Energia:
ReaclOes exotérmicas
Formacao de CO, = -96,5 kcal/mol

H,O = -57,8 kcal/mol

& Exemplo:
Fabricacao de anidrido ftalico

Usado para fabricar diversos corantes: eosina,
eritrosina, etc.




Halogenacao

® A halogenacédo é muito usada para se efetuar a
adicao de um haleto no anel de um
hidrocarboneto.

® O halogénio mais usado nesta conversao é o cloro
e sua adicao ao anel torna-o mais reativo

® Os agentes de cloracdo s&o:
Cloro gasoso
HCI

® A adicdo do cloro pode substituir um hidrogénio
como pode substituir outros como o OH- ou SO,




Halogenacao — Preparacao do
Clorobenzeno

B E um intermediario muito importante especialmente para

0S corantes a base de enxofre

. E usado como solvente e na preparacao de:
@ Anilina
¥ Fenol
@ Cloronitrobenzeno
@ Clorodinitrobenzeno
B Acido o-aminofenolparasulfénico

Cl

+ HCI




Halogenacao — Preparacao do

Clorobenzeno
Benzeno . \ ﬁ HCl
H Resfria t
+ClL + FeCk CSIIAMENto ‘ Adsorvido emAgua

Destilagio

dos Produtos

|

Benzeno
+
Clorobenzeno




Halogenacao — Preparacao do Clorobenzeno

B Reacdes:

CH,=CH, + HCl — » CH;CH,CI

Cl

+ Cl Mﬁ
O 2 anidro + H)0
Cl
© + HCl + 120y ——— > © + H,0

(I? SO;Na O a
: !
C C
| |
O

(0




Reacoes de Condensacao e Adicao de
Friedel-Crafts

& Produz um nimero grande de produtos

Bl Agentes:

@ Anidrido acido, cloreto acido, cloreto de aluminio

@ Exemplos:

¥ Fabricacao do acido p-clorobenzoilbenzoico




Reacoes de Condensacao e Adicao de
Friedel-Crafts

B Reacao

@ Adicao: obtengéo do acido p-clorobenzoilbenzdico

@c” Oy e O




Reacoes de Condensacao e Adicao de
Friedel-Crafts

B Reacao

@ Condensacgdo: obtengdo da 3 -cloroantraquinona

T 0
C Cl . a
SRGE" NSO
()// o alor c




Alquilicacao

) Usada para produgao de corantes cuja coloragao nao se
modifica quando expostos a alcalis ou a acidos diluidos.

B Agentes:
@ Alcoois, sulfato dedialquila, haleto de alquila, éster metilico.

B Equipamentos:
@ Autoclaves, camisas de aquecimento, serpentinas

) Agentes:
M Alcoois, sulfato dedialquila, haleto de alquila, éster metilico.

. Exemplo

)] Fabricagao da dimetilanilina que € usada na fabricagéo de
diversos corantes de triarilmetano.




Alquilicacao

Reacao:
C2H5NH2 + 2 CH3OH > C6H5N(CH3)2 + 2H20
T=200C ~ ADICAO DE |
[ AUTOCLAVE Fp—— > NIDRIDO ACETICO —4 DESPRESSURIZA

DESTILACAO - |
L %— NEUTRALIZA AO%
A VACUO C ' ARREFECIMENT




A Formacao das Cores

® Nem todas as substincias organicas sao
coloridas; para tanto, sao necessarias algumas
particularidades estruturais da molécula. As cores
dos corantes e pigmentos sao devidos a
absorcao de radiacao eletromagnética* na fai
da luz visivel pelos compostos.

*(A radiacao eletromagnética € causada por
fotons, e o espectro eletromagnético se expand
numa longa faixa de comprimentos de onda
possiveils, de cerca de 1012m.
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@ /sto corresponde a uma faixa que vai
desde as ondas longas de radio (~10
kilbmetros) aos raio-X (~10 micrometros) e
ralos gama. Nos somos aptos a detectar,
COm noSSo corpo, uma estreita faixa desta
radiacao: com nossos olhos, detectamos
a faixa de 400 a 700 nanometros; com Q..
tato, somos capazes de sentir a radiacao’
na faixa do infravermelho e do micro-
ondas, que provocam aquecimento da
pele; nosso organismo utiliza a radiacao
ultravioleta para promover a formacao de
vitamina D, a partir de sua pro-vitamina.




Com apenas 3 pigmentos € possivel se formar
todas as cores, usando combinagbOes entre
vermelho, verde e azul (RGB).




A Formacao das Cores

TEORIA DEL COLORE

Natura dell’eccitazione elettronica

E (stats eccitats)
Visibile ed u.v. (190 + 800 nm):
I'assorbimento produce

AE= E on scenuray = B jot. tendumsetate) transizioni tra LIVELLI ELETTRONICI

IﬁE= h - v [30 =+ 150 Kcalmole] I

E (state fondamentale)

| =37 .
E 1 n \C= ".ﬁrl
. ]

livelli elettreniei 4




As cores estao relacionadas com comprimentos de
onda particulares. O vermelho, por exemplo, corresponde
a faixa entre 480 a 530 nm, e o azul, de 600-700 nm.

Os compostos organicos podem absorver radiacao
eletromagnética. E disso que se valem as técnicas de
analise de infravermelho ou espectroscopia de ultravioleta.

Entretanto, somente compostos com varias ligagoes
duplas conjugadas na sua estrutura quimica é que sao
capazes de absorver radiacao na faixa da luz visivel.

0
||

>

O

Benzoquinona




E a maneira e frequéncia onde ocorre a absorgdo que define
a cor do composto: a cor observada é a complementar a
cor absorvida; os corantes pretos, absorvem radiagao na
em toda a faixa visivel, enquanto que os brancos refletem
toda a luz visivel, e quanto mais estreita for a faixa de
absorcao, mais intensa e brilhante sera a cor apresentada.
Isto, sem duvida, contribuiu para a popularidade dos
corantes sintéticos, que absorvem em comprimentos de onda
bem definidos. Os corantes naturais, em geral, resultavam
em produtos com uma cor difusa e opaca.

Cores
complementares:

A figura mostra a relacao
entre as cores
absorvidas/transmitidas.




A Formacao das Cores

B Existem muitas correlacdes entre a estrutura
quimica e a cor. Diante disso pode-se escrever a
seguinte equacao:

CORANTE = CROMOGENO + AUXOCROMO




A Formacao das Cores

Cromogeno: corpo aromatico que
contem um grupo denominado
cromoforo.

Ex: C=C, N=N, C=S, C=NH, NO,

Auxocromos: auxiliares da cor, sao
formadores de sais.

EX: -NH,, -OH, -COOH, -SOH




Fixacao de corantes em fibras

B Ligacdes l6nicas:
Ocorrem no caso de corantes anionicos (acidos)
ou catiénicos (basicos), estes grupos interagem

com o0s grupos de polaridades opostas presentes
nas fibras.

Ha
0
CHs 0
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Fixacao de corantes em fibras

Bl Interacdes Covalentes

A ligacao entre a fibra e o corante pode ser, ainda,
do tipo covalente: € o caso da interacao nos
corantes reativos, que sao ligados a um grupo
eletrofilico, capaz de reagir quimicamente com

residuos nucleofilicos da fibra.




Fixacao de corantes em fibras

B Interacdes de Van der Walls

Sao baseadas na interacao proveniente da
aproximacao maxima entre orbitais 11 do corante
e da molecula da fibra, de tal modo que as
moleculas do corantes sao “ancoradas’
firmemente sobre a fibra por um processo de
afinidade, sem formar uma ligagao propriament
dita. Esta atracao é especialmente efetiva quan
a molécula do corante € linear/longa e/ou
achatada e pode assim se aproximar 0 maximo
possivel da molécula da fibra.




Fixacao de corantes em fibras

Bl Interacdes intermoleculares

Estao presentes nas ligacdes fibra-corante. Tanto as fibras
como os corantes possuem grupos, com atomos O, N ou S,
altamente polares. Grupos -OH sao capazes de fazer
ligacdes hidrogénio, a mais forte interagao intermolecular.
Os grupos fendlicos, nos corantes, tem dupla funcao: atuam
como auxocromos e fornecem sitios para ligacoes de

hidrogénio.

liga do
hidrogénio
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Corantes-Classificacao

® Os corantes podem ser classificados de
acordo com sua estrutura quimica (azo,
antraquinona,etc), ou de acordo com o
metodo geral pelo qual ele ¢ fixado a fibra
textil.




Corantes-Classificacao

Corantes Reativos: S&o corantes contendo um grupo
eletrofilo (reativo) capaz de formar ligagcao covalente
com gupos hidroxila das fibras celulosicas, como
gupos aminos, hidroxila e tidis das fibras protéica
poliamidas.

R—50 ,—CH,—CH;—080 N2 — > g —50,CH=CH, +¥a,80,

R—$0,—CH=CH, + 0 —<cchlose 08 o p g0 —cH, CH, 0 —ccl

Tintura de algoddo com corante contendo o
grupo sulfatoetilsulfona como centro reativo da molécula




Corantes-Classificacao

Corantes Diretos: Este grupo de corantes caracteriza-
se como compostos soluveis em agua capazes de
tingir fibras de celulose (algodao, viscose) através de
iInteracOes de Van de Waals. Esta classe de corantes
carateriza-se principalmente por corantes conte
mais de um grupo azo ou pre-transformados
complexos metalicos

SO3N3

o
o

Corante Direto - Vermelho Congo




Corantes-Classificacao

Corantes Azoicos: sao compostos coloridos insoluveis
em agua, que sao realmente sintetizados sobre a fibra
durante o processo de tingimento. Nesse process@ga
fiora € impregnada com um composto soluvel jem
agua, conhecido como agente de acoplamento (naftol)
que apresenta alta afinidade com a fibra. A adicag do
sal de diazénio provoca uma reducdo com o agente
de acoplamento ja fixado na fibra e produz o corante
insoluvel em agua. ):




Corantes-Classificacao

Corantes Acidos: o termo corante acido corresponde
a um grupo de corante anidnicos portadores de um a
trés grupos sulfonicos. Estes grupos substituintes
lonizaveis tornam o corante soluvel em agua e tg
vital importancia no metodo de aplicacao do cora
em fibras protéicas (la, seda, couro) e em fi
poliamida. O corante previamente neutralizado se |
a fibra através de uma troca ibnica envolvendo o
de elétrons livres dos grupos amino e carboxilato
fibras proteicas, na forma nao-protonada.




S0 5
C 1,

Estrutura M olecular do corante acido violeta




Corantes-Classificacao

Corantes a Cuba: E uma classe baseada nos indigos,
tioindigos e antraquinoides. Eles sao aplicados
praticamente insoluveis em agua, porem durante o
processo de tintura eles sao reduzidos com ditionito,
em solugcdo alcalina, transformando-se em um
composto soluvel (a forma leuco). Posteriormente
subsequente oxidacao pelo ar, peroxido
hidrogénio, etc., regenera a forma original do cora
sobre a fibra.

D=0 0=t 3 0=0 + 8,0, +4op —> 'oc:@cc%nco“

CORANTE FORMALEUCO




Corantes-Classificacao

Corantes de enxofre: € uma classe de corantes que
apos a aplicagao se caracterizam por compostos
macronucleares com pontes de possulfetos (-S ), os

quais sao altamente inséluveis em agua. Sao
aplicados apos pre-redugao em banho de ditionito de
sodio que lhes confere a fomra soluvel,
reoxidados e subsequentemente sobre a fibra o)
contato com ar. Tingem fibras celulésicas, nas co
verde oliva, preto, azul marinho, marraon. Sao m
toxicos.

R—5—50; +5% SR —§ +§5—50;"
RS8035 R85 g §—§—R - 50 4"

Reacido entre grupo tiossulfato com fon sulfeto e
subsequente formacido dos corantes em ponte




Corantes-Classificacao

Corantes Dispersivos: constitui uma classe de
corantes insoluveis em agua aplicados em fibras de
celulose e outras fibras hidrofébicas atraves de
suspensao. Durante o processo de tintura, o corante
sofre hidrolise e a forma originalmente insoluvel é
lentamente precipitada na forma dispersa sobre o
acetato de celulose. Tinge fibras sintéticas, co
acetato de celulose, nylon, poliester e poliacrilonitril
:j . /CHZCH3 hidrolise
02N ¥ =) @N\ durante o bantho
CH,50 N

detintura

Uy
0,N N = v
B




Corantes-Classificacao

Corante Pré - Metalizados: sao uteis principalmente
para tintura de fibras protéicas e poliamida. Séao
caracterizados pela presenga de um grupo hidroxi
ou carboxila na posicao orto em relagcao ao cromof
azo, permitindo a formacao de complexos metalic
Neste tipo de tintura explora-se a capacidade
interacao entre o metal e os agrupamentos funcion
portadores de pares de elétrons livres, como aque
presentes nas fibras proteicas.
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Corantes-Classificacao

Corantes Brangueadores: as fibras téxteis no estado
bruto por serem compostas primariamente de
materiais organicos, apresentam como caracteristica
uma aparéncia amarelada por absorver luz na f
de baixo comprimento de onda. Os cora
branqueadores tem o papel de diminuir esta
amarelada. Estes corantes apresentam gru
carboxilicos, azometino (-N=CH-) ou etilénico
CH=CH-), aliados a sistemas benzénicos, naftaléni
e aneis aromaticos, que proporcionam reflexao
fluorescéncia na regiao de 430 a 440 nm qua
exitados por luz ultra-violeta.
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