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Corantes téxteis
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Textile dyes. A dye is a colored substance used to impart permanent color to other substances. Its most
important use is in coloring textile fibers and fabrics. The removal of colour from dyehouse waste waters
is currently a major problem in the textile sector. This paper provides an overview of the treatment
technologies that can currently be used by the textile processor and the developments over the past
decade with respect to the toxicological and ecotoxicological properties of synthetic organic dyes.
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INTRODUCAO

A tintura de tecidos é uma arte que comecgou ha milhares de anos e a disponibilidade comercial de
corantes é enorme. A tecnologia moderna no tingimento consiste de duzias de etapas que sdo escolhidas
de acordo com a natureza da fibra téxtil, caracteristicas estruturais, classificacdo e disponibilidade do
corante para aplicagdo, propriedades de fixacdo compativeis com o destino do material a ser tingido,
consideragbes econdmicas e muitas outras’™>.

Durante o processo de tingimento trés etapas sdo consideradas importantes: a montagem, a fixagdo e o
tratamento final*°. A fixacdo do corante a fibra é feita através de reacdes quimicas, da simples
insolubilizacdo do corante ou de derivados gerados e ocorre usualmente em diferentes etapas durante a
fase de montagem e fixagao. Entretanto, todo processo de tintura envolve como operagao final uma etapa
de lavagem em banhos correntes para retirada do excesso de corante original ou corante hidrolisado ndo
fixado a fibra nas etapas precedentes.

O processo de tingimento é um dos fatores fundamentais no sucesso comercial dos produtos téxteis. Além
da padronagem e beleza da cor, o consumidor normalmente exige algumas caracteristicas basicas do
produto, e.g., elevado grau de fixagdo em relagdo a luz, lavagem e transpiracdo, tanto inicialmente
guanto apds uso prolongado. Para garantir essas propriedades, as substancias que conferem coloragdo a
fibora devem apresentar alta afinidade, uniformidade na coloracdo, resisténcia aos agentes
desencadeadores do desbotamento e ainda apresentar-se vidvel economicamente.

Em virtude desta demanda, varios milhGes de compostos quimicos coloridos tém sido sintetizados nos
ultimos 100 anos, dos quais cerca de 10.000 sdo produzidos em escala industrial. Entretanto, estimam-se
que atualmente 2.000 tipos de corantes estdo disponiveis para a indlstria téxtil'?. Essa diversidade é
justificada, uma vez que cada tipo de fibra a ser colorida requer corantes com caracteristicas proprias e
bem definidas.

As fibras téxteis podem ser divididas em dois grandes grupos denominados fibras naturais e sintéticas>*>,
cuja estrutura quimica principal € mostrada na Figura. 1. As fibras naturais mais utilizadas sdo baseadas
em celulose (cadeias poliméricas lineares de glucose) (Fig. 1.1) e proteina (polimero complexo composto
de diferentes aminoacidos) (Fig. 1.2); presentes na |&, seda, algoddo e linho. As fibras sintéticas (Fig.
1.3) sao comercializadas como viscose (xantato de celulose obtida da madeira) (Fig. 1.4), acetato de
celulose (triacetato de celulose obtido da madeira) (Fig. 1.5), poliamida (condensacdo do acido adipico e
hexametileno diamina) (Fig. 1.6), poliéster (polimero do acido tereftalico e etilenoglicol) (Fig. 1.7) e
acrilico (polimerizacdo da acrilonitrila) (Fig. 1.8).
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Figura 1. Estrutura quimica dos princiais grupos presentes em fibras
téxteis naturais e sintéticas

Fixacao do Corante

A forma de fixacdo da molécula do corante a essas fibras geralmente é feita em solucdo aquosa e pode

envolver basicamente 4 tipos de interagbes: ligacbes idnicas, de hidrogénio, de Van der Waals e
covalentes.

Interacdes IOnicas - Sdo tingimentos baseados em interagdes mutuas entre o centro positivo dos
grupos amino e carboxilatos presentes na fibra e a carga idnica da molécula do corante ou vice-versa

(ver Figura 2). Exemplos caracteristicos deste tipo de interagdo sao encontrados na tintura da 13, seda e
poliamida.
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Figura 2. Exemplo da interacde ionica entre o corante (D) ¢ os gru-
pos amino da fibra da ld.

Interacdoes de Van der Waals - S3o tingimentos baseados na interagdao proveniente da aproximacao
maxima entre orbitais mdo corante e da molécula da fibra, de tal modo que as moléculas do corante sao
"ancoradas" firmemente sobre a fibra por um processo de afinidade, sem formar uma ligacdo
propriamente dita. Esta atragdo é especialmente efetiva quando a molécula do corante é linear/longa e/ou
achatada e pode assim se aproximar o maximo possivel da molécula da fibra. Exemplos caracteristicos
deste tipo de interagdo sdo encontrados na tintura de I3 e poliéster com corantes com alta afinidade por
celulose.

Interacdoes de Hidrogénio - S3o tinturas provenientes da ligagdo entre atomos de hidrogénio
covalentemente ligados no corante e pares de elétrons livres de atomos doadores em centros presentes
na fibra. Exemplos caracteristicos deste tipo de interacdo sdao encontradas na tintura de 13, seda e fibras
sintéticas como acetato de celulose.
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Figura 3. Exemplo da interacdo de hidrogénio entre o corante
slfonado e os grupos carboxilas da fibra de ld.

Interacoes Covalentes - Sdo provenientes da formacdao de uma ligacdo covalente entre a molécula do
corante contendo grupo reativo (grupo eletrofilico) e residuos nucleofilicos da fibra. Exemplos
caracteristicos deste tipo de interagao sao tinturas de fibra de algodao.
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Figura 4. Exemplo da interagdo covalenie entre um corante coniendo
grupos reativos {triazina) e grupos hidroxila presentes na celulose da
Sibra de algodino.



Classificacao

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua estrutura quimica (antraquinona, azo e etc.) ou
de acordo com o método pelo qual ele é fixado & fibra téxtil®>®. Os principais grupos de corantes
classificados pelo modo de fixagdo sao mostrados a seguir.

Corantes Reativos - sdo corantes contendo um grupo eletrofilico (reativo) capaz de formar ligagdo
covalente com grupos hidroxila das fibras celuldsicas, com grupos amino, hidroxila e tidis das fibras
protéicas e também com grupos amino das poliamidas. Existem numerosos tipos de corantes reativos,
porém os principais contém a funcdo azo e antraquinona como grupos cromoforos e 0s grupos
clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila como grupos reativos. Neste tipo de corante, a reagdo quimica se
processa diretamente através da substituicdo do grupo nucleofilico pelo grupo hidroxila da celulose. Um
exemplo é aquele do tingimento usando compostos contendo sulfatoetilsulfona, cuja adigdo do corante a
fibra requer apenas a prévia eliminacdo do grupo sulfato em meio alcalino gerando o composto
vinilsulfona, conforme pode ser visto abaixo:
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Figura 5. Exvemplo do processo de tintura de algodao com corante
contendo o grupo sulfatoetilsufona como centro reativo da molécula.

Este grupo de corantes apresenta como caracteristica uma alta solubilidade em agua e o estabelecimento
de uma ligacdo covalente entre o corante e a fibra, cuja ligagdao confere maior estabilidade na cor do
tecido tingido quando comparado a outros tipos de corante em que o processo de coloracdo se opera
através de ligagbes de maior intensidade.

Corantes Diretos - Este grupo de corantes caracteriza-se como compostos sollveis em agua capazes de
tingir fibras de celulose (algoddo, viscose, etc.) através de interacbes de Van der Waals. A afinidade do
corante é aumentada pelo uso de eletrdlitos, pela planaridade na configuracdo da molécula do corante ou
a dupla-ligagdo conjugada que aumenta a adsorcdo do corante sobre a fibra. Esta classe de corantes é
constituida principalmente por corantes contendo mais de um grupo azo (diazo, triazo e etc.) ou pré-
transformados em complexos metalicos.
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Figura 6. Exemplo de corante direto (1 - corante Vermelho Congo)
conindo grupos diazo como grupos cromoforo,

Nas ultimas décadas as atividades de pesquisa dos fabricantes de corantes diretos tém sido relativamente
pequenas quando comparadas a grande comercializagdo dessa classe de corantes. A grande vantagem
desta classe de corantes é o alto grau de exaustdo durante a aplicagdo e consequente diminuicdo do
conteudo do corante nas aguas de rejeito.



Corantes Azoéicos - sdo compostos coloridos, insolUveis em agua, que sdo realmente sintetizados sobre
a fibra durante o processo de tingimento. Nesse processo a fibra é impregnada com um composto sollvel
em agua, conhecido como agente de acoplamento (e.g. naftol) que apresenta alta afinidade por celulose.
A adicdo de um sal de diazonio (RN,*) provoca uma reacdo com o agente de acoplamento ja fixado na
fibra e produz um corante insolivel em agua.

O fato de usar um sistema de producdo do corante diretamente sobre a fibra, através da combinacdo de
um corante precursor sem grupos sulfénicos e a formagdo de um composto solivel, permite um método
de tingimento de fibras celuldsicas (especificamente alongadas) com alto padrdo de fixagcdo e alta
resisténcia contra luz e umidade.

Corantes Acidos - O termo corante &cido corresponde a um grande grupo de corantes anidnicos
portadores de um a trés grupos sulfénicos. Estes grupos substituintes ionizaveis tornam o corante sollvel
em agua, e tém vital importdncia no método de aplicagdo do corante em fibras protéicas (I3, seda) e em
fibras de poliamida sintética. No processo de tintura, o corante previamente neutralizado (solugdo
contendo cloreto, acetato, hidrogenossulfato, etc.) se liga a fibra através de uma troca i6nica envolvendo
o par de elétrons livres dos grupos amino e carboxilato das fibras protéicas, na forma ndo-protonada.
Estes corantes caracterizam-se por substancias com estrutura quimica baseada em compostos azo,
antraquinona, triarilmetano, azina, xanteno, ketonimina, nitro e nitroso, que fornecem uma ampla faixa
de coloragao e grau de fixacao.
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Figura 8. Estrutura Molecular do corante dcide Violeta.

Corantes a Cuba - E uma grande e importante classe de corantes baseada nos indigos, tioindigdides e
antraquindides. Eles sdo aplicados praticamente insollveis em agua, porém durante o processo de tintura
eles sdo reduzidos com ditionito, em solugdo alcalina, transformando-se em um composto soltvel (forma
leuco). Posteriormente, a subsequente oxidacdo pelo ar, perdxido de hidrogénio, etc., regenera a forma
original do corante sobre a fibra.
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Figura 9. Exemplo do processo de rvedugdo do corante d cuba com
ditionito de sidio.

Neste tipo de corante, o grupo carbonila pode estar situado no grupo etilénico ou em subunidades
aliciclicas, onde n= 1: indigo, n= 2: antraquinona, n= 4: pirantrona, etc. A maior aplicacdo deste tipo de
corante tem sido a tintura de algoddao, embora devido as suas excelentes propriedades de fixagao, outros



materiais também tém sido utilizados. Entretanto, como a producdao quimica de hidrossulfito de sddio
pode causar problemas ecoldgicos, o custo desta classe de corantes tem sido bastante alto.

Corantes de Enxofre - E uma classe de corantes que apds a aplicacdo se caracterizam por compostos
macromoleculares com pontes de polissulfetos (- S,’), 0s quais sdao altamente insolUveis em agua. Em
principio sdo aplicados apds pré-reducao em banho de ditionito de sédio que Ihes confere a forma sollvel,
sdo reoxidados subsequentemente sobre a fibra pelo contato com ar. Estes compostos tém sido utilizados
principalmente na tintura de fibras celuldsicas, conferindo cores preto, verde oliva, azul marinho, marrom,
apresentando boa fixacdo. Entretanto, estes corantes usualmente apresentam residuos altamente toxicos.
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Figura 10, Exemplo da reagdo de corantes contendo grupo
fiossulfato com fon sulfetn e subseguente formagdo dos coranfes com
pontes de dissulfeto

Corantes Dispersivos - Constitui uma classe de corantes insolUveis em agua aplicados em fibras de
celulose e outras fibras hidrofobicas através de suspensdo (particulas entre 1 a 4 micra). Durante o
processo de tintura, o corante sofre hidrdlise e a forma originalmente insollivel é lentamente precipitada
na forma dispersa (finalmente dividido) sobre o acetato de celulose. O grau de solubilidade do corante
deve ser pequeno mas definido e influencia diretamente o processo e a qualidade da tintura. Usualmente
0 processo de tintura ocorre na presenca de agentes dispersantes com longas cadeias que normalmente
estabilizam a suspensdo do corante facilitando o contato entre o corante e a fibra hidrofébica. Esta classe
de corantes tem sido utilizada principalmente para tinturas de fibras sintéticas, tais como: acetato
celulose, nylon, polyester e poliacrilonitrila.
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Figura 11. Exemplo de corante solubilizado temporariamente através
de reacdo de hidralise (V - Corante Vermelho de fonamina KA).

Corantes Pré- Metalizados - S3o (teis principalmente para tintura de fibras protéicas e poliamida. Os
corantes sao caracterizados pela presenca de um grupo hidroxila ou carboxila na posicdo ortho em relacdo
ao cromoforo azo, permitindo a formacdo de complexos com ions metalicos. Neste tipo de tintura explora-
se a capacidade de interacdo entre o metal e os agrupamentos funcionais portadores de pares de elétrons
livres, como aqueles presentes nas fibras proteicas. Exemplos mais comuns deste grupo sao os complexos
estaveis de cromo:corante (1:1) ou (1:2). A desvantagem ecoldgica deste tipo de corante estd associada
ao alto conteldo de metal (cromo) nas aguas de rejeito.
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Figura 12, Exemplo de tintwra da ld com o corante pré-metalizado
(VIl) cromo/corante 1:1 através do grupo amino como ligante ¢ o
centro metdalico do corante.

Corantes Branqueadores - As fibras téxteis no estado bruto por serem compostas primariamente de
materiais organicos, apresentam como caracteristica uma aparéncia amarelada por absorver luz
particularmente na faixa de baixo comprimento de onda. A diminuicdo dessa tonalidade tem sido
diminuida na induUstria ou na lavanderia pela oxidagdo da fibra com alvejantes quimicos ou utilizando os
corantes brancos também denominados de branqueadores Opticos ou mesmo branqueadores
fluorescentes. Estes corantes apresentam grupos carboxilicos, azometino (-N=CH-) ou etilénicos (-
CH=CH-) aliados a sistemas benzénicos, naftalénicos, pirénicos e anéis aromaticos que proporcionam
reflexdo por fluorescéncia na regido de 430 a 440 nm quando excitados por luz ultra-violeta.
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Figura 13. Exemplo de corante brangueador ((VIH) corante fluores-
cente 32) contendo o grupo triazing usado no brangueador de algo-
dio, poliamida, i e papel



