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|. AFORMACAO DA COR

A maioria das moléculas absorve luz na zona do ultravioleta, u.v. Contudo)dtulas

gue absorvem no visivel e que portanto tém cor. Estas moléculaseggeahpresentam
ligacdes duplas insaturadas e os electrdes destas ligaco@sasaondveis que nas
ligacBes simples, saturadas, 0 que permite a sua deslocalipagima da molécula. A
uma alteracdo das ligacdes, provocada pela deslocalizacdo d@eslembrresponde uma

guantidade de energia, expressa em quanta, segundo a seguinte expressao:
AE = B-Eog=hv =NCA....ooeee e, Q)

em que EO é a energia correspondente ao estado fundamental da mblééutaestado
excitado para o qual a molécula transitou, h € uma constante, a eodstdianky € a
frequéncia da onda, c é a velocidade da ldzé @ comprimento de onda.

Quanto maior for a deslocalizacdo, menor é a energia e consequeatdmacordo com

a relacao (1) maior é o comprimento de onda.

O comprimento de onda dos u.v. vai até aos 400 nm (nanémetros), e a partir daogli até
700 nm corresponde a comprimentos de onda da zona do visivel. Assim, o etileno
CHo=CH,, por exemplo, s6 com uma ligacdo dupla, a absorcao de energia faz-se no u.v. e
corresponde a uma energia de 710 KJ/mole. O corante natural 3-c§tat¢ntem onze

ligacdes duplas emitindo uma forte cor amarela alaranjada.
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Para haver deslocalizacdo de electrbes é necessario queag@edigluplas estejam
alternadas com ligacde simples, como no caso do [3-caroteno. No cascamkesc
sintéticos, a deslocalizacdo é promovida também através de angénibes ou de
naftaleno, que permitem uma deslocaliza¢édo de electrées, devidadeateobilidade da
nuvem de electres caracteristica destas estruturas, repdasegeralmente por duas

estruturas resonantés 2) (1.3):

(1.2) (1.3)

Ao juntar-se um sistema conjugado de ligaces duplas e simplesaaeligromatico, o
resultado permitiria uma deslocalizacédo de electrdes de wemaigtara o outro como € o

caso do cromoforo AZO (diazen().4).

N=N

(1.4)

No entanto esta deslocalizagéo de electrbes ainda requer unma engtg elevada para

a molécula emitir na zona do visivel, que deve ser inferior a 297 le]/cooiespondente



a um comprimento de onda de 400 nm. Para incentivar a deslocalizacaestieve

presente

um grupo substituinte no anel aromatico que inicie a deslocalizacaeesatda
transferéncia de electrdes pelo efeito mesomérico, como é aleasgrupos amina, e
outro que aceite os electrdes no outro extremo da estrutura, comasé dac grupo

nitrilo, como por exemplo na estrutydab).
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Aos dadores de electrfes tais como 0s grupos amina, designam-ggquooraos, € ao
grupo nitrilo, tal como o AZO, designa-se por cromoforo. A estrururanaege
entretanto formadél.6) como representada no esquema, volta a sua forma inicial, por
uma deslocalizacao inversa de electrdes, libertando energia e emitindo no visivel.

Esta molécula ja teria uma cor no visivel, provavelmente amareoackescentar

auxocromos num anel e aceitadores no outro a deslocalizacdo aumemergia



necessaria para a transicdo entre as duas formas resonamies, dirmomprimento de
onda aumenta e a cor intensifica-se, passando do amarelo, pelo vermedbardo no
azul.

A transicdo energética do estado fundamental para o estado excitadspondente a

forma resonante da molécula, pode ocorrer entre orhitgisorrespondente as ligacdes
duplas, ou orbitais, correspondente as ligacbes simples, ou ainda orbitais ndo ligantes

e orbitais anti-ligantes* e 1* que correspondem ao estado energético excitado e que

ndo formam ligacdes por os electrbes terem 0 mesmo spin. @msaftEetico entre estas

orbitais € maior entre e ¢*, ndo sendo provavel por esta razao que uma transicado emita
no visivel. Ja as outras transicoestre e JI* e entren e i1*, poderdo emitir no visivel,

como se depreende da figura 1.
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Figura 1. Relacéo energética das orbitais



II. CORANTES

Os corantes podem ser substancias naturais ou compostos sintétecastiftgmento de
fibras téxteis quase s6 se usam corantes sintéticos sendpag@nildos corantes naturais
reservada essencialmente aos produtos alimentares.

As caracteristicas que um composto deve ter para ter utilidate arante téxtil podem

resumir-se as seguintes:

1-Cor
2- Afinidade para com as fibras a que se destina
3- Solidez aos agentes a que o artigo téxtil ira ser submetidooapigimento (luz,

bases, peroxidos, etc.)

Neste capitulo os corantes serdo tratados segundo estas trpsctpas de

adequabilidade ao fim a que se destinam.
1. ACOR

A formacao da cor deriva da deslocalizacéo de electrdes attawistemas conjugados
de ligacdes duplas e simples. Dai deriva que as moléculas que comp@eante sdo
insaturadas , sendo na sua maioria conjuntos de anéis aromaticos, digiidosi por
rupos, designados poroméforos, que fornecem a conjugacao necesséria.

Os cromaoforos mais importantes sao:

Cc=0

™
S

AZO ou diazeno Carbonilo Arilmetano



Sé&o também considerados croméforos grupos presentes nos anéis arauatatogves

do efeito mesomérico aumentam a deslocalizacao de electrdesficémdo deste modo

a cor obtida. Estes croméforos sdo chamados os croméforos pendentes, por se
encontrarem no extremo da molécula dos corantes AZO, sendo quase osXenyoi®s

0S grupos nitrild2.1) e nitroso(2.2):

o)
V4
—N N —NO
o)
2.1) (2.2)

Como complemento desta accdo dos croméforos aceitadores de elééréssgrupos
dadores de electrdes geralmente dispostos no extremo oposto da m8lgcwdaemplos

destes grupos designados paxocromos,0s seguintes grupos:

~“NH2 — NHR — NR2 — OH — OCH3

Amina Alguilamina  Dialquilamina  Hidroxilo  Metoxilo

— SO3H ~COOH

Sulfénico Carboxilo

Estes grupos tém também uma outra propriedade muito importantecoafder uma

maior afinidade para com a fibra.



O conjunto destas duas componentes que conferem cor ao corante, croméforos e
auxocromos, designa-se gmwomogénia

O efeito que estes elementos tém sobre a cor duma molécula padalisela através do
exemplo do diazobenzel{d.3) e o corante C.I. solvent yellow(2.4) e do C.I. Disperse
Orange 242.5):

N=N
2.3)
NZN N(CHa),
2.4)
NO,, N=N n-C2Hs
N\
CH,CH,CN

(2.5)



1.1CORANTES AZO

Os corantes Azo formam o maior grupo de corantes sintéticos @egianderantes em
guase todas as aplicacfes . Pode haver mais de um grupo Azo preseoliecok dum
corante, sendo os corantes designados por monoazo, diazo, triazo ou poliazoeconform
sdo um, dois, trés ou mais 0s grupos Azo presentes na molécula de. ddrgama de
tonalidades conseguida com este grupo de corantes é muito vastagm inchmarelo,

um grande numero de laranjas e verme(B®), azuis(2.7), marinhos, violeta e preto.

Cl  CHj
- (2.6)

C.l. Disperse Red 5

2.7)
CH CH OH

NHCOCH,
C.l. Disperse Bluel65
Na ultima década surgiram também uns azuis brilhantes atravédizicdo de anéis

heterociclicos em vez do anel de benzeno no lado aceitador de electrdes.

Os corantes monoazo s&o 0s que conferem as cores mais vivas.



Um dos heterociclos mais utilizados é o anel de tig2d:

NO, /NS n=y N~ C2Ms 28)

\
S CH.,,CHOHCH,,CN

2 2

1.2CORANTES DE ANTRAQUINONA

O cromoforo dos corantes de antraquinona € constituido por grupos carbonilo em

associagdo com um sistema conjugado de dois anéis de béxgéno

c (2.9)

Antraquinona (incolor)

Tal como nos corantes azo sao necessarios grupos substituintes s@amaticos que

intensifiguem a deslocalizac&o de electrbes e consequentemente a cor.



A Unica diferenca no caso da antraquinona é que s6 sdo necessariosiguopes, uma
vez que 0s grupos carbonilo estdo colocados nas Unicas posicoes possivgigparde
aceitacéo de electrbes actuarem. Os grupos dadores devenolestlas na posicéo 1,
4 ou 8 da antraquinona, também referidas como as posi¢c@esorante abaixo indicado

(2.10)serve como exemplo deste efeito:

ﬂ NHCOC. . H
c 25
NHCOC. . H Il
25 0
(2.10)
C.l. Vat Yellow

Os corantes de antraguinona abrangem muitas tonalidades, sendo o®isais atuis,
nomeadamente o azul royal, necessario para complementar o amareésneelho nas
tricromias das classes de corantes muito utilizadas, como ogexoéaido$2.11)para la

e poliamida, os corantes reactivos para algodao e os dispersos para o poliéster.

0
ILI_: NH2
CH3
C (2.11) C.I. Acid Blue 47
I NH CH3
NaSO



Nos corantes de cuba, o0s corantes com anéis multiplos de antraquinona sao
preponderantes.
As cores sdo menos vivas que a dos corante Azo, mas em contrapegtddéncia a luz

e a agentes redutores ou oxidantes é superior.
1.3 CORANTES DE DI - E TRI-ARILMETANO

Estes corantes tém a particularidade de terem cores muito evirdensas, mas em
contrapartida muitos tém fraca solidez a luz.
As cores principais deste grupo de corantes sao os vermelhos, violetas, azuis e verdes.

O cromoéforo consiste num carbono central ligado a trés anéis arorgafi2ds

N(CH,),

(2.12) Basic Green 4(verde malaquita)

+ -
N"(CH,),Cl

E um cromoforo presente em algumas da classes mais impor@mtesrantes,
nomeadamente nos corantes cationicos, acidos e directos. E no entasadoutibs
corantes catidnicos no tingimento de fibras acrilicas. Sendo catiGeinn também
afinidade para com o algod&do, mas a solidez a luz nesta fibrat@ baixa. Como
curiosidade refira-se que o corante C.I. Basic Green 4 tem odéalgima solidez a luz

de 1 e na fibra acrilica de 3-4.



A solidez a outros agentes também é superior, verificando-sesteecamportamento

comum aos outros corantes de triariimetano o que determinou a suacaplic
preferencial as fibras acrilicas.

No corante acido C.I. Acid Blue (2.13) por exemplo, o0 sistema cromoforico contém

grupos sulfénicos que tendo carga negativa tém afinidade para com a Ia.

N(C2H5)2CH2©
$0." c
NY(C.H.).CH
(CoHg),CHy
(2.13)

C.l.Acid Blue7



2. AFINIDADE DOS CORANTES PARA COM AS DIFERENTES CLASSES DE
FIBRAS

2.1.CLASSIFICACAO

A classificacdo que se segue € baseada na nomenclatura utilizada no Colour Index .
As classes de corantes estéo divididas em dois grupos, estando o skxgiesl@rupos
dividido em trés seccoes.

2.1.1GRUPO |

1. Corantes acidos

Os corantes acidos, bem como os corantes de complexo-metalico 2:fjue kao por
vezes considerados separadamente, estao incluidos nesta classe.

S&o soluveis em agua e quando em solucéo, tém carga negativa.

Sé&o utilizados no tingimento da |a e da poliamida.

2. Corantes Directos

Assemelham-se quimicamente aos corantes acidos e tambémarg@nmegativa quando
em solucéo.

Chamame-se directos porque sdo directamente substantivos as fibras celuldsicas

3. Corantes Cationicos

Séo designados por cationicos, por terem carga positiva.



Séo utilizados no tingimento de fibras acrilicas.

4. Corantes dispersos

Séao designados por dispersos, por serem aplicados na forma de dispersiés. de

serem aplicados em dispersdes € por serem muito pouco soliveis em agua.

Contudo, quando séo aplicados através dum meio aquoso é a pequena quantidade de
corante em solucéo que € absorvida pela fibra. Esta absorcéo é petpuiasolucdo de

mais corante e assim sucessivamente.

As fibras que podem ser tingidas com corantes dispersos sao :steppééooliamida, as

fibras acrilicas, 0 acetato e o triacetato.

Os corantes dispersos podem também ser transferidos para adfiilestado gasoso.
Sublimam quando aquecidos e o vapor do corante € absorvido pelas fibras hidr6fobas
Tira-se vantagem desta caracteristica dos corantes dispars@spcessos de tingir em

continuo e na estamparia de fibras sintéticas, nomeadamente do poliéster.

2.1.2.GRUPO Il

A particularidade dos corantes neste grupo é que a sua ligabéa tifna-se irreversivel
a partir dum processo quimico ou fisico de fixacdo a fibra, ndo podendbr alpsse

momento o corante ser transferido de novo para a solucéo.

Subgrupo A

Em todos os corantes deste subgrupo A, no fim do processo, o corante eseowtra-
forma de particulas, insolUveis em agua e na maioria dos solventesriierial podera
vir a entrar em contacto durante a sua vida util, como por exemplonteolitdizados na

lavagem a seco. A solidez é portanto elevada.



1. Corantes sulfurosos

Esta classe de corantes inclui os corantes sulfurosos convenciosath@&mnados leuco,
solubilizados e condensados.

Os corantes sulfurosos convencionais sdo insoliveis em agua e saazadhgiho
inicio do processo de tingir através dum processo de reducdo em meio alcalino.

Os leuco e os solubilizados, séo solubilizados previamente, sendo fornesiddemea.

Os condensados sdo um pequeno grupo de corantes sulfurosos que foram tdosforma
geralmente através de uma reaccao de esterificacdo, sendo solUveis nasta form

A forma de fixar os corantes sulfurosos é de os oxidar numa fasei@odo tingimento.

Sé&o aplicados ao algodéo e outras fibras celulésicas, sendo 0 nimen@sienaito

restrito, principalmente cores escuras, predominando o preto.

2. Corantes de cuba

Tal como os corantes sulfurosos, estes corantes sdo insoluveis, serilivadbs
através de uma reaccdo de reducdo. Também existe uma pequeniacdéegorantes
previamente solubilizados através duma reaccéo de esterificacao.

Esta classe de corantes tem um espectro de cores muito sapsramrantes sulfurosos,

sendo por isso muito mais versatil.

3. Corantes Azoicos insoluveis

Esta € uma classe de corantes diferente dos outros, pelo factcadte g se formar
durante o processo de tingir, sendo os produtos de partida os mesmos @ume paras
formar corantes AZO.

Como estes produtos ndo contém grupos sulfénico solubilizantes, o corardeldorm

também nao é soluvel, ficando preso no interior da fibra. Estes cagmtesrtanto uma



elevada solidez. O numero de cores é limitado, sendo principalmente pasal@®res
vivas, como o vermelho.

Séo aplicados ao algodéo e a outras fibras celuldsicas.

Os corantes azodicos (naftéis) tém tendéncia a desaparecer, paromsgguirem
acompanhar as normas ecoldgicas, cada vez mais exigentes.clasgas de corantes de
pouca relevancia e com tendéncia a desaparecer, sdo os ftalogenomriss de

oxidacao.



2.2. CORANTES ACIDOS

S&o corantes contendo grupos sulfénicos -SO3H que lhes conferem solubdidade
afinidade para com a la e a poliamida. Os grupos sulfénicos adoegegativamente
vao formar ligagdes ibnicas com grupos amina que em meio acido adoqarga

positiva.

LA-NH3+............ O3S - D

Os corantes de dimensbes moleculares mais pequenas, como 0S monoade e 0s
antraquinona, migram mais facilmente de umas zonas para outras, permittadordes

um tingimento mais uniforme.

Por outro lado, com os corantes diazo e triazo, € mais dificit tinformemente a la e a
poliamida, mas em contrapartida tém melhor solidez a lavageroor@stes monoazo
pertencem a uma classe de corantes designada por “de boa igualagditds dos diazo

e triazo pertencem a classe dos “sélidos ao pisoamento” e “super soélidos ao pisoamento”
Além da solidez a lavagem, a solidez a luz também aumenta aomemto da dimensao
molecular.

Como exemplo dum corante acido monoazo tipico apresenta-se o corahfeedicV4
(2.14) com o grupo solukilizante - $B, o que constitui uma caracteristica comum a

todos os corantes anidnicos.

NH

NO:2 N=N

HSO

(2.14)



2.3. CORANTES A MORDENTE

Sé&o corantes utilizados no tingimento da 1a que, quando tratados code sai@mio
(mordentes) como por exemplo o dicromato de sodio ou de potassio, formam um
complexo com o metal aumentando assim o seu tamanho molecular eanchdesta
forma as suas propriedades de solidez , nomeadamente a lavagem e a luz.

O corante é aplicado como um corante acido, durante ou depois do tingimento.

Para que o corante forme um complexo estavel com o ido de cronuesSa® que seja

um corante azo com grupos hidroxilo na posi¢éo orto em relagdo ao grupo azo.

A configuracdo electrénica do &tomo de crémio é d& 8¢ e 4p. Ao perder trés

electrdes na formacdo do ido de cromio passa a serdés3d 4(, ficando deficiente

(2.15)

em 6 electrbes. Na formacédo do complexo com o corante o ido rdeetyées dos

grupos hidroxilo, azo e da agua, como representad@ .am).



2.4 CORANTES DE COMPLEXO METALICO

Sao corantes previamente complexados com um ido de um metal, nanteabiee
cromio, e aplicados ja nesta forma no tingimento. Também podemfesgta® como

corantes metaliferos ou pré-metalizados.

2.4.1CORANTES DE COMPLEXO METALICO 1:1

Este tipo de corante de complexo metéalico € formado pela combinscdam ido de
metal e uma molécula de corante.

Estéo classificados no Colour Index no Grupo |, sub grupo dos corantes anitosa

as suas ligacdes a fibra possam ser de outra natureza, derivadotadald na sua
estrutura haver orbitais do ido de cromio ainda por preencher, e haleepassibilidade
da sua ligacao irreversivel a fibra.

No entanto, tal como os corante acidos a mordente, o corante complé@koartriva

de um corante acido, e como tal tem um grupo sulfénico que vai fogagddis idnicas
com a fibra de 1a ou de poliamida em condic¢des acidas. A difereside no facto de no
inicio do tingimento ser necessario ter um pH muito mais acido qaeopacorantes
acidos, proximo de pH=2, para evitar a formacdo prematura das Bgaugdesrsiveis
entre o corante e 0s grupos amina da fibra.

Ao baixar o pH para pH=2, restardo poucos grupos amina, uma vez que foram
protonizados e estardo na forma de grupos amoénid;, Nditando-se desta forma a
ligacdo irreversivel ao ido de cromio, por ndo haver electrbes disjgonesta forma
para compartilhar com o ido de cromio.

As ligacOes irreversiveis numa fase inicial do tingimento, padepeovocar a nao
uniformidade da cor, por ndo ter havido ainda lugar a uma distribuicdo adetpuada
corante pelas fibras.

O pH=2, por outro lado, sé se consegue com a adi¢cdo de &cido sulfurico, o que pode
afectar a 14, nomeadamente o toque.

A solidez destes corantes é elevada, e por essa razao, tal cranospeorantes a

mordente, aplicam-se em cores escuras.



2.4.2CORANTES DE COMPLEXO METALICO 1:2

Este tipo de corante é constituido por duas moléculas de corante e um ido de cromio.
S&o corantes que se tornaram nos mais importantes para a 1a, dayvadogaalidades de
boa igualacéo e de solidez a lavagem e a luz.

A estrutura(2.16)representa um corante de complexo metalico 1:2

NN CH,SO,
o
o)
'/
Cr3+
O 0
NO, NN
HSO,
(2.16)

A afinidade entre o corante e a fibra explica-se em parteligalgbes idnicas, que se

formam com a fibra, mas as principais forcas envolvidas sdo noeakge Van der



Waals que se formam em grande numero devido a polaridade e dimensdécda de

corante.
2.5CORANTES DIRECTOS

Os corantes directos sao corantes utilizados no tingimento de #hubssicas, tais como

0 algodao e a viscose. Contém geralmente mais que um grupo AZO esirsiiara e
grupos sulfénicos. Estes grupos conferem solubilidade em agua ao camast&o
contrario dos corantes acidos, ndao conferem afinidade, uma vez que réam exas
fibras celulsicas grupos catidnicos. Ao invés, a celulose pode adgugas anionicas

ao longo do tingimento, provocando uma baixa de afinidade para com o0s corantes
directos. Assim, quanto mais grupos sulfonicos o corante tiver, menos € a sua afinidade.
A grande afinidade que os corantes directos tém para com ascBhrksicas advem de
ligacdes de hidrogénio e de Van der Waals.

As ligacdes de hidrogénio formam-se entre os grupos hidroxilo daselalos grupos
AZO do corante:

OH-cel



As ligagbes Van der Waals sdo formadas entre os anéis arosndth corante e as
moléculas ciclicas de glicose. A planaridade da molécula de e@rantportante para a
aproximacgéao as moléculas de glicose e a consequente formacéo de for¢as Varsder Waa
A solidez dos corantes directos € consequéncia destas ligacoesgacag de moléculas

de corante também contribui em certos casos para a solidez de comanéadamente &
lavagem.

Para ter afinidade suficiente, a estrutura deve ter mais qugrupon AZO, sendo um

exemplo deste tipo de estrutura o corante C.l.Direct Red 81, represent@ih®m

(2.17)

OH
NaSDS' N=N N=N
NaSDa' NHCOPh

Ph - grupo fenilo

A estrutura dum corante directo pode ser composta por dois cromogénios, separados

por um grupo de ligacdo, como a benzidina, utilizada no passado, mas por ser cancerigena
a sua producéo foi interrompida h& ja alguns anos pelos principais produtoreisis.

Um destes corantes é o C.I. Direct Brow(22.8)

(2.18)
COOH

OH
OH N=N N=N
NaSO, NHCOPh



Como alternativa a benzidina, sdo usados para este fim compostos cestibheno
(2.19)

i (2.19)
NH2 CH=CH NH2

2.6. CORANTES CATIONICOS

Os corantes cationicos sao corantes aplicados a fibra acrilica.

Os primeiros corantes catiénicos eram a base de cromogénios propnus O
triarilmetano, ja exemplificado anteriormente com o corante verde malaquita.

Este tipo de corantes tém no entanto vindo a ser substituidos por cédtegue
apresentam uma melhor solidez a luz. Os corantes catidnicos AZf podsua vez ser

divididos em dois tipos conforme a carga esta ou ndo deslocalizada.

Estes ultimos sdo caracterizados por uma maior solidez a lsizon@ menos vivas
(2.20)



CN

(2.20)

n2s

NO 4 .
CH,CH,N"(CHZ),

2

C.l. Basic Red 24

Os corantes AZO com a carga deslocalizada, tal como os dengtano, tém cores

vivas mas fraca solidez a I(2.21)

=~ N=N N(CH3)2 (2.21)

C.l. Basic Violet 18

2.7. CORANTES DISPERSOS

Os corantes dispersos sdo moléculas relativamente pequenas, muitsgaues em
agua, aplicados as fibras sintéticas e algumas celulésgaseradas, como o triacetato

de celulose.



Embora o espectro de aplicacdo seja vasto, esta classe descérquése so aplicada ao

poliéster, por ser nesta fibra que o corante atinge maior solidez.

2.7.1. CORANTES DISPERSOS AZO

Os corantes dispersos sao na sua grande maioria a base do croméforo AZO.
Um grupo hidroxilo no fim da cadeia confere 0 minimo de solubilidade indiapel ao
tingimento, enquanto que o comprimento das cadeias de metileno tem iaflaénc

solidez a lavager(2.22)

/CZH5 (2.22)

N\
CHZCHZOH

NO N=N N

C.l. Disperse Red 1

A solidez a luz destes corantes também é influenciada por gruptisugutes como por

exemplo o cloro no corante C.I. Disperse R€d.83)

Cl (2.23)

\
CH2CH20H

CH
NO N=N N7



O grupo metilo também influencia a solidez a luz. Se no corant®i€perse Red 5 o
grupo hidroxilo for substituido pelo grupo metileno, {Cél solidez a luz aumenta para o

triplo.

2.7.2. CORANTES DISPERSOS A BASE DE ANTRAQUINONA

Estes corantes sdo importantes para completar o espectro dedagawna de corantes
dispersos, fornecendo os azuis e os violetas, cores muito dificesiegair com os
corantes AZO.

Estes corantes apresentam no entanto, na generalidade, uma sdbgegen e a
sublimacao inferior aos corantes AZO, devido a sua pequena dimensdo molecular.
E possivel aumentar a sua solidez, com grupos substituintes, R uarggte4)
constituidos por longas cadeias moleculares ou anéis aromaticos, ¢a@o pfisida

Antraquinona:

(o]
g NH2
R (2.24)
4
Il NH2
0



Alguns corantes dispersos a base de Antraquinona sdo sensiveisesodegasidos de
Azoto, perdendo intensidade quando expostos. Estes gases podem ser lilpetados
combustdo, com chama, mas também por combustéo interna, como € o castocks m

de combustado interna. O efeito ocorre geralmente na producdo am seessrial, ou
durante o seu armazenamento, em ambiente onde se produza gases de Oxidos de azoto.
A fraca solidez a estes gases € devido sobretudo a presencai@sagnina na posicao

o da Antraquinona. Nos corantes que tém grupos aceitadores de eleatp@sscdo orto

em relacdo ao grupo amina, a solidez aos 6xidos de Azoto € maior,vpornienor
disponibilidade dos dois electrdes disponiveis para reac¢do, no grupo aonnasc

oxidos de Azoto.

Nxoy
o [ 2 ]
ICI: NH2
Cl
Cl
Il NH2
O

2.8. CORANTES DE CUBA

Os corantes de cuba sdo corantes do grupo Il do Colour Index, aplicadwasa f
celulésicas.

Podem-se dividir em dois cromoforos, o Indigo e a Antraquinona.



O indigo(2.25)foi um corante natural muito importante, até que em 1897 se iniciou a sua

produc&o o que provocou um rapido declinio no comércio do indigo natural.

CO

\ ofe)
C =C<
NH NH

(2.25)

C.l. Vat Blue 1

Os corantes de cuba sédo na sua maior parte a base de antraquinaaia, Simpies so
com uma molécula de antraquinona, com 0S auxocromos, geralmente grupasrasi
carbonos 1 e 42.26)

O

NHCOCH

3

(2.26)



Os corantes de cuba a base de antraquinona podem ser estruturas singolen uma
molécula de antraquinona ou podem ser grandes estruturas molecularegr@sm
moléculas de antraquinona na sua estrutura. Nestes casos nao ha aass@@ndo a cor

formada pela grande quantidade da conjugacao existente nos varios anéis aromaticos.



3. CORANTES QUE REAGEM COM A FIBRA

Ha corantes que fogem as regras da classificacdo do ColourergdiBgica das ligacdes
entre o croméforo e a fibra, por a sua afinidade ndo estar relacioomadas ligagdes que
formam com a fibra, nem com a sua solidez. Sdo corantes que reagem fibra,
formando ligagbes covalentes, dependendo o processo de tingir e a sug salide
reactividade do corante e da estabilidade da ligagdo com a fibra respectivamente
Embora entre os primeiros corantes sintéticos se contem os merparden 14, os quais
formam ligacdes irreversiveis atraves de ligacdes por intéond@ um ido de um metal
com a fibra, uma verdadeira ligacdo covalente entre um corantea€fibma so foi
comprovada em 1956 por I.D. Rattee e Stephen, cem anos apés a descohauzedza
por Perkin em 1856. Estes dois cientistas que na altura trabalhavaml.nabtiveram
uma reaccdo entre o anel heterociclico de diclorotriazinilo do eomand ido de
celulosato da celulose, ao elevar o pH do banho de tingimento. A reac@e ac

temperatura ambiente devido a elevada reactividade do anel de diclorotriazina.

3.1. CORANTES REACTIVOS PARA ALGODAO

Aos primeiros corantes reactivos da I.C.l. para algoddo e outras fiblulésicas, dos
quais o corante C.l. Orange (2.27) € um exemplo, seguiram-se outros com outros

grupos substituintes no anel de triazinilo, como por exemplo os de monochlorotriazina



803H OH /C|\
NZN N~ ‘N
NH A~
N Cl
SOgH
(2.27)

com um grupo amina em vez do segundo cloro como é o caso do corante @iveRea
Blue 5(2.28) Este grupo por ser um dador de electrbes reduz a reactividade do anel, e faz
com que a reaccdo com a fibra ocorra s6 a 80°C. Estes corantasirftraduzidos

simultaneamente pela I.C.I. e pela Ciba-Geigy em 1957.

@)

(2.28)

SO,H

oz=0
pd
I
=z
T
pd
I
w

SO,H

Apébs a descoberta dos corantes reactivos a base de triazin&deka pela Ciba-Geigy,
outros produtores de corantes lancaram-se a descoberta de outros egmapessrque
ndo infringissem as patentes dos corantes ja inventados. Assim¢lassHo&oduziu em
1958 corantes que continham éster de acido sulfarico de um grupo de sulfoniidode
vulgarmente conhecidos por vinilsulfénicos. Estes corantes tinham unaulpadade
gue os diferenciava dos outros corantes reactivos: reagiam ateaxemccoes de adicao,
enquanto que os fabricados até entdo e 0s que se seguiriam reagrrhsptuicao.

Estes e outros grupos reactivos desenvolvidos entre 1956 e 1970/71 est@otexfoes
na tabela n°1.



Tabela 1. Corantes reactivos comerciais

Sistema Reactivo

Marca Comercial

Monofuncional
Diclorotriazina
Aminoclorotriazina
Aminofluortriazina
Tricloropirimidina

Clorodifluorpirimidina

Dicloroquinoxalina
Sulfatoetilsulfénico
Bifuncional
Bis(aminoclorotriazina)
Bis(aminonicotinotriazina)
Aminoclorotriazina-
sulfatoetilsulfénico
Aminofluortriazina-

sulfatoetilsulfénico

PROCION MX (ICI)*
PROCION H (ICl)*
CIBACRON F (CGY)
DRIMARENE X (CLARIANT)
LEVAFIX EA(BAYER)
DRIMARENE K (CLARIANT)
LEVAFIX E (BAYER)*
REMAZOL (HOECHST)*

PROCION H-E (ICI)*
KAYACELON REACT (KYK)

SUMIFIX SUPRA (NSK)

CIBACRON C (CGY)

* Actualmente DYSTAR

A reaccgdo de substituicdo nucleofilica entre um corante reactdase de triazina e a
celulose, a pH alcalino, € uma reaccéo do tipo SN2, e pode ser méggulasga seguinte

forma:



Neste caso a reaccdo € um ataque dum nucledfilo a um carbono que se encontra deficient
de electrbes devido ao efeito indutivo do cloro e dos azotos no anel.

A reaccdo de adicdo entre corantes do tipo vinilsufénicos e a celyode ser

representada da seguinte forma:

o)

S-CH=C O-cel —> ISI‘CH-C’O-CeI
| |
o) H o) H
H+

S'CHZ- C-0-cel
Il
(@] H



As reaccOes acima representadas, entre corante e fibra, n&rooorentanto a 100%.
Ha reaccdes secundarias, sendo a mais prejudicial aquela queentare corante e a
agua, em meio alcalino. Esta hidrélise ocorre devido a presencasdedfido. Existe
portanto, nestas condi¢bes, uma competicdo entre os ibes de celulosedes os
hyidroxido. O produto da reac¢cdo com a agua € um corante hidrolisado, que nao s
encontra portanto ligado a fibra por ligacdes covalentes, mas scatrantes de ligacdes
Van der Waals e de hidrogénio. O corante sai portanto facilmente favwagem
doméstica o que coloca problemas de solidez no artigo tingido.

Tem havido nos ultimos anos tentativas de melhoramento do processo de tangbtpar
uma maior percentagem de corante fixo, nomeadamente no desenvolvimeotantes
com dois grupos reactivos. Consegue-se desta forma em alguns casosiomfixacao
de corante e uma menor proporgao de corante hidrolisado.

Os primeiros corantes a serem comercializados com dois grigmivee, tinham dois
grupos iguais, de monoclorotriazina. E um exemplo deste tipo de cor@rteReactive
Red 120.

Posteriormente apareceram 0s corantes com dois grupos reacterestds, sendo os

mais bem sucedidos aqueles que tém o grupo monoclorotriazina e o grupdfemdo.



lll- A DEGRADACAO DA COR

1.FOTODEGRADACAO

Entre as diversas propriedades de solidez dos corantes e pigmeswidea a luz é
provavelmente a mais investigada, mas a maioria dos estudos éabeseaesultados
empiricos e de tentativa/erro. Os mecanismos de degradacéo de cor a ac¢ao da@duz ndo s
bem conhecidos, mas é sabido que a fotodegradacédo de corantes ¢é desaig& de
luz por parte dos cromaoforos.

Os cromdforos quando absorvem luz podem passar a estados energeticamignte
excitados, e durante esse periodo, podem reagir com 0 oxigénio mokedolanar
oxigénio singleto, ou ser desactivados por processos fotofisicos e amlsau estado
electréonico fundamental, ou podem também libertar a energia por @époces ou
fosforescéncia . O oxigénio molecular, sob condicbes normais, ndo forrtpegua
reaccao directa com compostos, no entanto, podera ser activado eapassastado
electronicamente mais excitado designado por oxigénio sind@ip Este podera reagir
com ligacdes duplas e formar hidroperoxidos, e estes por sua vez, padengeta a
radicais livres por ruptura homolitica das ligagbes, ou entdo vaitasea estado
electrénico fundamental.

De um modo geral, uma molécula de corante antes de reagir quanieaqpode estar no
estado de energia mais baixa (estado fundamental) ou num estadagie suy@erior
(estado excitado). Os estados energéticos excitados e asdeansntre estes estados

numa tipica molécula organica, podem ser representados pelo Diagrama de Jablonski:
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1.2. Fotoxidacao

Nos estudos efectuados nos anos mais recentes, tem-se concluido que a fotodegradacao
pela via oxidativa dos corantes azo, é devida a presenca do oxigénio singleto. Griffiths e
Hawkins propuseram um mecanismo em gue 0 oxigénio singleto ataca a forma hidrazona
de corantes de estrutura 4-arilazo-1-naftol em solugéo, formando um peroxido instavel,

gue depois se decompde para formar um sal de diazénio e 1,4-naftoquinona.

Demonstraram também através de um quencher, que o oxigénio singleto intervinha na
reaccao de fotoxidagdo em solucdo e em filme de polipropileno. Contudo, j& era sabido

gue no tautomerismo azo/hidrazdBal), a forma hidrazona era menos fotoestavel:
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Reaccdo com oxigeénio singleto:
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1.3. Factores fisicos que afectam a fotodegradacgéo

Efeito da agregacéo de corante

A maior agregacdo dos corantes permite uma melhoria na solitlez das fibras
tingidas, e em alguns casos, uma maior intensidade da cor, proporecrdréantaima
melhoria na solidez a luz. A menor cristalinidade de um polimerodewa agregacao

de corante. Quanto maior a agregac¢ao, melhor sera a solidez a luz.

Humidade

A fotodegradacao de artigos tingidos pode ser acelerada na presenca de um excesso de
humidade, este problema é frequente no tratamento domeéstico da roupa principalmente

guando esta € exposta a luz solar para secar.

Contaminantes atmosféricos

Contaminantes atmosféricos como o diéxido de enxofre, os Oxidos de aasts @
fumos) e 0 ozono, sédo conhecidos por reagir com corantes mesmo aténceaalss luz.
Contudo, estas reacgfes podem ser aceleradas quando o corante esttadam e

energético mais excitado

1.4.Corantes Reactivos: Solidez a luz

Uma ligacdo covalente entre o corante e a fibra, asseguralevadaesolidez da cor a
diversas interacc¢des fisico-quimicas.

No comportamento a acg¢éo da luz esta melhoria confirma-se tapaivara maioria dos

corantes, mas em alguns corantes reactivos fixados esta propestiadeis dependente

do cromoforo.
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E sabido no entanto que, quanto mais forte for a ligagéo corante/fddhmrrse efectua a
transferéncia de energia excitada entre a molécula de ceranteacromolécula da fibra,
servindo a ligacdo de “ponte” para essa transferéncia. Seigmstaol promover a
transferéncia de energia excitada, a solidez a luz melhogajnspedir, a solidez a luz
diminui.

No caso dos corantes reactivos, quanto mais forte for a ligacaemeval maior a
agregacdo de corante na fibra, mais energia é necessariquparar a ligacdo, sendo
consequentemente melhorada a solidez a luz. A quantidade e forcagalaiEedi
covalentes entre corante e fibra, relaciona-se com a naturezaibdtvasto pelas
caracteristicas de cristalinidade da fibra, e da polaridadergipssgque formam a ligacao
ao corante. No caso da celulose a ligacéo covalente da-se por urprgmgreo OH, que
€ menor em numero e forca relativamente as ligacdes covalealieadas pelos grupos

NH da 1a, conseguindo-se uma melhor solidez a luz com 0os mesmos corantes.

2. DEGRADACAO OXIDATIVA- ACCAO DOS PEROXIDOS

2.1. As causas

Com o evoluir da lavagem doméstica, a partir da introducéo da lavwaagemaquina ha
mais de trinta anos e do uso generalizado de detergentes para ntaguit@da uma
variedade de aditivos, surgiu um efeito em alguns corantes provocadadpeio de
branqueio, geralmente um peroxido, que consiste numa perda de intensidadeue c
alteracao de tonalidade.

Os perdxidos presentes nos detergentes sdo geralmente o perlwopEa&bonato de
sodio. O perborato de sodio, NaBO2,04d 3H,O , decompbe-se em peroxido de
hidrogénio em condig¢@es alcalinas sob a ac¢ao da temperatura ( 50°C-60°C).

Talvez por o efeito na cor ser diferente que no branqueio, os testeslinados que
entretanto surgiram, o ISO 105C06-C2 por exemplo, foram designados fesr aes

lavagem doméstica e industrial, e ndo testes de solidez ao branqueio.
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Na norma de lavagem ISO 105 CO6-C2, correspondente a Norma Portuguesa NP-2241 o
detergente usado, detergente standard ECE, é representativo dos detergert@sscomer
usados na década de 80 quando a Norma de lavagem foi introduzida. A este detergente
junta-se 1 g/l de perborato de sédio que actuara a 50-60°C. Como a temperatura de
lavagem da Norma é de 60°C , o perborato de sddio liberta peréxido de hidrogénio a esta
temperatura.

As lavagens domésticas contudo tém evoluido nas ultimas duas décaelametatura
meédia de lavagem na Europa tem baixado progressivamente, sendo a média maas prox
dos 40°C. A esta temperatura o perborato de sédio ndo actua, tendo pazdeEstido
introduzidos detergentes com T.A.E.D., tetra-acetiletilenodiamina, ctivador de
perborato. A forma como actua é através da formacéo de &cido igeracét poderoso
branqueador que actua a temperaturas mais baixas.

A Norma ISO105C0O6-C2 ndo é portanto representativa das condicbes at#uais
lavagem. O efeito acumulativo das lavagens também nao € contemplado nesta Norma.
Em 1995 iniciaram-se testes para uma nova Norma de lavagem, que ihé\.E.D..

Outra inovacéao deste teste era a reproducdo do numero de lavagens porlavagem

com mais perborato de sodio. Chegou-se ao valor de 12 g/l de perborato como
equivalente a 1 g/l de perborato em 20 lavagens consecutivas. Hstefdies
posteriormente aprovado como Norma BS 1006 UK-TO, e espera-se a cuacapr

como Norma ISO.

2.2. Ataque de peroxidos a corantes reactivos

O ataque dos perdxidos aos corantes em geral depende do croméforo. Um dos
cromoforos mais sensiveis € o AZO em que o componente de acoplaroemiol@ H (1
amino-8-naftol-3,6—dissulfénico), que ao formar uma hidraz(ha) torna-se mais
susceptivel aos ataques dos peroxidos da mesma forma que na fotodegradacéo.

Desde o fim dos anos setenta, que para 0s corantes reactivos cesesigieuo grau de

ataque dos peroxidos aos corantes reactivos era diferente parescaamt grupos
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reactivos diferentes, mostrando desta forma a influéncia do grupweeaat processo de
degradacéao.

Foi comprovado por estudos da accdo de perborato de sodio presente emtdsterge
nestes corantes que o processo era acumulativo, isto €, quando seafazime uma
lavagem o efeito agravava-se.

Dos corantes com um anel heterociclico como anel reactivo, constatouiso trabalho
que os peréxidos e a luz provocam a rotura da ligacdo corante-fijua @ corantes
mais sensiveis eram aqueles que tinham dois locais de reaccawelna@oano por
exemplo os corantes de difluorcloropirimidi(@2). O mecanismo de reac¢do proposto
era 0 seguinte: primeiro forma-se um produto intermediario, com umpo gr
hidroperoxido, e numa segunda etapa, sob a ac¢do do calor no caso duma ¢éamagem
maquina, ou da luz no caso de uma lavagem a mao e seco ao sol. A corapt@var

mecanismo foi detectado o grupo hidroperdxido no anel reg&tisp

NR \ F N
B st
N
Cl HOO N
O-Cel
O-Cel
52) (3.3)

O efeito que os detergentes tém sobre os corantes sob o efeiia, dgeralmente
designado powet-fading, é representado por exemplo pelo teste M&S 9A.
A perda de cor, devido a rotura da ligagdo corante-fibra, € acompamhadguas casos

de deterioracéo do cromoforo.
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Em corantes s6 com um substituinte no anel heterociclico, como o0sesodmt
monoclorotriazina, ndo se pde a questdo da sensibilidade ao ataque degsedrora

detergentes, por ndo haver lugar a formagéo de hidroperoéxido.
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