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TEXTILE DYES. A dye is a colored substance used to impart permanent color to other sub-
stances. 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 pro-
vides 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 comegou ha milhares de
anos e a disponibilidade comercial de corantes é enorme. A
tecnologia moderna no tingimento consiste de dizias de etapas
gue sdo escolhidas de acordo com a natureza da fibra téxtil,
caracteristicas estruturais, classificagdo e disponibilidade do
corante para aplicacdo, propriedades de fixacdo compativeis
com o destino do material a ser tingido, consideragfes econd-
micas e muitas outras’.

Durante o processo de tingimento trés etapas sdo considera-
das importantes: a montagem, a fixagdo e o tratamento final*®.
A fixacdo do corante a fibra é feita através de reagdes quimicas,
da simples insolubilizag@o do corante ou de derivados gerados e
ocorre usualmente em diferentes etapas durante a fase de mon-
tagem e fixag8o. Entretanto, todo processo de tintura envolve
como operacgdo final uma etapa de lavagem em banhos correntes
para retirada do excesso de corante original ou corante
hidrolisado néo fixado a fibra nas etapas precedentes.

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

Em virtude desta demanda, vérios milhdes 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 indUstria téxtil*2. Essa diversidade é
justificada, uma vez que cada tipo de fibra a ser colorida re-
quer corantes com caracteristicas proprias e bem definidas.

As fibras téxteis podem ser divididas em dois grandes gru-
pos denominados fibras naturais e sintéticas>*®, cuja estrutura
quimica principal é 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 aminoéacidos) (Fig. 1.2); presentes na
18, seda, algod&o e linho. As fibras sintéticas (Fig. 1.3) sdo
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 (condensagdo do aci-
do adipico e hexametileno diamina) (Fig. 1.6), poliéster
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(polimero do é&cido tereftalico e etilenoglicol) (Fig. 1.7) e acri-
lico (polimerizac8o da acrilonitrila) (Fig. 1.8).
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Figura 1. Estrutura quimica dos princiais grupos presentes em fibras
téxteis naturais e sintéticas.

Fixacdo do Corante

A forma de fixagdo da molécula do corante a essas fibras ge-
ramente é feita em solugdo aguosa e pode envolver basicamente
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4 tipos de interagBes: ligagdes idnicas, de hidrogénio, de Van
der Waals e covalentes.

Interagdes | 6nicas - Sdo tingimentos baseados em interagdes
muUtuas entre o centro positivo dos grupos amino e carboxilatos
presentes na fibra e a carga iénica da molécula do corante ou
vice-versa (ver Figura 2). Exemplos caracteristicos deste tipo
de interac@o sdo encontrados na tintura da 18, seda e poliamida.
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Figura 2. Exemplo da interacdo inica entre o corante (D) e o0s gru-
pos amino da fibra da la.

Interagdes de Van der Waals - Sdo tingimentos baseados na
interacdo proveniente da aproximagdo maxima entre orbitais Tt
do corante e da molécula da fibra, de tal modo que as moléculas
do corante sdo “ancoradas’ firmemente sobre a fibra por um
processo de afinidade, sem formar uma ligagdo propriamente
dita. Esta atracéo € especialmente efetiva quando a molécula do
corante é linear/longa e/ou achatada e pode assim se aproximar
0 méaximo possivel da molécula da fibra. Exemplos caracteristi-
cos deste tipo de interacdo sdo encontrados na tintura de 14 e
poliéster com corantes com alta afinidade por celulose.
Interacgdes de Hidrogénio - S8o tinturas provenientes da liga-
¢do entre atomos de hidrogénio covalentemente ligados no
corante e pares de elétrons livres de &omos doadores em cen-
tros presentes na fibra. Exemplos caracteristicos deste tipo de
interacdo sdo encontradas na tintura de 13, seda e fibras sinté-
ticas 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 |a.

Inter acBes Covalentes - Sao provenientes da formacéo de uma
ligagdo covalente entre a molécula do corante contendo grupo
reativo (grupo eletrofilico) e residuos nucleofilicos da fibra.
Exemplos caracteristicos deste tipo de interagdo sdo tinturas de
fibra de algodéo.
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Figura 4. Exemplo da interacéo covalente entre um corante contendo
grupos reativos (triazina) e grupos hidroxila presentes na celulose da
fibra de algodéo.

Classificagao

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua es-
trutura quimica (antraquinona, azo e etc.) ou de acordo com o
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método pelo qual ele é fixado & fibra téxtil>6. Os principais
grupos de corantes classificados pelo modo de fixagdo s&o mos-
trados a seguir.

Corantes Reativos - sdo corantes contendo um grupo eletrofilico
(reativo) capaz de formar ligagdo covalente com grupos hidroxila
das fibras celulésicas, com grupos amino, hidroxila e tidis das
fibras protéicas e também com grupos amino das poliamidas.
Existem numerosos tipos de corantes reativos, porém os princi-
pais contém a fungdo azo e antraguinona como grupos
cromoforos e os grupos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila como
grupos reativos. Neste tipo de corante, a reagdo quimica se pro-
cessa diretamente através da substituicdo do grupo nucleofilico
pelo grupo hidroxila da celulose. Um exemplo é aquele do
tingimento usando compostos contendo sulfatoetilsulfona, cuja
adicdo do corante a fibra requer apenas a prévia eliminagéo do
grupo sulfato em meio alcalino gerando o composto vinilsulfona,
conforme pode ser visto abaixo:

OH™
R-802-CHz-CHy-0SO3Na ——> R-S03-CH = CHj + NaxSO4

R -S0O2-CH = CH3 + O - celulose ag R -S0O2 - CH2 - CH3 - O - celulose

Figura 5. Exemplo do processo de tintura de algoddo com corante
contendo o grupo sulfatoetilsufona como centro reativo da molécula.

Este grupo de corantes apresenta como caracteristica uma

alta solubilidade em &gua e o estabelecimento de uma ligagdo
covalente entre o corante e a fibra, cuja ligagcdo confere maior
estabilidade na cor do tecido tingido quando comparado a ou-
tros tipos de corante em que 0 processo de coloracé@o se opera
através de ligagBGes de maior intensidade.
Corantes Diretos - Este grupo de corantes caracteriza-se como
compostos solUveis em &gua capazes de tingir fibras de celulose
(algodéo, viscose, etc.) através de interacdes de Van der Waals.
A afinidade do corante € aumentada pelo uso de eletrdlitos, pela
planaridade na configuragdo da molécula do corante ou a dupla-
ligagdo conjugada que aumenta a adsor¢do 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 (I - corante Vermelho Congo)
contndo grupos diazo como grupos croméforo.

Nas ultimas décadas as atividades de pesquisa dos fabrican-

tes de corantes diretos tém sido relativamente pequenas quan-
do comparadas a grande comercializagdo dessa classe de
corantes. A grande vantagem desta classe de corantes € o alto
grau de exaustdo durante a aplicag@o e consequente diminui¢cao
do contetido do corante nas &guas de rejeito.
Corantes Azobicos - 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 celu-
lose. A adicdo de um sal de diazonio (RN,*) provoca uma re-
acdo com o agente de acoplamento j& fixado na fibra e produz
um corante insoltvel em &gua.
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O fato de usar um sistema de producéo do corante direta-

mente sobre a fibra, através da combinag@o de um corante pre-
cursor sem grupos sulfénicos e a formagdo de um composto
soltvel, permite um método de tingimento de fibras celul 6sicas
(especificamente alongadas) com alto padréo de fixagéo 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
0 corante sollvel em &gua, e tém vital importancia no método
de aplicagdo do corante em fibras protéicas (14, 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
idnica 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 quimi-
ca baseada em compostos azo, antraguinona, triarilmetano,
azina, xanteno, ketonimina, nitro e nitroso, que fornecem uma
ampla faixa de coloragdo e grau de fixac&o.

N
N(CH),

Yoy
CH,

(M)
Figura 8. Estrutura Molecular do corante &cido Violeta.

Corantes & Cuba - E uma grande e importante classe de corantes
baseada nos indigos, tioindigoides e antraquindides. Eles sdo apli-
cados praticamente insolGveis em &gua, porém durante 0 processo
de tintura eles sdo reduzidos com ditionito, em solucdo alcalina,
transformando-se em um composto solivel (forma leuco). Poste-
riormente, a subsequente oxidagdo pelo ar, perdxido de hidrogé-
nio, etc., regenera a forma original do corante sobre a fibra.

| | | | | | | |
0=C C=CJy C=0+8,0; +40H° ——> ~O-CFC-C}EC-O"

corante forma leuco

Figura 9. Exemplo do processo de redugdo do corante & cuba com
ditionito de sodio.

Neste tipo de corante, o grupo carbonila pode estar situado no
grupo etilénico ou em subunidades dliciclicas, onde n= 1: indigo,
n= 2: antraguinona, n= 4: pirantrona, etc. A maior aplicacdo deste
tipo de corante tem sido a tintura de algoddo, embora devido as
suas excelentes propriedades de fixagdo, outros materiais também
tém sido utilizados. Entretanto, como a producdo 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 apés a
aplicagéo se caracterizam por compostos macromolecul ares com
pontes de polissulfetos (- Sy), 0s quais sdo atamente insol(veis
em agua. Em principio sdo aplicados ap6s pré-reducdo em ba
nho de ditionito de sodio 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 celulésicas, conferindo cores preto, verde oliva, azul
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marinho, marrom, apresentando boa fixagdo. Entretanto, estes
corantes usualmente apresentam residuos altamente toxicos.

R-S-80,+S? —> R-S+5-80%
corante

R-S-SO;+R-S8° —> R-S-S-R+S0Z

Figura 10. Exemplo da reagdo de corantes contendo grupo
tiossulfato com ion sulfeto e subsequente formacéo dos corantes com
pontes de dissulfeto.

Corantes Dispersivos - Constitui uma classe de corantes inso-
liveis em agua aplicados em fibras de celulose e outras fibras
hidrofébicas através de suspensdo (particulas entre 1 a 4 micra).
Durante o processo de tintura, o corante sofre hidrélise e a for-
ma originalmente insoltvel € 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 o 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 prin-
cipalmente para tinturas de fibras sintéticas, tais como: acetato
celulose, nylon, polyester e poliacrilonitrila.

NO,
‘ /CHZCH3 hidralise N02 /CHzc H3
ON N:NON\ L ON N=N©-N\
CH,SO;Na  durante banho H
de tintura
forma dispersiva

% )

Figura 11. Exemplo de corante solubilizado temporariamente através
de reacédo de hidrdlise (V - Corante Vermelho de lonamina KA).

Corantes Pré Metalizados - Sdo Uteis principamente para tin-
tura de fibras protéicas e poliamida. Os corantes sdo caracteriza-
dos pela presenca de um grupo hidroxila ou carboxila na posi-
¢do ortho em relagdo ao croméforo azo, permitindo a formacéo
de complexos com ions metélicos. Neste tipo de tintura explora-
se a capacidade de interagcdo entre o metal e os agrupamentos
funcionais portadores de pares de elétrons livres, como aqueles
presentes nas fibras proteicas. Exemplos mais comuns deste gru-
po sdo os complexos estéveis de cromo:corante (1:1) ou (1:2). A
desvantagem ecoldgica deste tipo de corante est4 associada ao
alto conteldo de metal (cromo) nas aguas de rejeito.
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Figura 12. Exemplo de tintura da 1& com o corante pré-metalizado
(VII) cromo/corante 1:1 através do grupo amino como ligante e o
centro metalico do corante.
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Corantes Branqueadores - As fibras téxteis no estado bruto
por serem compostas primariamente de materiais orgéanicos,
apresentam como caracteristica uma aparéncia amarelada por
absorver luz particularmente na faixa de baixo comprimento de
onda. A diminui¢do dessa tonalidade tem sido diminuida na
industria ou na lavanderia pela oxidagéo da fibra com alvejantes
quimicos ou utilizando os corantes brancos também denomina-
dos de branqueadores dpticos ou mesmo branqueadores fluo-
rescentes. Estes corantes apresentam grupos carboxilicos,
azometino (-N=CH-) ou etilénicos (-CH=CH-) aliados a siste-
mas benzénicos, naftalénicos, pirénicos e anéis aroméaticos que
proporcionam reflexdo por fluorescéncia na regido de 430 a
440 nm quando excitados por luz ultra-violeta.

9w
OH /N—\<
%N. - ///CH NH N
NS¢ N-ch N={
>z_ — OH
ar sof
Figura 13. Exemplo de corante branqueador ((VII1) corante fluores-

cente 32) contendo o grupo triazina usado no branqueador de algo-
déo, poliamida, 14 e papel.

Rejeitos Industriais

Devido a sua prépria natureza, os corantes sdo altamente
detectdveis a olho nu, sendo visiveis em alguns casos mesmo
em concentragdes t&o baixas quanto 1 ppm (1 mg/L). Este com-
portamento apresenta vantagens e desvantagens, pois uma pe-
quena quantidade langada em efluentes aquéticos pode causar
uma acentuada mudanca de coloragéo dos rios, mas pode tam-
bém ser facilmente detectada pelo publico e autoridades que
controlam os assuntos ambientais.

Deste modo, métodos para remogdo da cor das &guas de
rejeito tém recebido enorme atencdo nos Gltimos anos“®. De
um modo geral, a efetividade da remocg&o da cor pode ser ava-
liada por um padréo espectrofotométricamente permitido, defi-
nido na literatura’®, o qual pode ser usado para controlar a
dilui¢do do corante nas &guas dos rios (e.g. Figura 14). Assim,
através da comparagdo direta entre absorbancia da amostra de
um efluente e o padréo de qualidade requerido para coloragéo
em rios, é possivel avaliar o grau de contaminagdo previsto.
Entretanto, a niveis ndo detectéveis em escala espectrofotomé-
trica, o problema é mais sério e envolve acumulagéo, bio-dis-
ponibilidade, etc.

0.10 amostra do efluente

padrao permitido

0.09

0.08
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0.05

Absorbancia

0.04
0.03 4§

0.02
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500 550
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Figura 14. Andlise espectrofotométrica da amostra de um efluente de
industria téxtil comparada a um padré&o definido.
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O desenvolvimento de tecnologia adegquada para tratamento
de efluentes tem sido objeto de grande interesse nos Ultimos
tempos devido ao aumento da conscientizac8o e rigidez das re-
gras ambientais™''2. As principais técnicas disponiveis na lite-
ratura para descoloracéo das aguas de rejeito envolvem princi-
pa mente processos de adsorcdo, precipitacdo, degradacdo qui-
mica, eletroquimica e fotoquimica, biodegradacéo e outros™>2°,
Um resumo dessas principais técnicas é descrito a seguir.

As técnicas de adsorcgo'® tém se baseado na remocdo do
corante através da passagem da amostra em carvao ativo, silica
gel, bauxita, resinas de troca-idnica, derivados de celulose, entre
outros. Em geral, oferecem um método lento, ndo-econdmico,
porém efetivo principalmente para volumes de peguena escala
O uso de membranas especiais (nanofiltracdo e osmose reversa)
também tem sido proposto propiciando uma boa remocdo da
cor. Em ambas as técnicas, a metodologia consiste na separacéo
efetiva de moléculas de corantes com dimensdo suficientemente
grande para serem separadas do efluente. A técnica permite o
tratamento de grandes volumes, de modo répido e satisfatorio,
porém o custo é alto e a limpeza das membranas é problematica.

O uso da técnica de coagulagéo/floculacdo usando poliele-
trélitos e/ou floculantes inorganicos (sais de ferro e aluminio)
apresenta grau variavel de sucesso como tratamento terciario
para remocdo da cor do efluente téxtil'®*3, O método pode
efetivamente remover a coloragdo de rejeitos tratados logo na
fonte de saida, ou seja, antes da descarga nos reservatérios a
niveis de padrdo permitidos. O resultado depende do tipo de
corante a ser removido, composi¢do, concentragdo e fluxo de
producdo do rejeito. Entretanto, para se obter uma alta eficién-
cia da técnica normalmente utiliza-se um excesso de
polieletrolito (Aly(SOy4)s, ambnia, etc.), que por sua vez ira
acrescentar um residuo potencial no efluente.

As técnicas de tratamento utilizando-se degradacdo quimica ba-
selam-se principalmente na reago oxidativa pelo cloro ou oz6nio'*
15, As técnicas de destruicio baseadas no uso de ozénio tém se
mostrado mais efetivas do que aguelas com cloro, que sdo
insatisfatorias para alguns tipos de corantes (corantes dispersos e
diretos), além de apresentarem a vantagem adicional de ndo produ-
zir jons inorgénicos, como no tratamento com cloro. O método é
baseado na remogdo da cor do efluente através da clivagem das
moléculas do corante em processo catalitico ou radiagdo ultravioleta.
Tais técnicas podem ser usadas em grandes volumes de efluente,
sendo razoavel mente répidas, porém apresentam um alto custo.

O uso de processos de eletrdlise do corante também tem
sido empregado como medida alternativa®. Neste sistema a
degradacéo da molécula é realizada eletroquimicamente atra-
vés de potencial ou corrente controlada, ou através de reagentes
secundérios gerados eletroliticamente. O alto gasto com a ener-
gia usada, além da produgdo de reacfes paralelas, tais como
cloro, radicais hidroxila e outras reag6es indesejéveis, tem di-
minuido a potencialidade do método. Entretanto, alguns auto-
res tém demonstrado que métodos de degradacdo destes produ-
tos via oxidagdo quimica ou eletroquimica poderiam ser me-
lhor aproveitados através de investimento em novos estudos
visando a geracdo de metabdlitos com caracteristicas menos
téxicas e diminuicdo no custo.

O método de degradagdo baseado em reacdes fotoquimicas tem
se mostrado importante como etapa priméria na degradacdo de
alguns corantes, uma vez que 0s corantes sintéticos apresentam a
principio alta estabilidade quando submetidos & luz visivel ou
ultravioleta*”8, O uso de radiacéo eletromagnética para produzir
intermedidrios mais reativos capazes de promover degradacdo
subsequente mais rapida ou mais eficiente, tem sido empregado
para melhorar sua aplicagdo como método de tratamento.

Uma area muito promissora para tratamento destes efluentes
tem se baseado nos métodos de biodegradaczo'®. Entretanto,
corantes sintéticos sdo em sua maioria xenobidticos, ou sgja 0s
sistemas naturais de microorganismos em rios e lagos ndo contém
enzimas especificas para degradag8o deste tipo de composto sob
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condicdes aerdbicas (presenca de ar), e sob condigdes anaerdbicas
a degradacdo do corante se processa muito lentamente. Entretan-
to, a possibilidade de desenvolvimento de culturas de microorga-
nismos do género Pseudomonas, apos longo periodo de adapta-
¢80, tem mostrado a capacidade de mineralizagdo de alguns tipos
de corantes selecionados?®. Alguns trabalhos tém demonstrado que
a combinacdo de reacdo de degradacdo seguida de métodos de
adsorcéo pode aumentar o sucesso da técnica?.

De um modo geral, é possivel concluir que o tratamento
eficiente das aguas de rejeito da industria téxtil requer progra-
mas de investimento de longo prazo e alto custo. A implanta-
¢ao destes sistemas certamente requer trabalho substancial de
engenharia civil com plantas de grandes areas de construcéo e
altos investimentos. E importante salientar que, a adequac&o
de qualquer um dos métodos de tratamento escolhido para de-
gradacdo do corante sera muito mais efetivo, mais facil e mais
barato se realizado na estagdo de tratamento da industria, isto
€, antes de atingir os mananciais. O aumento da dilui¢éo destes
compostos na presenca de outras descargas de origem industri-
al e doméstica em sistemas de esgoto comum exigiriam proce-
dimentos muito mais drésticos, sensiveis e caros para identifi-
cacdo e remocdo especifica destes corantes.

Deste modo, é importante lembrar que o langamento nado-
controlado destes residuos em maior ou menor nivel de con-
centracdo fatalmente interferira na absorcdo da luz pelos habi-
tantes vegetais e animais do ambiente aquético, na potencial
acumulagdo e/ou ainda transportados para a estagéo de trata-
mento de dgua municipais (principa mente os corantes com alta
solubilidade em &gua) contribuindo para a contaminagdo dos
mananciais e da agua distribuida a populagao.

INDUSTRIAS BRASILEIRAS DE CORANTES

Até a metade do século X1X, todos os corantes eram deriva-
dos de folhas, ramos, raizes, frutos ou flores de vérias plantas e
de substancias extraidas de animal. Embora a induUstria de co-
rantes téxteis tenha se originado na Europa desde o século XVI,
0 primeiro corante sintético foi descoberto apenas em 1856 na
Inglaterrat®#?. Com a intensa inovagdo tecnol égica ao redor de
1915, a Alemanha manteve o monopdlio sobre a producdo de
corante sintético até a Segunda Guerra Mundia. Hoje a indus-
tria de corantes dos Estados Unidos € a maior fonte exportadora
destes produtos, colocando no mercado aproximadamente 2.000
tipos diferentes de corantes sintéticos.

Tabela 1. Produtores de Corantes e Pigmentos no Brasil.

Desde o descobrimento do Brasil, sua histéria tem estado re-
lacionada a producdo de corantes. A comegar pelo nome do pais,
uma vez que este € proveniente da madeira “Pau-Brasil”, fonte
natural de corante avermelhado. Durante grande parte do século
XIX, o Brasil também foi fonte principal do indigo natural (ex-
traido da Indigofera tinctoria). A producdo industrial de corantes
sintéticos no pais foi introduzida logo apds a Primeira Guerra
Mundia e atualmente supre 60% da sua demanda domeéstica®™.

A Tabela 1 ilustra as principais empresas produtoras de
corantes no Brasil**. Com peguenas excecdes, estas industrias
localizam-se basicamente no eixo Rio-Séo Paulo e a maioria €
dependente de produtos intermediarios importados tais como:
derivados de benzeno, naftaleno, tolueno, etc.

Nos ultimos anos, a exportagdo de corantes no Brasil tem
mostrado um aumento anual ao redor de 40%*, como mostra
a Tabela 2. Nesta tabela é possivel observar uma grande de-
manda interna por corantes acidos (cerca de 8% da demanda
mundial) e corantes reativos (4% do consumo mundial) resul-
tantes da grande producéo de couros e algoddo no pais, respec-
tivamente. Devido as caracteristicas climaticas, o Brasil tem
sua industria téxtil predominantemente baseada em algodao
(70%). Os outros corantes representam um consumo per capita
de aproximadamente 110 gramas por ano.

O consumo de fibra téxtil per capita no Brasil € estimado em
7,0 kg por ano por habitante, sendo ligeiramente maior do que
a média mundial®®. Cerca de 75% das indistrias téxteis estdo
localizadas na regido sul (Santa Catarina), sudeste (S&o Paulo e
Minas Gerais) e nordeste (Pernambuco, Bahia e Ceara).

Seguindo uma tendéncia mundial, a industria de corantes no
Brasil, responsavel por pelo menos 5.000 empregos e ato rendi-
mento financeiro, tem dedicado grande esfor¢o para atender as
regras de protegdo ambiental, embora a aplicagdo destes coran-
tes no processo de tintura constitua efetivamente um grande pro-
blema, uma vez que grande porcentagem destas industrias sdo
peguenas empresas, tornando dificil a atividade de fiscalizac&o.

SAUDE E MEIO-AMBIENTE

Do ponto de vista ambiental, a remoc&o da cor do banho de
lavagem € um dos grandes problemas do setor téxtil. Estima-se
que cerca de 15% da producéo mundial de corantes é perdida
para o meio-ambiente durante a sintese, processamento ou
aplicacdo desses corantes”®. Isso é alarmante, se considerar-
MOS que isso representa um langcamento de cerca de 1,20 ton por

Empresa Localizagdo Tipo de Produto

BANN SP corantes a cuba.

BASF SP corantes &cidos, corantes basicos, corantes diretos, corantes dispersos,
corantes reativos, corantes a cuba, corantes solventes, corantes pré-
metalizados, pigmentos orgénicos.

BAYER RJ corantes acidos, corantes diretos, corantes pré-metalizados.

BRANCOTEX SP corantes &cidos.

CHIMICAL SP corantes &cidos, corantes basicos, corantes diretos, corantes pré-metalizados.

CIBA Especialidades Quimicas RJ

corantes &cidos, corantes basicos, corantes diretos, corantes dispersos,

corantes reativos, corantes pré-metalizados.

corantes &cidos, corantes basicos, corantes diretos, corantes dispersos,

corantes mordentes, corantes reativos, corantes sulfurosos, corantes a cuba,
corantes pré-metalizados.

corantes acidos, corantes azdicos, corantes dispersos, corantes reativos.
corantes &cidos, corantes azdicos, corantes diretos, corantes dispersivos,

corantes reativos, corantes sulfurosos, corantes a cuba, corantes solventes,
corantes pré-metalizados.

CLARIANT SP, RJ
DYSTAR SP
ENIA sP
HOESCHT (atual Clariant) SP

corantes &cidos, corantes solventes, corantes pré-metalizados.
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Tabela 2. Produgdo e emprego dos principais tipos de corantes téxteis no Brasil.

Quantidade (toneladas)

Tipos de Principal
Corantes Destino do
Corante

) Producéo

Acidos vendas internas 1
vendas externas
Producéo

Azébicos vendas internas 2
vendas externas
Producéo

Bésicos vendas internas 3
vendas externas
Producéo

Diretos vendas internas 4
vendas externas
Producéo

Dispersos vendas internas 5
vendas externas
Producéo

Reativos vendas internas 6
vendas externas
Producéo

Sulfurosos vendas internas 7
vendas externas

. Producéo

A Cuba vendas internas 8
vendas externas
Producéo

Pré-metalizados vendas internas 9

vendas externas

1992 1993 1994 1995 1996
3.489 4.425 4.339 4.011 4.506
3.168 3.707 3.585 3.375 3.877
442 840 902 1.167 1.129
116 171 128 108 180
117 159 133 107 134
0 0 0 28 46
394 582 411 315 326
458 562 512 355 333
81 57 67 216 188
1.510 1.544 1.432 1.323 1.038
1.510 1.510 1.397 1.137 1.292
36 36 51 56 88
691 763 821 1.057 758
637 747 771 690 795
86 20 35 352 276
2.755 3.363 3.095 2.790 4.133
2.551 2.918 3.058 2.473 2.882
350 525 252 257 1.964
2.755 3.363 3.095 2.790 4.133
1.457 1.104 1.120 715 1.100
78 146 160 100 92
1.600 1.312 1.329 810 660
250 227 224 174 200
9 14 26 175 127
167 185 117
- - 230 243 217
0 0 1

1 - couro, fibras sintéticas (nylon e elastoméricas) e fibras naturais de |a e papel.

2 - fibras naturais de algodéo e fibras sintéticas de poliéster.
3 - papel e fibras sintéticas acrilicas.

4 - fibras naturais de algodao, fibras artificiais de viscose, couro e papel.
5 - fibras sintéticas (poliéster, nylon) e fibras artificiais de acetato e viscose.
6 - fibras naturais de algodéo e 14 e fibras artificiais de viscose, couro e papel.

7 - fibras naturais de algodéo.
8 - fibras naturais de algod&o.
9 - tintas, plésticos, couro e papel.

dia desta classe de compostos para 0 meio-ambiente. A principal
fonte desta perda corresponde a incompleta fixagdo dos corantes
(10-20%), durante a etapa de tingimento das fibras téxteis’.

Uma associagdo internacional ETAD (Ecological and
Toxicological Association of the Dyestuff Manufacturing
Industry) criada desde 1974 com o intuito de minimizar os pos-
siveis danos ao homem e ao meio-ambiente tem realizado gran-
de esforco para fiscalizar a fabricacdo mundial de corantes sin-
téticos”™ 28, A proposta de trabalho desta entidade é baseada na
divulgacdo de artigos periddicos identificando os riscos potenci-
ais causados por corantes especificos e seus intermedidrios. Os
riscos toxicoldgicos e ecoldgicos destas substancias sdo basea-
dos principal mente na avaliag&o destes corantes envolvendo grau
de estrutura, solubilidade, possiveis interagdes, rota metabdlica
e avaliagdo da relagdo risco/custo/beneficio.

Aspectos Toxicol bgicos

Os riscos toxicologicos de corantes sintéticos a saide hu-
mana estdo intrinsecamente relacionados ao modo e tempo de
exposicao, i.e., ingestdo oral, sensibilizacdo da pele, sensibili-
zag80 das vias respiratorias®.
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A andlise do grau de toxicidade ora de corantes, medido através
de 50% da dose letal (LDsp) tem demonstrado que apenas um nu-
mero reduzido de corantes pode apresentar toxicidade aguda (L Dsp
< 5g/Kg) e sdo encontrados particularmente nos corantes bis-azo e
cationicos’ 23931, Estudos biocinéticos tém mostrado evidéncias de
gue corantes azo sollveis em agua, se oramente administrados so
metabolizados na microflora intestinal e excretados mais rapida-
mente do que os compostos menos sol iveis?>,

Por outro lado, os corantes insolUveis em dgua poderiam ser
biodegradados no figado, formando conjugados solUveis em
agua que seriam entdo transportados para o intestino e sujeitos
a redugdes por bactérias da flora normal. Assim, existe grande
possibilidade de que nem o corante ou seus metabdlitos mostre
potencial bioacumulacg8o. Entretanto, os riscos cronicos destes
tipos de corantes e intermediérios levam em consideracéo suas
propriedades carcinogénicas e mutagénicas?®32,

Nesta classe de corantes, o grupo que tem atraido maior aten-
¢do tem sido os corantes contendo a fungdo azo-aromético como
croméforo, 0s quais constituem o maior grupo de corantes orgé-
nicos produzidos mundialmente. A biotransformacéo destes
corantes pode ser responsavel pela formagdo de aminas, benzidinas
e outros intermediérios com potencialidade carcinogénica. Destes,
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pelo menos 3.000 corantes azo comerciais foram catalogados como
cancerigenos e ndo tém sido mais produzidos por fabricantes res-
ponséaveis. Entretanto, a literatura especializada®® mostra que de-
vido a problemas econémicos, paises menos desenvolvidos como
Brasil, México, india e Argentina, ndo tém cessado completamen-
te a producdo de alguns corantes a base de benzidinas (e.g. Congo
Red 14) de grande potencialidade econdmica.

Os quatro principais mecanismos de biotransformagdo en-
volvendo este tipo de corante sdo baseados principal mente em
modificacdes devido a processos de oxidagdo, hidrdlise, conju-
gacdo e reducdo, cuja velocidade de degradacdo é acelerada
através de processos cataliticos enziméticos’>3’. Assim, rea-
¢Oes, tais como clivagem da ligagdo azo e formagdo de aminas
nos processos de reducdo, hidroxilagcdo da molécula ou parte
dela em processos de oxidagdo, podem ser geradas rapidamen-
te, uma vez que estas enzimas contribuem na degradagdo, sen-
do incapazes de diferenciar se os produtos gerados sdo nocivos
ou ndo ao organismo®?.,

Levando-se em consideragéo as diferentes rotas metabolicas
possiveis destes corantes e as caracteristicas estruturais dos pos-
siveis metabdlitos gerados, € possivel fazer uma avaliagdo su-
perficial do potencial cancerigeno de cada um destes compos-
tos*®2. Corantes azo bastante sol(veis seguem um metabolismo
centrado em processos de reducdo e a formagéo de amina aro-
matica deve ser considerado como principal produto na
clivagem da ligagdo (Esquema 1)%2. A natureza carcinogénica
desta amina formada pela agdo da enzima reductase esta rela-
cionada a formagdo de produtos finais compostos como:
benzidina, o-dianisidina, o-toluidine, etc.

red.
R—~N=N-R, +4e +4H* —> R,-NH,+R,NH,

onde: R, R, =Ar

Esquema 1. Processo de reducéo metabdlica de Corantes Azo aroma-
ticos via agdo enzimatica (azoreductase).

Adicionalmente, corantes com estruturas quimicas contendo
grupos amino-; aquilamino, ou acetilamino, porém, sem ne-
nhum grupo sulfonado s&o propensos a agcdo de um metabolis-
mo oxidativo®. O processo poderia envolver reagdes de hidro-
xilag8o (Esguema 2) ou possivel formagdo de ion nitrenium (-
NH*) (Esguema 3), o qual pode apresentar potencialidade
mutagénica ou carcinogénica devido a interagbes com grupos
nucleofilicos do DNA.

CH [e} CHj
R-N=N-R,-N{ ° X, OH-R-N=N-R,-N_
N CHs CHs
or
_CHs

Ri-N=N-R,- N
N CH;,
or

RrN:NfRz—NiH
H

onde: R, R,=Ar

Esquema 2. Processo de oxidagdo metabdlica de Corantes Azo via
hidroxilagéo (citocromo P-540).

o)
R-N=N-R,-NHR, —— R,~N=N-R,-NHR,
onde: R, R,=Ar
R, = H, CH,, COCH,

Esguema 3. Processo de oxidagdo metabdlica de Corantes Azo via
esterilizagdo (glucuronato ou sulfato).

QUIMICA NOVA, 23(1) (2000)

Finalmente, um terceiro grupo de corantes sdo aqueles por-
tadores de grupos reativos (corantes reativos) e/ou grupos
croméforos diazo portadores de grupos sulfonados. Embora a
alta solubilidade deste tipo de corante tenha sido discutida
como um meio de minimizar sua absor¢cdo no organismo, é
importante lembrar que estes corantes sdo configurados para
reagirem eficientemente com substancias portadoras de grupos
amina e hidroxila, presentes nas fibras naturais, porém presen-
tes em todos os organismos vivos constituidos de proteinas,
enzimas, entre outras®.

Adicionalmente, a exposicdo destes corantes a pele e/ou ao
sistema respiratorio também pode ser uma rota perigosa, pela
qual se pode absorver estas substancias e promover sensibili-
zac80 da pele ou das vias respiratérias®®*®4l, Os efeitos mais
preocupantes no primeiro caso concernem a processos de der-
matites de contato causadas por certos corantes ndo incorpora-
dos totalmente a fibra, comprometendo principal mente os con-
sumidores que mantém grande proximidade entre o tecido tinto
e zonas da pele sujeitas a transpiracdo*. Um exemplo deste
tipo de reac8o frequentemente encontrada baseia-se nos casos
de corantes do tipo disperso em que a particula encontra-se
adsorvida sobre a fibra.

Entretanto, de um modo geral, o nivel de risco a populacgéo
parece ser pequeno quando comparado a ingestdo oral destes
compostos. A manifestacdo clinica do estado de alergia respi-
ratéria ao corante comumente aparece por sintomas de asma e
rinites alérgicas*>*. Diversos exemplos de sensibilidade deste
tipo tem sido resultado da exposi¢ao a corantes do tipo reativo.

Aspectos Ecol6gicos

Efluentes provenientes da industria de corante ou de pro-
cessos envolvendo tingimento téxtil, ndo tratados conveniente-
mente, antes de serem langados em &guas naturais, capazes de
atingir reservatorios e estacdes de tratamento de agua sdo a
preocupagdo ecoldgica mais emergente. Deste modo, corantes
altamente insolGveis que requerem uma baixa solubilidade no
processo de aplicacéo, apresentam menor biodisponibilidade do
que outros corantes contendo grupos sulfonicos, os quais au-
mentam a solubilidade, embora apresentem residuos toxicos na
agua de lavagem devido a menor fixagao.

A abundancia de normas e regulamentacdes desenvolvidas
ao longo dos anos para controle de rejeitos coloridos tem criado
um grande impacto na inddstria de corantes e seus correlatos,
além de ter criado grande confusdo aos consumidores. Relativa-
mente, encontra-se na literatura muito pouca informag&o sobre o
impacto desses rejeitos na qualidade da &gua e em ecossistemas
aquéticos. Alguns autores'®* tém até defendido a tese de que
devido a alta diluicdo, poucos corantes solGveis poderiam causar
efeitos ecoldgicos agudos em concentragdes em que ndo segjam
visiveis a olho nu. No entanto, dependendo do tipo de corante e
do modo de aplicagdo requerido, a etapa final da tintura pode
contribuir significativamente no lancamento de rejeitos de diver-
sas substancias quimicas com composicdo variavel (corante,
umectante, antiespumante, eletrolitos, dispersantes, etc.) utiliza-
das nas etapas de montagem e fixag&o.

Adicionalmente, alguns problemas envolvendo a classe de
corantes reativos € preocupante, principal mente se considerarmos
que este grupo de corantes constitui-se em um dos mais utiliza-
dos no Brasil para a tintura de algod&o. Esta classe de corantes
caracteriza-se por apresentar grupos quimicamente ativos capa-
zes de reagir covalentemente com celulose na industria téxtil,
porém esta reagdo € estendida na bioquimica para purificagdo de
proteinas por comprovada reagdo com moléculas biologicamen-
te importantes®. Deste modo, residuos deste corante poderiam
ser altamente nocivos quando presentes em qualquer organismo
vivo. A inativagdo deste rejeitos normalmente é realizada atra-
vés de reacBes de hidrdlise de seus grupos funcionais, que torna
0 corante quimicamente inerte. Alguns autores tém demonstrado
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que estes compostos na forma n&o hidrolisada®* apresentam
alta estabilidade hidrolitica em meio neutro, permitindo um tem-
po de vida de 50 anos em ambientes aquéticos, causando ex-
pressiva preocupagdo guanto aos aspectos ecol 6gicos.

A aplicagdo e manufaturamento de outros corantes téxteis a
base de enxofre, de complexantes metdlicos, do tipo disperso e
outros com elevada insolubilidade, embora produzam rejeitos mais
facilmente removiveis, muitas vezes envolvem substancias secun-
dérias que demonstram consideraveis problemas ambientais devi-
do a natureza toxica destes materiais. No entanto, uma andlise
gera dos estudos encontrados na literatura sobre estes efluentes
coloridos tem demonstrado que é necessario aprender muito mais
sobre o transporte e a transformacdo destes compostos.

CONCLUSAO

E possivel concluir que os corantes sintéticos téxteis repre-
sentam um grande grupo de substancias organicas que podem
apresentar efeitos indesejaveis ao meio-ambiente; além disso
algumas delas podem apresentar riscos aos usuérios. O princi-
pal ponto que precisa ser destacado € a conscientizacdo dos
fabricantes e utilitarios deste tipo de compostos, no sentido de
atacar o problema na fonte.

Assim, 0 investimento na procura por metodologias para
tratamentos de efluentes cada vez mais eficazes na porta de
saida da industria, quando a caracterizagdo e quantificagdo do
poluente é facilitada, pode ser muito menor do que aquele gasto
em tratamentos tercidrios para remocéo destes produtos em
baixo nivel de concentragdo e na presenca de inimeros outros
interferentes. Para tal é necess&rio que a relagédo custo/benefi-
cio seja revista e o desenvolvimento de novas técnicas de tra-
tamento de efluentes capazes de efetiva remocdo desses
corantes seja intensificada e tornada viavel economicamente.

Dentro deste contexto, o incentivo a pesquisa é primordial
no desenvolvimento de novos corantes capazes de atender as
necessidades do fabricante e de protecdo ao ser humano e ao
meio-ambiente. Para tal, o grande triunfo seria o desenvolvi-
mento de corantes de fécil recuperacéo e reutilizagdo ou com
extraordinaria capacidade de fixacdo (diminuindo as perdas nas
aguas de rejeitos). O aprimoramento da capacidade da molécu-
la do corante permanecer na fibra reduziria a quantidade do
corante requerido no processo de tintura, diminuindo o custo e
certamente melhoraria a qualidade do efluente.

AGRADECIMENTOS

Ao Professor Nelson R. Stradiotto pelas valiosas sugestdes
ao manuscrito e a FAPESP, CNPg, CAPES e British Council
pelo auxilio financeiro.

REFERENCIAS

1. Zollinger, H.; Color Chemistry, 2% edn., V. C. H.
Publishers, New York, 1991.

2. The New Grolier Multimedia Encyclopedia [CD Rom] No-
vato: Grolier Electronic Publishing, Inc. C 1993.

3. Abrahant, E. N.; Dyes and Their Intermediates;, Edward
Arnold Ltd.; London, 1977.

4. Peters, R. H.; Textile Chemistry; Vol. 3; Elsevier;
Amsterdam, 1975.

5. Acantara, M. R. e Ddltin, D.; Quim Nova 1996, 19, 320.

6. Venkataraman, K.; The Chemistry of Synthetic Dyes. The
Reactive Dyes; Academic Press; New York, Vol. Il
(1970), Vol. VII (1974).

78

10.
11.
12.
13.

14.

19.
20.

21.
22.

23.
24.

25.
. Anliker, R.; in: Annual Reprot of ETAD; Basle, 1986.
27.

. Clarke, E. A. e Anliker,R.; Organic Dyes and Pigments;

O. Hutzinger (Ed.) in Handbook of Environmental
chemistry, Vol. 3A, Springer Berlin.

. Weber, E. J. e Stickney, V. C.; Water Res. 1993, 27, 63.
. Anliker, R.; Ecotoxicology and Environmental Safety; 1,

211, Chem. Abstr. 1978, 88, 84102n.

Cooper, P.; J. Soc. Dyes and Colour 1993,100, 98.
Holme, J.; Developments in the Chemistry and Technology
of Organic Dyes; J. Griffiths Ed.; Blackwell Scient. Publ.;
Oxford, 1984.

Motschi, H.; Chemical Safety; M. Richardson Ed.; V. C.
H. Publ.; 1994; 329.

Hitz, H. R.; Huber, W. e Reed, R. H.; J. Soc. Dyes and
Colour 1978, 94, 71.

Matsui, M.; Shibata, K. e Takase, Y.; Dyes and Pigments
1984, 5, 321.

. Gould, P. P. e Groff, K. A.; Ozone <ci. Eng. 1987, 9, 153.
. Encyclopaedia Britanica [CD-Rom] Chicago: Encyclopae-

dia Britanica, C 1997.

. Porter, G.; Chem. Br. 1980, 16, 455.
. Guglielmetti, L.; in R. Anliker e G. Miller (Eds.):

Fluorescent Whitening Agents. Threnie Stuttgart; p. 180.
Zimmermann, T.; Kulla, H. G. e Lernsinger, T.; Eur. J.
Biochem. 1982, 129, 197.

Ogawa, T.; Yatome, C.; ldaka, E. e Kamiya, H.; J. Soc.
Dyers Colour 1986, 102, 12.

Brown, D.; Chenosphere 1983, 12, 397.

Bersier, J.; Bersier, P. M.; Carlsson, L.; Fuchigami, T.;
Steckham, E. e Yoshida, J.; Topics in Current Electro-
chemistry (170), Electrochemistry V (Springer-Verlag
Berlin Heidelberg, 1994).

Falzoni, J.; J. Soc. Dyes Colour 1995, 25, 67.
ABIQUIM (Associagdo Brasileira da Industria Quimica e
Produtos Derivados), Anuério da Industria Quimica, 1997.
Environmental Safety 1979, 3, 59.

Anliker, R. e Steinle, D.; J. Soc. Dyes and Colour 1988,
104, 377.

. Anliker, R.; Dirig, G.; Steinle, D. e Moriconi, E. J.; J.

Soc. Dyes and Colour 1988, 104, 223.

. Clarke, E. A. e Steinle, D.; J. Soc. Dyes Colour 1995, 25, 5.
. Clarke, E. A. e Anliker, R.; Rev. Prog. Col. 1984, 14, 84.
. Anliker, R.; J. Soc. Dyes Colour 1979, 95, 317.

. Hunger, K., Chimia 1994, 48, 520.

. Hunger, K. e Jung, R.; Chimia 1991, 45, 297.

. Brown, M. A. e De Vito, S. C.; Crit. Rev. Environ. Sci.

Tech. 1993, 23, 249.

. Levine, W. G; Drug. Metab. Rev. 1991, 23, 253.

. Jung, R.; Food Chem. Toxicol. 1992, 30, 635.

. Zbaida, S.; Drug. Metab. Rev. 1995, 27, 497.

. Klaschka, F.; Melliand Textilber. 1994, 75, 193.

. Feinmann, S. E. e Doyle, E. A.; J. Toxicol. Cut. Ocul.

Toxicol. 1988, 7, 195.

. Hatch, K. L. e Maibach, H. I|.; J. Amer. Acad. Dermatol.

1985, 12, 1079.

. Hausen, B. M.; Contact Dermatitis 1993, 28, 169.

. Estlander, T.; Contact Dermatitis 1988, 18, 290.

. Nilsson, R.; Brit. J. Ind. Med. 1993, 50, 65.

. Beckmann, W. e Sewekow, U.; Textil Praxis 1991, 4, 346.
. Abeta, S.; Yoshida, T. e Imada, K.; Am. Dyest. Rep. 1984,

73, 20.

. Affinity Chromatography - A Pratical Approach; Dean, P.

D. G.; Johnson, W. S. and Middle, F. A. (Ed.); IRL Press;
Oxford, 1985.

QUIMICA NOVA, 23(1) (2000)



