Sintese, Espectroscopia
e Tingimento com Corantes: o Indigo

J. SEIXAS DE MELO"'"

O ESTIMULAR DO ALUNO NA REALIZAGAO
prética de um trabalho laboratorial
€, cada vez mais, uma situagdo comum
com que um docente de quimica se
depara. O presente trabalho, pretende
introduzir interdisciplinaridade e incenti-
vo na realizagao pratica do mesmo.

O trabalho encontra-se dividido em trés
parte segmentadas da seguinte forma:

1) Sintese do corante indigo. Identifica-
¢ao do mesmo por espectroscopia de IV,
UV/Vis e por cromatografia de camada
fina (TLC). A identificagao espectrosco-
pica é realizada por comparagdo com 0s
existentes na literatura, fazendo-se a
atribuicao das bandas fundamentais. A
identificacao por TLC é realizada por
comparagao directa com o corante
extraido, de um tecido de ganga azul.

2) Identificagdo do indigo e das suas
formas cetodnica e enédlica

Em solug&o, o indigo possui uma forma
cetonica e uma forma leuco. Esta Ultima
pode ser obtida por redugao da primei-
ra com ditionito de sédio em meio basi-
co. As cores de uma e de outra forma
sao diferentes e, consequentemente, o
isomerismo ceto-endlico pode também
ser observado por absorcao UV/Vis.

3) Tingimento, com os corantes obti-
dos, de tecidos de seda, la e algodao.
Uma aplicagao prética final dos produ-
tos sintetizados consiste no tingimento
de alguns tecidos com os corantes sin-
tetizados.

O tingimento resulta de uma aplicagao
directa do ponto anterior, uma vez que
apenas a forma leuco é sollivel em meio
aquoso, necessario ao processo de tin-

gimento. Desta forma, o isomerismo
pode também ser observado em tecidos
(de 13, algodao, seda, etc), no proprio
processo de tingimento, pela observa-
¢ao da passagem da cor amarela (forma
leuco) para azul (forma ceto) por oxida-
¢ao induzida pelo oxigénio atmosférico.

Introducao
Breve Nota Histérica

0 indigo ¢, dos corantes importantes da
antiguidade, talvez o unico que ainda
possui aplicagbes visiveis, nos dias de
hoje.

0 indigo, tal como 0 nome deixa enten-
der, tem as suas origens na india antiga.
Nas antigas civilizagdes do Egipto, Gré-
cia e Roma, era enobrecido pela sua
qualidade como corante. Este corante
ou a sua forma natural, a Indigotina, era
extraido directamente de plantas; nos
paises tropicais, das espécies /ndigosfe-
ra e em paises temperados das espécies
[satis tinctoria e Polygonium tinctorum.
O extracto resultante, consistia numa
solugao aquosa do glucdsido de indoxi-
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lo, que era hidrolisado por via fermenta-
tiva para dar origem ao Indoxilo, sendo
seguidamente oxidado ao ar dando ori-
gem ao Indigo, ver esquema 1. [1,2]

A industria do indigo conheceu o seu
apogeu no inicio do século XIl, com a
expansao e colonizagdo promovida
pelas nagdes europeias. No entanto,
nos finais do século XIX, esta mesma
industria, baseada na extraccao do
corante, tornou-se obsoleta, ndo conse-
guindo responder ao desafio do indigo
sintético. Em 1897, a firma BASF iniciou
a comercializagdo do produto sintético a
um preco inferior ao produto de extrac-
¢ao natural. Actualmente, sdo produzi-
das cerca de 20,000 toneladas/ano de
indigo sintético, utilizado essencialmen-
te como agente corante dos "blue
jeans”. [1,2,3]

Sistemas Tautoméricos

O tautomerismo traduz, em parte, o
numero de estruturas contributivas para
a representacao de uma dada molécula.

0 indigo pode ser faciimente reduzido
com uma solugdo alcalina de ditionito
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de sédio, dando origem a uma estrutura
que se pode considerar como uma
forma endlica, ver esquema 2.

No caso presente, o tautomerismo tra-
duz-se no equilibrio entre duas estrutu-
ras isoméricas, de um composto, que
diferem na localizagao de um atomo de
hidrogénio e de uma dupla ligagdo. O
exemplo mais conhecido e comum é o
da interconversdo entre as formas ceto-
nica e endlica de um composto carboni-
lico, chamado de tautomerismo ceto-
endlico. Exemplos concretos deste tipo
de equilibrio sdo encontrados em diver-
S0S compostos organicos como sejam o
caso da 4-metilumbeliferona, da 2-
hidroxiflavona, do é&cido acetilsalicilico,
do 7-azoindole, etc. [4]

Estando o equilibrio fortemente desloca-
do para a forma cetonica, a observagao
da forma endlica é extremamente dificil.
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H

forma ceténica forma enolica

No caso do indigo, dado que as duas
espécies podem ser diferenciadas por
espectroscopia de UV/Vis, esta técnica
constitui um bom instrumento para a
observagao das mesmas.

Tingimento com o Indigo

O processo de tingimento de um tecido
com o Indigo necessita de ser efectuado
em meiobasico e fortemente redutor. As
técnicas tradicionais dependiam dos rit-
mos lentos da natureza, tanto na forma-
¢do do Indigo (fermentagdo), como na
obtencao do meio bésico (a urina por

hidrélise enzimatica liberta amoniaco).
Em Arraiolos, no inicio do século XX,
tingia-se a la de azul seguindo uma
receita onde a urina humana era um
constituinte fundamental. O leitor pode
deliciar-se com um pequeno trecho de
D. José Pessanha, intitulado Tapetes de
arraiolos [5].

Azul

Deita-se o anil (na propor¢do abaixo
declarada) de molho, na véspera,
numa tigela ou alguidarinho com agua.
No dia seguinte aquelle, se urina num
tacho, e véo-se juntando as differentes
tachadas, depois de quentes, numa
tarefa, asado, ou outro grande vaso de
barro, tendo attencdo a que seja liqui-
do suficiente para lhe caber folgada-
mente a 1& que se quer tingir. Nesta
urina assim junta e quente, se vae a
pouco e pouco lang¢ando a tinta acima,
do anil, esmagando a pedra ou massa
do anil no alguidarinho com uma méao
de almofariz até de todo se desfazer,
para o que se |he vae accrescentando a
agua, se tanto é preciso. Mexe-se todo
o liquido até ficar nelle a tinta toda
distribuida por igual, e conserva-se ao
pé do lume, sempre morno. Mette-se-
-lhe a 1& suja, e como vem da costa da
ovelha, mas bem aberta e escolhida, a
qual todos os dias se tira para féra, se
espreme, e se pbe um pouco ao ar;
aquece-se novamente a calda e torna-

se-lhe a metter a 1a; e isto se repete
por tantos dias, quantos se jam suffici-
entes para a 1 tomar aquelle azul que
se quer. Trés dias sao de ordinario sufi-
ciente; e, se o anil é bom, bastam dois.
O bom anil é em pedra e cor de cobre,
e tanto melhor quanto mais cér de
cobre. Estando a 14 tinta, espreme-se,
lava-se em agua limpa, e pbe-se a
enxugar 8 sombra, porque o sol faz a la
aspera, e s6 o amarello e talvez o verde
se néo resentem da influéncia do sol. £
assim fica a 13 pronta para se cardar’,
fiar, desengredar? e fabricar, etc.

Serd interessante que o proprio aluno
constate a morosidade do processo des-
crito (dois a trés dias), com a celeridade
que obtem neste trabalho. Antes da qui-
mica tinhamos mesmo de esperar pelos
recursos fisiolégicos...da urina (meio
basico que ajuda a dissolugdo da forma
leuco).

O processo de efectuar a redugdo do
indigo, faz uso do ditionito de sodio
(Hidrosulffito de sédio, Na,S,0,) em meio
basico de acordo com o esquema 3 [6].

Procedimento Experimental
Sintese do indigo

Embora existindo diversos procedimen-
tos de sintese para este composto, o
processo seguinte pareceu-nos simples
e efectuavel num so6 passo. [7-10]. As

Esquema 3
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quantidades utilizadas podem obvia-
mente ser proporcionalmente reduzi-
das, se o pretendido for um trabalho de
laboratério em microescala.

Num copo de 100 mL, dissolver 1,0 g de
2-nitrobenzaldeido em 20 mL de aceto-
na. Agitar bem e adicionar =35 mL de
agua.

Agitar vigorosamente a solu¢ao, com
agitador magnético ou simplesmente
com uma vareta de agitagao, adicionan-
do, gota a gota, 5 mL de uma solugao de
NaOH (2 M). A solugéo passa de ama-
relo pdlido para escuro, formando-se
passados cerca de 30 s um precipitado
escuro, o indigo.

Continuar a agitar a mistura durante 5
minutos e, seguidamente, filtrar o preci-
pitado por sucgao. Lavar o produto com
agua, até que as aguas de lavagem
saiam incolores, e seguidamente com
20 mL de etanol. Manter o precipitado a
secar na trompa durante 10-15 minu-
tos, embrulhar em papel de filtro e levar
a uma estufa que esteja a 100-120 °C,
durante 30-45 minutos. Pesar o produ-
to e calcular o rendimento.

O mecanismo de sintese do [ndigo
encontra-se descrito na literatura [3,71,
apresentando-se resumidamente des-
crito no esquema 4.

Identificagdo do Indigo em teci-
dos

1) Preparar uma solugao aquosa, con-
tendo 1g de NaOH e 1g de ditionito de
sodio para um volume total de 50 mL.
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Esquema 4 .
Indigo

2) Dentro de um tubo de ensaio, colocar
algumas tiras de fibras de calgas de
ganga azul.

3) Adicionar 1 mL (esta quantidade de-
pende obviamente da quantidade de
fibras que introduzir) de solugao efectu-
ada em 1). Rolhar o tubo de ensaio.
Aquecer, em banho de agua, agitando-
-0, a temperatura de 50-60 °C, durante
5-10 minutos, ou até que a cor azul
desapareca.

4) Retirar o tubo de ensaio do banho de
agua e adicionar 1 mL de etanoato de
etilo. Mudar de rolha. Agitar o tubo de
ensaio durante alguns minutos. Obser-
var a cor da fase superior (etanoato de

figura 1 Espectro de IV do indigo em KBr obtido por um aluno. Note-se a elevada quantidade de

dgua presente.
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etilo). Se esta for claramente azul, é
sinal de que o Indigo esta presente.

Estudos Espectroscépicos

Tragar o espectos de IV dos corantes,
que sintetizou, em KBr. Na figura 1
apresenta-se um espectro de FTIR obti-
do por um aluno apds a realizagdo do
protocolo anterior.

Para evitar a presenca de dgua em quan-
tidades que mascarem bandas do pro-
prio composto, € aconselhavel que na
parte final, apos ter pesado o composto
para determinagdo do N, retire um pouco
de composto, que deve ser lavado com
agua, seguido de lavagem com acetona e
de éter dietilico. A correcta atribuicdo dos
modos vibracionais do espectro de IV
pode ser encontrada na ref. [11].

0 espectro do Indigo pode ser encontra-
do por simples consulta da base de
dados existente na ref. [12], apresen-
tando-se na figura 2, o espectro dai reti-
rado, podendo o aluno efectuar a com-
paragao com O Seu espectro.

Tragar os espectros UVNis, das duas
formas do Indigo em dimetilformamida,
na regiao dos 650-250 nm. Se os valo-
res de absorvdncia no maximo forem
superiores a 0,8, dilua a solucao. Para
obter a forma leuco, desareje primeiro,
por borbulhamento com Argon ou
Azoto, a solucdo contendo o indigo.
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figura 2 Espectro de IV do indigo em KBr de acordo com a ref. [12].
Seguidamente, com a solugdo de dito-  Tingimento

nito de soédio em meio béasico, prepara-
da no ponto anterior, adicione gota a
gota(normalmente uma gota da solugao
anterior é suficiente) até observar o apa-

recimento de uma cor amarela.

Os espectros de absorcao UV/NVis das
formas ceto e leuco do indigo encon-

tram-se representados na figura 3.

O reaparecimento da cor azul caracte-
ristico da forma ceto do indigo pode ser
observado pelo simples tragar do espec-
tro de absorgéo da forma leuco ao iongo
do tempo, deixando para isso aberta a

cuvete de absorgao.

O tingimento de um tecido, por exemplo
de algodao, pode ser efectuado por um
processo semelhante ao efectuado na

identificagdo do indigo em tecidos.

A 10 mL de uma solu¢do aquosa 1 M de
NaOH adicione 0,15 g de ditionito de
sodio e agite para dissolver. Seguida-
mente adicione 5-10 mg indigo, rolhe o
tubo de ensaio, aquega a mistura (banho
de agua) a 40-60 °C e agite 0 tempo
necessario a dissolugdo do indigo. Se
nao conseguir dissolver todo o indigo, ou
caso a cor azul se mantenha adicione
um pouco mais de ditionito de sodio até
obter uma solugdo amarela.

figura 3 Espectros de absorgao U V/Vis das formas ceto e ieuco do indigo
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Mergulhe, nesta solug¢ao, o pano de algo-
ddo que pretende tingir. Faga-o rapida-
mente e rolhe de imediato o tubo de
ensaio. Aqueca a 50-60 °C durante al-
guns minutos, 2 a 15 min, consoante a
intensidade de azul desejado. Retire o
pano de algodao e deixe-0 secar ao ar. A
cor azul, aparecera gradualmente, como
por magia. Um procedimento mais deta-
lhado pode ser encontrado na ref. [13].
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