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Light and the Development of the Organic Chemical Industry since Antiquity

Abstract: A more appropriate description for the light is as continuous and spreads sinusoidal motion (waves)
described in terms of particles called photons. Dyes are organic molecules that selectively absorb wavelengths of
light within the visible range of the electromagnetic spectrum and are capable of transferring color to materials.
Their existence may date from 4000 BC. Three dyes of vegetable or animal origin were very important in ancient
times: the indigo; purple and alizarin (madder). The first synthetic dye, the mauvein, was casually obtained by the
English chemist William Henry Perkin in 1856. With this discovery he founded a factory to produce the dye, and
subsequently synthesized several other new dyes. This achievement started the era of the great manufacturers of
dyes with the foundation of industries BASF (Badische Anilin- & Soda-Fabrik), Bayer and Hoechst, in the 1860s, in
Germany which initially produced various synthetic dyes. The development of modern dyestuffs industry had its
beginnings with this fact. In parallel, there was the broad development of textile industry. This was the landmark for
the expansion of the chemical industries, especially of organic chemistry, then emerging industries of different
chemicals such as fragrances, explosives, paints, pens, printing, pesticides, plastics and others. Colors, natural dyes,
artificial dyes, textile and dye, pharmaceutical and chemical industries of various materials are: interconnected. And
the light? The beginning of everything: the driving force!
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Resumo

O espectro eletromagnético, que tem origem na luz solar, se constitui em uma mistura de radiagdes
eletromagnéticas cuja energia se propaga como ondas descrita em termos de particulas chamadas de fotons. A
manifestagdo de cor pelas substancias organicas esta associada as transigdes eletrénicas. Em geral, as substancias
organicas coloridas tem como caracteristicas estruturais sistemas altamente conjugados que absorvem luz na regido
do visivel. As cores, que se manifestam tdo somente sob a influéncia da luz sempre exerceram um encanto todo
especial sobre o homem. A existéncia dos corantes, substancias capazes de transferirem cor aos materiais, data de
4000 anos a.C. Trés Corantes de origem vegetal e animal foram muito importantes na antiguidade: o indigo; a
plrpura e a alizarina (garanga). O primeiro corante sintético, a mauveina, foi obtido casualmente pelo quimico
inglés William Henry Perkin, em 1856. A obtenc¢do do primeiro corante sintético foi de importancia Unica para o
desenvolvimento da industria quimica moderna de corantes e também téxtil a qual cresceu atrelada a industria dos
corantes. Estes fatos foram importantes para o desenvolvimento da industria dos farmacos através das industrias
BASF, Bayer e AGFA (Aktiengesellschaft flr Anilinfabrikation). A partir de entdo foi também dada a largada para a
expansdo das industrias quimicas, em especial da quimica organica, surgindo assim industrias de produtos diversos
como de materiais de perfumaria, explosivos, tintas para pinturas, canetas e impressdo, pesticidas, plasticos, etc.
Cores, corantes naturais, corantes artificiais, industrias téxteis e de corantes, industrias farmacéuticas, industrias
quimicas produtoras de materiais diversos: interligagdes inquestiondveis! A luz? Na origem de tudo: a propulsora!

Palavras-chave: Luz; Cor; Corantes; Industria Quimica.
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A energia da biosfera emana da luz solar
que se propaga como ondas
eletromagnéticas responsdveis por processos
vitais na Terra. A histdria do entendimento
da luz se desenvolveu ao longo dos tempos
com os estudos de Isaac Newton (1642-1726)
até o surgimento do conceito da mecanica
quémtica.1 Inicialmente, Newton observando
a natureza, propds o conceito corpuscular da
luz. Notou que a luz do sol era uma mistura
de cores, e que um prisma era capaz de
dispersa-la em seus constituintes coloridos,
como um arco-iris no céu, que é um
fendmeno éptico e meteoroldgico no qual a
luz branca do sol é dispersa por gotas de
chuva na atmosfera, em um espectro
continuo de cores. Consta na Biblia (Genesis
9,9-17) uma passagem, em que Deus faz
uma alianga com Noé: “O arco-iris representa
a minha preseng¢a, em tudo o que respira”.
Isso é para que o homem nunca se esqueca
de sua origem na luz.

Em 1800, William Herschel, com auxilio de
termdmetros, determinou a temperatura do
feixe de luz solar refratada por um prisma do
violeta ao vermelho e constatou que existia
além da regido do visivel outra regido que se
manifestava sobre a forma de calor a qual,
mais tarde, foi chamada regidao do
infravermelho.?

A teoria da natureza ondulatéria da luz

surgiu com Christian Huygens (1629-1695),
contemporaneo de Newton, e Thomas
Young (1773-1829). Huygens observou
fendbmeno da luz se propagando no ‘éter’,
denominacdo antiga que foi considerada
pelos fisicos como meio transmissor da luz, o
que hoje se entende por vacuo.> Thomas
Young comprovou a teoria de Hygens, no
inicio do século XIX.!

Porém, a natureza ondulatéria da luz por
si ndo explicava o efeito fotoelétrico. Albert
Einstein, juntamente com  Compton,
introduziram, de acordo com os fendmenos
observados, a teoria de que a luz podia se
comportar como ondas continuas e também
como feixes discretos de energia chamados
fotons. A dualidade da natureza da luz
ganhou impulso com a Lei de Planck: “A
energia irradiada e absorvida é quantizada,
na forma de elementos discretos de energia
chamados quanta."4

Os estudos sobre a natureza da luz foram
complementados por De Broglie, Bohr e
finalmente por Schrodinger, que desenvolveu
todo um trabalho matematico sobre
mecanica quantica ou mecanica ondulatéria.

A definicdo mais apropriada da luz é a de
que ela é continua, se propaga em
movimento senoidal (ondas), descrita em
termos de particulas chamadas fétons. A
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energia de um féton é determinada pela
frequéncia (v) de oscilaggdo do campo
eletromagnético, de acordo com a expressao
E = hv, sendo h a constante de Planck. A
energia de cada fdéton também pode ser
expressa em temos de comprimento de onda
(A) obedecendo a equacgdo Av = ¢, na qual c é
a velocidade da luz.?

Sendo assim, o espectro eletromagnético,

Vo

que tem origem na luz solar, se constitui em
uma mistura de radiacOes eletromagnéticas
cuja energia se propaga como ondas. Na
Tabela 1 a seguir estdo apresentadas as
energias (kcal/mol) e os comprimentos de
onda (nm), no espectro eletromagnético, das
regibes correspondentes ao ultravioleta, ao
visivel e ao infravermelho.®

Tabela 1. Energias (kcal/mol) e comprimentos de onda (nm), no espectro eletromagnético

A (nm) Regido AE (Kcal/mol)
100 -400 Ultravioleta 286—-71,5
400 -800 Visivel 71,5-35.75
800-10000 | Infravermelho 35.75-2.86
Na regiao entre 400-800nm, reflexdo. A radiacdo nas regides do
correspondente ao visivel, as cores inerentes  ultravioleta e do visivel produzem

a cada comprimento de onda sdo
perceptiveis aos olhos. As radiagbes com
comprimentos de onda correspondentes as
faixas do ultravioleta e do infravermelho ndo
sdo visualizadas. Em se tratando de
moléculas que interagem com a luz nas
regides do ultravioleta e do visivel ocorrem
transi¢oes eletronicas de absor¢do, emissdo e

Energia 2

-6 — ¢
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modificagdes na energia eletrénica em uma
determinada  estrutura (molécula) em
consequéncia de transicbes de elétrons de
ligagcdes o, m e de elétrons n. As transigoes
mais frequentes na regido do visivel sdo as
dos tipos 1 -7 en—n. Na Figura 1 podem
ser visualizados os tipos de transi¢bes
eletronicas.’

Antiligante
Estado Excitado
Antiligante
nao ligante
Ligante Estado Fundamental
Ligante
71— 1 4n—»1

Figura 1. Niveis de energia dos orbitais moleculares e tipos de transi¢es eletronicas
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As transicOes eletrbnicas ocorrem do
orbital molecular de mais alta energia
ocupado (HOMO) para o orbital molecular de
mais baixa energia ndo ocupado (LUMO). Na

Energia

Eteno

AE, > AE,

n* LUMO

—ﬁ— n  HOMO
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Figura 2, a seguir, estdo representados as
ligagcdes m e os orbitais HOMO e LUMO das
moléculas do eteno e do butadieno.

Ty
' LUMO
AE,; N AE,
%) HOMO
b
Butadieno

Figura 2. TransicGes eletronicas entre o HOMO e LUMO do eteno e do butadieno

A manifestacdo de cor pelas substancias
organicas estd associada as transicOes
eletronicas. Em geral, substancias orgéanicas
coloridas tem como caracteristicas
estruturais sistemas altamente conjugados. O
mecanismo da visualizagdo das cores é um
fendbmeno complexo. Estudos indicam que
esse processo se inicia no globo ocular por
células dos tipos cones e bastonetes,
chamadas de fotorreceptoras, que captam na
retina a luz visivel, por impulsos, que sdo
interpretados e descodificados no cortex
cerebral.®’

O licopeno (Figura 3), um hidrocarboneto
poli-insaturado, encontrado na casca do

tomate, absorve luz de A..x=505 nm (Figura
4) que corresponde a cor verde do espectro
de absorcdo do visivel. Dessa forma,
manifesta a cor vermelha, que ¢é
complementar a verde. A cor observada é
assim uma sensagdo visual, decorrente da
reflexdo da luz, sendo um processo
subtrativo.™

Outra forma de entender o processo da
cor é considerar a absor¢do de todas as cores
exceto a cor que é visualizada. Na Figura 5
estdo representadas as cores do espectro de
absorcdao da regido do visivel e as cores
complementares observadas.

Figura 3. Férmula estrutural do Licopeno
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Figura 4. Espectro eletronico do Licopeno

A (nm) 400 450 500
Cor
Abs.
Cor Amar.
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570 590 620

H_HI

Viol. (violeta); Amar. (amarelo); Lar. (laranja); Verm. (vermelho).

Figura 5. Faixas de cores da luz absorvidas (Abs.) e de cores observadas (Obs.) no espectro do
visivel e comprimentos de onda associados

Nas estruturas das substancias grupos
funcionais que sdo responsdveis pelas
transicdes eletrbnicas s3do denominados
cromdforos. Como exemplo tem-se que o
grupamento azo que, quando associado a um

sistema conjugado, confere extensdo da
conjugacdo a estrutura, resultando em
absorgdo de luz no espectro do visivel (Tabela
2).

Tabela 2. Estruturas de substancias, comprimento de onda de absorc¢do (A ) e as respectivas

cores observadas

Estruturas das Substancias

Amax (nm) Cor

HO.

484 nm laranja

NH, NH,
N=NN=N OO
OO 497 nm

SO;Na

SO;Na

vermelho
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Pode-se observar com os exemplos
discriminados na Tabela 2 que as estruturas

gue apresentam maiores extensdo de
conjugacao apresentam maior A, de
absorcdo.

As cores, que se manifestam tdo somente
sob a influéncia da luz, sempre exerceram um
encanto todo especial sobre o homem.
Segundo Johann Wolfgang von Gorthe,
naturalista e escritor: “As cores sdo acgoes

(atos) e paixdes (sentimentos) da luz”.™

Os corantes sdo, desde 4000 anos a.C., a
forma de se obter cor. Sdo substancias que
possuem as caracteristicas  estruturais
especificas que resultam na sua capacidade

Dl
=10
b
H (e}
indigo

Parpura de Tiro
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de conferir cor a um determinado material:
absorvem radiacdo eletromagnética na faixa
da luz visivel. Na Antiguidade, o tingimento
de tecidos com corantes naturais despertava
enorme atracdo sobre os homens. Essa
pratica parece ter se originado na India,
tendo passado a Pérsia, a Fenicia, ao Egito,
etc. No Egito sdo encontrados tecidos
coloridos em tumulos do século XXV a.C.***"
Os tecidos tingidos de cor vermelha eram os
preferidos pela aristocracia. Para eles, essa
cor representava dignidade e nobreza. Trés
corantes de origens vegetal e animal (Figura
6) foram muito importantes nessa época: o
indigo; a purpura e a alizarina (garanca)."**

O 'T' (0] OH
pacue )
£ 509
H O o

Alizarina

Figura 6. Estruturas quimicas do indigo, da Purpura de Tiro e da Alizarina

O indigo natural, de cor azul, também
conhecido como anil era obtido da planta
Indigofera tinctoria, parece se tratar do
corante mais antigo empregado pelo
homem.**** A india produzia e comercializava
este corante. Sua producéo pela india era tdo
alta que, em 1897, 1,7 milhGes de hectares
de terras indianas eram destinados a
plantacdo de Indigofera.

O indigo era a cor preferida para tingir
tecidos de uniformes como ocorria com os
dos exércitos da Franca e da Inglaterra por
exemplo. O indigo podia também ser extraido
de outra planta, a Isatis tinctoria, nativa da
Europa. No entanto o corante era de
qualidade inferior. O fato da india e de paises
da Europa produzirem este importante
corante foi motivo de varios conflitos entre
paises destes Continentes. Na Europa
formou-se inclusive um grupo que
estabeleceu leis na Inglaterra, Franga e na

Alemanha proibindo a importa¢do do indigo
da india.

No século XVI o indigo indiano ja era
livremente comercializado na Europa pelos
holandeses, portugueses e ingleses e aos
poucos foi obtendo a preferéncia dos
europeus.” Ainda hoje esse corante é
intensamente usado para a tintura de tecidos
com finalidades diversas incluindo para uso
pela alta costura.™

Em 1880 Adolf von Bayer realizou a
primeira sintese do indigo. Ele também foi
responsavel pela determinacdo da formula
estrutural desse corante. Por estes trabalhos
e por outras grandes contribui¢des a area da
Quimica ele veio a receber o prémio Nobel de
Quimica de 1905."

A purpura de Tiro foi o corante mais caro
e de maior ‘prestigio’, dentre os corantes da
Antiguidade. A industria da purpura teve seu
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desenvolvimento na cidade de Tiro (Fenicia).
Era obtido a partir de espécies de um
molusco do género Murex e existia uma
variedade de purpuras de acordo com a
espécie do molusco do qual se extraia o
corante. Tonalidades vermelhas, naquela
época, eram relacionadas, como ja
mencionado, a prestigio, riqueza, nobreza. A
purpura de Tiro teve uso intenso até o século
I

Quando da determinagdo das estruturas
guimicas desses corantes da Antiguidade viu-
se entdo que a purpura de Tiro se tratava de
um derivado dibromado do indigo (Figura 6).

A garanga ou ruiva é um corante vegetal
extraido da planta Rubia tinctorum, de cor
vermelha intensa e brilhante. A esse
vermelho se chama ‘vermelho da Turquia’. A
garanca é uma mistura de antraquinonas,

Vo

sendo as principais a alizarina, a purpurina e
a pseudo purpurina.

A alizarina foi obtida sinteticamente em
1870, e consta ter sido o primeiro corante
natural a ter sua obtencdo por sintese
realizada. Sua sintese é simples e pode ser
feita por fusdo do 2-antraquinossulfonato de
sédio com bases.™

O primeiro corante sintético, a mauveina,
foi obtido casualmente, pelo quimico inglés
William Henry Perkin, em 1856. Ele estava
realizando a sintese da quinina (Figura 7),
substancia antimalarica. Tentou inicialmente
obter a quinina via dimerizacdo oxidativa da
alil-toluidina empregando dicromato de
potdssio como agente oxidante, sem sucesso.
Em outra tentativa, Perkin tentou obté-la
realizando a oxidacdo do sulfato de anilina.

Figura 7. Estrutura quimica da Quinina

Nessa tentativa obteve um produto de cor
escura, que ndo se tratava da quinina. No
processo de sua purificagdo, empregando
etanol como solvente, obteve uma solucdo
de cor purpura intensa. Ele acabara assim de
produzir o primeiro corante artificial, o qual
era capaz de tingir a seda de purpura, de
forma simples e barata. A cor era resistente a
lavagem e & exposicdo a luz."®**® Chamou este
produto de Purpura Tiriana, por analogia a

Me N
N
T T
HoN N

purpura de Tiro.

Perkin fundou entdo uma fabrica em
Londres, a Perkin & Sons, para a producdo do
corante, visando atender a demanda das
fabricas de tecidos da época.”**®*® 0O corante
obteve grande sucesso sendo amplamente
empregado, e posteriormente passou a ser
chamado de mauveina (Figura 8), devido a
cor da flor de malva.

Me

Figura 8. Estrutura quimica da Mauveina
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Quanto a mauveina, ja em 1896, Perkin
dizia tratar-se na verdade de uma mistura de
substancias.”®*® Sua estrutura real consistiu
em um mistério por muitos anos. Em 1994,
com o advento de técnicas mais modernas de
purificacdo e analise foi possivel determinar a
estrutura quimica da mauveina propriamente
dita. Os pesquisadores Meth-Cohn e Smith
analisaram uma amostra do corante
originalmente obtido por Perkin,’**° e
concluiram tratar-se de uma mistura de duas
substancias que foram chamadas por eles de
mauveina A e mauveina B. Em 2007, Seixas
Melo*! e colaboradores tentaram reproduzir
a sintese realizada por Perkin e entdo foram
isolados mais dois novos compostos que
denominaram de mauveina B2 e mauveina C.
Estas substancias também foram detectadas
em uma amostra original de Perkin, cedida
pelo British Museum (Londres).'”*® Tudo isto
se explicava uma vez que para a sintese que
Perkin realizou foi empregada matéria-prima
da época que na verdade ndo se tratava de
uma substancia pura e sim de uma mistura
de hidrocarbonetos arométicos.*®

Com o estabelecimento de sua fabrica,
Perkin sintetizou ndo s6 a mauveina como
pesquisou a sintese de novos corantes e
obteve, dentre outros, o Britannia Violet
(Violeta Britannia), o Perkin's Green (Verde
de Perkin) e a Alizarina.’®*? Iniciou-se assim a
era das grandes industrias fabricantes de
corantes com a fundagdo, na década de 1860,

de trés industrias na Alemanha, BASF
(Badische Anilin-& Soda-Fabrik), Bayer e
Hoechst, que, inicialmente, produziam

corantes sintéticos diversos.'* Em torno de
1880 elas respondiam por 50% da produgao
mundial de corantes. Até a 22 Guerra
Mundial, a Alemanha detinha o monopdlio
da produgdo de corantes sintéticos.” J4 no
ano 2000 os Estados Unidos da América do
Norte eram os maiores exportadores destes
produtos.?

Esta descoberta de Perkin, ou seja, a
obtencdo do primeiro corante sintético, foi
de importancia Unica para o desenvolvimento
da industria quimica moderna de corantes e
também da industria téxtil que cresceu

de Souza, M. C. B. V. et al.

atrelada a dos corantes.

Em seguida houve o franco
desenvolvimento da industria dos farmacos
através da BASF, da Bayer e da AGFA
(Aktiengesellschaft fur Anilinfabrikation).

Era o marco da expansdo das industrias
guimicas, em especial da quimica organica,
surgindo indlstrias de produtos diversos
como de materiais de perfumaria, explosivos,
tintas para pinturas, canetas e impressao,
pesticidas, plasticos, etc.”

Cores, corantes naturais, corantes
artificiais, industrias téxteis e de corantes,
industrias farmacéuticas, industrias quimicas
produtoras de materiais diversos:
interligagdes inquestionaveis! A luz? Na
origem de tudo: a propulsora!
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