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		Guia pelo livro



	O ser humano é literalmente impressionado com as cores do seu ambiente. Os sentidos do homem captam cerca de 87% de todas suas percepções pelo órgão da visão, apenas 9% pela audição e os 4% restantes por meio do olfato, do paladar e do tato. A cor é o resultado produzido no cérebro pelo estimulo recebido quando a energia radiante penetra nos olhos, permitindo a distinção do verde, do azul, do vermelho e de outras cores. Este processo será discutido detalhadamente no contexto do cap. 7, "Medição da cor".

	Este texto, assim como a maioria dos livros acerca do tema, divide os meios colorantes, entre corantes solúveis (ou verdadeiros) e pigmentos. Os primeiros absorvem uma parte do espectro da luz visível, cada molécula por si. A outra parte da luz atravessa o corante sem enfraquecimento e o nosso olho a percebe como ‘cor complementar’. Os pigmentos, por outro lado, têm seu efeito óptico também devido sua morfologia cristalina, onde se tem efeitos tais como espalhamento da luz - o que falta nos corantes verdadeiros. Conforme a sua importância econômica e também à sua diversificação estrutural, serão apresentados em primeiro lugar os aspectos dos corantes moleculares - das quais a grande maioria é de natureza orgânica (cap. 4). 

	Mas antes de entrar nos detalhes destes materiais fantásticos, o leitor é introduzido aos conceitos da absorção de luz ultravioleta e visível, por processos de excitação de elétrons (cap. 3). Aqui procura-se explicar as características de cada grupo cromofórico por si e também as absorções que se esperam de um conjunto de vários grupos cromofóricos na mesma molécula.

	A discussão dos corantes orgânicos na sua vasta diversidade requer uma classificação genérica. Em primeiro lugar podemos organizá-los conforme suas características moleculares. Outra classificação será sob aspectos mais práticos: conforme a técnica (= tintura) com que são aplicados no material de suporte a ser colorido. Um campo extenso de aplicação dos corantes é a tintura de fibras e tecidos, assunto que também faz parte do cap. 4.

	Mais adiante, no cap. 5, serão tratados separadamente os aspectos químicos e ópticos acerca dos pigmentos. Eles são aplicados em superfícies de materiais maciços, com os objetivos de embelezamento e/ou proteção contra a radiação solar. O que acontece nas partículas dos pigmentos é o desvio da luz, impedindo o contato da radiação com o material-base. A aparência dos materiais que contêm pigmentos é, portanto, turvo ou, mais em geral, opticamente fechado. Certamente, o campo de aplicação principal dos pigmentos, em termos de toneladas, é no tratamento de superfícies, por meio de tintas. E em segundo lugar, sob aspectos econômicos, ficam as tintas de impressão em papel. Estas aplicações serão apresentadas no cap. 6.

	O banco de dados mais abrangente dos meios colorantes é o Colour Index. Devido à vasta variedade de corantes e pigmentos com valor comercial, este banco de dados será apresentado de forma resumida, no cap. 8.

	Quem é iniciante no mundo dos colorantes, mas pretende colocar as ‘mãos na massa’, corre o perigo de se perder na vasta diversidade de rotas, sínteses e métodos de fixação. Portanto, o cap. 9 apresenta uma pequena coleção de ensaios que introduzem o experimentalista a esse mundo colorido. Sucessos garantidos...

	O livro começa mesmo, olhando na história grandiosa dos meios colorantes (cap. 2), vamos acompanhar a ascenção, os sucessos e as (poucas) derrotas deste ramo industrial. Percebemos uma íntima relação entre a produção dos corantes e a Revolução Industrial do século 19. Afinal, podemos afirmar que as indústrias química e farmacêutica de hoje são frutos dos conhecimentos colecionados na produção industrial dos corantes. A história do ‘rei dos corantes’, o anil, será apresentada à parte, no cap. 4.4.

	 

	
		Desenvolvimento histórico dos meios colorantes 1



	
	
2.1. Introdução 




	Quem estuda os corantes, inevitavelmente, vai encontrar com o anil (inglês: Indigo), corante azul mais antigo e até hoje mais utilizado. É o corante principal da calça jeans. Vale a pena ler sobre a história do anil (apresentada mais detalhadamente no cap. 4.4), pois a sua síntese no laboratório, as descobertas acerca da sua produção química, o desenvolvimento de métodos industriais da sua produção em grande escala e também a confrontação com os primeiros problemas ambientais, marcam o início da época industrializada e o fim das grandes explorações das colônias. Nomes famosos tais como Perkin 6, von Baeyer 42, Heumann 45 ou Sandmeyer 44, estão interligados ao grande sucesso industrial deste corante - principalmente na Alemanha.

	O anil sintético certamente é uma das substâncias mais influentes, ao desenvolvimento da química orgânica e da síntese industrial, cuja ascenção começou na segunda parte do século 19. Mas já durante os séculos anteriores o anil natural se destacou na área dos corantes, pelo seu poder colorante e também pelo seu valor econômico. Índigo era o corante caro de países orientais que trouxe a cor azul para os cidadãos europeus e o resto do mundo. Ao mesmo tempo que as pessoas viram essa bonita cor na natureza, não foram capazes por muitos séculos isolar ou até produzir a substância ativa – até os meados do século 19. Portanto, podemos afirmar que o anil é um marco para o desenvolvimento da química tecnológica, na forma que existe hoje. Nas primeiras tentativas achou-se até um subproduto que logo se revelou como um dos primeiros medicamentos sintéticos. Com admiração olhamos nos pioneiros desta substância e no rastro que ela deixou, não só na pesquisa científica, mas também nas operações unitárias da indústria química e até na cultura das sociedades modernas.

	A preparação e utilização de corantes é uma das mais antigas atividades humanas, evidenciado pela descoberta de tecidos em antigos sítios arqueológicos, bem como relatos na bíblia e as obras da antiguidade clássica. Até 250 anos atrás, os materiais e métodos não tinham evoluído. Depois, com o advento da revolução industrial, a química começou a desempenhar um papel de destaque, dando sua partida na indústria têxtil. Isso se expressou nas melhorias em corantes existentes e seus métodos de aplicação. Portanto, analisamos com carinho a pré-história dos corantes modernos que é intimamente ligada à ascensão da indústria química durante o século 19. Foi nesta época quando a ciência, com base em inovações, levou a produtos artificiais que logo se provaram superiores em todos os aspectos aos derivados naturais. Cerca de 80 anos depois, no século 20, surgiram novas fibras que os químicos, com seus conhecimentos já colecionados, conseguiram colorir de maneira cada vez mais eficaz, econômica e de qualidade superior.

	
	
2.2. Corantes antes da Malve de W. Perkin




	Em 1630, um Sr. Higginson de Salem da Carolina do Norte, observou a vegetação local: "...Aqui existem diversas raízes e frutos silvestres com as quais os índios extraem corantes excelentes, que usam nos seus feriados, que nenhuma chuva ou lavagem pôde alterar...". Ele, assim como outros colonialistas no Novo Mundo, ficou maravilhado com a notável variedade de corantes, feitos a partir de madeiras e plantas que nunca eram vistos até então no Velho Mundo.

	Até a chegada dessas novas fontes de corantes, a Europa dependia quase que exclusivamente dos mesmos corantes que foram usados desde a antiguidade, como o pastel e o índigo. Nem mesmo os métodos de aplicação mudaram desde que foram empregados no antigo Egito. Mordentes 2 permitiram uma grande variedade de cores, especialmente quando usados junto à ruiva dos tintureiros, mas os procedimentos não tinham desenvolvidos e continuaram tradicionais. Mesmo assim, voltamos um pouco para trás, na idade média.

	Notável progresso foi feito na Europa durante os séculos 13 e 14, especialmente pelos tintureiros venezianos. Comerciantes de Gênova estabeleceram o comércio com alúmen (KAl(SO4)2.12 H2O), o mais importante mordaz do tintureiro, transportado via Golfo de Esmirna. Havia rivalidade com Veneza que por sua vez trouxe o alúmen e corantes pela via direta do leste. A partir de 1429, Florença também entrou neste comércio. Em 1548 a primeira edição de um livro dedicado exclusivamente aos tintureiros profissionais foi publicado em Veneza. Essa obra de Gioanventura Rosetti incluiu detalhes de receitas de corante e técnicas empregadas em Veneza, Gênova, Florença e em outras partes da Itália. Foi o registro mais completo sobre o ofício dos tintureiros, numa época onde os primeiros paus colorantes da America do Sul surgiram na Europa. Até então três cores primárias foram empregadas pelos tintureiros:

	
		Azul era o reinado do índigo, quer a partir do pastel ou da indigofera.


		Vermelho estava disponível a partir do inseto Kermes, a partir da raiz da ruiva dos tintureiros ou do chamado de "Pau-Brasil" que foi importado do oriente. 


		Amarelos foram extraídos da raiz da erva amarela (reseda lutea; inglês: yellow weed), da folha da gonda (reseda luteola; inglês: weld), sementes da Pérsia, açafrão e vassoura dos tintureiros. Muitas flavonas e flavonóides são de coloração amarela.




	Através da combinação destas três cores foram obtidas as cores verde, marrom, violeta e outras tonalidades, podendo ser variadas com o auxílio de mordentes. 
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	Figura 2-1  Alguns corantes naturais, suas fontes e aplicações:
a) Cochonilha, um corante vermelho-carmim extraído da fêmea deste pulgão.
b) Tatajuba, uma madeira usada na coloração amarela de lã.
c) Nogueira preta, fornece um corante escuro.
d) Madeira do pau-brasil, não só usado para extrair cores marrons, mas também material padrão para arcos de violino.
e) Garança, também conhecida como ruiva dos tintureiros ou rúbia, cuja raiz tem um corante vermelho (que hoje sabemos que é a alizarina).
f) Hena, a planta e uma aplicação típica: tatuagem temporária na mão de uma noiva indiana.

	 

	A publicação de Rosetti não continha ainda a cochonilha (extrato de um bessouro), que só no século 16 foi explorado e logo deslocou os corantes à base de Kermes do mercado, principalmente como resultado das viagens de Cortez (a partir de 1523). O tingimento com a cochonilha foi aperfeiçoada na Holanda por volta de 1630, mas em seguida os segredos do novo processo foram roubados por um alemão que espalhou os detalhes em Londres. 

	A garança foi a base do tingimento vermelho dos turquêses, introduzido na Europa por técnicos gregos no século 18. A garança também foi importante para as emergentes indústrias de impressão de chita de Amsterdã, Basileia, Berlim, Elberfeld, Glasgow, Manchester e Mulhouse. A impressão têxtil exigiu grande experiência do colorista, e incentivou a publicação de livros impressos em chita, o primeiro dos quais foi "Assistente dos produtores britânicos e dos impressores de chita" de Charles Obrien, que apareceu em Londres em 1790. 

	Mesmo que os exploradores do século 17 viajaram ao oriente remoto, o "verde chinês" (Lo-Kao), não foi levado à Europa até o final do século 18, mas atraiu muita atenção na década de 1850. Às vezes, as cores tinham caído em desuso e os segredos da sua aplicação se perderam. Assim aconteceu com o fabuloso azul bíblico e o roxo romano, primeiro extraído do caramujo murex pelos antigos israelitas e depois adotado pelos fenícios e romanos. Durante o século 19 muitos cientistas tentaram descobrir os segredos das cores da antiguidade, ao extraír e modificar líquenes e os produtos de madeira do Novo Mundo. 

	Enquanto os novos corantes de madeira enriqueceram os métodos dos tintureiros europeus, os profissionais da América continuaram, por enquanto, colorir com a garança, o índigo e outros corantes vegetais que foram recentemente cultivados na Virginia (desde cerca de 1650). Houve certa mudança, porque os corantes à base das madeiras (sul)americanas deslocaram aqueles que tinham sido importados da Europa e da Ásia. Tatajuba e outras novas madeiras colorantes foram trazidas do Caribe, e aos poucos a Carolina do Sul e Geórgia tornaram-se produtores significativos da cochonilha. A casca interna do freixo comum proporcionou um substituto ao índigo, e por volta de 1770 acharam a casca interna do carvalho negro americano sendo fonte de um corante amarelo, logo conhecido como quercitron.

	O desenvolvimento da indústria colonial acerca de corantes naturais coincidiu com uma revolução transatlântica em métodos de fabricar os têxteis. A introdução de processos mecanizados, melhorias no branqueamento e, por meados do século 19, a impressão multi-cor por meio de rolos, causou uma ascenção rápida da indústria têxtil a partir do fim do século 18. Notavelmente, o cloro se tornou agente de branqueamento preferido. Estes novos processos, bem como a introdução da máquina a vapor, permitiram uma produção rápida e em larga escala - o que causou uma demanda sem precedente por corantes. Isto encorajou estudos científicos, especialmente na França, buscando novos métodos para aplicação de tintas na impressão e melhores processos de extração. O Imperador Napoleão I assinou um decreto exigindo melhor tingimento da lã com a garança, e na década de 1820 a recém-formada Société Industrielle de Mulhouse até ofereceu um prêmio para quem trouxesse conhecimentos químicos sobre a garança. Isto, afinal, levou ao isolamento, análise e identificação da alizarina e da purpurina. 
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	Figura 2-2  Moléculas que foram isoladas e identificadas no século 19 a partir dos corantes naturais:  a) alizarina (ver também Figura 2.14);  b) alizarina-1-metiléter;  c) xantopurpurina;  d) purpurina;  e) rubiadina (na rubiaceae);  f) ácido carmínico;  g) lawsona (na hena);  h) e i) indigotina e indirubina (no anil; ver também Figura 4.31).

	 

	Os tintureiros e gráficos franceses em Mulhouse e Rouen, e os alemães em Berlim e Elberfeld, mantiveram estreitas ligações com os locais de maior consumo na Inglaterra e na Escócia, que por muitos historiadores considerados como berço da grande revolução industrial. Químicos foram atraídos nessas áreas onde ajudaram aos tintureiros e os fabricantes de chita, enquanto os últimos começaram a apreciar a importância da química. Uma consequência desta evolução foi que o estudo da química se tornou uma atividade respeitável (o que não foi o caso na época dos alquimistas), já que oferecia possibilidades de ganhar a vida.

	Novas fontes de corantes foram investigadas a partir da década de 1840, como o alcatrão de carvão que, por enquanto, era um resíduo sem valor proveniente da extração de gás usado para iluminação. A nitração do fenol (a partir do alcatrão) rendeu ácido pícrico (Figura 2.3), que servia como corante amarelo e era útil por mais de três décadas, a partir da década de 1850. Justus Liebig e Friedich Wöhler em Giessen investigaram a murexida (Figura 2.4), um produto roxo obtido a partir de excrementos de cobra, porém, no final da década 1830 seu potencial como corante não foi imediatamente reconhecido. 
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	Figura 2-3  Ácido pícrico, um dos primeiros corantes artificiais (amarelo), se obtém ao tratar fenol com ácido nítrico concentrado (catalisador: H2SO4). Pela presença dos grupos nitro no anel a acidez se eleva, de pKa = 10 no fenol, para pKa = 0,9 no ácido pícrico.
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	Figura 2-4  Murexida (ou purpurato de amônio), descoberta e descrita na dissertação de F.K. Beilstein em 1858.

	 

	O problema destes, como aconteceu com muitos outros corantes novos também, é que não haviam métodos confiáveis para a fixação destes novos "semi-sintéticos". Nem houve matéria-prima em abundância. Além disso, as receitas e procedimentos da coloração eram segredos que foram, tanto que possível, mantidos dentro da tinturaria. 

	Esta situação começou a mudar quando coloristas quimicamente treinados viajaram pela Europa e, por vezes, através do Atlântico, recolhendo os mais recentes desenvolvimentos e vendendo suas habilidades para tinturarias e gráficas. Na década de 1840 a indústria dos corantes ainda era nas mãos dos extratores dos corantes naturais, comerciantes e tintureiros. Os franceses foram particularmente bem sucedidos, e seus métodos otimizados para a tintura com garança logo foram investigados e imitado pelos holandeses. Durante a década de 1850, coloristas franceses e produtores de corantes, especialmente Depoully em Paris, conseguiram superar as dificuldades de fazer murexida a partir do abundante guano importando da América do Sul e de aplicá-la às fibras naturais. Este método foi adotado na Grã-Bretanha, França e Alemanha. 

	Mas a ascenção dos corantes começou nesta década de 1850 e achou seu auge com o anil sintético somente na década de 1890 (ver p. 157). Podemos afirmar que a partir dos anos 1860 o desempenho de poucos industriais e pesquisadores prenunciava o fim dos corantes naturais e uma predominância econômica da indústria dos corantes químicos. Os processadores restantes do índigo natural, das madeiras colorantes e outros corantes vegetais foram forçados a unir-se, a fim de sobreviver. Na Grã-Bretanha a British Dyewood Chemical Company era formada em Glasgow em 1898 (em 1911 foi reestruturada e se tornou propriedade da United Dye Corporation de Nova Jersey, EUA, voltou para as mãos dos britânicos em 1927 e sobreviveu até 1980). Também fusionaram a United Indigo & Chemical Co. em 1899 (formada pelos escoceses e as fábricas de índigo natural e produtos de pau-brasil, de Lancashire e Yorkshire), e a Yorkshire Dyeware & Chemical Co. em 1900. 

	Em todo século 19 e até a década de 1920, a hemateína de campeche (= azul; ver Figura 2.5) ainda foi usada em grandes quantidades na coloração de lã. Hoje ainda esse corante natural é usado com éxito na preparação e coloração de tecidos animais para fins de pesquisa medicinal (inglês: staining; ver nota de rodapé 34 na p. 125). Suas cores se intensificam ao entrar em complexação, especialmente com alúmen (complexo com Al3+) e sais férricos, sendo esse ao mesmo tempo a explicação por que os tecidos, antes de serem coloridos, tinham que ser tratados com um mordente destes sais. Sua tonalidade depende sensivelmente do pH do seu ambiente, por isso mostra uma coloração diferente ao estar em contato com proteínas ácidas ou básicas. Embora sua síntese (junto à brasilina) foi feita em 1937 3, sua produção em escala industrial ficou economicamente inviável. Note que o corante do pau-brasil difere da hematoxilina por apenas um grupo hidroxila. 

	A tatajuba (Figura 2.1) era um corante popular para produzir tons mistos na região do amarelo, e o índigo natural foi muitas vezes preferido em lã para os azuis escuros. A maioria da madeira de campeche veio do Haiti e foi exportada para os EUA. 
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	Figura 2-5  Hemateína (esquerda), parente do corante natural do pau-brasil e do campeche. A forma reduzida é conhecida como "hematoxilina" (= Natural Black 1; CI 75.290; CAS 517-28-2).

	 

	Afinal, podemos constatar que os corantes naturais e tradicionais eram muito caros, e, na maior parte, não tinham permanência. Além disso, variaram bastante em concentração e pureza - o que praticamente impediu manter padrão na tintura em uma linha de produção.

	 

	
	
2.3. Os primeiros corantes sintéticos: corantes de anilina




	A anilina em si é um líquido incolor, oleoso, ligeiramente solúvel em água e é utilizada na fabricação de produtos farmacêuticos. Mas é facilmente oxidada e quase sempre contém impurezas (incluindo compostos de enxofre e polímeros 4) que escurecem sua aparência. A maioria dos lotes de anilina, até hoje, é vendida com aspecto preto!

	A anilina por si é um corante mediocre, mas certamente é a substância-mãe dos primeiros corantes sintéticos comercialmente bem sucedidos. 

	Uma grande variedade de corantes sintéticos fabricados a partir do alcatrão de carvão (ou a partir de derivados do benzeno encontrados nele) é usada no tingimento de têxteis e vestuários, em tintas de impressão flexográfica e de tela. (A flexografia originalmente foi chamada de "impressão de anilina."). O estudo dos produtos a partir do alcatrão de carvão que iam transformar o mundo dos corantes, foi liderado por A.W. Hofmann 5, um assistente de J. von Liebig. Durante o início de 1840, Hofmann conseguiu demonstrar a identidade de um composto básico obtido de diferentes fontes, incluindo o índigo e alcatrão. Este composto logo foi chamado de "anilina", derivado da palavra árabe "anil" que significa índigo. Depois de 1845 Hofmann preparou esta amina aromática em duas etapas, a partir do benzeno, hidrocarboneto do alcatrão de carvão. 
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	Figura 2-6  Síntese da anilina: 
a) Método clássico segundo Hofmann;  
b) Variação usada hoje: após essa redução é neutralizado com CaO; anilina e água são removidas por destilação, enquanto o subproduto óxido de ferro pode ser usado como pigmento vermelho.  
c) Acesso alternativo: amonólise de clorobenzeno (ou de fenol). 

	 

	Houve ainda outros hidrocarbonetos do alcatrão, tal como tolueno, naftaleno e antraceno. Foram introduzidas funções de amina nestes também, com o objetivo de imitar os alcalóides, sobretudo a quinina, na época muito valorizados como drogas.
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	Figura 2-7  Pioneiros dos corantes sintéticos, A. W. von Hofmann (esquerda), Sir W. H. Perkin (meio), J. P. Griess (direita) .

	 

	Hofmann se tornou diretor do Royal College of Chemistry em Londres em 1845, e seus alunos e assistentes elaboraram reações que levam a uma variedade de amino-compostos. Também trabalharam na análise de importantes substâncias naturais, incluindo as matérias corantes. Em 1853, aos 15 anos de idade, W.H. Perkin 6 tornou-se um dos alunos de Hofmann. 

	Depois de absolver o curso introdutório, Perkin foi atribuído a um projeto de pesquisa relacionado a compostos de alcatrão de carvão: o preparo de um derivado aminado do antraceno. Embora o projeto foi um fracasso, Perkin se entusiasmou para os compostos aromáticos aminados e continuou com experiências semelhantes com benzeno e naftaleno, em 1855-1856. Entre os produtos ele isolou substâncias fortemente coloridas. Seu efeito de tingimento foi investigado e publicado nos relatórios subsequentes que apareceram durante 1857. 

	Em 1856, o jovem W. Perkin de apenas 18 anos, estava tentando resolver o problema da doença da malária que atingiu severamente as colônias britânicas na Ásia. Sabia-se que é transmitida por um mosquito (anopheles). Verificou-se que a quinina foi um remédio eficaz contra a malária, daí os colonos britânicos a importaram dos holandêses 7. Tinha que ser importado, porque a quinina só era acessível a partir de fonte natural, a partir da casca da planta quina, que na época só crescia no Peru e em colônias da Indonésia - ambas de propriedade dos holandêses, que cobraram um preço alto por esse extrato. Tentativas para cultivar plantas da quinina na Inglaterra falharam, então tornou-se um desafio entre os poucos químicos que tinha na época de desenvolver um meio de criar quinina sintética. O que tinha em abundância era alcatrão, um produto residual da produção de gás (iluminação pública em Londres), que se verificou possuir substâncias muito semelhantes à estrutura química da quinina. 

	Perkin também estava interessado em uma rota para a quinina sintética. Ele tentou isso, durante as férias da páscoa de 1856, em um laboratório que ele montou em um quarto na casa dos seus pais, em East London. A idéia era provocar a autocondensação da amina N-alil-toluidina, sob condições oxidantes, usando dicromato de potássio. O experimento fracassou, mas para descobrir o porquê, Perkin mergulhou nos mistérios da oxidação dos aromáticos. Ele tratou a anilina com o mesmo agente oxidante. O resultado: um precipitado preto - não parecia muito promissor. Ao tratá-lo com álcool, no entanto, ele obteve uma solução púrpura que manchou seu jaleco. Esta mancha resistiu ao sabão e à ação da luz, e logo Perkin considerou suas possibilidades como um corante comercial. Era o nasimeno do corante Mauve que ia revolucionar o setor.
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	Figura 2-8  A síntese acidental da mauve por Perkin em 1857. A química das etapas é bastante complexa e fornece vários isômeros da mauve. A quinina mostrada aqui, ele infelizmente não conseguiu.
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	Figura 2-9  Estrutura da mauveína, originalmente proposta por Perkin (em cima). Hoje se sabe que a Malve é uma mistura de dois isômeros (em baixo).

	 

	Perkin enviou amostras do seu corante para Pullars of Perth, tintureiros de quinquilharias de tecido com conexões em toda a Europa, que emitiram um laudo favorável a esta nova substância colorante. Roxo foi uma cor bastante popular, mas quando obtida a partir de líquenes ou da murexida de guano, não era resistente à luz, especialmente nas atmosferas ácidas das cidades industrializadas. Daí Perkin sabiamente registrou uma patente para sua nova invenção, em agosto de 1856, e já em outubro saiu do Royal College of Chemistry para se dedicar-se inteiramente à melhoria do seu corante. 

	Foi em janeiro de 1857 que um tintureiro de seda de East London, Thomas Keith, relatou das qualidades superiores dos corantes de anilina. Isso encorajou Perkin a construir uma pequena fábrica em Greenford Green para produzir o roxo da anilina em escala piloto. Pronto o primeiro lote, ele o enviou a Thomas Keith em dezembro de 1857, e Perkin estava em negócio.

	Infelizmente, o produto se mostrou difícil de vender, com exceção para a aplicação limitada de tingimento de seda. Isso se devia às dificuldades de fixação em cima da fibra de algodão. Consequentemente, houve pouco entusiasmo entre os impressores de chita, em Lancashire e na Escócia.

	No entanto, o roxo tornou-se cor líder da moda em Paris e Londres, provavelmente por causa da introdução de um corante brilhante de líquen, chamado de "roxo francês", fabricado por uma empresa em Lyon. Perkin estava sob pressão para desenvolver um mordente adequado para o algodão e ele o achou ao mesmo tempo que Robert Pullar. Em seguida, o produto teve de ser vendido para os impressores, o que significava viajar muito por toda a Grã-Bretanha, oferecendo mostruários às fábricas e potenciais consumidores. A campanha teve sucesso e o corante sintético se vendia bem a partir de 1859, sob o nome fantasia "Levantine". 

	A produção do novo corante exigia um fornecimento seguro da anilina, que foi feita em duas etapas a partir do benzeno (destilado a partir do alcatrão de carvão), nitração e redução. No início, o aparelho de processo foi feito de vidro, mas quando a procura pelo corante aumentou, Perkin mudou para bateladas de ferro, agitadas a mão. Estes reatores foram bem maiores e, em seguida, mecanizados por Edward Chambers Nicholson da fábrica de produtos químicos, Simpson, Maule & Nicholson (SM&N; os parceiros também foram ex-alunos de Hofmann). Perkin não concedeu licença para outras empresas da Grã-Bretania para produzir seu corante patenteado. Mas isso não impediu o espalhamento do roxo no exterior. Tintureiros de Lyon, França, especializados em seda, começaram logo a experimentar com a reação da anilina. A partir do final de 1858, eles e inovadoras empresas parisienses, tais como Depoully e Castelhaz, produziram o roxo de anilina em uma escala considerável, assim como uma ou duas empresas alemãs. Assim, o corante se difundiu nos centros de moda da Europa. Na Grã-Bretanha, o roxo da anilina foi rebatizado em "Malve" (francês para a flor de malva) na primavera de 1859, quando o corante atingiu seu auge em popularidade.

	Dando-se à busca da quinina, Perkin tinha investido as economias do seu pai e nunca achou a rota de síntese do alcalóide que quis. Mas logo depois tornou-se bastante rico, inesperadamente, com um corante roxo que obteve por acaso. Infelizmente, não conseguiu patentear sua descoberta de maneira esgotante. Primeiro os francêses, e mais tarde a indústria química alemã, entraram no ramo dos corantes sintéticos, e de repente as cores sintéticas estavam por toda parte. 

	Contudo, podemos atribuir o sucesso dos primeiros corantes sintéticos aos trabalhos de Perkin, na década de 1850. Embora a anilina é raramente utilizada como corante hoje, foi Perkin que estimulou uma grande quantidade de investigações e de investimentos em corantes de anilina, que levaram a uma ampla variedade de pigmentos e corantes atualmente disponíveis. 

	 

	
	
2.4. Depois do roxo vem o vermelho: a Fucsina 




	Ao mesmo tempo que a Malve tornou-se popular, um segundo corante de anilina, um vermelho brilhante chamado de "Fucsina" (segundo a flor fúcsia; vermelha), foi desenvolvido na fábrica dos irmãos Renard, uma parceria de tintureiros com sede em Lyon. Foi a invenção de François Emmanuel Verguin, que se juntou aos Renards no início de 1859. O agente oxidante foi o cloreto estânico. O produto entrou no mercado, já em maio daquele mesmo ano. 
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	Figura 2-10  Fucsina (também chamada de fucsina básica; CAS 8075-08-9), quando tratada com compostos de enxofre de baixo NOX (sulfito, mono e polissulfetos), perde  irreversivelmente seu sistema quinóide e assim a sua cor.
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	Figura 2-11  Fucsina sulfonada ("fucsina ácida"), com melhor solubilidade em água.

	 

	Durante o inverno de 1859/60, Nicholson em Londres descobriu um acesso melhor ao vermelho, usando ácido arsênico em vez de SnCl4, para a condensação oxidante da anilina comercial. Henry Medlock, outro ex-aluno de Hofmann e consultor de uma firma de tintureiros em Coventry, veio através de um processo quase idêntico. 

	Em janeiro de 1860, Medlock registrou sua patente, apenas uma semana antes de Nicholson. Em outubro, os direitos de Medlock no processo usando ácido arsênico foram adquiridos pela empresa Simpson, Maule & Nicholson (SM&N), que comercializou o vermelho que logo ficou conhecido na Grã-Bretanha como "Magenta".

	O terceiro corante de anilina foi descoberto em 1860 por C. Girard e G. de Laire, auxiliares químicos de T.J. Pelouze em Paris. Pelouze, especialista na extração e reações de benzeno, era dono de uma fábrica para a preparação deste hidrocarboneto e os intermediários nitrobenzeno e anilina, em Brentford, perto de Londres. Enquanto ele trabalhava em Brentford na reação do vermelho de anilina, Girard e de Laire chegaram, através de uma nova mistura, a um corante azul. Eles descobriram que o melhor método para este azul era aquecer anilina pura junto com o vermelho Magenta. Esta rota foi patenteada no início de 1861 e a patente logo vendida para os Renards, que também compraram as dependências de Pelouze. Os Renards estavam intimamente ligados com SM&N para os quais foi concedida uma licença para fabricar o azul na Grã-Bretanha em 1862. Hofmann foi o consultor científico para as duas empresas, e estudou a constituição de anilina vermelha e do novo azul. A partir daí, a ascenção da indústria de corantes de anilina foi intimamente ligada aos trabalhos de Hofmann sobre compostos aminados. 

	Hofmann analisou o azul para Nicholson, e em maio de 1863 revelou ao mundo científico que era a anilina vermelha trifenilada. Esta evidência prometeu novas cores, ao se fazer outras substituições no corante vermelho. Ele investigou a alquilação e chegou a cores violetas brilhantes. O processo foi patenteado e em seguida licenciado para as empresas SM&N, os Renards  e um fabricante alemão. 

	As novas cores violetas logo ficaram conhecidas como "Roxo de Hofmann" que a partir de 1864 desbancaram a Malve de Perkin. Ao contrário dos primeiros corantes de anilina, que tinham sido descobertos através de métodos empíricos em manipulações ou em laboratório de fábrica, as violetas de Hofmann foram fruto de uma pesquisa científica baseada em conhecimentos teóricos. Pesquisas contínuas de Hofmann revelaram que a anilina vermelha (Fucsina, Magenta, Roseina, etc.), não era um produto de anilina por si só, mas se constituíram de uma mistura de tolueno e anilina. Além disso, Nicholson atingiu por sulfonação um aumento na solubilidade do azul de anilina - uma propriedade importante na aplicação ao tecido.

	Os Renards e SM&N tentaram controlar os mercados na França e Grã-Bretanha com monopólios baseados em suas patentes. Um processo judicial que começou em Paris no início de 1860 foi resolvido em março de 1863, quando o julgamento foi dado em favor aos Renards. Esta foi uma decisão controversa, pois agora os Renards controlaram todos os processos para o vermelho de anilina, e com este, também tinham um monopólio sobre seus derivados, o azul de anilina e as violetas de Hofmann. SM&N teve menos sorte. Esta empresa perdeu sua causa de patente do vermelho de anilina em 1865, embora tenha conseguido manter o monopólio no azul de anilina.

	Uma vez que o processamento do vermelho de anilina tornou-se propriedade pública na Grã-Bretanha, a indústria de corantes expandiu naquele país. Foi Thomas Holliday, filho do destilador de alcatrão Read Holliday em Huddersfield, que tinha processado contra SM&N, a fim de liberar a síntese do vermelho de anilina via ácido arsênico, e depois de 1865 sua empresa cresceu rapidamente. Isso também ajudou a Ivan Levinstein, de Berlim, que em 1865 começou a fabricação de Magenta em Manchester; sua fábrica foi um precursor da empresa ICI Specialities que tem uma posição lider até hoje.

	Injunções e os resultados de disputas de patentes eram também um estímulo para novas atividades inovadoras. Uma vez que as rotas com base nas oxidações da anilina com ácido arsênico foram aplicados com éxito na Grã-Bretanha (com exceção da empresa SM&N) até início de 1865, as empresas nos outros países tinham que achar alternativas. Sendo assim, se investiram nas pesquisas em novos corantes a base de fenol, corantes a partir do naftaleno, modificações da Malve e finalmente também na exploração da descoberta sensacional de P. Griess 8, o que mais tarde foi chamado de reação de diazotamento. Os trabalhos de Heinrich Caro, o colorista alemão que trabalhava na época na Roberts, Dale & Co em Manchester, rival principal da SM&N, foram fundamentais para a pesquisa sistemática que levou a todos esses corantes, hoje conhecidos como “corantes azo”.

	 

	
	
2.5. Negro de Anilina




	Caro inventou um processo para o corante Malve em 1860, em que usou sais de cobre como agentes oxidantes. Assim, tornou-se o único concorrente ao processo de dicromato de Perkin. A Malve de Manchester foi usada em Lancashire e na Escócia a partir de 1862. A reação feita na Roberts, Dale & Co tinha um subproduto, um corante preto, adequado para a impressão em algodão. No entanto, este foi usado por um número limitado de impressores na Grã-Bretanha por causa da ação corrosiva nas máquinas de impressão. Foi mais amplamente aplicado no continente Europa, onde a impressão com blocos de madeira ainda era popular. 

	A primeira descoberta do negro de anilina foi feita em 1859 por John Lightfoot, ao norte de Manchester. Ele notou que a aplicação direta da anilina no algodão na presença de um agente oxidante, utilizando-se placas gravados de cobre nos cilindros da máquina impressora, rendeu um resistente negro brilhante. No entanto, como já dito antes, não foi inteiramente satisfatória, devido ás problemas de corrosão. Lightfoot finalmente patenteou seu processo no início de 1863. No continente europeu e nos Estados Unidos os direitos de patente foram atribuídos a J.J. Müller-Pack de Basileia. 

	Em 1864, Charles Lauth em Paris saiu com a primeira das melhorias acerca do negro de anilina que tornou possível a impressão com as máquinas convencionais, sem causar corrosão demasiada. Tal foi conseguido através da utilização de sais de cobre insolúveis. Para o restante do século 19, o tingimento e a impressão com negro de anilina foram efetuados numa vasta escala seguindo este procedimento.

	 

	
	
2.6. Alquilação e fenilação da anilina




	Desde que os Renards manteram o controle exclusivo sobre a produção da anilina vermelha, azul e violeta, os químicos em Paris e Lyon também procuraram novas reações a partir de produtos do alcatrão de carvão mineral. Além disso, os Renards, que se tornaram Societé La Fucsine em 1864, tiveram problemas com a poluição severa que resultou da oxidação com ácido arsênico em grande escala (1862). Por estas razões, os hidrogênios do grupo amina da anilina e toluidina foram substituídos por grupos fenil e/ou alquila antes da oxidação. Este trabalho, inspirado pelas publicações de Hofmann sobre as constituições dos corantes de anilina, foi feito junto às variações em temperatura e pressão. A empresa Poirrier em Paris conseguiu a alquilação em 1866, a temperatura e pressão bem elevadas. Com este novo método conseguiram contornar as patentes dos Renards. Essa variação também levou ao emprego de oxidantes menos tóxicos. Na Grã-Bretanha, Levinstein e Holliday usaram essas reações de substituição para contornar os processos do azul e violeta que foram licenciados por SM&N.

	Em 1864, o preço do vermelho de anilina havia caído a cerca de 10% dos níveis de 1860 - o que reflete tanto os métodos aperfeiçoados da produção em grande escala, como o alto nível de competição. Uma grande variedade de cores a partir da anilina comercial estava agora disponível, incluindo amarelo, marrom e cinza.

	 

	
	
2.7. A ascensão das indústrias alemãs e suíças de corante




	Um pequeno grupo de empresários e químicos alemães fundou a Hoechst Corante (Meister Lucius & Co.), na localidade de Höchst, perto de Frankfurt, em 1863. 

	No mesmo ano, a Friedrich Bayer & Co foi fundada em Barmen, mais tarde se mudou para Elberfeld. Eles tendiam a imitar processos franceses e britânicos, favorecidos pela ausência de uma lei de patentes unificada em todos os estados e principados (lembre-se que, naquela época, o país federal da "Alemanha" ainda não existia!). 

	A partir de 1861, os irmãos Clemm tinham sido envolvidos na fabricação de magenta em Mannheim, e este tornou-se o núcleo da Badische Anilin-& Soda-Fabrik (BASF), formada em 1865.

	No mesmo ano Hofmann deixou Londres para a Universidade de Berlim, onde C.A. Martius 9, anteriormente na Dale Roberts & Co, foi um dos seus assistentes e trabalhou em substituições de hidrogênios do grupo amino em compostos aromáticos. No final de 1866, Caro partiu de Manchester para trabalhar com Bunsen em Heidelberg, e tornou-se um consultor, principalmente para a BASF. O monopólio de La Fucsine forçou vários químicos franceses e empresas a mudar-se para a Suíça, onde a recém indústria de corantes começou a florescer em torno de 1862. As primeiras empresas suíças para a fabricação de corantes do alcatrão de carvão eram tintureiros, comerciantes de corante e destiladores do alcatrão na Basiléia que entraram em ação em 1860. Entre eles Alexandre Clavel, um emigrante francês que criou uma empresa que em 1884 tornou-se a Gesellschaft für Chemische Industrie Basel (Ciba). A J.J. Müller-Pack originalmente só vendeu corantes em nome da família Geigy, mas começou a fabricação da Malve e da Magenta. Eles continuaram negociar com negro de anilina, primeiro o produto da Roberts, Dale & Co e, mais tarde, dos processos de Lightfoot (Manchester) e Lauth (Paris). Em 1862, a Müller foi tomada por Johann Rudolf Geigy. 

	 

	
	
2.8. A alizarina sintética




	Em 1865, a jovem indústria da Europa Ocidental se reestruturou. As mudanças organizacionais se deveram principalmente à brigas de patente na Grã-Bretanha e na França. Mas nesta época também a pesquisa científica fez um pulo para frente, por exemplo, F.A. Kekulé apresentou sua teoria de anel do benzeno. Junto ao conceito de duplas ligações conjugadas isto transformava a compreensão dos compostos aromáticos, especialmente pelos químicos alemães, incluindo aqueles que tinham convivido com o crescimento inicial da indústria britânica dos corantes. Muitos haviam retornado à sua terra natal depois de 1865, prontos para contribuir e/ou fundar novas empresas. Martius, por exemplo, tornou-se um parceiro no precursor da corporação Agfa em 1867. No final de 1868, Caro juntou-se à BASF como vice-diretor técnico e melhorou os corantes que ele tinha descoberto em Manchester, tais como a Indulina azul (Figura 2-12). Além disso, preparou importantes novos corantes, entre eles o Azul de metileno (Figura 2-13), primeiro representante da família das fenotiazinas. Mais ainda do que na tinturaria o Azul de metileno se provou útil no laboratório, como indicador redox, e especialmente no campo medicinal onde derivados desta família servem como psicofármacos. 
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	Figura 2-12  Indulina (C.I. Acid blue 20), parente da mauve.
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	Figura 2-13  Azul de metileno, representante das benzotiazinas.
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	Figura 2-14  A família da alizarina hoje existe em todas as cores. Alguns representantes (ver também Tabela 4.5): 
a) substância mãe (vermelha; quando fixada por meio de mordentes também conhecida como “Turkey Red”; ver procedimentos na p. 621);  
b) Negro de alizarina;  
c) Azul de alizarina;  
d) Bordeaux de alizarina.

	 

	[image: Image]

	Figura 2-15  Um precipitado de coloração típica (= laca vermelha) se alcança quando tratar óxido-hidróxido de alumínio com Alizarina S. No laboratório essa reação serve para a análise qualitativa do íon de alumínio 10; o complexo com Al3+ é largamente conhecido como ‘laca’ 81.
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	Figura 2-16  Este corante é conhecido como "Amarelo de alizarina", porém não dispõe de um sistema quinóide, mas um grupo azo como cromôforo. 
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	Figura 2-17  C.I. Pigment Red 122. O sistema cromóforo aqui é misto, anilina com antraquinona. Derivado sem os grupos metilas: CI Pigment Violet 19.

	 

	Em 1869, Caro começou a trabalhar na comercialização de um processo recentemente patenteado: a síntese de alizarina artificial. Este foi a mais notável descoberta, de grande alcance para a indústria do século 19, preparar corantes referindo-se em fundamentos teóricos, principalmente na nova teoria química da aromaticidade de Kekulé. Observou-se uma colaboração acadêmica-industrial nunca vista antes - certamente o mérito destes poucos nomes mencionados. E isso trouxe lucros substanciais para as empresas e abriu os caminhos para uma forte pesquisa industrial que a partir daí se manteve na Alemanha. 

	Em 1874, Baeyer e Caro publicaram uma síntese de alizarina usando uma acilação de Friedel-Crafts catalisada por ácido sulfúrico de anidrido ftálico com catecol (Figura 2.18). Liebermann foi capaz de mostrar, no entanto, que nesta conversão a alizarina é formada apenas como um subproduto além da 2,3-dihidroxiantraquinona. Essa rota foi melhorada posteriormente, por substituir o catecol pelo 2-clorofenol que reagiu com o anidrido ftálico a 255 ° C. Após a recristalização em etanol, o rendimento em Alizarina é de cerca de 75%.

	[image: Synthese von 1,2- und 2,3-Dihydroxyanthrachinon aus Phthalsäureanhydrid und Brenzcatechin]

	Figura 2-18  Síntese da Alizarina por dupla acilação de Friedel-Crafts no catecol.

	A Alizarina (Figura 2-14), como também a Quinina e muitos novos corantes potenciais, foram, a partir de 1850, considerados sendo relacionados ao alcatrão da hulha. Análises indicaram que o ponto de partida para a alizarina pode ser o naftaleno. E realmente, quando as cores de anilina apareceram, a síntese da Alizarina a partir do naftaleno foi investigada na Alemanha, França e Grã-Bretanha. No início, no entanto, nenhum produto útil apareceu. A descoberta ocorreu em 1867 no Gewerbe Institut, uma faculdade de comércio em Berlim. Desde 1860, A. von Baeyer havia realizado estudos em produtos naturais e mostrou um grande interesse em Índigo e Alizarina. Seu assistente, Carl Graebe estabeleceu que alizarina era, provavelmente, uma quinona, e continuou se esforçando, junto com Carl Liebermann 11, para mostrar que era um derivado do antraceno e não do naftaleno. Alizarina era, como se demonstrou finalmente em 1868, uma dihidroxi-anthraquinona. Sua síntese se conseguiu por bromação da antraquinona, seguida por hidrólise:

	[image: Erstsynthese von Alizarin aus Anthracen über Anthrachinon und Dibromanthrachinon] 

	Figura 2-19  A primeira síntese da Alizarina por Graebe e Liebermann ocorreu por meio da oxidação do antraceno, por exemplo com ácido nítrico ou ácido crômico , para formar a antraquinona. A bromação da antraquinona e a reação subsequente com hidróxido de potássio fundido produziu o sal dipotássico de alizarina, que podia ser precipitado da solução aquosa por acidificação.

	[image: Síntese de alizarina]

	Figura 2-20  Hoje a alizarina é obtida por uma fusão alcalina de ácido antraquinona-2-sulfônico na presença de agentes oxidantes, como clorato de sódio ou nitrato de sódio, em que não apenas o grupo ácido sulfônico é hidrolisado, mas um segundo grupo hidroxila é introduzido na posição 1.

	 

	O rendimento na síntese da Alizarina foi baixo, mas a patente foi registrada no final de 1868. Uma licença nessa patente foi oferecida a várias empresas alemãs e estrangeiras, e em maio de 1869 um acordo foi firmado com a BASF. Naquele mês, Caro na BASF, bem como Perkin em Londres, e a Hoechst Corantes, todos independentemente descobriram que a sulfonação da antraquinona pode ser alcançada, com o deslocamento subsequente dos grupos sulfônicos por hidroxilas, à temperatura e pressão elevada. O resultado foi a Alizarina com elevado rendimento. Isto se tornou a base para a produção rentável nas fábricas de Perkin e Hoechst a partir do final de 1869, no anos seguintes também na BASF.

	W. Perkin havia patenteado o seu processo em Londres em 26 de Junho de 1869, apenas um dia depois de Caro, Graebe e Liebermann. Enquanto a produção técnica tinha sido atingida por Perkin, que também apresentou o dichloroantraceno como precursor alternativo, a BASF ainda tinha que lidar com a rejeição da sua nova rota de síntese via sulfonação, frente ao escritório prussiano de patentes de Berlim. Mas resolvida essa formalidade, eles decidiram que o melhor caminho era dividir o mercado com Perkin. Em março de 1870, haviam chegado a um acordo sobre licenças cruzadas das patentes registradas em 1869. Perkin iria monopolizar o fornecimento da Alizarina artificial na ilha britânica e a BASF controlar o continente Europeu e setores na América do Norte. Seguia uma transferência de informações técnicas - principalmente em direção à Alemanha. 

	A Alizarina sintética logo começou a substituir o produto natural, e também foi fabricada na Suíça. Na medida que os vários co-produtos foram isolados e caracterizados, um maior controle sobre a reação tornou-se possível. A qualidade da Alizarina também melhorou. A cor foi consistente e mais fácil de aplicar do que o produto vegetal, que foi extraído da raiz da rubia tinctorum (= “ruiva dos tintureiros“; ver Figura 2-1 e), e cujo fornecimento foi sujeito aos caprichos da natureza. 

	A Guerra Franco-Prussiana de 1870/71 implicou um revés nesta nova fase de crescimento da indústria alemã de corantes, mas depois da guerra (vencida) não tinha mais como segurá-la. Marketing e serviço ao cliente foram melhorados, e os produtos britânicos foram cada vez mais subcotados. Os francêses nesta altura ficaram na segunda linha, pois tinham que digerir ainda o colapso da La Fucsine, que abafou atividades competitivas na França até 1868. A Alemanha anexou recentemente a área de fronteira da Alsácia (onde fica a cidade de Estrasburgo), região líder de impressão logo após Lancashire, que em seguida tornou-se um mercado cativo pelos corantes alemães. 

	 

	
	
2.9. Aumento da produção da Alizarina por Perkin




	W. Perkin foi o primeiro produtor bem sucedido da Alizarina e de um composto de antraquinona similar. Seus esforços, tanto quanto aqueles de Caro, Graebe e Liebermann, tornaram a síntese da Alizarina comercialmente viável. Subsequentemente, os corantes de antraquinona foram estendidos de tal forma que a gama completa de tons pôde ser obtida; no entanto, as cores que variam do azul ao verde receberam maior atenção. Suas cores brilhantes e duráveis foram consideradas quase sem igual. Décadas mais tarde sua diversificação e aplicabilidade aumentaram ainda, quando a função da antraquinona foi combinada com outras funções, especialmente com os indantrenos, para render produtos otimizados, tais como corantes dispersos, corantes ácidos, corantes para lã e corantes catiónicos para poliacrilonitrila. Até para colorir o algodão as alizarinas podem ser modificadas, ao acrescentar a função de azo (corante azoanthraquinona), enquanto uma antraquinona simples e não reativa mostra insuficiências neste tipo de fibra.
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	Figura 2-21  Indantreno Azul RS, um corante quinóide da segunda geração, usado como corante de cuba com excelente estabilidade frente à luz e à lavagem. Em alguns países é permitido como corante de alimentos, E 130. Ver outro representante da família, na Figura 2-39.

	A contribuição principal de Perkin era na concepção e elaboração de equipamentos químicos, incluindo novos reatores e sistemas de fluxo de matéria e calor, que permitiram uma otimização do processo, quer no rendimento da síntese, na controlabilidade ou sob aspectos de segurança, tudo baseado quase inteiramente em estudos empíricos. Assim, podemos afirmar que ele foi definitivamente um pioneiro da engenharia, ao inventar e aplicar o conceito das ‘operações unitárias’. Seu trabalho servia como base para melhorias posteriores, realizadas uma vez que surgiram os conhecimentos mecanísticas sobre as reações químicas, durante a década de 1870. Felizmente, Perkin documentou detalhadamente o desenvolvimento da sua fabricação de alizarina, de 1869 até o fim de 1873, publicado em 1879 e complementado (1896) com informações em seu laudácio para Hofmann. Através dos seus processos foi possível produzir os corantes numa escala de toneladas elevada, essencial para o crescimento contínuo deste setor e, mais tarde, das indústrias de química orgânica.

	No desenvolvimento da planta de Alizarina, W. Perkin trabalhou de perto com seu irmão e parceiro Thomas D. Perkin. Em primeiro lugar investigaram o fornecimento de quantidades suficientes do material de partida, o antraceno, um componente menor de arremesso, acumulado no piche (= resíduo não volátil) da destilação do alcatrão de hulha. Em bateladas de ferro (desenvolvidas no Royal College of Chemistry e registadas em 1855) foi feita a destilação do breu de alcatrão de carvão. O antraceno sólido bruto se depositou aos poucos do destilado. Em seguida colocado em sacos de lona de modo que o óleo residual pode ser pressionado para fora e drenado. Em julho de 1869, a primeira prensa hidráulica foi introduzida para fazer este trabalho mais fácil e mais eficiente. O material bruto foi então lavado com nafta e redestilado em um aparelho de duas retortas, uma ligada à outra através de um tubo esquentado. O sólido resultante - uma mistura de cristais amarelos e um pó esbranquiçado - não era mais do que um por cento da massa do piche da partida. Mas os irmãos Perkin estavam cientes de que antraceno "pode também ser obtido a partir das últimas frações da destilação do alcatrão, a partir do qual cristalizou por arrefecimento."

	Tendo dominado a arte de separar o antraceno, Thomas Perkin visitou então as destilarias de alcatrão de carvão mais importantes, para instruir os destiladores na extração correta do antraceno, prometendo de “pegar tudo o que podiam fazer, e desta forma uma oferta suficiente para nossas necessidades”. E logo recebeu todos os tipos de qualidades, sendo algumas “não muito mais espessas do que uma sopa de ervilhas, devido ao modo imperfeito em que foi drenado". 

	Avaliar a qualidade do hidrocarboneto exigiu bastante criatividade química e os esforços de muitos químicos durante a década de 1870. “O valor do antraceno foi estimado por lavagem com dissulfureto de carbono; depois foi utilizado álcool; mas para os nossos propósitos se mostrou mais adequado fazer o teste de antraquinona.” Este método, aperfeiçoado posteriormente no continente européu, foi elaborado como teste prático tanto para comprador como vendedor, mas “no momento em que estou escrevendo, os destiladores alcatrão não têm instrução suficiente - nem para aplicar os testes mais simples”.

	A maioria do antraceno que chegava dos destiladores estava em forma de uma pasta grossa, embalada em barris. Este material foi então colocado entre lençóis de linho e submetido às prensas hidráulicas. No entanto, como observou Perkin, uma vez os destiladores começaram extrair tudo o que podiam, a qualidade do material entregue deteriorou-se rapidamente, e "qualquer lote testado pelo álcool, e que mostrou um ponto de fusão de ~190 ° C foi vendido como antraceno." A oxidação para a quinona tornou-se excessivamente cara, uma vez que os reagentes (principalmente dicromato de potássio, K2Cr2O7) foram consumidos por reagirem com as impurezas do antraceno, também. Este problema foi finalmente superado, ao se aplicar uma etapa de purificação adicional em que o antraceno bruto foi destilado sobre potassa cáustica (= hidróxido de potássio), que removeu os componentes não desejados da mistura. (O por quê só foi compreendido quando Graebe, em 1880, comprovou a presença de carbazol). 
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	Figura 2-22  Carbazol (CI Pigment Violet 23)

	 

	A maneira pela qual a oxidação subsequente e as etapas de sulfonação foram realizadas por Perkin & Sons, são de especial interesse, porque representam a base dos métodos de produção em massa, da primeira Alizarina artificial efetuada por qualquer empresa, e foram usados quase exclusivamente em Greenford Green até os meados de 1870. A sulfonação da antraquinona purificada foi realizada com ácido fumegante importado de Nordhausen, Alemanha. O ácido sulfúrico concentrado tornou-se disponível apenas em meados da década de 1870. Geralmente usaram quatro ou cinco partes deste para cada parte de antraquinona, e aqueceu-se a mistura até 270-280 ° C. 

	Especialmente na etapa da sulfonação se mostrou vantagem usar o dicloroantraceno, em vez do antraceno, com o qual a substituição pelos grupos -SO3- ocorreu facilmente, com ácido sulfúrico ordinário. Este método exigiu mais duas etapas operacionais, a preparação de cloro e a cloração do antraceno, antes da sulfonação e o tratamento com cal (neutralização) e troca dos cátions por barrilha (Ca2+  Na+), para se obter os sais sulfonatos do antraceno. Mais tarde foi comprovado que se tratava de uma mistura de dois isômeros dissulfonados e um monossulfonado do antraceno, Ar-SO3-Na+. As proporções entre estes compostos dependem da proporção, (ácido sulfúrico):(antraquinona), e também é questão da rota usada, do antraceno ou do dicloroantraceno. Embora seja possível separar os compostos sulfonados, é pouco provável que Perkin jamais efetuou esta etapa na sua fábrica. Mesmo assim, ele obteve lotes de corantes de qualidade bem constante.

	Os estágios finais, a fusão alcalina dos sulfonatos da antraquinona a 180 ° C (troca de -SO3- por -OH) e a acidificação para os produtos prontos para o mercado, eram comuns a ambos os processos, antraceno e dichloroanthraceno.
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	Figura 2-23  Vista geral sobre a planta de Alizarina de Perkin.

	 

	
	
2.10. A queda da força econômica britânica na Alizarina




	Apesar da grande conquista de Perkin, os vencedores finais na batalha da Alizarina foram os alemães. O segredo do seu sucesso foi a melhor compreensão dos fundamentos da ciência, melhorias na tecnologia e na capacidade de controlar o mercado mundial. Na época de Perkin já operaram várias empresas alemãs em grande escala. Um problema típico que foi resolvido à base de evidências científicas foi a sulfonação múltipla de aromáticos, usando ácido sulfúrico em excesso, que também proporcionou o dissulfonato da antraquinona de Perkin. Bastante cedo, no entanto, observou-se que tanto os ácidos di e monosulfônicos foram formados (Graebe e Liebermann, 1871), e isto tinha implicações consideráveis quanto à natureza do produto colorante. Apenas o ácido monossulfônico levou à Alizarina pura, de tom violeta. 

	Os alemães tiveram o maior compromisso com o desenvolvimento das sínteses acerca da antraquinona. Um dos primeiros produtos de sucesso foi a própria Alizarina como principal produto a partir do ácido monossulfônico, e logo conseguiram controlar as condições de reação para se otimizar o rendimento. Perkin, no entanto, continuou a explorar o processo via dicloroantraceno, o que levou sempre à uma mistura de dois ácidos dissulfônicos e muito pouco do monossulfônico. Um corante vermelho, a Antrapurpurina (ou Isopurpurina; um derivado de três grupos hidroxilas) era o produto principal, enquanto a Alizarina S (Figura 2-15) foi formada somente em baixa porcentagem. 

	As plantas do processo da Alizarina também passaram por mudanças consideráveis na Alemanha (assim como na Suíça), durante e após a década de 1870. Notavelmente, a adição de cloreto de potássio impediu a liberação de hidrogênio na etapa da fusão alcalina (rota na Figura 2-19), o que acabou na redução de produtos quinóides. Além disso, essa variação diminuiu os perigos para o operador, fulminado numa explosão na fábrica de Perkin), já que permitiu operar sob pressões mais baixas. A negligência de tais melhorias técnicas e do processo que deu o produto de maior demanda (vermelho de tom violeta) prenunciava o fim da liderança inovadora por empresas britânicas, ainda durante o século 19. Os alemães ganharam o controle do mercado por meio da criação da "Convenção da Alizarina" em 1881, que incluiu um fabricante britânico e vários alemães. A empresa britânica Burt Boulton & Heywood assumiu a fábrica de Perkin em Greenford Green e os direitos em seus processos. Mas continuou com massivas dificuldades com o processo de dicloroantraceno. Em seguida começaram novas obras em Silvertown em East London onde a alizarina de tom violeta foi fabricada. Em 1882-83, os consumidores britânicos de alizarina se libertaram do controle alemão por criação da Companhia British Alizarine, que comprou a fábrica de Silvertown. Isto, junto à recessão vivida na Alemanha, causou o colapso da "Convenção da Alizarina" em 1885. Mas o revés dos alemães era de curta duração...

	 

	

	
2.11. Corantes ftaleínas e azo 




	Durante a década de 1870 a química acadêmica na Alemanha tornou-se cada vez mais relacionada com os interesses da indústria de corantes. Em virtude dos estudos de compostos aromáticos, von Baeyer, durante seu estágio na Universidade de Estrasburgo (1872 até 1875), e com o apoio de Caro, elucidou a estrutura química da Alizarina (1874). E esta colaboração industrial-acadêmica teve ainda outros frutos, tais como os corantes ftaleínas, feitos por condensação de ácido ftálico com fenóis (Caro e von Baeyer, 1874; ver Figura 2-18). O primeiro produto da família era a eosina (Figura 2-25) - praticamente a fluoresceína bromada. Ela foi prontamente introduzida ao mercado ainda no mesmo ano, em 1874. Anidrido ftálico foi feito por oxidação rigorosa, a partir do naftaleno, por sua vez um hidrocarboneto abundante no alcatrão de hulha e, até então, com poucas utilidades. Essa nova síntese aumentou rapidamente sua demanda.
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	Figura 2-24  A síntese da fenolftaleína, muito usada como indicador (pH < 10: incolor; pH > 10: roxo). Ver também roteiro na p. 603.
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	Figura 2-25  Alguns corantes ftaleínas de importância. Note que o último é usado como antiséptico na medicina até hoje.

	Martius, co-fundador da AGFA com sede em Berlim, agora mudou as regras do jogo para descobrir novos corantes sintéticos. Ele comprou alguns dos produtos de eosina da BASF, e os encaminhou nas mãos de seu consultor, Hofmann da universidade de Berlim. Hofmann rapidamente publicou a fórmula, e os detalhes da reação, que tornou pública uma importante propriedade segreda da industria - pela surpresa e desgosto de Caro e outros industriais.
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	Figura 2-26  Magenta , também conhecida como Fucsina (Basic Violet 14; CI 42.510; CAS 632-99-5)

	Esses avanços também contribuíram para a elucidação estrutural da magenta e seus derivados. Os corantes do tipo magenta foram estudados por Emil Fischer 12, um assistente de von Baeyer em Munique, e seu primo Otto Fischer, em parte, com a ajuda de Caro. A Magenta e, um ano mais tarde, o Verde de malaquita (Figura 2-26 e Figura 2-27, respectivamente) evidenciaram-se como derivados do trifenilmetano. Já a partir de 1878 o Verde de malaquita, o produto otimizado, tornou-se um imenso sucesso. Aliás, podemos afirmar que o Verde de malaquita é entre os corantes mais brilhantes, com um dos maiores coeficientes de extinção (8,07.104 l.mol-1.cm-1 dissolvido em etanol; medido a 622 nm).
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	Figura 2-27  Verde de malaquita e sua redução para a forma leuco (= incolor).

	 

	Uma curiosidade: os trabalhos no “Verde de malaquita” provocaram indiretamente um avanço da indústria dos agrotóxicos. Como se vê na Figura 2-28, as estruturas moleculares do corante e do DDT, o mais famoso e até hoje um dos mais eficazes remédios no combate da malária, se assemelham muito 13.
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	Figura 2-28  Os trabalhos no Verde de malaquita levaram à descoberta do pesticida DDT.

	 

	A década de 1870 vivenciou outra mudança dramática trazida pelo desenvolvimento científico. Otto N. Witt 14, um químico que aprendeu seu ofício na Suíça e agora trabalhando na Williams Thomas & Dower em Brentford, perto de Londres (no sítio da antiga fábrica de Pelouze), foi investigar a relação entre cor e constituição, usando os novos corantes azo como substâncias-modelos. Essa classe de corantes foi descoberta por Peter Griess 8 no Colégio Real de Química de 1858. Kekulé tinha, em 1866, proposto a existência de um grupo diazo, nos quais dois átomos de nitrogênio substituíram um átomo de hidrogênio no anel de benzeno. Corantes amarelos e marrons já tinham sido fabricados na Roberts, Dale & Co durante a década de 1860, mas naquela época pouco se sabia sobre sua constituição química. Durante a década de 1870 então foi concluído que o amarelo continha um e o marrom três grupos aminos livres (ver esquema na Figura 2-29). Witt especulou que entre estes existiu um composto desconhecido, contendo dois grupos aminas, cuja cor ficaria entre os dois. Ele acreditava que era uma cor laranja, e de estabilidade moderada, a julgar pelas propriedades dos outros dois membros. Em 1875, von Baeyer e Jäger, enfim, propuseram o mecanismo do acoplamento azo, que se tornou a chave do sucesso de Witt. 

	Witt havia encontrado o corante alaranjado, com as propriedades previstas, que foi comercializado como "Amarelo de Londres". Caro tinha encontrado uma rota semelhante, e ele compartilhou os detalhes com Witt na "Exposição de Empréstimo Especial" no Museu South Kensington, Londres, em 1876. O produto da BASF se tornou logo conhecido como Crisoidina (Figura 2-30). Este foi o primeiro corante azo de sucesso com base em duas diferentes aminas de partida. Em seguida Francois Zacharie Roussin 15 fez outros corantes azo usando intermediários derivados do naftaleno, e estes foram fabricados por Poirrier em Paris (Poirrier havia comprado os direitos de patentes dos Renards após o colapso da La Fucsine). 
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	Figura 2-29  Sínteses dos corantes azo que levaram à teoria da relação constituição-coloração de O. Witt. Note que a cor laranja fica aproximadamente entre amarelo e marrom.
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	Figura 2-30  Crisoidina (cor laranja)
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	Figura 2-31  Exemplos de corantes azo contendo anéis aromáticos simples: composto principal do Marrom de Bismarck (Bismarck brown Y; CI 21.000), alaranjado de metila e vermelho de metila.

	 

	Todos esses processos foram mantidos em segredo, como a lei de patentes foi considerada pouco confiável, tanto na Alemanha como na França (mesmo na Grã-Bretanha uma patente nem sempre era a melhor maneira de proteção). 

	E de novo Martius comprou os produtos azo novos da BASF e os entregou a Hofmann que logo publicou as fórmulas dos três conhecidos corantes azo, bem como as condições da sua síntese, e de repente o novo processo foi adotado por todas as empresas renomadas de corantes. Na Alemanha, esta prática incentivou a formulação de uma lei de patentes unificada, que foi introduzida em 1877. Ela foi feita com a ajuda de Hofmann, representante da recém-formada Sociedade Interesses da Indústria Química (1876; hoje Verband de Chemischen Industrie, VCI). Os monopólios sobre os corantes azo e outros, podiam agora ser protegidos efetivamente com validade em todo o Império Alemão, e o impacto do método científico promoveu a criação de laboratórios de pesquisa industrial muito bem equipados. Não demorou que as novas invenções alemãs também foram patenteadas em outros países. 

	Percebeu-se a facilidade com que diferentes agrupamentos atômicos puderam ser introduzidos na etapa do acoplamento azo, e essas diferentes combinações pareciam levar a uma variedade infinita de cores. Neste sentido milhares de experimentos foram realizados. Enquanto não foram tantos corantes que foram levados à produção em alta escala, mas aqueles que eram produzidos trouzeram enormes lucros e alimentaram a demanda por mais pesquisa. Novos intermediários foram introduzidos, incluindo a anilina em que hidrogênios do grupo amino foram substituídos (parcialmente) por hidroxilas, assim que derivados do naftaleno. Quando os compostos derivados do tolueno foram investigados, os corantes avermelhados foram criados. 

	O avanço dos corantes azo respaltou o caminho para Witt que apresentou sua teoria da cor e constituição molecular em 1876. Este foi o início de todas as teorias modernas de tingimento. Foram identificados os agrupamentos de átomos, essenciais para as propriedades específicas de cor e tingimento. Isso tornou possível prever, tanto a cor como o grau de fixação do corante em cima da fibra, e influenciou assim o curso da pesquisa industrial de uma maneira que não era possível antes. Versões posteriores da teoria, como a teoria quinonóide de Henry E. Armstrong (1888) representam refinamentos da teoria pioneira de Witt; a teoria será apresentada resumidamente no capítulo 4.5 (corantes azo).

	Corantes azo foram fabricados na Grã-Bretanha em escala considerável por Ivan Levinstein e Holliday Ler & Sons. No entanto, os alemães consideraram muitas dessas atividades sendo violações contra suas patentes válidas na Inglaterra, o que levou ao litígio demorado e caro. Desde o início dos anos 1880 houve movimentos para reformar a lei de patentes britânica, com uma cláusula que exigia o trabalho à base de patentes. Mas isso estimulou os Alemães mais ainda de aumentar suas atividades naquele país, assim criaram muitas filiais na Grã-Bretanha. O impacto dos corantes alemães foi espectacular; os corantes nas prateleiras de alguns consumidores escoceses foram, invariavelmente, "Made in Germany". 

	A partir de 1881, a BASF lutou com Ivan Levinstein em um caso de patente acerca de um importante corante azo vermelho, Fast 16 Red AV (Figura 2-32). A empresa alemã foi declarada vencedora em 1887, depois que o caso chegou à Câmara dos Lordes. Os irmãos Dawson de Huddersfield também entraram em ação contra o poder da BASF, em disputa de patentes. 
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	Figura 2-32  Fast Red AV, um corante vermelho especialmente firme em cima da fibra de algodão. 

	 

	[image: Image]

	Figura 2-33  Tautomeria ao longo do extenso sistema de duplas-ligações conjugadas, mostrada na molécula de "Acid Red 88", assim que a alocação de retirador/fornecedor de elétrons em aromáticos distantes, que intensivou a coloração (= efeito auxocrômico). 

	 

	Em 1890, a Bayer e a AGFA juntaram-se para assumir o controle da fábrica de Levinstein em Manchester, bem como para manter um monopólio sobre "corantes azo diretos" (p. 167). Estes aderiram ao algodão sem pré-tratamento com mordente. O primeiro destes foi o Vermelho do Congo, introduzido pela AGFA em 1884, seguido pela Bayer cuja versão foi conhecida como "Benzopurpurina". Isso finalizou em outro cartel, a "Convenção da benzopurpurina". Como as duas empresas, Bayer e AGFA, foram participantes na Levinstein, eles lutaram com meios legais para proteger o monopólio contra Read Holliday e outras empresas inglesas. Mais tarde Levinstein se livrou dos seus parceiros alemães (1895) e embarcou em uma campanha de reforma das patentes e uma lei nacional que protegia os produtores de corantes britânicos. Finalmente, a reforma ocorreu em 1907, mas já era tarde demais para ajudar à enfraquecida indústria de corantes britânica. 

	[image: Image]

	Figura 2-34  Vermelho do Congo (AGFA); variação com grupos metilas na unidade bifenileno (Bayer): benzopurpurina.

	O corante azo direto (expressão explicada na p. 250), Primulina (Figura 2-35), foi inventado por Arthur Green durante 1887 na Brooke Simpson & Spiller (sucessor de S,M&N = Simpson, Maule and Nicholson). Green juntou-se com a Clayton Aniline Co de Manchester em 1894, e continuou desenvolvendo este tipo de corante. A Clayton foi construida em 1876 por um emigrante da Alsácia, Charles Dreyfus 17, principalmente para a fabricação de produtos intermediários, mas também para fazer negro de anilina (Figura 2-37) para impressão.
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	Figura 2-35  Primulina (amarelo)

	 

	Na Grã-Bretanha sentiram a necessidade de um órgão profissional que servia tanto aos fabricantes como aos consumidores de corantes. Assim se reuniu um grupo de interesse comum e fundou a Society of Dyers and Colourists em 1884, publicando um periódico técnico de grande renome. 

	Entretanto, a Suíça também se expandiu na área dos corantes azo. Empresa recém-chegada foi a Kern & Sandoz, criada em 1886 por Alfred Kern, um químico que trabalhou antes na Ciba, e Edouard Sandoz, anteriormente na Durand & Huguenin (empresa que havia sido formada no início dos anos 1870; Durand foi previamente La Fucsine em Lyon). Eles dependiam dos intermediários alemães, como também a Ciba que desenvolveu projetos em conjunto com a BASF no campo dos corantes rodaminas (ver representante famoso na Figura 2-36). 
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	Figura 2-36  Rodamina B

	Em 1888, o químico Traugott Sandmeyer 43 juntou-se à empresa Geigy. Anteriormente ele tinha investigado a primulina de Green (Figura 2-35), um corante que não estava protegido por patente. Sandmeyer estabeleceu a constituição dessa molécula e o método de preparação, que foi imediatamente elevado à escala industrial pela fábrica de Geigy, na Basiléia, Suíça. Praticamente sozinho, Sandmeyer foi o autor de uma série de sucessos de pesquisa, incluindo o uso de sais de cobre na diazotação (anteriormente impossível) de 1,2-diaminonaftóis (1901). Este foi, em termos comerciais, o maior do sucesso de Sandmeyer. 

	 

	
	
2.12. A indústria de corantes dos Estados Unidos




	Enquanto a Europa vivia o primeiro impacto dos corantes de anilina, os Estados Unidos foram sacudidos pela Guerra Civil. No entanto, isto não impediu completamente a transferência de novas tecnologias da Europa, e um ou dois imigrantes alemães fizeram tentativas de fabricar corantes, no início dos anos 1860. Os Renards tentaram dominar o mercado, o que não deu certo devido aos esforços de Friedrich Hoffmann, um químico alemão que procurou seu sucesso, como também tiveram seus conterrâneos no velho continente, naqueles anos. 

	Quando S,M&N na Grã-Bretanha ganharam o monopólio (por pouco tempo) sobre o processo mais importante para a Magenta, seus concorrentes tinham que procurar outro lugar para realizar suas oportunidades. A família Holliday de Huddersfield abriu um escritório em Nova York em 1864, e começou a fabricar anilina, corantes de anilina e produtos a partir de corantes naturais. Esses produtos claramente promoveram a impressão com o Negro de anilina (Figura 2-37) nos Estados Unidos. 
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	Figura 2-37  Negro de anilina

	 

	A Albany Aniline & Chemical Company (AA&CC) de Nova York era outra fábrica pioneira que começou já no início de 1868. Quando A. Bott, um dos fundadores da AA&CC, visitou os laboratórios de Hofmann em Berlim, ele levou as idéias cruciais para a produção de corantes. Também a mencionar os esforços de Carl Rumpff que tentou associar-se à Bayer. A Magenta já estava em produção, mas houve problemas com outros corantes de anilina a serem resolvidos. A empresa Bayer entrou como parceiro nos meados de 1860, e a gama dos corantes prontamente disponíveis foi aumentada até 1881, quando as partes da Bayer foram adquiridas por um Sr. Hendrick que foi acompanhado por W. Lesser.

	Oakes & Rathbone, um fabricante de ácido sulfúrico, juntou-se com J.A. Moffat para definir as obras para a American Aniline Works, durante o ano 1870. A anilina foi preparada na escala de 3,1 a 3,6 t em uma velha caldeira que foi arrefecida por fora com jatos de água. O inventor F. Shuman contribuiu na produção da Magenta com a introdução da oxidação de anilina usando ácido arsênico. No entanto, como também na AA&CC, não houve sucesso com outras cores. Toda a planta foi derrubada por uma enchente do rio Ohio. 

	A indústria téxtil dos Estados Unidos era representada por uma lobby forte e tinha a demanda por quantidades significativas de corantes, a um preço mais baixo possível. O governo então baixou as barreiras tarifárias, e isso melhorou a posição competitiva das empresas alemãs e suíças. Na década de 1860 as taxas de importação foram ainda de US $ 1 por libra de corante, mais uma IVA de 35% (uma taxa inferior do que para índigo e os corantes de madeira). Na década de 1870 os impostos foram reduzidos a 50 centavos, mais a IVA de 35%. Óleo de anilina, o importante intermediário e base para a impressão com negro de anilina, até foi completamente liberado das taxas de importação. Isso caiu muito bem, já que o gás americano e produtores de coque descuidaram da extração de hidrocarbonetos a partir do alcatrão de carvão.

	Em 1911, Jacob F. Schoellkopf 18 tentou explicar a ausência de uma forte indústria de corantes nos Estados Unidos. Notou que havia um excedente de químicos na Alemanha depois de 1880, e isso encorajou muitos deles a emigrar, com certa preferência para os Estados Unidos. Ele também afirmou que, até a década de 1880 as baixas taxas de importação não impediram a criação de indústrias de corantes sintéticos. Assim, durante 1880 a 1883 nove plantas foram abertas e suas perspectivas apareceram brilhantes. No entanto, a lei de importação de julho de 1883, que deixou apenas a IVA de 35% (sem imposto sobre produtos intermediários), possibilitou incursões maciças pelos alemães e suíços. Cinco fábricas existentes foram obrigadas a fechar, inclusive a AA&CC (1886), as subsidiárias da família britânica Dawson de Huddersfield (Dan Dawson & Sons, da Filadélfia) e a empresa de Williams & Ekin Brentford. No entanto, Schoellkopf sobreviveu, produzindo intermediários bem estabelecidos e corantes azo, assim imitando em pequena escala o estilo alemão de pesquisa. Corantes negros, diretos e resistentes, eram muito procurados, e um produto notável de Schoellkopf foi "Negro Erie GXOO", descoberto por Oscar Müller, em 1901. Seis anos mais tarde, o primeiro corante Schoellkopf de enxofre, "Marrom de enxofre", apareceu. 
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	Figura 2-38  Negro Erie GXOO, também conhecido como "Negro Direto".

	 

	Outro sobrevivente foi a Heller & Merz, formada na década de 1860 para produzir o popular pigmento mineral ultramarino. Por volta de 1880 a empresa começou a fabricação de corantes de anilina, em particular o roxo feito a partir da oxidação da anilina alquilada. O sucesso deste ramo de actividade foi, provavelmente, devido aos esforços do recém-chegado engenheiro químico alemão G. Prochazka 19.

	A Bayer foi a empresa alemã mais ativa nos Estados Unidos no início da indústria de corantes. Em 1882, um ano depois de vender suas partes na AA&CC, a Bayer AG juntou-se a E. Sehlbach; assistidos pelos ex-colaboradores da Albany, W. Lesser e H. Preiss, e fundaram a Hudson River Aniline & Color Co., em Albany. Mas em seguida Lesser e Preiss mudaram-se (1898) para fundar, juntos a L.I. Waldman, a American Color & Chemical Co., no outro lado do rio Hudson, em Renselaer. Mas no início de 1903, suas obras ao longo do Rio Hudson foram destruídas por um incêndio. Esta foi, por sua vez, uma oportunidade para a Bayer adquirir o que sobrou, ao mesmo tempo comprar a American Color (em outubro de 1903). 

	Tabela 2.1  Matérias corantes, nos Estados Unidos. Consumo de corantes, produtos intermediários e matérias-primas, de 1867 a 1914, em toneladas anuais.

	
		

				 

				Produzido nos EUA

				Importados (Kg)

		

		
				1867

				--

				27,000

		

		
				1883

				--

				1,200,000

		

		
				1890

				700,000

				1,900,000

		

		
				1900

				1,500,000

				4,500,000

		

		
				1910

				4,300,000

				7,000,000  

		

		
				1914

				9,000,000

				10,000,000

		

	


	 

	A mudança dos impostos de consumo de 1883 não foi a única razão para o considerável aumento das importações da Alemanha. O mercado da Alizarina foi dominado pela BASF que aproveitou das patentes de Graebe e Liebermann e suas melhorias. Isso achou sua expressão na "Convenção da Alizarina", quando a Bayer tentou desenvolver seus negócios nos Estados Unidos, através do seu ponto de venda de alizarinas em Glasgow. Havia várias disputas e batalhas judiciais. O que era de interesse dos consumidores foi que, enquanto a BASF manteve o monopólio nos Estados Unidos, os preços tanto dos corantes naturais como dos sintéticos foram mantidos elevados. O caso chegou ao Supremo Tribunal Federal, e o julgamento foi contra a BASF em 1884. Sua argumentação foi que um produto análogo ao natural não pode ser protegido por uma patente, mesmo que tenha sido feito via síntese química. Isso significava que toda alizarina produzida pelas demais empresas alemãs podia agora chegar sem impedimentos aos consumidores dos Estados Unidos. O preço da alizarina rapidamente caiu, assim como a produção do corante natural, como já era visto alguns anos antes na Europa. 

	Em 1885, um ano após a decisão do Supremo Tribunal, a Convenção Européia da Alizarina entrou em colapso, e até 1900 não havia mais controles sobre a produção e comercialização da Alizarina. Mas nesta época as empresas alemãs já eram tão poderosas que foram principalmente os produtos deles - a Alizarina, corantes azo e corantes ftaleínas - que chegaram aos portos americanos. 

	 

	
	
2.13. Índigo e a luta BASF contra Hoechst




	Devido à sua importância será dedicado um capítulo inteiro ao anil, o "Rei dos corantes" (cap. 4.4).

	Desde o final dos anos 1870 as fábricas de corantes na Grã-Bretanha perderam sucessivamente sua liderança em desenvolvimento técnico, e foram incapazes de desenvolver mercados fora do Império Britânico. Eles não tinham o mesmo compromisso de produção adotado pelos alemães, que colocaram grande ênfase na produção e qualidade, baseando-se em testes frequentes dos produtos e um moderno atendimento ao cliente. Essas atitudes se propagaram para as gerações posteriores de fábricas de corantes. Novas descobertas adequadas às necessidades dos consumidores em todo o mundo atingiram o mercado, no menor tempo possível. 

	Em comparação aos alemães, o compromisso que os ingleses tiveram com sua indústria não era o mesmo. Além disso, eles ainda tinham responsabilidade para a produção do índigo natural nas suas colônias, portanto não tinham grande interesse num anil sintético. 

	Isso elevou as fábricas alemãs que conseguiram produzir o anil sintético em escala industrial, a partir de 1890 - sem dúvida alguma, outro triunfo na história industrial daquele país.

	Ao contrário do caso de Alizarina e os outros corantes de alcatrão de hulha, não houve um esqueleto carbônico pronto do anil. Isso tinha que ser criado primeiro.

	Inicialmente, isto foi feito através de benzaldeído, partindo do tolueno. A pesquisa de von Baeyer foi apoiada pela BASF e a Hoechst, fato remarcável porque estavam na concorrência para alcançar o índigo artificial. 

	A estrutura do anil se tornou pública em 1883 (von Baeyer, naquela época professor na Universidade de Munique). No entanto, nos anos seguintes, os pioneiros científico e técnico, von Baeyer e Caro, foram cada vez menos envolvidos nos trabalhos acerca do índigo.

	Sucesso na solução do quebra-cabeça científico veio da Suíça, onde foram encontradas rotas a partir de matérias-primas mais abundantes. Em 1890, Karl Heumann da ETH Zurick descobriu que a anilina e o naftaleno foram possíveis matérias-primas. O processo via anilina partiu do benzeno; o precursor naftaleno foi oxidado para o anidrido ftálico, e este transformado num derivado da fenilglicina. Rudolph Knietsch começou suas pesquisas em índigo na Ciba na Basiléia, mas, em seguida, lançou mão à BASF. Este apoio evidenciou-se decisivo para o sucesso da BASF.

	Em julho de l897, usando o processo de naftaleno, a BASF começou a comercializar o anil sintético. O processo foi baseado na oxidação econômica de naftaleno para anidrido ftálico, com ácido sulfúrico fumegante e mercúrio. O subproduto desta, o dióxido de enxofre, foi recuperado e voltou a ser oxidado para ácido sulfúrico, através do então novo "processo de contato", recentemente desenvolvido por Knietsch e agora aplicado em grande escala. A BASF também realizou uma das primeiras sínteses eletroquímicas, para produzir cloro e álcali, essenciais na síntese do índigo.

	No início o novo produto mal conseguiu competir com o corante natural. Mas a BASF apostou que indigo sintético ganharia, caso sua qualidade fosse boa e constante. Eles estavam certos. O produto sintético começou a fazer progressos rápidos, uma vez que chegou nas mãos dos tintureiros que atestaram sua fácil aplicação (como era a Alizarina sintética na década de 1870). A cor ficou firmemente aderida na fibra do algodão. A partir da virada do século, o anil alemão começou a desbancar o índigo indiano, para a preocupação dos senhores de engenho e comerciantes britânicos. BASF e Hoechst montaram outras unidades de fabricação na França, em Villeneuve St. Georges e Creil, respectivamente, e Hoechst abriu uma fábrica de índigo na Grã-Bretanha em Ellesmere Port.

	As tentativas dos suíços em produzir o anil em grande escala foram parcialmente bem-sucedidas. O processo de Sandmeyer foi revivido com algumas modificações, por Rathien de Hamburgo durante 1910, e no mesmo ano von Heyden de Dresden começou a fabricação do anil pela rota da fenilglicina.

	 

	
	
2.14. A indústria dos corantes de 1900 a 1914




	A influência alemã sobre os mercados mundiais se tornou tão grande que praticamente todos os países importaram seus corantes, incluindo os consumidores principais na Ásia, China e no Japão. Essa dependência se devia à formação de cartéis e à introdução de novos produtos. Em 1900, a "Convenção da Alizarina" foi revivida sob pressão dos alemães. Durante 1901, René Bohn na BASF 47 desenvolveu um amarelo firme (Fast Yellow) conhecido como Flavantrona (Figura 2-39 e p. 408), seguido pela Indantrona Azul RS (= indantreno azul; Figura 2-21, Figura 4-51 e p. 407). Estes novos corantes de cuba, feitos a partir da antraquinona já utilizada no processo da Alizarina, estavam em demanda mundial. Juntaram-se as versões da Bayer e da Hoechst, logo conhecidas como “Corantes indantreno”. 

	[image: Image]

	Figura 2-39  Flavantrona, um corante da família dos Indantrenos. Ver outro representante da família, na Figura 2-21 e uma descrição das marcas insolúveis (= pigmentos) na p. 407.

	Logo após a virada do século, os alemães formaram comunidades de interesses, isto é, associações poderosas de empresas que se tornaram mais intimamente ligadas do que em monopólios, mas não eram fusões. Isso ajudou a manter a força por meio de acordos sobre os preços e as quantidades de diversos produtos que os membros jamais podiam produzir individualmente. Em 1904, juntaram-se a Hoechst e a Cassella de Frankfurt para formar a dupla aliança; mais poderoso ainda se tornou o trio de Bayer, BASF e AGFA, ligados à Tríplice Aliança ("Dreibund"), também conhecida como a "Pequena IG Farben". Neste mesmo ano, 20% da produção total das fábricas alemãs foram exportados para os Estados Unidos, sendo assim o cliente mais importante (embora comprasse muito pouco do anil sintético). 

	Durante 1907, a Kalle de Biebrich tornou-se associada com o grupo Hoechst-Cassella, posteriormente conhecida como a "associação tripartite". No mesmo ano, a nova lei de patentes britânica incluiu cláusulas que tornaram obrigatório o trabalho sob patente. Embora houveram portinhas traseiras, esta lei forçou a Hoechst e a BASF a abrir novas fábricas na Inglaterra, em Ellesmere Port (Hoechst, produzindo anil), e em New Ferry, Birkenhead (Mersey Chemical Works da BASF). 

	Considerando que, em 1914, os fabricantes britânicos British Alizarine, Ivan Levinstein, e Read Holliday produziam 4000 t de corantes, as oito principais empresas alemãs fabricaram 140.000 t (!) - alguma parte em outros países. Os alemães e suíços exportaram grande parte da sua produção, o que levou a encontros frequentes dos produtores, para discutir um único assunto: como controlar os mercados. Os maiores consumidores dos corantes alemães em 1913 foram: os EUA (13.855 t), a China (8.461 t), a Índia (3.822) e o Japão (3.500 t). 

	 

	
	
2.15. O impacto da Primeira Guerra Mundial sobre a indústria dos corantes 




	A Primeira Guerra Mundial eclodiu em agosto de 1914, e um mês mais tarde, o governo alemão proibiu as exportações para a Grã-Bretanha e seus aliados. O bloqueio naval britânico começou a restringir o comércio alemão com as nações não-beligerantes, especialmente os Estados Unidos. Além disso, alguns intermediários feitos pelos britânicos já não estavam mais disponíveis na Alemanha. Então, as indústrias alemãs rapidamente integraram suas atividades para apoiar os esforços de guerra do Imperador, especialmente em forma de programas de auto-suficiência, e em 1916 as duas comunidades de interesses, Dreibund e Tripartite (ver cap. 2.14), mesclaram. Dois anos depois, as três maiores empresas suíças, a Ciba, Geigy e Sandoz, igualmente formaram sua própria comunidade de interesses (a Baseler Interessengemeinschaft). 

	A partir de 1914, os suíços tomaram o lugar como fornecedores para a Grã-Bretanha e a França, muitas vezes disfarçando corantes alemães ou vendendo corantes feitos a partir de intermediários da Alemanha. Seus negócios cresceram, e a Sandoz, por exemplo, aumentou o volume de negócios por oito vezes (!) entre 1914 e 1920. Os suíços substituíram a Alemanha como fonte de muitas especialidades, bem como o anil feito a partir de intermediários britânicos. Os britânicos, com muitos esforços e dedicação, investigaram o porquê da estagnação no desenvolvimento da sua indústria de corantes; eles responderam com grande entusiasmo que deixou renascer sua própria indústria. A fabricação de corantes de cuba - a indantrona e o anil sintético - se tornaram sucessos notáveis. 

	James Morton 20 de Carlisle, um novato no mundo dos corantes, conseguiu o primeiro sucesso britânico em sua fábrica de têxteis e tingimentos. Em 1914, ele contratou alguns químicos para realizar a conversão de antraquinona-ácido-2-sulfônico em corantes de cuba do tipo indantrona, nas cores amarelo e azul. Usando um autoclave de aço e trabalhando a temperaturas e pressões elevadas, eles atingiram os objetivos visados em pequena escala. Até o final de 1915, os corantes estavam sendo produzidos só para uso doméstico, e os intermediários também foram feitos em Carlisle. Em 1916, a equipe de Morton inventou um substituto para o corante azul de lã do tipo alizarina, que se tornou conhecido como Solway Blue. Outros consumidores pressionaram Morton a colocar seus produtos no mercado livre, inclusive para a poderosa Bradford Dyers Association Ltd. Respondendo a essas demandas, a Sundour Fabrics Ltd de Morton montou a Solway Dyes Company (que em 1920 se tornou em Scottish Dyes Ltd.). 

	Herbert Levinstein, filho de Ivan, adquiriu a fábrica de índigo da Hoechst em Ellesmere Port que foi ocupada pelo militar. Lá ele produziu em seguida a fenilglicina de anilina, e índigo de boa qualidade se tornou disponível a partir de 1916, em quantidades suficientes para satisfazer os impressores escoceses e os tintureiros de Lancashire. A demanda por uniformes militares pôde ser cumprida. (A fábrica da BASF em Birkenhead foi vendida para o Coronel E.A. Brotherton de Leeds.) 

	Os produtores de corantes tiveram de repente outras grandes funções estratégicas: eles foram os principais fornecedores de nitro compostos para explosivos, e, a partir de 1915, também produtos químicos usados para fazer gás de combate. Consequentemente, a consolidação da indústria britânica foi incentivada pelo governo. Read Holliday tinha ligações estreitas com a "Associação dos Tintureiros de Bradford", um contato valioso para assegurar o fornecimento de negros de enxofre. Não precisava de muita persuasão pelo lado do governo, para deixar fusionar Lead Holliday com essa mesma Associação e também com a "Associação dos impressores de chita", para formar a "British Dyes Ltd." em 1914 (o prospecto foi publicado em março de 1915). No entanto, imediatamente após a a guerra, com a ajuda da recém-formada "Associação dos Usuários de Corantes" (1919), foi necessário trazer os rivais Read Holliday e Levinstein na mesma mesa (maio de 1919). Neste encontro foi então fundada a “Corporação Britânica de Corantes”, que veio a ser uma congregação das fábricas British Dyes de Huddersfield e a Levinstein Ltd. de Manchester. Outro ramo da família Holliday, L.B. Holliday & Co. Ltd., foi criada em 1916, em Huddersfield, e esta permaneceu independente. 

	Desde o início das hostilidades, o governo francês apoiou movimentos de auto-suficiência. A maior fábrica em 1914 foi a Societé Colorantes et Produits Chimiques de Saint-Denis, antigamente empresa de Pointer. As fábricas importantes da Hoechst e da BASF na França foram tomadas pelo governo. Em 1917, através do Serviço de pólvora (um órgão que deu assistência aos produtores não-governamentais de explosivos), o governo francês ajudou na criação da Compagnie Nationale des Matières Colorantes Chimiques et Produits, perto de Rouen, que empregava 2.000 trabalhadores, e que produziu anil sintético em larga escala, a partir de 1921. 

	A ausência dos produtos alemães incentivou a fabricação de corantes em países europeus que anteriormente não tinham aparecidos no cenário. A primeira fábrica italiana, Industria Nazionale Colori di Anilina, foi aberta em Milão durante 1915 com a ajuda da Manchester´s Claus & Co. Ltd. (que foi tomado por Levinstein já no ano seguinte), e especializada em corantes de enxofre, azo e trifenilmetano. A indústria espanhola foi concentrada na Catalunha, em Barcelona, onde J. Pellicier e L. Sangier foram unidos pela Sociedad Espanola de Productos Quimicos. 

	Na Rússia, onde em 1913 cerca de 10 empresas - algumas de propriedade estrangeira - produziram cerca de 8.000 t de corantes, e um quarto de todas as importações chegou da Grã-Bretanha, houve graves carências a partir de 1914. Isto forçou os tintureiros e impressores a agir, produzindo então corantes de enxofre, fenol e naftaleno. 

	Mas foi no outro lado do Atlântico onde ocorreu a maior transformação. Em 1914, os fabricantes de corante nos EUA dependeram fortemente dos intermediários importados da Alemanha, e os tintureiros e impressores necessitavam dos corantes alemães - apesar da IVA de 30%. A Schoellkopf (então conhecida como Schoellkopf, Hartford & Hanna Co., especializada em corantes azo e negros diretos e de enxofre) e a Heller & Merz juntos não produziram mais do que 12% do corantes consumidos pelo mercado nacional. Com a eclosão da guerra havia escassez e os preços de corantes aumentaram consideravelmente. Houve um aumento na demanda por corantes naturais, nomeadamente pelo vermelho do pau-brasil, o azul da campeche e o amarelo da tatajuba. As instalações da Bayer ao lado do rio Hudson foram apreendidas e vendidas para a Sterling Products que estava interessada principalmente na divisão que produziu farmacêuticos. As plantas dos corantes foram compradas pela Grasselli Chemical Co. (1919) que operava uma fábrica de tintura em Linden, Nova Jersey. 

	A produção doméstica foi incentivada pela lei conhecida como Revenue Act, de 1916, que proporcionou uma barreira de proteção frente à mercadoria importada por um período de cinco anos. Em 1915, Herbert Dow tinha começado a trabalhar com índigo em Midland, Michigan, e no final de 1916 o primeiro índigo artificial de fabricação americana foi disponível. A Calco Chemical Company, em Bound Brook, Nova Jersey, foi fundada em 1915 e imediatamente começou a produzir intermediários. Um ano mais tarde, a Federal Dyestuff Corporation em Kingsport, Tennessee, foi aberta, e tornou-se grande produtora de negros de enxofre.

	Em maio de 1917 foi criada a Nacional Aniline & Chemical Company (NACCO), produto da fusão de quatro empresas: 

	
		
Schoellkopf, 


		
Aniline & Chemical Works (fundada em Brooklyn durante 1912 por William Becker), 


		
Century Colors Corporation de Nutley, Nova Jersey e


		
Benzol Products Company (formada em 1910, uma coprodução da Barrett Manufacturing Co., maior distribuidor e destilador de produtos de alcatrão, da General Chemical Co., fabricante de ácidos, e da Semet-Solvay Co., conhecida por seus álcalis). 



	Logo em seguida foram incorporadas a Standard Aniline Products de Wappinger Falls, Nova York, assim como instalações da Barrett, General Chemical e Semet-Solvay. Juntos, eles formaram uma rede totalmente integrada de produtos de alcatrão de hulha, produtos intermediários, ácidos, álcalis e corantes, com uma produção anual de 16.000 toneladas. 

	Em Deepwater Point, Nova Jersey, a E.I. DuPont de Nemours & Co., com ajuda técnica da Levinstein, começou a produção de índigo em 1917. Os Estados Unidos entraram na Primeira Guerra Mundial, e a recente lei "Trading with the Enemy Act", do outubro de 1917, deu mais impulso ainda para o crescimento da indústria doméstica de corantes. Posteriormente, a Comissão de Comércio Federal começou a emitir licenças para patentes alemãs, através da Chemical Foundation Incorporated. Índigo e negros de enxofre foram os produtos mais importantes fabricado nos Estados Unidos. 

	Em 1919 os Estados Unidos investiram US $ 466.000.000 em sua indústria de corantes, do qual a DuPont emergiu como líder. Mais de 2.600 químicos foram empregados na indústria, em comparação com 1.700 em 1917 (e um total de 214 colaboradores em 1914). A NACCO iniciou a produção de índigo artificial em 1919. O sucesso pôde ser medido pelo valor das exportações, que em 1920 chegou a US $ 17 milhões. Só em abril de 1920, corantes de cerca de US $ 3 milhões foram exportados, dos quais cerca de um terço alcançou a China e o Japão (isso ainda antes da introdução de altos impostos sobre importações pelos japonêses). 

	A Allied Chemical & Dye Corporation foi formada em 1920, e isso trouxe uma maior integração de Barrett, General Chemical, Semet-Solvay, Solvay, e NACCO. Em seguida, as operações se concentraram no local de Buffalo. Para proteger a nova indústria de corantes dos EUA, uma lei conhecida como "Longworth Bill", a introdução de uma tarifa protecionista, foi aprovada pela Câmara dos Deputados em setembro de 1919, assim como a lei de "controle de químicos e corantes", aprovada em 27 de maio de 1921. Estas restringiram em primeira linha a entrada de corantes alemães aos Estados Unidos. Mais de 200 intermediários foram produzidos, mas a falta de alcatrão de hulha (e assim do antraceno) criou vários problemas, até que este hidrocarboneto foi sintetizado a partir de anidrido ftálico e benzeno em 1922. Note que esta síntese era o oposto do que foi feito na Europa (antraceno  anidrido ftálico; compare cap. 2.11, na p. 47).

	No entanto, em 1922, uma depressão afligiu o inteiro mundo industrializado, e a produção diminuiu severamente nos Estados Unidos. A situação não se tornou melhor ao atacar novamente os fabricantes alemães, embora estes foram interrompidos pela greve generalizada na sua maior região de mineração de carvão, a Ruhr, em 1923. Houve uma forte batalha com os alemães, suíços e franceses por uma fatia do mercado chinês no setor do índigo sintético, país que consumiu a metade da oferta mundial. Mais em geral, os chineses foram os maiores consumidores de corantes, com cerca de 32.000 t por ano, em comparação com as 25.000 t utilizadas pelo segundo maior consumidor, os Estados Unidos. 

	O Japão, anteriormente totalmente dependente da Alemanha no que diz respeito aos corantes sintéticos (6.000 t só em 1913), também começou sua produção própria durante a guerra. Várias empresas estabelecidas no negócio, e a maior empresa, a Japanese Dyestuff Manufacturing Co. (Nippon Senryo Seizo Kabushiki Kaisha), de Osaka, receberam apoio considerável pelo governo. Mitsui Mineração e Tóquio Gás extraíram hidrocarbonetos do alcatrão de hulha em 1914. Negros de enxofre e corantes azo foram produzidos, bem como os corantes trifenilmetano, e Mitsui (em Omuda, Qushu) e a Japanese Dyestuff Manufacturing Co. se exercitaram na produção de índigo. Após a guerra houve corantes japoneses especialmente nas cores básicas, corantes diretos para algodão, corantes ácidos e corantes de enxofre, além dos mordentes apropriados para cada processo de tingimento. Mitsui continuou com anil e a produção de Alizarina. Em 1920 exportações de corantes japoneses para a China estavam competindo de forma eficaz com os produtos da Suíça, Alemanha e Estados Unidos. A mineração de ferro, 100% em mão do governo japonês, e as coquerias da Ferrovia Manchurian começaram a aumentar a disponibilidade de produtos de alcatrão de carvão. 

	A British Dyestuff Corporation (BDC) abriu uma agência no Japão durante o tempo em que as importações alemãs foram interrompidas logo após a guerra, enquanto os corantes feitos nos Estados Unidos não foram bem recebidos. A BDC também criou a American Dyestuffs Corporation, absorvendo a produção transatlântica de Levinstein e os pontos de venda de Read Holliday na América. Assim, tornou-se um vendedor internacional importante que também ofereceu corantes da DuPont. 

	Voltou a confiança nas indústrias britânicas, como foi demonstrado em 1922, na feira British Industries Fair realizada em Londres, onde os novos e velhos fabricantes de corante exibiram seus produtos coloridos. Os principais participantes foram a BDC, British Alizarine Co.Ltd., L.B. Holliday & Co. Ltd., Scottish Dyes, John W. Leitch & Co. Ltd., Hickson & Partners, Ltd., John C. Oxley Dyes & Chemicals Ltd., James Robinson & Co. Ltd., Gray´s Dyes & Chemicals Ltd., JB & WR Sharp Ltd., Williams Bros & Co., Alliance Colour & Chemical Co. Ltd., e Ajax Aniline Dye Manufacturing Co (holandesa). Dentro de uma década, o número de expositores caiu, principalmente como resultado de fusões dentro das indústrias químicas que foram acopladas com a formação de um só grande produtor nacional. 

	
	
2.16. Inovações pós-guerra: corantes dispersos, ftalocianinas e novos produtos para fibras sintéticas




	A década de 1920 viu várias inovações tecnológicas, principalmente nas áreas de maior solidez da cor e corantes para fibras sintéticas. Ainda nessa década os químicos da Scottish Dyes descobriram o primeiro corante de cuba, o verde brilhante, chamado de “Caledon Jade Green” (Figura 2-40; também p. 409), que ia ser popular durante os próximos 50 anos. Com a introdução de tecidos de acetato de celulose em larga escala, logo após a guerra, químicos da tinturaria tiveram que adotar conceitos completamente novos de fixação. Acetato de celulose foi também conhecida como “seda de acetato”, uma das formas de seda artificial, e foi comercializada como Celanese na Grã-Bretanha e Lustron nos Estados Unidos; o termo "Rayon" foi somente introduzido em 1924. Anteriormente, tingimento tinha sido realizado em meios aquosos e as fibras de fontes naturais (algodão, lã, seda e linho) absorveram o corante. Agrupamentos iônicos que polarizam as moléculas de corante favorecem sua solubilidade e aplicabilidade no meio aquoso. No entanto, estes agrupamentos se mostraram adversários à aplicação no acetato de celulose cujo caráter é muito pouco hidrofílico. 
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	Figura 2-40  Caledon Jade Green, também conhecido como Vat Green 1.

	 

	Corantes dispersos 21 forneceram uma resposta ao desafio apresentado pelos novos materiais têxteis. Sua descoberta e desenvolvimento começou na Grã-Bretanha. Eles foram aplicados em forma de dispersão de partículas em água (ordem de grandeza: poucos micrômetros), uma prática que se baseava em recentes avanços na química teórica dos colóides. Arthur Green e William Perkin Júnior (filho do descobridor da Malve) haviam realizado estudos sobre estes e outros novos corantes para as empresas British Alizarine, Levinstein, e Morton. 
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	Figura 2-41  Exemplos de corantes de dispersão, aplicáveis em fibras sintéticas (note que nestes não há necessariamente um grupo funcional que estabelece a ligação com a fibra).
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	Figura 2-42  Mais exemplos de corantes de dispersão, junto às porcentagens com que podem ser aplicados em cima da fibra de polilactídeo. Fonte: D. Karst, D. Nama, Y. Yang, Effect of disperse dye structure on dye sorption onto PLA fiber, Journal of Colloid and Interface Science 310 (2007), 106–111.

	 

	Os resultados foram corantes que se mantiveram firme em fibras sintéticas, nomeadamente as aminas com grupos iônicos (ionominas 22), descobertas por Green e K.H. Saunders no laboratório da BDC em 1922, e que foram aplicados com êxito no acetato de celulose. Uma vez ligados à fibra foram diazotados e revelados numa maneira semelhante à primulina de A. Green (Figura 2-35). Eles renderam uma série de novos tons amarelos, laranjas, vermelhos, marrons, roxos, pretos e azuis. 

	Os primiros corantes de dispersão foram rapidamente seguidos por uma gama de corantes azo insolúveis e novos corantes de antraquinona que se tornariam conhecidos como "corantes de acetato". Os ionaminas mostraram que era possível aplicar corantes solúveis em água na fibra do acetato, mas a ICI teve pouco sucesso com esta pesquisa, que também foi retomada na Alemanha. Os primeiros experimentos foram realizados também com o que foi mais tarde conhecido como "corantes reativos na fibra" (ver cap. 4.8). No entanto, eles não foram completamente entendidos nem explorados, até a década de 1950. O progresso foi invariavelmente impedido por conceitos enganosos. Corantes diretos para rayon viscose também apareceram nos anos 1920, e foram copiados por fabricantes suíços e alemães. 

	A vasta gama de corantes pediu um novo sistema de classificação. Anteriormente, este foi baseada nas "Farbstofftabellen" (Tabellarische Übersicht der Künstlichen Organischen Farbstoffe = Vista geral tabelada dos corantes orgânicos artificiais) de G. Schultz e P. Julius, publicado pela primeira vez em 1888, por ocasião do setuagésimo aniversário de A.W. Hofmann. Em 1914, cinco edições já tinham surgido. Essas tabelas continham detalhes de cerca de 1000 corantes - que eram conhecidos por cerca de 10.000 nomes comerciais! Como esta obra era em alemão, muitos coloristas ao redor do globo não aproveitaram satisfatoriamente, e desejaram um guia de idioma inglês. Então a Sociedade Britânica de Tintureiros e Coloristas assumiu a tarefa de indexar todas as matérias colorantes. 

	A primeira edição do Colour Index (= Índice de Corantes, ver cap. 8), editado por F.M. Rowe, apareceu em 1924, mas a reclamação de estabelecer uma nomenclatura sistemática a longo prazo foi somente alcançada em 1956 (com a participação da Associação Americana de Químicos Têxteis e Coloristas depois de 1945).

	Não só os corantes, mas também os negócios internacionais foram reorganizados. Na Europa (fora da Alemanha), América do Norte e no Japão, observaram-se duas tendências: 

	
		A introdução de tarifas protecionistas que possam ajudar o crescimento das indústrias domésticas e 

		Fusões para tornar as empresas mais poderosas e capazes de exercer força econômica no cenário internacional. 



	Na França, por exemplo, a partir de 1924, a Compagnie Nationale des Produits Matières Colorantes et Produits Chimiques veio sob o controle acionário da Etablissements Kuhlmann, que teve uma participação minoritária nas empresas com sede em Paris, a Société des Produits et Matières Colorantes et Chimiques de Saint-Denis, e uma participação maioritária na Compagnie Française de Produits Chimiques et Matières Colorantes de Saint-Clair-du-Rhone. O único rival depois era a fábrica da Ciba em St. Fons, perto de Lyon. 

	O grande evento na Grã-Bretanha foi a formação da Imperial Chemical Industries (ICI) em 1925, pela fusão das quatro maiores empresas químicas na ilha, uma das quais era a British Dyestuffs Corporation. Através de compras de ações anteriores, a Scotish Dyes já foi absorvida em 1928, assim que a Soledon Ltd. (criada em 1920; anexada em 1934). Essa ligação escocesa provou ser particularmente valiosa. 

	Em 1928, os químicos que trabalharam nas obras da Scotish Dyes em Grangemouth observaram uma cor azul no reactor de aço em que ftalimida foi preparada a partir de anidrido ftálico e amoníaco. Este foi um composto de ferro contendo pigmentos semelhantes aos naturais, como a clorofila e o sangue (Figura 5-30), e o complexo análogo contendo cobre tornou-se Monastral azul firme (1934) . Este protótipo de novos corantes da família de ftalocianina ia entrar na história como o “corante mais importante descoberto no século 20”.

	 

	Figura 2-43  Monastral fast blue - o protótipo dos corantes ftalocianinas.

	 

	[image: Image]

	Figura 2-44  Variação de um corante ftalocianina, para ser um corante reativo (do tipo Procion). Os grupos sulfona facilitam seu manuseio em ambiente aquoso. O metal pode ser variado, por Co2+, Fe2+, Mg2+, Ni2+, Pb2+, Zn2+, Sn2+, Mn2+, Pt2+. As cores geralmente são azúis. 

	Em 1934, a corporação IG Farben (detalhes ver próxima seção) apresentou sua versão dos ftalocianinas, o Heliogen Azul B, feito por um método melhorado, para o grande espanto do setor dos corantes da ICI, que ponderou que era "uma revelação dos recursos que eles [IG Farben] são capazes de jogar em qualquer abertura para a pesquisa, quer a base da sua própria iniciativa ou pela de seus concorrentes." A ICI mais tarde adquiriu uma licença para utilizar esse processo alemão. 

	
	
2.17. Tendências dos negócios de 1920 a 1939: Protecionismo e a ascenção dos cartéis internacionais




	A enorme corporação química IG Farben foi criada na Alemanha no final de 1925. Havia 67.000 trabalhadores, incluindo 1000 químicos. Cerca de 36% das vendas foram feitas com corantes. A fábrica da Bayer em Uerdingen se especializou em compostos intermediários, e a planta em Leverkusen, também da Bayer, em corantes azo. A criação da IG Farben anunciou e provocou muitas mudanças em outros lugares. Mas por enquanto - fora da ICI na Inglaterra e a DuPont nos EUA, ambas semelhante em tamanho e ambas as maiores do segmento em seus respectivos países - não existiam páreos para a gigante IG Farben. 

	A ICI e seus precursores poderiam até ter introduzido os corantes mais invovadores no período entre-guerras, mas ela não tinha a mesma experiência no marketing internacional que a IG Farben. Além disso, os corantes alemães foram incluídos nas reparações a serem pagas aos Aliados e apesar da falta de renda, a indústria alemã promoveu uma volta à confiança em seus produtos, de uma maneira que nenhum esforço de vendas podia ter igualado. (Quantidades consideráveis de corantes alemães foram apreendidos após a guerra, e por um período de cinco anos os alemães foram forçados a fornecer um quarto da sua produção ao Aliados, a preços ditados). 

	Antes da Primeira Guerra Mundial (1914 a 1918), o domínio alemão no mercado mundial era tão significativo que não havia necessidade para a criação de cartéis internacionais - embora certas discussões foram conduzidas com a Suíça. Com a entrada de vários novos países no setor dos corantes e a crescida concorrência internacional comprovada pelas exportações dos anos 1920 (ver Tabela 2.4), os alemães foram obrigados a procurar novas estratégias, assim como seus concorrentes. 

	Embora os alemães tiveram dificuldades em recuperar suas antigas posições na América do Norte e na Europa, principalmente por causa da retomada das indústrias domésticas e das novas barreiras tarifárias, eles foram capazes de fazer incursões maciças em importantes mercados no Oriente e ampliar o mercado para seus novos corantes sintéticos. Isso criou uma dependência dos fornecedores alemães, não muito diferente à que experimentaram na Europa e na América do Norte antes de 1914. O resultado foi que as exportações de outros países europeus foram ameaçados. Consequentemente, por meados de 1920, os alemães estavam em uma posição forte para exercer influência considerável sobre outros fabricantes de corantes na Europa. Em parte, seus esforços se explicam também com as medidas de outros governos européus, visando a restrição da entrada de produtos alemães em seus países. 

	Nos Estados Unidos ainda houve grande necessidade dos corantes alemães na década de 1920, particularmente as tinturas de cuba do tipo Indantreno, portanto as empresas alemãs pretendiam recuperar os mercados nos EUA que foram perdidos durante a guerra. Isto levou à formação do antecessor da General Aniline & Film (GAF; de propriedade alemã), um dos principais fabricantes de tinturas de cuba e corantes azo em Rensselaer, Nova York, e em Linden, Nova Jersey. 

	Na Grã-Bretanha, uma restritiva lei de importação de corantes entrou em vigor em 15 de janeiro de 1921. Esta cortou o fluxo de muitos produtos alemães, numa tentativa de promover sua produção na Grã-Bretanha. No entanto, as indústrias britânicas de corantes precisavam do apoio alemão para controlar vários importantes mercados. A British Dyestuffs Corporation e os alemães começaram imediatamente discussões sobre uma cooperação em matérias colorantes e outros setores, assim como a divisão do mercado. Apesar da oposição de químicos profissionais na Inglaterra, muitos industriais e membros do parlamento, as negociações foram revividas em 1927. A ICI estava ansiosa para manter o mercado no Império Britânico, e também para adquirir o controle sobre a Clayton Aniline que estava em mãos suíças. Essa última ligação, porém, não se concretizou, em parte como resultado da pressão pelo governo. Além disso, em 1927 o governo britânico introduziu uma tarifa de 33,3% sobre importações de compostos orgânicos sintéticos.

	 

	Tabela 2.2  Capacidades dos países produtores de corantes de ponta (com ano), em mil toneladas.

	
		

				Alemanha (1913)

				127

				França (1923)

				11

		

		
				Estados Unidos (1923)

				43

				Itália (1922)

				4,5

		

		
				Grã-Bretanha (1920)

				19,5

				Japão (1919)

				4,5

		

		
				Suíça (1920)

				11

				 

				 

		

	


	Fonte: "The American Dye Industry", Journal of the Society of Dyers and Colourists, 40 (1924) 428-429.

	 

	Tabela 2.3  Corantes de alcatrão de hulha em 1926, na época das grandes fusões, produção em mil toneladas.

	
		

				Alemanha 

				63-75

				Suíça 

				8.7-10

		

		
				Estados Unidos

				36-43

				Itália 

				7

		

		
				Grã-Bretanha 

				13.5-18

				Japão 

				7

		

		
				França 

				11-17

				 

				 

		

	


	 

	Tabela 2.4  A exportação de corantes, em percentagem do mercado mundial em 1926.

	
		

				Alemanha 

				64,8

				Tchecoslováquia

				1,0

		

		
				Suíça 

				16,4

				Holânda

				0,9

		

		
				Estados Unidos

				8,3

				Itália 

				0,6

		

		
				Grã-Bretanha 

				4,1

				Bélgica

				0,4

		

		
				França 

				3,3

				Polônia

				0,2

		

	


	Fonte das Tabelas 2.4 e 2.5: Harm G. Schroter, "Cartels as a Form of Concentration in Industry: The Example of the International Dyestuffs Cartel from 1927 to 1939" (Cartéis como uma forma de concentração na indústria: o exemplo do cartel internacional dos corantes de 1927 a 1939), em "German Yearbook on Business Histroy 1988 (Springer Verlag Berlim, 1990), pp. 113-144. 

	Dentro de um ano, no entanto, acordos de cartel foram iniciados pelas duas maiores nações exportadoras, a Alemanha e a Suíça. Estes foram favorecidos por novas e já existentes corporações nacionais e parcerias. Os alemães, suíços e franceses (cuja indústria foi controlada pela Kuhlmann), se vincularam em 1928, um cartel em que também entrou a ICI em 1932. A empresa britânica se tornou, ao longo das discussões, pressionada para assumir seus pequenos rivais britânicos. De fato, adquiriu a British Alizarine Company em 1931 e exerceu influência sobre a maioria das outras empresas. No entanto, a L.B. Holliday, responsável por um quarto das exportações britânicas, rejeitou todos os avanços da ICI. Ao aumentar a produção de determinados corantes, Holliday conseguiu convencer o governo britânico a promulgar a retirada da licença de importação para esses corantes específicos. A ICI e a IG Farben ficaram furiosos, e em resposta criaram em conjunto a Trafford Chemical Co. (1938), para que os corantes da IG Farben pudessem ser fabricados e vendidos na Grã-Bretanha. 

	A legislação anti-cartel americana impediu a penetração do mercado dos Estados Unidos pela nova congregação européia. A resposta européia foi a criação de fábricas alemãs e suíças na América do Norte, onde a cobrança de taxas de importação foi um sério obstáculo nos primeiros dias do seu funcionamento. Não só para estas, mas para toda a indústria americana um vento frio soprava da frente, em forma da Grande Depressão que reteu o progresso de todos os participantes. O volume de negócios da DuPont, por exemplo, caiu de US $ 214 milhões em 1929, para US $ 127 milhões em 1932. 

	É interessante notar que na União Soviética, apesar de uma falta de matérias-primas, foram produzidos 10.000 t de corantes cada ano para o mercado doméstico, em fábricas recém-abertas e também ex-fábricas suíças e alemãs perto de Moscou. Após a Revolução de 1918, o Bureau for Aniline Manufacture foi estabelecido, que dois anos mais tarde controlou sete fábricas especializadas, principalmente em corantes de enxofre e azo. Nesta época foram importados corantes alemães em quantidades consideráveis. 

	Na segunda metade da década de 1930 as indústrias se deram bem melhor e cresceram consideravelmente. Em 1938, a ICI teve cerca de 60% das vendas britânicas, a Clayton Aniline (proprietária Ciba) cerca de 25% e a L.B. Holliday pouco menos de 15%. 

	Os suíços, quase completamente orientados para a exportação, reestabeleceram suas posições e suas comunidades de interesse. A Ciba foi a principal fábrica de tintura; com um volume de vendas maior que a Sandoz (a partir de 1939 chamada de Sandoz AG) e a J.R. Geigy AG juntas. A última especializada em tinturas de cuba, e Sandoz em derivados da antraquinona. Pequenas empresas suíças foram Chemische Fabrik Rohner AG, uma empresa familiar criada em 1906 no Pratein, e Durand & Huguenin AG que reprocessaram corantes da IG Farben. A Geigy mantinha produções em Grenzach e Rouen, enquanto a Ciba, que a partir de 1919 era proprietária única da Clayton Aniline, manteve sua fábrica de St. Fons. A IG Farben tinha 50% das ações na Durand & Huguenin, e em 1928 adquiriu a Rohner. Nos EUA a Swiss IG tinha comprado a fábrica de corantes de Ault & Wiborg (Cincinnati Chemical Works) em 1920. Somando tudo, cartéis internacionais e participações em fábricas estrangeiras, podemos afirmar que os suíços controlaram quase 20% das vendas mundiais em corantes. 

	A maioria das vendas francesas em 1938 veio da Compagnie Nationale de Matières Colorantes et Manufactures de Produits Chimiques du Nord Reunies de Kuhlmann, Paris. Um quarto foi fornecido pela fábrica de Saint-Denis e a unidade de Saint-Clair-du-Rhone (igualmente controlada pela Kuhlmann). Todos eles eram membros da Centrale des Matières Colorantes, fazendo parte no acordo de cartel com a IG Farben e os suíços. A Kuhlmann manteve ações em outras empresas francesas, incluindo pequenos produtores. 

	Os italianos se especializaram em corantes de enxofre para algodão. Estes foram desenvolvidos comercialmente na década de 1890, exigiram baixa tecnologia e foram, por conseguinte, baratos de produzir. Em 1931 assumiu a Montecatani Aziende Colori Nazionali Affini (ACNA) de Milão uma fusão de seis empresas. A Cassella tinha comprado em 1920 a segunda maior empresa, a Soc. Chimica Lombarda A.E. Bianchi & Co. de Rho, e essa participação foi usada para puxar a Bianchi para o cartel internacional. Em 1925, a Swiss IG adquiriu a Soc. Italiana Begamasca per l´Industrial Chimica de Seriate. A ACNA foi responsável por pouco mais de 50% das vendas, a Bianchi por cerca de 16%, Begamasca por 15%, a Industria Chimica Dot. Saronnio de Melegnano por 13%, e a Industria Piemontese Colori Anilina de Ciriè por 5%.

	A união nos Estados Unidos em 1938 foi dirigida por DuPont, Nacional Aniline & Chemical Co. (NACCO) e a American Cyanamid (que havia assumido Calco em fevereiro de 1929). Em 1930, a divisão Calco da Cyanamid absorveu a Heller & Merz. A Geral Aniline & Film Corporation (GAF; propriedade da IG Farben), a Dow Chemical Co. e a Cincinnati Chemical Works (propriedade dos suíços) foram responsáveis por outros 20% das vendas. DuPont e NACCO podiam orgulhar-se com consideráveis exportações, além do mais a DuPont foi considerada a mais inovadora entre as empresas americanas. 

	No Japão haviam operado apenas a Japanese Dyestuffs e a Mitsui em 1923, apesar da introdução de uma taxa de importação de 35%. O drástico regresso do número de produtores foi causado por uma grave recessão e também as crescentes importações da Alemanha e dos Estados Unidos. A indústria foi reativada durante a década de 1930 e, no final dessa década, as seguintes empresas aumentaram suas produções: Japanese Dyestuffs (que controlaram cerca de dois terços do mercado local), a Mitsui Bussan Kaisha Ltd. de Tóquio, a Mitsui Kozan Kabushki Kaisha de Tóquio e Miike, e a Mitsubishi Dye Co., também de Tóquio. Havia acordos sobre o controle do mercado do anil, com o cartel internacional. 

	Antes da Segunda Guerra Mundial grande parte do restante da indústria de corantes em todo o mundo foi controlada, direta ou indiretamente, pelo cartel, às vezes por causa de participações dos suíços, franceses, britânicos ou alemães. Na Polónia, Pabjanicer AG, fundada em 1899 por Ciba, era de propriedade da Swiss IG, e Winnica foi formada em 1929 pela IG Farben e Kuhlmann. O tcheco Aussiger Verein aderiu ao cartel em 1934, junto com a Tofa (criada em 1925; parte da IG Farben, com fábricas em Reichenberg e Brunn). Outras empresas que foram alinhadas pelo grande cartel: 

	
		
na Holanda a N.V. van Chemische Producten Vondelingenplaat em Schiedam e a Niederländische Farben-und Chemikalienfabrik em Delft; 


		na Espanha a Fabricacion Nacional de Colorantes y Explosivos em Barcelona e a Chimica Industrial Espanola SA em Quiesa; 

		na Romênia a Colorom Chemische Fabrik R.A.O. em Zeiden, Codlea; 

		na Bulgária a Coloriska SA em Sofia; 

		na Grécia a S.A. Oeconomides & Co. em Pireus; 

		no Brasil a Companhia de Productos Industriais M. Hamers S.A. no Rio de Janeiro. A produção brasileira começou em 1922, com duas fábricas em São Paulo e uma no Rio de Janeiro. Negros de enxofre foram produzidos numa escala considerável, enquanto os intermediários foram importados. 




	Com a eclosão da Segunda Guerra Mundial, em agosto de 1939, o cartel internacional entrou em colapso. A Swiss IG foi desmanchada alguns anos mais tarde, e Geigy, Sandoz e Ciba adquiriram a maioria das ações em Durand & Huguenin. 

	A ocupação alemã da Europa continental trouxe novas estruturas na indústria de corantes, embora na realidade o efeito era um contínuo dos acordos anteriores do cartel. Em março de 1941, o governo francês concordou com a formação de uma empresa franco-alemã a ser chamada de Francolor. Desta forma, a IG Farben absorveu os principais fabricantes de corantes franceses. Livre do controle alemão depois da guerra, a Francolor continuou a negociar e até o nome foi mantido, mesmo que sendo adquirida pela ICI da Grã-Bretanha. 

	A hegemonia alemã foi particularmente forte na Europa Oriental, onde, por exemplo, o fabricante lider de corantes da Tchecoslováquia, Spolek, veio sob o controle da IG Farben. Depois que a União Soviética entrou na guerra em 1941, sua produção de anilina foi aumentada, mas a produção de corantes caiu.

	 

	
	
2.18. Indústria de corantes dos anos 1950 




	Em 1945, o Conselho de Controle Aliado assumiu os ativos da IG Farben, e equipes de aliados, investigadores científicos e técnicos, sugaram os segredos e todos os aspectos da indústria alemã. Suas descobertas foram documentadas, nos relatórios Fiat (Field Intelligence Agency, Technical; responsável os EUA) e BIOS (British Subcomission Objective Intelligence Agency); ver exemplos na p. 204. Posteriormente foram amplamente divulgados, e livros sobre corantes sintéticos começaram a citar os avanços alemães a partir de 1930. Nomeadamente a obra de Krishnasamy Venkataraman, "Chemistry of Synthetic Dyes", de inicialmente dois volumes (a obra cresceu até 8 volumes em 1978), foi escrita com base em sua visita na Alemanha pós-guerra. Aqui já estavam descritos, entre outros: 

	
		Corantes solúveis para acetato de celulose, 

		Corantes azo metalizados para nylon 6, 

		Corantes diretos para algodão e 

		Corantes benzocromo permanentes para lã e celulose. 



	Poucos anos após a guerra foi decidido que as fábricas alemãs que outrora compunham a IG Farben seriam liberadas do controle dos Aliados. As sucessoras, a Hoechst e a Bayer foram reformadas em 1951, e a BASF em 1952 (a fábrica da BASF em mãos francesas foi liberada somente em março de 1953). A Bayer, anteriormente na zona britânica, continuou com corantes ao lado de outros produtos sintéticos, produtos medicinais, plásticos, etc., e absorveu a AGFA de Berlim. A Hoechst, anteriormente na zona americana, assumiu a Cassella em 1969. 
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