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RESUMO

O trabalho buscou identificar se o intemperismo acelerado Xénon, utilizando a norma
ASTM D4452-12, em corantes naturais encapsulados em matriz de silica pelo processo
sol gel com o uso de alcoxidos, conforme descrito pela patente INPI BR 10 2013
0219835, e injetadas em matriz de policloreto de polivinila (PVC) preservam as
caracteristicas de cor original dos corantes. Utilizou-se comparacdo dos mesmos
corantes naturais — carmim, curcuma, indigo e urucum — sem encapsulamento e com
encapsulamento, e injetados na mesma matriz de PVC. Executou-se a determinagao da
variacdo da cor antes do ensaio de intemperismo e apds 126 h, 252 h, 378 h e 504 h em
camara de intemperismo Xénon utilizando-se a norma ASTM D4459-12. Utilizou-se o
corante Tartrazina (INS 102) um azo corante sem encapsulamento como comparagédo do
comportamento dos corantes naturais com um corante sintético. Os resultados indicam
que ndo houve protecdo da perda da coloracdo para 0s corantes naturais encapsulados,
sendo a perda de coloracdo mais acentuada que os nao encapsulados. Concluiu-se que €
necessario executar alguns cuidados nas fases de encapsulamento dos corantes naturais
como: uma dispersdo cuidadosa dos corantes naturais e inclusdo de um processo de

repeticdo do encapsulamento do xerogel.

Palavras-chave: Corantes naturais. Intemperismo. Encapsulamento. Plastico.



ABSTRACT

The study aimed to identify the Xenon accelerated weathering, using ASTM D4452-12
standards, of natural dyes encapsulated in the silica matrix by the sol-gel process with
the use of alkoxides as described by the patent INPI BR 10 2013 0219835, and injected
into matrix of polyvinyl chloride (PVC) preserve characteristics of original color of the
dye. We used to compare the same natural colors - carmine, turmeric, indigo and
annatto - without encapsulation and with encapsulation, and injected into the same
matrix of PVC. Performed to determine the change in color before the weathering test
after 126 h, 252 h, 378 h and 504 h in Xenon weathering chamber using ASTM D4459-
12 standards. We used the dye Tartrazine (INS 102) an azo dye without encapsulation
as a comparison of the behavior of natural dyes with a synthetic dye. The results
indicate that there was no protection of natural dyes encapsulated, with the loss of
saturation more severe than the non-encapsulated natural dyes. It follows that some care
needs to perform the encapsulation stages of natural dyes as a careful dispersion of

natural colorants includes a process of repeat the encapsulation of the xerogel.

Keywords: Natural dyes. Weathering. Encapsulation. Plastic.
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1 INTRODUCAO

A cor, que contribui tanto para a beleza da Natureza, € um importante
atributo sensorial que nos influencia e estad presente em diversos itens como
vestimentas, ambientes, alimentacdo, objetos em geral. Ela é determinante, por
exemplo, na atratividade e aceitacdo global de produtos, como os alimentos (SILVA,
CONSTANT, FIGUEIREDO, & MOURA, 2010).

Os corantes e 0s pigmentos sd0 compostos quimicos, naturais ou sintéticos,
que, quando processados e aplicados a outra substancia, alteram a cor desta. Desde a
antiguidade o uso de corantes possui importancia econdmica, 0 que gerou uma busca
pelos mesmos, primeiro 0s naturais com origem em plantas, animais e fungos e,
posteriormente, os sintéticos durante o século XIX com o desenvolvimento da quimica
organica com fonte em recursos fosseis (CARDON, 2010). As principais diferencas
entre corantes naturais e sintéticos sdo estabilidade e custo, sendo os corantes sintéticos
geralmente mais estaveis e de menor custo (LOBATO, 2013).

Estudos toxicologicos recentes (RODRIGUES, 2015), aliados aos
regulamentos de protecdo ao consumidor e associados na inovagdo por produtos
sustentaveis que ndao tenham fonte os recursos fosseis, inferem uma nova busca por
corantes naturais na substituicdo dos corantes sintéticos. Entretanto essa substitui¢do
deve ocorrer dentro de parametros aceitdveis de resisténcia ao intemperismo,
principalmente ao desbotamento, que é a diminuicdo da saturacdo pela agdo da luz,
principalmente pela radiacdo ultravioleta (UV), associados a custos competitivos, que
deram vantagem competitiva aos corantes sintéticos.

O presente estudo visa verificar a aplicacdo da Patente registrada no
Instituto Nacional de Propriedade Intelectual (INPI) sob o nimero BR1020130219835,
data de deposito: 28/08/2013, sob o titulo: "Processo de Estruturacdo de Corantes
Naturais com Caracteristicas Hibridas Compativeis para Aplicacdo em Materiais
Poliméricos, Fibras Celul6sicas, Sintéticas e Mistas”. A invencdo refere-se ao processo
de estruturacdo de corantes naturais com caracteristicas hibridas e seu produto,
compativel para aplicagdo em polimeros, fibras celuldsicas e sintéticas, estaveis
térmicas e mecanicamente capazes de reproduzir as caracteristicas de cor dos pigmentos

naturais originais com desempenho melhorado em relacéo a solidez a luz, assim como,
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diversas alteracbes quando expostos as intempéries. O produto de materiais hibridos
desenvolvidos pode ser aplicado em processos simplificados com a reducgéo de insumos,
produtos auxiliares e mordentes sobre materiais celul6sicos, couro e materiais
poliméricos como laminados sintéticos e embalagens plasticas, por exemplo.

O estudo apresentado visa verificar se o encapsulamento proposto pelo
processo sol-gel de estruturacdo dos corantes naturais da invengdo minimiza os efeitos
de perda da tonalidade pelo efeito deletério da luz, ou seja, o desbotamento ou perda da
cor. No encapsulamento por processo sol-gel, utiliza-se alcdxidos na obtencdo de
materiais hibridos, ou seja, organico-inorganicos no qual ocorrem reacdes de hidrdlise e
condensacdo por um precursor para a formacao de particulas de tamanho coloidal (sol) e
posterior formacao da rede tridimensional (gel).

O processo sol-gel é uma metodologia aplicada a preparacdo de materiais,
que se baseia na polimerizacdo, a temperatura ambiente ou a baixas temperaturas, de
compostos inorganicos simples abrindo um campo na ciéncia dos materiais, que se
direciona a quimica macromolecular (AIROLDI & FARIAS, 2004).

Os corantes naturais escolhidos foram selecionados em funcdo das
experimentacGes prévias que resultaram no registro da patente de invengdo. As
melhores respostas ao ensaio de migragéo da cor ao Cloreto de Polivinila (PVC) (ISO
15701:1998") foram obtidas com os seguintes corantes: indigo (azul), carmim de
cochonilha (rosa) e curcuma (amarelo). Esses ensaios foram executados com os corantes
encapsulados com alcoxidos em matriz de silica. Esses corantes naturais sao igualmente
muito utilizados atualmente, sendo comerciais, e isso também facilitou o uso nessa
pesquisa.

Os corantes naturais encapsulados na rede tridimensional com alcoxidos de
silicio sdo preparados por moagem e por selecdo de tamanho de particula para,
posteriormente, serem injetados em matriz polimérica de Cloreto de Polivinila (PVC).
Ap0s a injecdo dos corpos de prova houve medicdo do espectro colorimétrico utilizando
anorma ASTM D 2244-14% e, posteriormente, foram levados a ensaios de intemperismo

acelerado em cadmara de arco de xenbnio (Xenotest) conforme a norma

1 ISO 15701 Leather — Tests for colour fastness — Colour fastness to migration into plasticized poly(vinyl
chloride)

2 ASTM D 2244 Standard Practice for Calculation of Color Tolerances and Color Differences from
Instrumentally Measured Color Coordinates.
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ASTM D4459-12°. Esta prética pretende simular os efeitos produzidos pela exposicdo
da radiacdo solar através do vidro para avaliar a estabilidade de plasticos com uso
pretendido para aplicagbes em ambientes internos (indoor). A principal vantagem do
equipamento é que, por meio de filtros selecionados, a emissividade do Arco de
Xendnio produz baixas concentracdes de radiacdo ultravioleta (MATHEUS, 2002). A
técnica tem sido utilizada por diversos autores para testes de solidez com corantes e
pigmentos tais como Pugh e Guthrie (2002), Thetford e Chorlton (2003) e Um (2006).

O efeito da luz solar é simulado com as lampadas Xenochrome 320 com
filtros que simulam a radiacdo solar, como especificado pela publicagdo n® 85 da
Comissdo Internacional de Iluminacdo (CIE), Tab.4, atrds de um vidro de janela.
Durante as 504 horas do ensaio foram medidas com colorimetro CIELab a tonalidade
das amostras nos seguintes tempos: 0 (inicio), 126 h, 252 h, 378 h e 504 h (final). Apés
0 ensaio de intemperismo na caAmara de Xenotest, executou-se a avaliacdo das medicdes
das cores das amostras de forma a verificar precisamente a perda de saturacdo e
tonalidade ou desbotamento, da cor dos corpos de prova durante a realizagéo do ensaio

de intemperismo.

¥ ASTM D 4459 Standard Practice for Xenon-Arc Exposure of Plastics Intended for Indoor Applications.
14



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O uso de corantes pelo homem data de pelo menos 4.000 anos conforme
indicam tecidos coloridos encontrados em mudmias egipcias, bem como de pinturas
rupestres (BECHTOLD & MUSSAK, 2009). Assim, a fascinacdo do uso das cores em
tecidos e pinturas foi o propulsor da busca de uma paleta de cores sempre mais rica em
novos tons e, necessariamente na fonte dessas cores.

O uso, principalmente de plantas e alguns animais invertebrados, foi a fonte
natural inicialmente encontrada pelo homem para produzir essas cores. A Toga Picta
romana que era uma vestimenta dos triunfadores e, posteriormente, dos imperadores, de
cor purpura com detalhes dourados, € um dos registros antigos do uso desses corantes
naturais com origem na extracdo de uma secre¢do mucosa da glandula hipobranquial de
um molusco gastropode da Familia Muricidae, como Bolinus brandaris, Hexaplex
trunculus, Stramonita haemostoma e Ocenebra erinaceus encontrado em Vvarios pontos
do Mediterraneo, Atlantico e llhas Britanicas (MICHEL, LAZAR, & MCGOVERN,
1992). O prestigio da Purpura Tiria dos fenicios foi evidente, porém devido as
dificuldades de obtencdo do corante (6,6 dibromoindigo, C16HgBr,N,O>), uma vez que,
eram necessarios mais de 12.000 moluscos para produzir apenas 1,4 g de corante, quase
levou a extincdo esses moluscos (BECHTOLD & MUSSAK, 2009).

Figura 1 — Duas conchas do gastrépode Bolinus brandaris®,

Fonte: Bolinus brandaris, Linnaeus, 1758, s.d. Gastropods, 2015

* Duas conchas do gastrépode Bolinus brandaris,também conhecido como murex espinhoso.
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O nome de nosso pais, Brasil, deriva de um corante vermelho de nome
brazileina produto da oxidacdo da brazilina extraida da &rvore de pau-brasil
(Caesalpinia echinata). Os primeiros estudos sobre essa planta foram feitos pelo
quimico francés Chevreul e datam de 1808 (SOUZA, 1939).

Assim, com o avancar da historia foi se descobrindo novas fontes de
corantes naturais para suprir a demanda por tecidos e pinturas coloridos até que em 23
de margo de 1856, William Henry Perkin conseguiu produzir em laboratorio o primeiro
corante sintético, a mauveina ou purpura de anilina. A natureza era substituida por
produtos sintetizados em laboratério para atender a crescente demanda por cores.
Grande parte desses corantes sintéticos foi descoberta no século XIX (SOUZA, 1939).
Isso somente foi possivel pela descoberta dos principais grupos cromogenos nos
corantes, ou seja, do arranjo basico dos atomos responsaveis pela cor.

E importante, também, distinguirmos entre corantes e pigmentos e isso se da
pela solubilidade no meio usado para tingir. Os corantes sdo geralmente compostos
organicos sollveis em um solvente, enquanto os pigmentos, usados em pinturas sao
geralmente compostos inorganicos ou minerais que sdo insollveis no meio de pintura
(6leo, agua etc.) e sdo dispersos na matriz (BECHTOLD & MUSSAK, 2009).
Atualmente h& uma busca por novas fontes de recursos renovaveis e sustentaveis e
nessa busca se insere a procura por os corantes naturais. Provavelmente os corantes do
futuro serdo uma combinacdo otimizada de todo o tipo de recursos, incluindo os
reciclados. Serdo novamente utilizados, alguns tipos de corantes naturais ja conhecidos
e outros ainda a serem descobertos, necessariamente produzidos ou processados por
técnicas melhoradas. Além disso, ha uma preocupacdo com a toxicidade dos corantes
sintéticos, principalmente aqueles utilizados na inddstria alimenticia, pois seus efeitos
sdo mais diretos (SILVA, CONSTANT, FIGUEIREDO, & MOURA, 2010). Um comité
cientifico internacional de especialistas em aditivos alimentares, administrado pela Food
Agriculture Organization of the United Nations (FAO) e pela Organizagdo Mundial da
Saude (OMS), Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives (JECFA) com
base em estudos toxicoldgicos estabelece, quando possivel, a Ingestdo Diaria Aceitavel
(IDA) dos aditivos. Os corantes, como aditivos alimentares, séo inofensivos a saude

desde que obedecam aos percentuais maximos estabelecidos pela Agéncia Nacional de
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Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e, ou, pelo Codex Alimentarius® (PRADO & GODOY,
2003). A IDA é a quantidade estimada do aditivo alimentar, expressa em miligrama por
quilo de peso corporeo (mg/kg p.c.), que pode ser ingerida diariamente, durante toda a
vida, sem oferecer risco apreciavel a saude, a luz dos conhecimentos cientificos
disponiveis na época da avaliacdo (ANVISA, 2015).

Soma-se a isso o fato de que a Unido Europeia (EU) limitou a colocacdo no
mercado e a utilizacdo de algumas substancias e preparagOes perigosas (corantes
azoicos) para 0 uso em couro e téxteis, com o objetivo de proteger a salde do
consumidor, por meio de duas decisbes em janeiro de 2003 que alterou pela décima
nona vez o disposto no Anexo | da Diretiva 76/769/EC (COMUNIDADES
EUROPEIAS, 2002). Os corantes azo reativos sao 0s principais corantes utilizados no
setor para o tingimento do algoddo no Brasil e no mundo. Devido a sua baixa fixacdo a
fibra e a variacBes no processo de producdo, cerca de 30% da concentracdo inicial
utilizada nos banhos de tingimento séo perdidos e vdo compor o efluente final. Esses
compostos apresentam uma baixa biodegradabilidade e elevada solubilidade em é&gua e,
por isso, ndo sdo completamente removidos pelos processos bioldgicos convencionais.
Os corantes quando descartados sem tratamento adequado no corpo d’agua receptor
podem causar modificacGes estéticas, alterar a fotossintese e a solubilidade dos gases,
além de serem toxicos e genotoxicos para a biota (PINHEIRO, 2011).

O Guia do Comité Organizador dos Jogos Olimpicos e Paraolimpicos Rio
2016 sobre Substancias e Materiais Nocivos (RIO 2016,2013), estabelece uma lista de
substancias proibidas e de uso restrito e que devem ser rigorosamente seguidas por
todos os fornecedores. Entre essas substancias encontram-se:

= Aminas aromaticas (Benzidina e seus sais) que tem sua base legal
pela Convencdo de Roterdd 769/1976/EU; e,

= Azo-compostos (corantes), corantes azoicos, na utilizagdo em artigos
téxteis e de couro, que ndo devem liberar aminas aromaticas com
concentracdo superior a 30 ppm (mg/l), conforme Diretiva
1.907/2006/EU (RIO 2016, 2013).

Em 2015, foi noticiado que o Brasil entraria para a lista de paises como
Estados Unidos e Japdo que controlam o uso de substancias nocivas em produtos

téxteis, pois um Grupo de Estudos de Seguranca Quimica em Téxteis, antes

> Codex Alimentarius do latim Lei ou Cédigo dos Alimentos.
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denominado de produtos danosos, formado pelo Sindicato das Inddstrias de Fiagdo e
Tecelagem do Estado de S3o Paulo (SINDITEXTIL-SP), Associacio Brasileira da
Industria Quimica (ABIQUIM), Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e
pela Associacdo Brasileira da Industria Téxtil e de Confeccdo (ABIT) estaria
trabalhando em normas dentro de uma lista de dez substancias danosas ao meio
ambiente e & salide, entre essas as aminas aromaticas e corantes azo (SINDITEXTIL-
SP, 2015). Esse pacote de normas voluntarias se encontra em discussdo junto ao
ABNT/CB-17 — Comité Brasileiro de Téxteis e do Vestuario.

Grandes empresas nacionais, principalmente do comércio varejista, ja
evitam produtos toxicos ao meio ambiente com base no programa internacional ZDHC
(Zero Discharge of Hazardous Chemicals) e, o Grupo de Estudos de Seguranga
Quimica em Téxteis esta trabalhando para que a norma tenha o apoio do Registro de
Emissdo e Transferéncia de Poluentes (RETP). Segundo o Manual Setorial: Atividades

dos Gestores do Sistema de Informacao do Ministério do Meio Ambiente:

O RETP Brasil (Fig. 2) é iniciativa do Ministério do Meio Ambiente do
Governo do Brasil e integrado ao Cadastro Técnico Federal/IBAMA. Esta
fundamentado em marco regulatério federal e constitui ferramenta de uso
internacional, como sistema de levantamento, tratamento, acesso e
divulgacéo publica de dados (elementos alfanuméricos) e informagdes (dados
tratados e juizo de valor) sobre as emissfes e as transferéncias de poluentes
constantes de lista oficial, presentes em atividades produtivas, que causam ou
tém o potencial de causar impactos maléficos, para 0s compartimentos
ambientais, ar, agua e solo (BRASIL, 2010).

Figura 2: Macroestrutura de comunicacao institucional do RETP Brasil

Macroestrutura de comunicacio
institucional do RETP Brash

750

Warcos lwgak de Gestao

Fonte: Brasil, 2010.
Com efeito, existe a preocupacdo com os efluentes gerados durante o

processo de tingimento utilizando os corantes sintéticos, que representam um grande
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grupo de substancias organicas, que podem apresentar efeitos indesejaveis ao meio
ambiente como vimos. Uma das &reas promissoras para tratamento destes efluentes tem
se baseado nos métodos de biodegradacdo. Entretanto, a maioria dos corantes sintéticos
é xendfoba, ou seja, 0s sistemas naturais de microrganismos em rios e lagos ndo contém
enzimas especificas para degradacdo deste tipo de composto sob condicdes aerdbicas e,
sob condi¢cBes anaerébicas a degradacdo do corante ocorre muito lentamente
(GUARATINI, 2000).

Assim, hd um campo vasto para a pesquisa de corantes naturais seja na fonte
desses, conhecidos ou ainda desconhecidos, na toxicologia, na melhor tecnologia de
extragdo para se aperfeicoar sua produgdo, bem como na melhor aplicabilidade dos
mesmos, minimizar defeitos indesejados como os baixos indices de solidez a luz,
migracdo e tonalidade palida (PADFIELD & LANDI, 1966). Entretanto, uma das
vantagens é que a maioria deles apresenta baixa toxicidade, sendo muitos utilizados,
inclusive, na area alimenticia (SILVA G. J.,, CONSTANT, FIGUEIREDO, & MOURA,
2010). H4, ainda, o efeito de acbes benéficas que estes podem trazer a salde como 0s
carotenoides, conhecidos por suas funcGes de efeitos preventivos do cancer, protecdo
das doencas cardiovasculares e reducdo do risco de catarata e degeneracdo macular
relacionadas & idade e & sua atividade antioxidante (CARDARELLI, BENASSI, &
MERCADANTE, 2008). A bixina é um carotenoide presente nas sementes de urucum
(TOCHINI & MERCADANTE, 2001).

Assim, com o objetivo de acelerar um sucesso comercial do projeto,
alterou-se o escopo para uma nova aplicabilidade dos corantes naturais: dar cor aos
“plasticos verdes” por meio de sua estruturagdo por encapsulamento. Entenda-se aqui a
expressdo “plastico verde” como biopolimeros biodegradaveis ou de origem renovavel.

Os biopolimeros biodegradaveis sdo polimeros ou copolimeros classificados
estruturalmente como polissacarideos, poliésteres ou poliamidas, de origem renovavel.
Sua matéria-prima sdo os plantios comerciais de larga escala como milho, cana-de-
acucar, celulose, batata, trigo ou beterraba; ou 6leo vegetal extraido da soja, girassol,
palma ou outra planta oleaginosa. Dentro dos biopolimeros biodegradaveis de maior
importancia existem o0s seguintes: polilactato (PLA), polihidroxialcanoato (PHA),
polimeros de amido (PA) e Xantana (Xan) (BRITO, AGRAWAL, ARAUJO, & MELO,
2011). Esses possuem um menor impacto ambiental com a formagdo de um ciclo de

vida fechado, como ilustrado na Figura 3.
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Figura 3 — Ciclo de vida ideal dos polimeros biodegradaveis
provenientes de fontes renovaveis.
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Fonte: Brito, Agrawal, Araljo & Mélo, 2011

Os biopolimeros de origem renovavel sao atribuidos aos que eram
sintetizados a partir de matéria-prima proveniente do petréleo (fonte féssil), mas que
passaram a ser sintetizados a partir de fontes renovaveis. O etanol proveniente da cana-
de-acucar, ou outra fonte, pode ser convertido em eteno e, entdo polimerizado em
polietileno de baixa (PEBD) ou alta densidade (PEAD) ou, ainda, em cloreto de
polivinila (PVC). Os polimeros assim formados apresentam as mesmas propriedades
técnicas e de processabilidade da resina fossil e ndo ha& necessidade de novos
investimentos ou ajustes técnicos para processar o plastico verde. Existem empresas que
fornecem resinas poliméricas de plastico verde de origem renovavel no Brasil para usos
em higiene e limpeza, cosméticos, alimenticio e automotivo (BOA VISTA, SHIBAO e
SANTOS, 2015; MARTINZ e QUADROS, 2008).

Para isso foi desenvolvido o encapsulamento dos corantes em silica,
transformando-os praticamente em pigmentos, objetivando as caracteristicas desejaveis
de baixa migracdo, solidez a luz (resisténcia aos raios UV) aceitavel e resisténcia as
temperaturas de transformacdo dos polimeros através da injecdo ou extrusdo em um
estudo prospectivo. Fabjan, et al. (2012) citam que nos raros casos de estudo de

estabilidade dos pigmentos organicos sem protecdo os autores tém encontrado uma
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alteragdo significante de cor (AE). As vantagens do encapsulamento com silica sdo a

estabilidade térmica e a solventes, assim como sua transparéncia.
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2.1 CORANTES NATURAIS

2.1.1 Urucum (Bixa Orellana L.)

A Bixa Orellana Linnaeus, ou urucuzeiro, € um arbusto tropical com altura
de 2 a 5 m de origem do norte do Brasil da familia Bixacea. Os frutos maduros em
capsulas ovoéides “cachopas”, de cor castanho-escuro, cobertas por espinhos flexiveis,
conforme Figura 4, podem ser colhidos em duas safras por ano, possuem tamanho de 3
a 4,5 cm com duas cavidades internas onde encontram-se as pequenas sementes em
quantidade que variam de 15 a 50 unidades, veja Figura 5. No pericarpo que recobre as
sementes se encontra uma resina onde se concentra o corante de cor vermelha com
concentracdo de 1,5 a 4% em massa, dependendo da variedade (BECHTOLD &
MUSSAK, 2009). O Brasil possui hoje plantaces e extracdo comerciais de urucum e

adquirimos o corante ja extraido da empresa Baculeré de Séo Paulo.

Figura 4 — Urucum
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Figura 5 — Sementes de Urucum

Fonte: Bordignon na UFPA

Os principais corantes extraidos sdo carotenoides, principalmente o isémero
cis da bixina e a norbixina. Alem do isémero cis (metil-hidrogénio 9’-cis-6,6
diapocaroteno 6,6’ dioato), também esta presente a forma trans, sendo este mais estavel
que o isdmero cis. A trans isomerizacdo ocorre quando o pigmento é submetido a
processo de aquecimento (OLIVEIRA, 2005).

A bixina lipossolGvel possui uma cadeia isoprénica de 24 carbonos,
contendo um 4&cido carboxilico e um éster metilico nas extremidades, perfazendo a
férmula molecular CxsH3004 Figura 6, e representa 80% dos corantes extraidos do
urucum (COSTA & CHAVES, 2005).
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Figura 6 — Estrutura molecular do corante de urucum
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Fonte: Bordignon, et al., 2011

A norbixina (Cp4H2804), Figura 6, hidrossoltvel e € o derivado desmetilado da
bixina que, apesar de ocorrer naturalmente, é quase sempre referida como produto da
saponificacdo da bixina, sendo esta sua forma de obtencao para fins comerciais (COSTA &
CHAVES, 2005). A norbixina € o principal corante nas extracfes aquosas alcalinas.

Um dos melhores métodos, do ponto de vista custo versus eficiéncia da
extracdo € a lixiviagdo com solucdo aquosa de alcalis, seguida de neutralizacdo e
precipitacdo dos corantes. Os melhores rendimentos, segundo (NAKANO, 1998), foram
obtidos quando se utiliza um volume pequeno de NaOH 0,1M por grama de sementes a
temperatura ambiente 20°C, procurando-se evitar o aquecimento devido a progressiva
degradacédo do corante. O extrato é entdo filtrado ou centrifugado para a remocdo das
sementes e das matérias em suspensdo. A solucdo é neutralizada com acido cloridrico
ou sulfurico diluido, obtendo-se a precipitagdo da norbixina que € separada por filtracao,
sendo sua massa seca e moida.Existem diferentes outros métodos de extracao, a saber:
mecanico, por solventes organicos, lixiviacdo hidroalcodlica, via enzimatica e por fluido
supercritico (OLIVEIRA, 2005).

2.1.2 Curcuma (Curcuma longa L.)

A curcuma ou acafrdo, acafrdo-da-terra, gengibre dourado ou mangarataia,
Curcuma longa L., pertence a familia Zingiberaceae € um arbusto perene original da
india e sudeste asiatico e tem suas plantacdes na regido dos trépicos como no Brasil
onde foi introduzida na década de 1980 (ALMEIDA, 2006). Essa planta herbacea de
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cerca de 1 m de altura tem seu corante amarelo, curcumina, extraido de suas raizes
(Figura 7) cuja concentracdo é de 1,5 a 7,1%, sendo valores médios de 2,5%. O sistema
radicular € composto por um rizoma primario, o bulbo central ou pido de 8 a 12 cm e 0s
rizomas secundarios, ou dedos de 4 a 6 cm (ALMEIDA, 2006). Os principais
componentes responsaveis pela cor na curcuma e na oleoresina sdo a curcumina (1,7-
bis(4-hidroxi-3-metoxifenil)-1,6-heptadieno-3,5-diona) e  dois  curcumindides
(demetoxi-curcumina e bios-demetoxi-curcumina) (CHASSAGNEZ, CORREA &
MEIRELES, 1997) (Figura 8). A curcumina é um po6 cristalino amarelo-laranja,
insolivel em agua e éter, mas solivel em etanol e &cido acético glacial. Os niveis de
concentracdo dos corantes de curcumina variam de 1,4 a 6,1 g/100g de tubérculo
(BECHTOLD & MUSSAK, 2009).

Sua extracdo ocorre através de solventes organicos (metanol, etanol, acetona

ou diclorometano) seguidos de evaporacéo (stripping) e cristalizacao.

Figura 7 — Desenho da Curcuma Longa L

Fonte: <http.://curcumalonga.com/>

A curcumina, demetoxicurcumina e bismetoxicurcumina, que sdo 0s trés
corantes curcumindides encontrados na curcuma apresentam absor¢des no espectro do
ultravioleta, nos comprimentos de onda de 429, 424 e 419 nm (ALMEIDA, 2006). Os
corantes curcuminoides apresentam fluorescéncia amarela sob luz ultravioleta. O
espectro de fluorescéncia apresenta excitacdo a 434 nm e emissdo a 520 nm
(ALMEIDA, 2006).
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Figura 8 — Estrutura molecular da curcumina
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O contetdo de dleos essenciais presentes nos rizomas da curcuma varia de
2,5 a 7% e é constituido por alcodis sesquiterpénicos e cetonas, produtos secundarios do
metabolismo vegetal. Apresentam um baixo ponto de ebulicdo e forte aroma. Os
principais componentes dos 6leos essenciais sao turmerona (35%), ar-turmerona (12%),
a e B-zingibereno (25%), 1-8 cineol (1%), a-felandreno (1%), sabineno (0,6%) e
borneol (0,5%) (ALMEIDA, 2006).

2.1.3 Carmim de Cochonilha (Dactylopius coccus Costa)

A cochonilha americana, Dactylopius coccus Costa da familia Coccidae,
substituiu no século XVI a fonte de corante vermelho produzido entdo na Europa pelos
insetos parasitas Porphyrophora polonica (cochonilha polonesa) e Porphyrophora
hamelii (cochonilha arménia) pelo seu conteddo muito maior de acido carminico (15-
20% comparado com 0,8% da Arménia e 0,6%, da Pol6nia). Esses ja haviam substituido
0 Kermes vermilio como fonte do corante de cor vermelha (BECHTOLD & MUSSAK,
2009).

A matéria corante deriva do acido carminico (&cido 7-beta-d-gluco)
piranosil-3,5,6,8-tetra-hidroxi-1-metil-9-,10-dioxo-antraceno-2 carboxilico), pertencente
a classe das antraquinonas. A sua solubilidade depende do grupo ligado a ele. Carmim
amoniacal ¢é facilmente solivel em agua em pH 3,0 a 8,5. Carmim calcico é pouco
soltvel em &gua em pH 3,0 e, facilmente soltvel em pH 8,5. Nos produtos comerciais, 0
principio corante esta presente sob a forma de cations aménio, célcio, s6dio ou potassio,

isolados ou associados, podendo haver excesso de cations. Os produtos comerciais
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poderdo conter, ainda, matéria proteica oriunda do inseto e carminato livre ou pequeno

excesso de cation aluminio.

Figura 9 — Estrutura molecular do &cido carminico de cochonilha
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Fonte: Bordignon, et al., 2011

Os corantes contendo antraquinonas e seus derivados possuem a maior
resisténcia a solidez a luz (BECHTOLD & MUSSAK, 2009).

Este corante foi extraido dos corpos dos insetos fémeas antes da época da
postura de ovos, dessa forma, o pigmento pode constituir até 22% do seu peso seco.
Esses insetos de tamanho de cerca de 2 a 5 mm de comprimento e corpo ovalado
coberto por uma cera protetora esbranquicada (Figura 10) retiram sua dgua e alimentos
de uma cactéacea (Opuntia ficus indica), sendo hoje considerada uma praga no nordeste
brasileiro nas plantagdes de palma. Sua producdo ocorre nos vales andinos de 1.800 a
2.700 m sobre o nivel do mar no Peru, principalmente na provincia de Ayacucho. O seu
processo de obtencdo envolve a extracdo dos corpos dos insetos secos (estes sao
coletados manualmente e secos ao sol até 1/3 do peso original), com agua quente ou
solucdo alcodlica-aquosa. Apds filtragdo, o liquido é chamado cochonilha. O carmim
utilizado é um po, solavel em solucBes alcalinas e dispersivel em &gua, gorduras e
o0leos, constituindo-se numa laca de calcio-aluminio do é&cido carminico. Fornece
tonalidades vermelho-claras ou escuras, dependendo do produto alimenticio onde é

aplicado e da quantidade empregada.
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Figura 10 — Dactylopius coccus

Fonte: <http://www.huertasurbanas.com/wp-content/uploads/2014/08/77006_580_360.jpg>

2.1.4 Indigo (Indigofera tintoria L.)

O corante natural indigo (indigotin, 2,2’-bis (2,3-dihidro-3-oxoindolyliden,
CisH10N202), um dos mais antigos corantes conhecidos, é extraido da planta Indigofera
tinctoria L. da familia Fabaceae, também conhecida como Indigofera sumatrana, sendo uma
das fontes naturais da cor azul e é obtido pela fermentacdo das folhas dessa planta anileira.
Uma planta tropical achada inicialmente na india e sudeste asiético, onde foi cultivada e
proporcionando uma importante fonte de renda, com flores que véo do vermelho ao roxo. A
preparacdo do corante ocorre com a fermentacdo das folhas, que é posteriormente suspensa
com agua quente, formando uma pasta coloidal que é filtrada e que passa por processo de
secagem. Na América Central e América do Sul hd outras espécies conhecidas

respectivamente Indigofera suffruticosa e Indigofera arrecta.
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Figura 11 — Indigofera tinctoria L

Fonte: Taubert, Paul Hermann Wilhelm (1862-1897)°..

O corante indigo é insolavel em &gua, alcool ou éter, mas solivel em
sulfoxido de dimetilo (DMSO), cloroférmio, nitrobenzeno e acido sulfurico
concentrado, tem ponto de sublimagdo em 390 a 392°C, massa molecular 262,27 g/mol.
A molécula absorve luz na parte laranja do espectro (Amax = 613 nm).

O precursor do indigo é o “indican”, um derivado sem cor, solivel em agua
do &cido amino triptofan. O “Indican” através de hidrolise produz B-D-glucose e
indoxyl. A oxidacdo através do ar converte o indoxyl a indigo. “Indican” é obtido pelo
processamento das folhas da planta que contém cerca de 0,2 a 0,8% do composto. As
folhas sdo imersas em agua e fermentadas para converter o glicosideo “indican”
presente na planta para o corante azul indigotina. O precipitado da solucdo fermentada
das folhas é entdo misturado com uma base forte como soda caustica (hidréxido de
sodio), prensado em tortas, seco e transformado em pé.

Figura 12 — Formula molecular indigo
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Fonte: <http://en.wikipedia.org/wiki/indigo_dye>

® Taubert, Paul Hermann Wilhelm (1862-1897) Engelmann (ed.), Natirliche Pflanzenfamilien, 1891, p.
Vol. 11,3
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O indigo foi utilizado como fonte de um corante azul, sendo uma alterantiva
0 Jenipapo (Genipa americana L.). Um dos grandes problemas na industria de
alimentos € a obtencdo de um corante natural no tom azul (RENHE, STRINGHETA,
SILVA & OLIVEIRA, 2009).

2.1.5 Jenipapo (Genipa americana L.)

A reacdo espontanea de aminas primarias, incluindo proteinas com genipina, um
dos iridoides constituintes do jenipapo, forma um pigmento azul, que é uma mistura de
polimeros de alto peso molecular. Escassa rea¢cdo ndo ocorre com aminas secundarias e
terciarias, e o0 oxigénio é indispensavel para a formagdo da cor azul (TOUYAMA, et al.,
1994).

N&o hé registros da extracdo comercial da genipina e segundo resultados de
Bentes et al. (2014) a formacdo do corante azul ndo causa alteracdo na composigéo do
amino acido.. Segundo (RENHE, STRINGHETA, SILVA & OLIVEIRA, 2009), a
melhor extracdo ocorre com o fruto do Jenipapo verde com tamanhos entre 5,0 e 6,5 cm
com solucdo de pH 4 com etanol a 50% ou 95% e temperatura de 75°C na proporcao de

1:2 (1 parte de fruto para 2 de solucédo de alcool etilico) tempo de 30°.

2.1.6 Outros corantes naturais

O estudo exploratério visou aumentar a gama de opg¢bes em corantes
naturais, buscando por meio de um termo de cooperacdo técnico-cientifica com o
Instituto Nacional de Pesquisa da Amazonia (INPA) para a pesquisa de identificacédo e
extracdo de novas plantas da biodiversidade amazodnica. Foram levantadas algumas
alternativas por meio de bibliografia ja existente descrita por Revilla (2004) como:
Borreria capitata DC (agridozinho tapete), Entada polyphylia, Maprounea guianensis,
Miconia prasina, conforme pode ser visto em Anexo A. Esses extratos foram
solicitados, para extracdo, ao Centro de Biotecnologia da Amazdnia (CBA). As cores
dos extratos, que de acordo com Revilla (2004) deveriam ser de cor preta, revelaram-se

de cor marrom.
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2.2 PLASTICO VERDE

Depois da conferéncia internacional da ONU Rio+20, ocorrida de 20 a 22 de
junho de 2012, no Rio de Janeiro, ha um foco ainda maior na “economia verde” e na
sustentabilidade dos produtos. Novos materiais oriundos de fontes renovaveis ou
biodegradaveis podem ser importantes para minimizar os efeitos da acdo humana sobre
0 meio ambiente, principalmente nas tentativas de redugdo da carga de dioxido de
carbono (CO,) na atmosfera. O dioxido de carbono é um dos gases do efeito estufa que
provocam o aquecimento do planeta, segundo relatérios do Programa das NacOes
Unidas para 0 Meio Ambiente (PNUMA)/Organizacao das Nagdes Unidas (ONU).

Os materiais plésticos tém uma importancia consideravel no consumo atual,
estando presente em todos os setores da economia (BORSCHIVER, ALMEIDA &
ROITMAN, 2008). Novos materiais tém sido desenvolvidos como biopolimeros
biodegradaveis ou biopolimeros de fonte renovavel, o que se denominou no mercado de

“plastico verde”.

2.2.1 Biopolimeros de fonte renovavel

Os biopolimeros de fonte renovavel sdo aqueles que tém origem em pelo
menos uma fonte de origem renovavel, como o etanol de cana-de-aglcar, e que ndo sao
biodegradaveis, pois quando sdo polimerizados possuem as mesmas caracteristicas dos
polimeros de fonte ndo renovavel (BRITO, AGRAWAL, ARAUJO & MELO, 2011).

Uma das maiores produtoras de resinas termoplasticas da América Latina,
implantou uma unidade industrial com capacidade anual de 200.000 toneladas de eteno
e polietileno verde — Polietileno de Baixa Densidade Linear (PEBDL) e Polietileno de
Alta Densidade (PEAD). Obtido a partir do etanol da cana-de-agucar, o denominado
“plastico verde”, ndo ¢ biodegradavel, mas € reciclavel, tem uma vantagem, pois no seu
periodo de vegetacdo a planta (cana-de-agUcar) absorve o gas carbdnico da atmosfera,
proporcionando a reducdo do efeito estufa (SOUZA W. L., 2013A avaliacdo ambiental
do pléstico verde mostra que para cada tonelada de polietileno verde produzido séo
capturados e fixados até 2,5 toneladas de dioxido de oxigénio da atmosfera (ZIEM et
al., 2013).
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Registre-se 0 uso de pelo menos 30% de resina de polietileno tereftalato
(PET) “verde” nas garrafas “Plantbottle”, Figura 13, testadas no mercado desde margo
de 2010 no Rio Grande do Sul e Santa Catarina, ou seja, de fonte renovavel, utilizada
nas garrafas de refrigerante e agua de 600 ml. A fonte é o bio-MEG (monoetileno
glicol) produzido a partir da fonte renovavel da cana-de-aglUcar. Isso demonstra a
tendéncia do mercado brasileiro e mundial por resinas termoplasticas com apelo
ecoldgico, que é visto por n6s como uma oportunidade para corantes naturais nessas

matrizes plasticas.

Figura 13 — Plant Bottle

plantbottle
up to 30% plant-based
100% recyclable bottle

redesigned plastic,
recyclable as ever.

Fonte: <engenhariadeproducaoindustrial.blogspot.com>. Acesso em: 22 out 2010.

Investidores estdo pretendendo realizar uma planta brasileira de 60.000
ton/ano para produzir o cloreto de polivinila (PVVC) a partir do etanol da cana-de-agucar.
Assim, o PVC verde sera mais uma das alternativas comerciais para os biopolimeros de
fonte renovavel no pais, conforme publicacdo online. Disponivel em
<http://economia.estadao.com.br/noticias/geral,plastico-verde-ganha-mercado-e-atrai-
mais-investimentos-no-brasil-imp-,765897>. Acesso em: 17 dez 2010. Certamente,
empresas clientes, como na area calcadista, poderiam se utilizar desses produtos para

uma diferenciacdo no mercado de calgados.
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2.2.2 Biopolimeros biodegradaveis

Os biopolimeros biodegradaveis sdo definidos como qualquer polimero
(proteina, acido nucleico, polissacarideo) produzido por um organismo vivo. A origem
microbiana dessas macromoléculas faz delas produtos naturais e, certamente, muitos
organismos possuem habilidade de degrada-las, o que as tornam biodegradaveis e
reciclaveis, fazendo com que exista interesse em uma variedade de aplicacBes
(DIMITROV, 2009). Assim a matéria-prima principal para sua producédo ¢ uma fonte de
carbono renovavel, geralmente um carboidrato derivado de plantios comerciais de larga
escala como cana-de-agUcar, milho, batata, trigo e beterraba, ou ainda, um 6leo vegetal
extraido de soja, girassol, palma ou de outra planta oleaginosa (BORSCHIVER,
ALMEIDA & ROITMAN, 2008).

Diversos sdo os biopolimeros biodegradaveis descritos na literatura como o
polilactato (PLA), o polihidroxialcanoato (PHA), os polimeros de amido (PA) e a Goma
Xantana.

O polilactato (PLA) é um poliéster alifatico relativamente hidrofdbico,
produzido por sintese quimica a partir do acido lactico obtido por fermentacao
bacteriana de glicose extraido do milho, com uso na confeccdo de embalagens como nos
potes de margarina e, entre outros, com potencial para aplicacfes na area médica e
farmacéutica (WANG, LIU, UENG & CHAN, 2004). O produto é comercializado no
Brasil sendo biodegradavel de 3 a 4 meses, em compostagem industrial, ou seja,
umidade de 80% com temperatura constante superior a 60°C (IDUMAH, C.I;
NWACHUKWU, A.N., 2013).. O produto foi aprovado pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) para contato com alimentos (BRASIL, 2009). Abaixo

(Figura 14) pote de margarina produzido com PLA no Brasil.
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Figura 14 — Pote de Margarina produzido em PLA

Fonte:<http://www.guiadaembalagem.com.br/noticia_2737-
bunge_recebe_premio_mundial_de_sustentabilidade_por_embalagem_biodegradavel_da_margarina_cycl
us.htm> Acesso em: 21 abr 2014.

Um dos polimeros biodegraddveis mais conhecidos e promissores
atualmente sdo o Polihidroxibutirato (PHB) e o Polihidroxibutirato-co-hidroxivalerato
(PHBHYV), da familia dos Polihidroxialcanoatos (PHA). Os PHA constituem uma ampla
familia de poliésteres considerados como polimeros naturais biossintetizados por uma
grande variedade de micro-organismos, bactérias gram negativas e gram positivas
pertencentes a pelo menos 75 géneros diferentes, por exemplo: Raltonia eutropha,
Alcaligenes latus, Azotobacter vinelandii e diversas espécies de Pseudonomas. Sua
estrutura quimica é composta basicamente por &omos de carbono, oxigénio e
hidrogénio.

A sintese ocorre a partir de carboidratos da cana-de-actcar ou de milho, ou
de Oleos vegetais extraidos principalmente de soja ou palma (BORSCHIVER,
ALMEIDA & ROITMAN, 2008). Ela ocorre nas células bacterianas em situagdes de
desequilibrio nutricional, quando ha& um excesso de uma fonte de carbono,
concomitantemente a limitacdo de ao menos um nutriente essencial ao desenvolvimento
e multiplicacdo celular, como fdsforo, nitrogénio, oxigénio, entre outros. Esse fator
dispara a estocagem desse carbono excedente pela bactéria, que futuramente sera
utilizado para a producéo de energia e manutencao do organismo (DIMITROV, 2009).

Ja foram identificados cerca de 150 mon6meros diferentes como
constituintes dos PHA, sendo que a incorporagdo destes monémeros aos granulos
depende do organismo produtor e do substrato a ele fornecido (DIMITROV, 2009).

Os PHA séo classificados de acordo com o nimero de carbonos que compde

o grupo funcional R. Sua estrutura molecular basica é apresentada na Figura 15 a seguir:
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Figura 15 - Estrutura Molecular Basica do PHA

0

~0-C-CH,-CH -

R

L —In

Fonte:<https://chasqueweb.ufrgs.br/~ruth.santana/degradacao_estabilizacao/52%20Pol%C3%ADmeros%
20biodegradaveis.html>.

PHA podem ter cadeias curtas, como o Polihidroxibutirato (PHB), meédias,
ou longas apresentando ou ndo uma ligagdo dupla entre carbonos (C=C) no radical R
como, por exemplo, no Polihidroxiundecenoato (PHU) ou Poli (-3-hidroxi-5-
fenilvalerato) (PHPV). O PHB é um PHA de cadeia curta com CHjz no radical R, como

mostrado na Figura 16.

Figura 16 — Férmula estrutural do polimero do acido 3-hidroxibutirico (PHB)

— -

O

-0-C-CH,-CH -

CH,

—n

Fonte: Rosa et al.2002

O PHB é um material semicristalino com alta cristalinidade, o que dificulta
Sseu processamento e o torna extremamente quebradico, limitando seu uso como plastico
comercial. No processo de cristalizagdo, o PHB forma estruturas esferuliticas compostas
por uma fase amorfa e outra cristalina. A degradagdo do polimero ocorre primeiramente
na fase amorfa e subsequentemente na fase cristalina. A taxa de degradagdo é
fortemente influenciada pelo grau de cristalinidade do material assim como sua

morfologia. O tamanho dos esferulitos influencia diretamente as propriedades
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mecanicas do polimero, quanto maiores essas estruturas, mais quebradico o material,

assim como influenciam também a taxa de degradag&o do polimero.

2.3 O PROCESSO SOL-GEL

Com o objetivo de melhor desempenho da solidez dos corantes naturais,
buscaram-se processos de absorcdo em materiais inorganicos produzidos a baixas
temperaturas proximas a do ambiente, em que nenhuma decomposicdo de matéria
organica ocorre.

Conforme Donatti:

O processo Sol-Gel pode ser definido como um metodo de obtencdo de
materiais vitreos ou cerdmicos através da preparacdo de um Sol, seguida pela
sua gelificacdo e remocdo da fase liquida. A palavra Sol deve ser utilizada
para descrever a dispersdo de coldides em um liquido. Os coldides por sua
vez, sdo particulas solidas com diametro compreendido entre 10 e 1000 A,
podendo conter entre 103 e 109 &tomos. Nos coldides, a forca gravitacional
pode ser desprezada e a interagdo é dominada por forcas de curto alcance,
como as forgas de van der Waals e as elétricas devido as cargas presentes na
superficie das particulas. Se por algum motivo o Sol é desestabilizado e a
conectividade das particulas é aumentada, a viscosidade do Sol pode
aumentar até que este se torne rigido. Neste caso, dizemos que o Sol gelificou

e 0 material rigido recebe o nome de Gel (DONATTI, 2003).

O processo baseia-se na utilizacdo de alcoxidos de silicio, no qual ocorrem
reacOes de hidrolise e condensacdo por um precursor para a formacdo de particulas de
tamanho coloidal (SOL) e posterior formag&o da rede tridimensional (GEL). O alcoxido
é um ligante formado pela remocédo do préton que forma a hidroxila do alcool, como o
Metoxido (*OCHjs), ou o0 Etoxido (*OCzHs). O alcoxido metélico é uma molécula
formada pela adicdo de um alcoxido a um metal (M) ex: M(OCH3)n ou M(OC;Hs);,
onde n é a valéncia do metal. Os metais alcoxidos sdo da familia dos compostos
metalorganicos, isto €, possuem um ligante organico preso a um metal. Os mais
estudados sdo o Tetraetoxido de Silicio, ou Tetraethoxysilane, ou Tetraetil Ortosilicato
(TEOS), cuja formula quimica é expressa por: Si(OC,Hs), e 0 Tetrametoxido de Silicio,
ou Tetramethoxysilane, ou Tetrametil Ortosilicato (TMOS), Si(OCHz)a.

Os alcdxidos metélicos sdo precursores populares do processo Sol-Gel, pois
reagem "facilmente™ com a &gua. A cinética das rea¢fes do processo Sol-Gel pode ser
descrita sob varios niveis de sofisticacdo. No nivel mais rudimentar, utiliza-se somente

a concentragcdo dos grupos funcionais, sem se preocupar COMO essSes grupos estdo
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ligados aos atomos de Silicio. Dessa forma, precisou-se somente de trés reacfes para

descrever o processo, de forma geral:

Si-OR+H,0 —» Si-OH + ROH ..(Eq.1)
Si-OR + HO-Si —»Si-O-Si + ROH ..(Eq.2)
Si-OH + HO-Si —» Si-O-Si + H,0 ..(Eq.3)

Onde: R é um grupo etila (*C,Hs), no caso do TEOS.

A primeira reacdo (Eqg.1) é chamada de hidrolise, porque o radical hidroxila
da agua liga-se diretamente com o metal. Dependendo do catalisador, da temperatura,
da quantidade de agua, da forma de homogeneizacdo, do pH da solucéo, e de outros
fatores, a reacdo de hidrdlise pode ser incompleta. A reacdo de hidrdlise troca grupos
alcoxidos (OR) por grupos hidroxila (OH). Em seguida as rea¢fes de condensagdo
(Egs.2 e 3) que envolvem grupos silanol (Si-OH), produzem ligagdes siloxano (Si-O-Si)
mais os produtos alcool (ROH) (Eg.2) ou agua (Eq.3). Assim, as outras duas reacoes
(Egs.2 e 3) acontecem com o aparecimento de moléculas parcialmente hidrolisadas,
podendo desencadear dois processos de condensacdo: de agua (Eq.3) ou alcool (Eq.2).

Apdbs as reacdes de hidrdlise do alcoxido de silicio e de condensacéo,
ocorrem a gelificacdo, o envelhecimento e a secagem. Sendo que a secagem € 0
processo mais critico do processo quando se pretende obter pecas monoliticas ou
quando se quer preservar as propriedades do gel umido. A forma do produto final
depende de fatores que influenciaram a evolucdo das reacdes de hidrélise e
condensacdo, com uma grande dependéncia das condi¢es iniciais como na defini¢do do
catalisador (acido ou bésico), do precursor alcéxido e do processo definido para se obter

material hibrido com o corante natural.
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A figura 17 abaixo apresenta um fluxograma de preparacédo de produtos pelo
processo SOL-GEL:

Figura 17: Processo de preparacdo dos corantes pelo processo sol-gel

Si(OR)4
TEOS
Agitacdo Mecanica
200 rpm - Adicdo de: H,0, Dopante
¢ (Corantes Naturais), catalisador
Temperatura Ambiente (HCI) e &cido de Lewis (AICI5)
v
SOL
24 h

|

ENVELHECIMENTO
T<50°C
Estufa 48 h

l

GEL UMIDO

SECAGEM NATURAL
T= 23°C
+ 30 dias

l

XEROGEL

l

Vidro Monolitico com Corante Natural

Fonte: Proprio autor

38



O xerogel é obtido quando a fase liquida remanescente das reacfes de
hidrélise e policondensacdo sdo retiradas por processo convencional de secagem em
estufas com temperatura inferiores a 300°C. Para a obtencdo de pecas monoliticas, 0
procedimento acima deve ser realizado lentamente para evitar trincas, pois nesse
estagio, a tensdo superficial exercida pelo liquido nas paredes dos poros na interface
vapor-liquido, pode chegar a 20t/cm? para didmetros de poros da ordem de 20 nm, em
temperaturas de 150°C. Durante esse processo, a estrutura do gel é profundamente
modificada, havendo uma enorme contracdo com diminuicdo da area superficial e do
volume dos poros. No processo descrito para evitar-se uma degradacdo dos corantes
naturais por altas temperaturas procurou-se utilizar temperaturas baixas (T< 50°C).

Ndo se utilizou agentes quimicos chamados D.C.C.A (drying control
chemical additive) que sdo introduzidos antes do sistema gelificar adicionando-se ao
SOL. Os DCCA mais conhecidos sdo: Glicerol (C3HgOs3), Formamida (NH,CHO) e
N,NDimethyl Formamida HCON(CHj3),. Esses agentes atuam como homogeneizadores
de poros, minimizando as forcas capilares, permitindo uma maior velocidade na retirada

dos solventes.

2.4 INTEMPERISMO

O intemperismo é o termo utilizado para a resposta adversa do produto ou
do material as condi¢des climaticas, frequentemente causando falhas prematuras ou
indesejaveis e a deterioracdo das propriedades. Os trés principais fatores que contribuem
para o intemperismo sdo: radiacdo solar (energia da luz), temperatura e umidade. No
caso de materiais poliméricos, o efeito da radiacdo solar, especialmente a parte do
espectro ultravioleta (UV), contendo as mais altas energias, € a principal preocupacéo
quando se discute a durabilidade dos materiais (ROBINSON, et al., 2011). A sinergia
desses trés fatores junto com os efeitos secundarios como poluentes aéreos, fendbmenos
bioldgicos, chuva &cida etc., pode atuar em conjunto para causar o intemperismo e a
consequente perda de propriedades dos materiais.

Diversas sdo as falhas causadas pelo intemperismo: descoloragéo,
rachaduras, oxidacdo, descascamento (peeling) etc. Assim devemos prevenir o
intemperismo e a deterioracdo prematura dos materiais, seja por meio da estabilizacdo

guimica ou mecanica bem como de testes de intemperismo para verificar a durabilidade
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dos materiais frente as condi¢des de uso. Varias opcOes de teste sdo possiveis e a
melhor depende da aplicacdo e dos objetivos. Os fatores de intemperismo mais
importantes para os corantes sdo a radiacdo solar e a temperatura, principalmente aos
corantes injetados em plasticos.

A energia radiante que vem do sol é feita de fétons que atravessam o espaco
através de ondas. Essa energia (E) é proporcional a sua frequéncia (v) de acordo com a
seguinte equacdo, onde (h) é a constante de Planck e (c) a velocidade da luz no vécuo e

(M) o comprimento de onda.

E=hv= h.% = 12400/ ..(Eq.4)
Assim, essa equacdo nos mostra que quanto menor é o comprimento de
onda (A) maior ¢ a energia do foton e esta ilustrado na Figura 18.

Figura 18 — Energia do foton x Comprimento de onda

Energia _ ] ,
relatig\]/a Energia do foton é

A inversamente proporcional ao
do foton

comprimento de onda (1)

\

Comprimento de onda (1)

250

300
350
400
450 +
500
G50
B00
B50 +
100
780
BO0 -

Fonte: Adaptado de Atlas (2004)

A luz solar, que atinge a superficie terrestre, é separada em trés faixas de
comprimento de onda: ultravioleta (UV), visivel (VIS) e infravermelho (IV) conforme a
Tabela 1.

Tabela 1 — Separacédo da radiacgao solar

Ultravioleta (UV) 295 — 400 nm 6,8
Visivel (VIS) 400 — 800 nm 55,4
Infravermelho (1V) 800 — 2450 nm 37,8

Fonte: Atlas, conforme CIE (International Commission on Illumination) Pub.85, Tab.4.
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A faixa do ultravioleta (UV) ainda pode ser decomposta em trés
componentes conforme o comprimento de onda, de acordo com a Tabela 2, sendo que a
radiacdo UV-C nunca atinge a superficie da Terra (GROSSMAN, 1977).

Tabela 2 — Decomposic¢édo da Luz Ultravioleta (UV) segundo a norma 1SO 21348.

Ultravioleta Luz negra, néo
A UVA 315-400 3,10-3,94 | apsorvida pela camada
de oz6nio
Ultravioleta Onda média, a maior
B UVB 280-315 3,94 -4,43 parte absorvida pela

camada de oz6nio

Onda curta, germicida,

Ultravioleta
uvc 100-280 4,43 - 12,4 | completamente
C absorvida pela camada
de 0z6nio

Fonte: 1SO 21348 Definitions of Solar Irradiance Spectral Categories’.

O o0zonio presente na estratosfera absorve a maior parte da radiacdo abaixo
de 295 nm, sendo assim negligenciado pela maior parte dos peritos (ATLAS, 2004). A
explicacdo para isso é que a luz é transmitida em unidades discretas chamadas fotons. A
energia dos fotons é inversamente proporcional ao comprimento de onda. O sol emite
radiacdo em comprimentos de onda bem abaixo de 242 nm. A energia dos fotons em
comprimentos de onda abaixo de 242 nm ¢ alta o suficiente para dissociar o oxigénio
(Oy) e criar 0zdnio (O3). Oz6nio, que é um alotropo triatdmico do oxigénio, por sua vez,
é um efetivo absorvedor de UV, absorvendo toda a radiacdo solar abaixo de 290 nm,
assim a energia desses comprimentos de onda nunca atinge a superficie da terra ao nivel
do mar. O ozbnio absorve parcialmente o UV-B, assim a quantidade de UV-B na luz
solar varia de acordo com a altitude do sol (GROSSMAN, 1977).

A irradiacdo espectral pode ser definida como o fluxo de radiagéo incidente
sobre uma superficie por unidade de area e é expressa em W/m2. Para esse parametro €
necessario indicar a faixa espectral no qual a medida é feita ou que os valores sdo
calculados, como a 295-3000 nm (solar total) ou 295-400 nm (UV total). Quando tem-

se intervalos curtos de comprimento de onda, obtem-se a irradiacdo espectral medida

" Disponivel em: <http://www.spacewx.com/pdf/SET 21348 2004.pdf>. Acesso em: 20 jan. 2015.
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em W/m#/nm. Para testes de intemperismo, é importante a exposi¢do radiante, no qual o
tempo é integral da irradiacdo espectral e tem sua unidade em J/m2. As exposi¢es
radiantes sdo medidas em kJ/m? ou MJ/mz2.

A importancia da radiacdo UV é devido a conhecida susceptibilidade que os
polimeros apresentam em se degradar pela presenca da mesma (VERBEEK, HICKS &
LANGDON, 2011), justamente pela elevada energia dos fotons que permite a foto
oxidacgéo e a consequente degradacéo.

Um padrdo préatico para avaliar a estabilidade de materiais plasticos para uso
em aplicacBes internas (indoor) é descrito na norma ASTM D 4459-128 com o uso do
Xenotest, ou seja, 0 intemperismo é mostrado pela exposicdo ao arco de xenénio destes
materiais, com o uso de filtros, ou seja, vidros de uma janela que reproduzem o espectro
solar através de um vidro de janela e, assim, tentam se aproximar do padrdo da
Comissao Internacional de lluminacédo (CIE), conforme a Figura 19, logo abaixo.

Figura 19 — Comparacéo espectral de lampadas de Xendnio
(Ver observagéo abaixo da figura)
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Obs.: Essa comparacdo é de acordo com a Tabela CIE n® 85 (Tab.4) normalizados a 550 W/m2 com o
comprimento de onda variando de 300 a 800 nm, adaptado de Atlas (2006).

8 Standard Practice for Xenon-Arc Exposure of Plastics Intended for Indoor Applications.
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Entretanto, esse padrdo normativo (ASTM D 4459-12) ndo estabelece o
tempo ou a exposicdo radiante, necessarios para produzir mudancgas definitivas nas
propriedades do material que mereca ser avaliado. Esse método é preferido para avaliar
materiais depois de uma exposi¢ao arbitraria de tempo ou exposic¢éo radiante.

Os ensaios de intemperismo sdo realizados de forma a avaliar a exposicéo
de um material sob uma determinada exposicao arbitraria, pois trabalhos que relacionam
0 intemperismo dos materiais através da exposicdo natural (luz solar, angulo de
incidéncia, chuvas, umidade, temperatura etc.) e da exposicdo acelerada em laboratorio
(340-UVA, 313-UVB, Xenon QB e Xenon BB) podem variar muito. Pequenas
variagcdes no desempenho do intemperismo podem levar a variagOes significativas das
taxas de falha no tempo de dado servi¢co (BAUER, 2000).

2.5 COLORIMETRIA

A colorimetria é a andlise quantitativa baseada na comparacdo da cor de um
material com a cor de outros de concentracdo conhecida e tomadas como padrdo e
refere-se a ciéncia e tecnologia usada para quantificar e descrever, pela ajuda de
modelos matematicos, as percep¢des humanas da cor.

O CIELab é um dos sistemas mais utilizados para medicdo de cores, sendo
obtido atraves das coordenadas crométicas L*, a* e b*. O sistema baseia-se nos
parametros: luminosidade, tonalidade ou matiz e saturacdo ou croma. A luminosidade
define a escala de cinza entre o branco e o preto no eixo z. E expressa pela variavel L* e
assume valores que variam do 0 (preto absoluto) para o 100 (branco total). A tonalidade
é expressa pelas cores vermelho, verde, amarelo e azul, sendo representada por um
plano constituido por duas retas a* e b* perpendiculares que passam pelo centro,
conforme a Figura 20. O espaco de cor L*a*b* foi criado apds a teoria de cores opostas,
onde duas cores ndo podem ser verdes e vermelhas ao mesmo tempo, ou amarelas e
azuis ao mesmo tempo (VARELA et al., 2005).
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Figura 20 — O significado geométrico das coordenadas L*a*b* e L*C*h°.

Branco

/" Verde

n

Preto
Fonte: (HunterLab, 1978)

O sistema CIELab define as coordenadas cromaticas: +a* para vermelho, -
a* para verde, +b* para amarelo e —b* para azul. O angulo da tonalidade (h) é o angulo
do circulo, derivado dos valores de a* e b*, variando entre 0 e 60. A saturagdo ou croma
(C) é o desvio a partir do ponto correspondente ao cinza no eixo L* (luminosidade).

Utilizando o método descrito pela norma ASTM D 2244 a diferenca de cor
ou variacdo de tonalidade definida como 6E pode ser medida por meio das equagdes
abaixo, assim como a saturacéo (C*) e o angulo da tonalidade (h®).

AE = YAL? + Ad? + AD? ...(Eq.5)
C* =VaZ + b2 ..(Eq.6)
h = tan™'(2) .(Eq.7)

As diferengas AL*, Aa* e Ab* que fisicamente representam as diferengas
entre a amostra analisada, ap6s x horas de intemperismo, e o padrdo estabelecido, no
caso O horas de intemperismo, sdo calculadas conforme as equpagdes que seguem
(SILVA, 2004).
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*

AL = L amostra. = L padrao. ..(Eq.8)

A2 = @ amostra. = @ padrio. ...(Eq.9)
Ab =0 amostra. - 0 padrao, ...(Eq.10)
ACah = C apamostra. - C abpadrio. ..(Eq.11)
AH'a = [(AE ) - (AL")? - (ACay )T (Eq.12)

Assim, definindo os valores de L*, a* e b* das amostras injetadas com 0s
pigmentos encapsulados e submetendo-as ao intemperismo pode-ses avaliar a perda da
tonalidade com as medi¢des do OE.

Assim, as diferengas de cor (AE) (Eq.5) sdo importantes para avaliar relagdes
visuais e numéricas relacionando o ponto no espaco tridimensional definido pelos
parametros a*, b* e L* antes da amostra submetida ao intemperismo e o ponto, apos
126 horas, 252 horas, 378 horas ou 504 horas. SILVA, PETTER e SCHNEIDER
(2007), mencionam a Tabela 3 da Norma DIN 6174 (1979) de percep¢do humana para
diferentes valores de AE empregada pela industria de tintas.

Tabela 3 — Percep¢do humana para diferentes valores de AE empregada pela industria
de tintas (Norma DIN 6174, 1979)

Diferencas (AE) Classificacéo
0,0-0,2 Imperceptivel
0,2-0,5 Muito pequena
05-15 Pequena
15-3,0 Distinguivel
3,0-6,0 Facilmente distinguivel

Maior que 6 Muito grande

Fonte: SILVA, PETTER e SCHNEIDER (2007).
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3 OBJETIVOS

Neste trabalho buscou-se identificar se o intemperismo acelerado em
corantes naturais encapsulados em matriz de silica pelo processo sol gel, (patente INPI
BR 10 2013 0219835) e injetadas em matriz de PVC preservam as caracteristicas de cor
original dos corantes. Fez-se a comparagdo com 0S mesmos corantes sem
encapsulamento e injetados na mesma matriz de PVVC. Utilizou-se o corante Tartrazina
(INS 102) um azo corante sem encapsulamento para verificar o comportamento dos
corantes naturais com um corante sintético.

H& uma expectativa de sucesso para 0 uso de corantes naturais no futuro
préximo, principalmente para diminui¢do da pegada de carbono de produtos pléasticos.
A avaliacdo do ciclo de vida (ACV) ja é uma realidade em alguns produtos e alguns
mercados, principalmente o europeu, por meio dos selos verdes que indicam uma
tendéncia no desenvolvimento de novos produtos, pois o consumidor podera escolher
ndo somente custo, mas principalmente a sustentabilidade que o produto apresenta de
acordo com sua pegada seja de carbono ou hidrica. Esse fato da possibilidade de escolha
auxilia na diminuicdo dos efeitos dos gases estufa e seus efeitos na temperatura média
global. Espera-se, portanto, que esse trabalho possa contribuir nesse caminho.

O trabalho prospectivo visa responder a seguinte pergunta: Os corantes
naturais podem ser utilizados para colorir polimeros em substituicdo a corantes

sintéticos sem perda substancial de caracteristicas frente ao intemperismo?
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS
Os corantes naturais utilizados foram: carmim de cochonilha, clrcuma, urucum
e indigo (Tabela 4).

Tabela 4 — Fonte dos Corantes Naturais

CORANTE FONTE
Carmim Baculeré Corantes Naturais — Olimpia (SP)
Curcuma Baculeré Corantes Naturais — Olimpia (SP) e
Mercado Pablico de Porto Alegre
Urucum Baculeré Corantes Naturais — Olimpia (SP)
indigo Carmim Vetec Quimica Fina Ltda — Duque de Caxias (RJ)

Fonte: Proprio autor

Na fase de encapsulamento foram utilizados o0s seguintes reagentes do
Laboratério de Catélise de Polimeros do Insituto de Quimica da UFRGS:
Ortosilicato de tetraetilo (TEOS) 800658 - MERCK
Solucéo de acido cloridrico HCI 0,2 M
Tricloreto de Aluminio — AICl3

4.2. ENCAPSULAMENTO DOS CORANTES NATURAIS

Prepararam-se 0s xerogéis a partir da hidrdlise de formas monoméricas de
TEOS (TetraetilOrtosilicato), empregando solucdo de acido cloridrico (HCI) 0,2M
como catalisador e um &cido de Lewis — Tricloreto de Aluminio (AICIl3) em proporc¢édo
de 3% com relacdo ao contetido de silicio e corantes naturais em solugdo, com exce¢édo
do corante indigo carmim em forma de pd. Os volumes utilizados de cada reagente
seguiram proporc¢do estequiométrica entre o TEOS e o acido cloridrico.

As etapas envolvidas nesse processo incluiram a co-hidrdlise e a condensagédo
dos compostos TEOS e organossilano na presenca dos catalisadores dando origem a um
sistema sol que, posteriormente, formou um sistema gel. Apds secagem foi obtido o extrato
natural encapsulado em uma matriz de silica contendo a funcionalidade do organossilano
empregado.

A reacdo de encapsulacdo na matriz de silica iniciou-se com a adi¢do de TEOS
e posterior adi¢do dos catalisadores (HCI 0,2 M e AICl3) em agitador magnético a 200 rpm

em temperatura ambiente. A reacdo foi mantida sob agitacdo por 2 horas em temperatura
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ambiente até a adi¢do da solucdo de corante natural ou fragdo de corante em pd. O tempo da
reacdo até a gelificacdo foi de 24 horas. Apos, as amostras foram secas em estufa a 50°C
por mais 24 horas e moidas em gral de porcelana até a obtencdo de um po6 fino e
homogéneo. Nao houve peneiramento para uma selecdo granulométrica das amostras
executadas, mas as mesmas foram observadas por microscopia. A granulometria ndo foi

avaliada.
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O Fluxograma da Figura 21 ilustra o procedimento para a obtencdo dos

corantes encapsulados em matriz de silica pelo processo sol-gel.

Figura 21: Fluxograma

 Adicédo do TEOS (10 ml)
+ Adicdo de HCI 0,2 M (8,6 ml)
* Adigéo de Tricloreto de Aluminio (AICI;) (300 mg)

+ Agitacdo a 200 RPM a temperatura ambiente
* 24 horas

GEL

» Envenlhecimento e secagem a 50°C
* Moagem
Xer()ge| « Extrato natural encapsulado

Fonte: Proprio autor

Fez-se uso do método de BET (Brunauer, Emmet, Teller) ou Teoria de

Adsorcdo Multimolecular, que é uma teoria matematica de andlise das isotérmicas de

nitrogénio (N2) das amostras degaseificadas, com o objetivo de descrever a adsor¢ao

fisica de moléculas de gas sobre uma superficie sélida e importante para a medicdo de

area superficial especifica de um material.

O equipamento para andlise de area superficial por BET realiza medidas de

area superficial especifica através da determinacdo do volume de gas adsorvido

fisicamente na superficie da amostra. O procedimento experimental utiliza gas de

nitrogénio devido a sua facilidade de obtencdo em estado puro e por apresentar

interacdo relativamente alta com a grande maioria dos solidos. (ROUHANI et al., 2013

e TEXEIRA, COUTINHO e GOMES, 2001).
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Chegou-se aos seguintes resultados para 0s corantes naturais encapsulados:

Tabela 5 — Resultados da Analise BET.

AREA DIAME TRO RAIO DE INTENSIDADE
ESPECIFICA | MEDIO DE GIRO DE COR
CORANTE (SeeT) POEOS
Nm
me/g Angstrom Nandmetros c
Carmim 343,67 19,78 1,42 19,54
Curcuma 3,33 100,1 0,66 30,31
indigo 621,84 20,70 0,43 8,37

Fonte: Patente INPI BR 10 2013 0219835

4.3 INJECAO EM MATRIZ DE PVC

Executaram-se a producdo e preparagdo dos corantes naturais encapsulados
em matriz de silica por meio do processo sol-gel no Laboratério de Quimica Inorgénica
da UFRGS e processaram-se os testes de injecdo na empresa BEPLAST em Sé&o
Leopoldo. As amostras foram injetadas no inicio de julho de 2015, sendo que cada
corante (encapsulado ou ndo encapsulado) gerou 5 (cinco) corpos de prova cada.

Utilizou-se o PVC, pois as temperaturas de injecdo sdo baixas e ajudam a
ndo degradar os corantes naturais por altas temperaturas. Foram utilizadas as seguintes

condicdes de injecao:

Tabela 6 — Condi¢do de injecdo das amostras.

Condigdes de Injecao

Temperatura de Injecdo 190°C

Tempo de Injecédo 30 segundos

Concentracdo do Corante (encapsulado e ndo 506 WT
encapsulado)

Fonte: Empresa BEPLAST, Séo Leopoldo.

Os corpos de prova apresentam o seguinte tamanho: 57 mm x 45 mm x 20 mm.
Entretanto as amostras injetadas apresentam espessuras diversas com variagao de brilho,

marcas de fluxo, presenca de pontos escuros e bolhas.
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4.4 ENSAIO DE INTEMPERISMO UTILIZANDO ASTM D4459-12

O ensaio de intemperismo acelerado Xénon utilizou a norma de referéncia
ASTM D 4459-12 — Pratica padrdo para Exposicdo ao arco de Xenonio de Plasticos
destinados a aplicagbes em Interiores — e foi executado nos laboratdrios do CENTRO
TECNOLOGICO DE POLIMEROS SENAI em S0 Leopoldo, no periodo de 21 de
novembro de 2015 e 15 de dezembro de 2015. Os resultados foram emitidos por meio do
Relatorio de Ensaio n® 2109/15 em 16 de dezembro de 2015.

O ensaio consiste em expor 0S corpos de prova ao intemperismo com o uso de
ldmpada de Xendnio, simulando a reproducao dos danos causados pela radiacéo ultravioleta
(UV) (TUTAK, DEMIRYUREK, BULUT, 2011 e MARKARIAN, 2004), conforme as
caracterisitcas da Tabela 7, retirando-os em 126 horas, 252 horas, 378 horas e finalizando em
504 horas.

As correlagdes de classificacdo do ensaio acelerado de intemperismo utilizando
27 revestimentos automotivos de tintas de alto brilho foram executadas utilizando a camara de
intemperismo com lampadas de xendnio e comparadas com o intemperismo natural
executadas no estado da Flérida (EUA) foram conduzidas por GROSSMAN (1977) com
bons resultados de correlacdo (0,88 a 0,95). Acorrelacdo de classificacdo utilizada neste caso
foi o coeficiente de correlacdo de postos de Spearman (RHO), uma medida estatistica de
correlacdo ndo paramétrica. Temos que considerar ainda que o intemperismo de laboratorio é
dependente do material, pois um material que € vulneravel a luz visivel e UV de ondas mais

longas geralmente degradardo mais rapidamente em um equipamento xenon.

O ensaio foi realizado utilizando-se o0s seguintes parametros:

Tabela 7 — Pardmetros do Ensaio de Intemperismo Acelerado Xénon

Intemperismo Acelerado Xénon

Equipamento utilizado para exposicdo ao | Camara de intemperismo Q-Sun Xe-3-HS
Intemperismo Acelerado Xénon marca Q-Lab, n° de série 13-0681-47-X3Hs.
Radiémetro CR20/340/BSL e n° de série 12-
27717-1-340/BSL

Equipamento utilizado para avaliacdo da
variacdo da cor

ASTM D2244-11 Espectrofotdmetro: BYK
Gardner modelo Spectro-Guide 45/0 Gloss
(Geometria 45 circ./0) n° de série 036848
Sistema de cor CIE L*a*b*. lluminante D65 e

Observador 10°
Tipo de lAmpada utilizada Lampada de Xenonio
Tempo total de ensaio* 504 horas

51



Data do inicio da exposi¢do 21/11/2015

Norma de referéncia ASTM D4459-12
Descricao do ciclo 504h de luz
Intensidade da irradiacéo 0,3 W/m?/nm a 340 nm
Temperatura do Painel Preto 55+ 2°C

Umidade 50 + 10% U.R.

Tipo de filtro utilizado Window BSL
Radiémetro utilizado CR20/340/BSL
Tempo de uso do filtro no inicio do ensaio 15.075 horas

Tempo de uso do filtro no fim do ensaio 15.579 horas

Fonte: Relatério de Ensaio n° 2109/15, SENAI Engenharia de Polimeros, Sdo Leopoldo, RS

*Obs.: Com 0 objetivo de verificar a variacao da cor, executou-se leituras das coordenadas do
Sistema Colorimétrico CIELAB* nos seguintes momentos: inicio (0 horas), 126 horas, 252h
horas, 378 horas e fim (504 horas).

Observacdes que fazem parte do servigo conforme definido:
— A cor foi medida no lado mais brilhante da placa;

— Como a placa apresenta transparéncia, a cor foi medida com equipamento BYK Gardner
sobre uma cartela padréo branca;

— Os corpos de prova apresentam diferentes espessuras, variacéo de brilho e heterogeneidade
na cor.

5 RESULTADOS

A cor foi avaliada pelo SENAI Engenharia de Polimeros objetivamente pela
reflectancia no espaco de cor CIELab, usando Espectrofotémetro BYK Gardner modelo
Spectro-Guide 45/0 Gloss (Geometria 45 circ./0) n° de série 036848 Sistema de cor CIE
L*a*b*, iluminante D65 e angulo de observacdo 10°, seguindo a metodologia da ASTM
D2244-11.

Os parametros de cor indicam a luminosidade (L*), uma medida da escala
de cinza, entre o preto e o branco, com valor maximo de 100 (branco), e representa uma
perfeita reflexdo difusa, enquanto que o valor minimo é zero (preto). Os valores
positivos de a* indicam cores vermelhas, enquanto os valores negativos representam
cores verdes. Ja os valores positivos de b* indicam amarelo e, os negativos indicam
azul. As diferencas de cor total, antes do ensaio de intemperismo e apés 126, 252, 378
ou 504 horas sao estabelecidas pelo pardmetro colorimétrico AE*, conforme equagao de
n°5 (SILVA, PETTER e SCHNEIDER, 2007).

As tonalidades das amostras ndo apresentam limites numeéricos especificos,
porém toma-se como referéncia o valor de 60 unidades de cor (+a* direcdo para o
vermelho, -a* direcdo para o verde, +b* direcdo para o amarelo e —b* diregéo para o
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azul) (Figura 22). O croma (C*) expressa a saturacao ou a intensidade da cor, enquanto
0 angulo de matiz (h°) indica a cor observavel e é definido como iniciando no eixo +a*,
em graus, em que 0° é +a* (vermelho), 90° é +b* (amarelo), 180° é -a* (verde), e 270° é
-b* (azul) (HUNTERLAB, 1996, apud NEIRO et alli, 2013).

Figura 22 — Espaco de cor CIEL"a’h”

Fonte: Hunterlab,1996
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Os resultados descritos no Relatério n® 2109/15 estdo apresentados a seguir.

Tabela 8 — Resultados do Relatério de Ensaio n® 2109/15 — Carmim Encapsulado

CARMIM ENCAPSULADO

Leituras das coordenadas do Sistema
Colorimétrico CIELAB*

L* ax b*
Original, antes da  exposicdo  ao 5,59 15,56 2,98
intemperismo
Apdbs 126 h de exposicao ao intemperismo 5,60 20,77 4,36
Variagao das coordenadas (A) AL*=0,01 | Aa*=5,21 | Ab*=1,38
Variacao de Cor (AE) AE=5,39
Original, antes da exposicdo ao 8,33 26,16 5,94
intemperismo
Ap0s 252 h de exposicdo ao intemperismo 11,53 31,70 9,96
Variagao das coordenadas (A) AL*=3,20 | Aa*=5,54 | Ab*=4,02
Variacio de Cor (AE) AE=7,56
Original, antes da exposicdo ao 5,96 18,45 4,03
intemperismo
Apds 378 h de exposicao ao intemperismo 9,04 28,23 8,07
Variagao das coordenadas (A) AL*=3,08 | Aa*=9,78 | Ab*=4,04
Variacio de Cor (AE) AE=11,02
Original, antes da  exposicdo  ao 6,77 23,26 5,14
intemperismo
Ap0s 504 h de exposicdo ao intemperismo 13,42 30,51 9,89
Variagdo das coordenadas (A) AL*=6,65 | Aa*=7,25 | Ab*=4,75
Variacio de Cor (AE) AE=10,92

Fonte: Relatdrio n® 2109/15 do SENAI Engenharia de Polimeros do RS

Figura 23 — Fotos da amostra “Carmim Encapsulado”

Fotos da amostra "CARMIM ENCAPSULADO™

Original (1A)™ | Apos 126h (1B1)™

Apés 252h (182)"

Apos 378h (183)

Apos 504h (1C)™

“E ocicain a _s.t,‘umuhmnu.nx— releru i
"!nnrvﬂ—mn‘x\ Wonstcaghes IATee T cal)  CONPO
.........

GIELAR" o sslerra color

ATATICO cordorram AS TN U234
VA WS G orEm WmpEYaces

Fonte: Relatorio n® 2109/15
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54



Tabela 9 - Resultados do Relatério de Ensaio n® 2109/15 — Carmim N&o Encapsulado

CARMIM NAO ENCAPSULADO

Leituras das coordenadas do Sistema
Colorimétrico CIELAB*

L* a* b*
Original, antes da exposigédo ao intemperismo 7,00 14,43 3,26
Apdbs 126 h de exposicao ao intemperismo 6,65 19,99 3,80
Variagao das coordenadas (A) AL*=-0,35 Aa*=556 | Ab*=0,54
Variacéo de Cor (AE) AE= 5,60
Original, antes da exposigédo ao intemperismo 7,87 12,90 3,14
Apdbs 252 h de exposicao ao intemperismo 9,19 20,67 5,22
Variagéo das coordenadas (A) AL*=1,32 Da*=7,77 | Ab*=2,08
Variacdo de Cor (AE) AE=8,15
Original, antes da exposigdo ao intemperismo 12,39 8,11 1,16
Apdbs 378 h de exposicao ao intemperismo 14,19 14,41 2,53
Variag&o das coordenadas (A) AL*=1,80 0a*=6,30 | Ab*=1,37
Variacdo de Cor (AE) AE= 6,69
Original, antes da exposigédo ao intemperismo 8,18 10,33 2,32
Apdbs 504 h de exposicao ao intemperismo 9,63 19,02 4,74
Variag&o das coordenadas (A) AL*=1,45 Da*=8,69 | Ab*=2,42
Variacdo de Cor (AE) AE=9,14
Fonte: Relatdrio n® 2109/15 do SENAI Engenharia de Polimeros do RS
Figura 24 — Fotos da amostra “Carmim Nao Encapsulado”
Fotos da amostra "CARMIM NAO ENCAPSULADO"
Original (2A)** Apos 126h (2B1)** | Apés 252h (2B2)** | Apos 378h 2B3)™ | Apos 504h (2C)**

* E indicada a utilizacio do asterisco quando se refere a CIELAB® do sistema colorimétrico conforme ASTM D2244.
** Entre parénteses estdoas identificacdes utilizadas em cada corpo de prova as quais foram registradas na face ndo exposta ao

intemperismo.

Fonte: Relatorio n® 2109/15
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Tabela 10 — Resultados do Relatério de Ensaio n® 2109/15 — Curcuma Encapsulado

Leituras das coordenadas do Sistema

CURCUMA ENCAPSULADO Colorimétrico CIELAB*
L* a* b*

Original, antes da  exposicdo  ao 51,24 22,56 50,07
intemperismo
Apo6s 126 h de exposigdo ao intemperismo 54,08 2,91 19,58
Variagéo das coordenadas (A) AL*=2,84 Aa*=-19,65 | Ab*=-30,49
Variacao de Cor (AE) AE= 36,38
Original, antes da exposicdo  ao 51,07 20,67 45,24
intemperismo
Apo6s 252 h de exposigdo ao intemperismo 54,65 0,86 11,89
Variag&o das coordenadas (A) AL*=3,58 ha*=-19,81 | Ab*=-33,35
Variagédo de Cor (AE) AE= 38,95
Original, antes da exposicdo  ao 50,64 20,90 42,84
intemperismo
Apo6s 378 h de exposigdo ao intemperismo 66,09 0,20 9,64
Variag&o das coordenadas (A) AL*=1545 | Aa*=-20,70 | Ab*=-33,20
Variagédo de Cor (AE) AE= 42,06
Original, antes da  exposicdo ao 43,09 23,23 34,30
intemperismo
Ap0s 504 h de exposicdo ao intemperismo 63,04 0,43 11,67
Variag&o das coordenadas (A) AL*=19,95 | Aa*=-22,80 | Ab*=-22,63
Variagéo de Cor (AE) AE= 37,81

Fonte: Relatdrio n® 2109/15 do SENAI Engenharia de Polimeros do RS

Figura 25 — Fotos da amostra “Curcuma Encapsulado”

Folos das amostra "CURCUMA ENCAPSULADO"

Original (3A)" | Apés 126h (381)"

Apos 252h (382"

Apos 378h (383)*

Apos 504h (3C)™

Eindicada a utkzagho 00 25i8co GUANS se 1iiere & CIELAB' do sisiema coleAmaince conforme ASTM DE24d

** Enbe pardnieses 0stioas identticacdes uii2adas om S COMO 00 PIova 3s Quais foram regstradas na face 130 0XpOsts a0

Fonte: Relatério n2 2109/15

nlempsrisme
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Tabela 11 — Resultados do Relatério de Ensaio n® 2109/15 — Curcuma Nao Encapsulado

CURCUMA NAO ENCAPSULADO

Leituras das coordenadas do Sistema
Colorimétrico CIELAB*

L* a* b*
Original, antes da  exposicdo  ao 31,06 34,12 29,78
intemperismo
Apo6s 126 h de exposigdo ao intemperismo 41,99 22,02 46,29
Variagao das coordenadas (A) AL*=10,93 Aa*=-12,10 | Ab*=16,51
Variacao de Cor (AE) AE= 23,20
Original, antes da exposicdo  ao 32,32 36,26 32,21
intemperismo
Apo6s 252 h de exposigdo ao intemperismo 55,52 11,68 44,50
Variag&o das coordenadas (A) AL*=2320 | Aa*=-2458 | Ab*=12,29
Variagédo de Cor (AE) AE= 35,96
Original, antes da exposicdo  ao 34,56 38,23 34,23
intemperismo
Apo6s 378 h de exposigdo ao intemperismo 59,94 1,43 23,85
Variag&o das coordenadas (A) AL*=2538 | Aa*=-36,80 | Ab*=-10,38
Variagédo de Cor (AE) AE= 45,89
Original, antes da  exposicdo  ao 34,65 40,09 39,71
intemperismo
Apds 504 h de exposicao ao intemperismo 60,09 0,74 18,27
Variacao das coordenadas (A) AL*=25,44 Aa*=-39,35 | Ab*=-21,44
Variagédo de Cor (AE) AE=51,53

Fonte: Relatdrio n® 2109/15 do SENAI Engenharia de Polimeros do RS

Figura 26 — Fotos da amostra “Curcuma Nao Encapsulado”

Fotos da amostra “CURCUMA NAO ENCAPSULADO

Original (4A)* Apos 126h (4B1)*

Apds 252h (4B2)*

Apos 378h (4B3)

Apds 504h (4C)*

"Endcaca a MhagA0 00 DEINSC0 QUANTO 50 eRE 3 CIELAB" 00 SEema Colrmeinco contonme Al TM D2,

* Enve partoioses esidoas deotficagbes uiiradas on cadd COMO 00 DOV A4S Quas loram rogisvadas na ace O eposwa 30

Intomoeneo

Fonte: Relatorio n® 2109/15
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Tabela 12 — Resultados do Relatério de Ensaio n® 2109/15 — indigo Encapsulado.

INDIGO ENCAPSULADO

Leituras das coordenadas do Sistema
Colorimétrico CIELAB*

L* a* b*
Original, antes da exposigédo ao intemperismo 16,81 -0,76 -2,46
Apdbs 126 h de exposicao ao intemperismo 18,93 -1,62 -6,86
Variagao das coordenadas (A) AL*=2,12 Aa*=-0,86 | Ab*=-4,40
Variacéo de Cor (AE) AE= 4,96
Original, antes da exposigédo ao intemperismo 17,41 -1,40 -2,99
Apdbs 252 h de exposicao ao intemperismo 21,49 -3,79 -11,14
Variagéo das coordenadas (A) AL*=4,08 pa*=-2,39 | Ab*=-8,15
Variacdo de Cor (AE) AE=9,42
Original, antes da exposigdo ao intemperismo 21,63 -0,39 -2,44
Apdbs 378 h de exposicao ao intemperismo 25,79 -4,02 -11,63
Variacao das coordenadas (A) AL*=4,16 Aa*=-2,44 | Ab*=-9,07
Variacdo de Cor (AE) AE= 10,27
Original, antes da exposigédo ao intemperismo 20,65 -0,39 -2,44
Apdbs 504 h de exposicao ao intemperismo 23,48 -1,87 -8,19
Variag&o das coordenadas (A) AL*=2,83 pa*=-1,48 | Ab*=-5,75
Variacdo de Cor (AE) AE= 6,58
Fonte: Relatdrio n® 2109/15 do SENAI Engenharia de Polimeros do RS
Figura 27 — Fotos da amostra “Indigo Encapsulado”
Fotos da amostra "INDIGO ENCAPSULADO"
Original (5A)** Apos 126h (5B1)** | Apos 252h (5B2)** | Apos 378h (5B3)** | Apos 504h (5C)*

* E indicada a utilizacdo do asterisco quando se refere a CIELAB* do sistema colorimétrico conforme ASTM D2244.

** Entre parénteses estdoas identificaches utilizadas em cada corpo de prova as quais foram registradas na face ndo exposta ao

intemperismo.

Fonte: Relatorio n® 2109/15
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Tabela 13 — Resultados do Relatorio de Ensaio n® 2109/15 — indigo N&o Encapsulado.

INDIGO NAO ENCAPSULADO

Leituras das coordenadas do Sistema
Colorimétrico CIELAB*

L* a* b*

Original, antes da exposigédo ao intemperismo 11,32 2,51 -1,28
Apdbs 126 h de exposicao ao intemperismo 12,15 2,45 -1,34
Variagao das coordenadas (A) AL*=0,83 Aa*=-0,06 | Ab*=-0,06
Variacéo de Cor (AE) AE=0,83

Original, antes da exposigédo ao intemperismo 10,95 2,43 -1,24
Apdbs 252 h de exposicao ao intemperismo 12,49 2,25 -1,13
Variagéo das coordenadas (A) AL*=1,54 Aa*=-0,18 | Ab*=0,11
Variacdo de Cor (AE) AE=1,55

Original, antes da exposigdo ao intemperismo 13,61 2,33 -1,05
Apdbs 378 h de exposicao ao intemperismo 11,42 2,87 -0,99
Variag&o das coordenadas (A) AL*=-2,19 ba*=0,54 | Ab*=0,06
Variacdo de Cor (AE) AE= 2,26

Original, antes da exposigédo ao intemperismo 8,89 3,17 -1,25
Apdbs 504 h de exposicao ao intemperismo 12,12 2,61 -0,59
Variag&o das coordenadas (A) AL*=3,23 0a*=-0,56 | Ab*=0,66
Variacdo de Cor (AE) AE= 3,34

Fonte: Relatdrio n® 2109/15 do SENAI Engenharia de Polimeros do RS

Figura 28 — Fotos da amostra “Indigo Ndo Encapsulado”

Fotos Amostra "INDIGO NAO ENCAPSULADO"

Apds 126h

Original (6A)** (6B1)**

(6B2)**

Apds 252h

Apés 378h
(633)AQ

Apés 504h (6C)**

* E indicada a utilizacdo do asterisco quando se refere a CIELAB"® do sistema colorimétrico conforme ASTM D2244.
** Entre parénteses estaoas identificagbes utilizadas em cada corpo de prova as quais foram registradas na face ndo exposta ao

intemperismo.

Fonte: Relatério n2 2109/15
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Tabela 14 — Resultados do Relatério de Ensaio n® 2109/15 — Urucum Encapsulado.

URUCUM ENCAPSULADO

Leituras das coordenadas do Sistema
Colorimétrico CIELAB*

L* a* b*
Original, antes da exposi¢édo ao intemperismo 45,50 23,58 38,77
Ap0s 126 h de exposicdo ao intemperismo 59,99 3,85 36,06
Variagéo das coordenadas (A) AL*= 14,49 pa*=-19,73 | Ab*=-2,71
Variacéo de Cor (AE) AE= 24,63
Original, antes da exposigédo ao intemperismo 41,62 23,33 32,46
Apdbs 252 h de exposicao ao intemperismo 60,24 1,78 28,25
Variagéo das coordenadas (A) AL*=18,62 Aa*=-21,55 | Ab*=-4,21
Variacdo de Cor (AE) AE= 28,79
Original, antes da exposigdo ao intemperismo 41,61 23.62 3310
Apdbs 378 h de exposicao ao intemperismo 68,89 0,39 23,79
Variag&o das coordenadas (A) AL*= 27,28 ha*=-23,23 | Ab*=-9,31
Variacdo de Cor (AE) AE= 37,02
Original, antes da exposigédo ao intemperismo 45,15 24,90 41,95
Apdbs 504 h de exposicao ao intemperismo 70,21 -0,07 22,84
Variacao das coordenadas (A) AL*=25,06 Aa*=-24,97 | Ab*=-19,11
Variagdo de Cor (AE) AE= 40,21
Fonte: Relatdrio n® 2109/15 do SENAI Engenharia de Polimeros do RS
Figura 29 — Fotos da amostra “Urucum Encapsulado”
Fotos da amostra "URUCUM ENCAPSULADO"
Original (8A)" | Apés 126h (8B1)** | Apos 252h (8B2)** | Apos 378h (8B3)** | Apés 504h (8C)*

* E indicada a utilizagdo do asterisco quando se refere a CIELAB® do sistema colorimétrico conforme ASTM D2244.
** Entre parénteses estdoas identificacbes utilizadas em cada corpo de prova as quais foram registradas na face ndo exposta ao

intemperismo.

Fonte: Relatério n2 2109/15
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Tabela 15 - Resultados do Relatdrio de Ensaio n® 2109/15 — Urucum N&o Encapsulado.

URUCUM NAO ENCAPSULADO

Leituras das coordenadas do Sistema
Colorimétrico CIELAB*

L* a* b*

Original, antes da exposigédo ao intemperismo 42,22 26,38 46,66
Apdbs 126 h de exposicao ao intemperismo 42,55 27,82 50,49
Variagao das coordenadas (A) AL*=0,33 Na*=1,44 | Ab*=3,82
Variacéo de Cor (AE) AE= 4,09

Original, antes da exposigédo ao intemperismo 43,86 26,56 45,00
Apdbs 252 h de exposicao ao intemperismo 44,35 28,48 48,68
Variagéo das coordenadas (A) AL*=0,49 Aa*=1,92 | Ab*=3,68
Variacdo de Cor (AE) AE=4,17

Original, antes da exposigdo ao intemperismo 44,90 26,59 42,80
Apdbs 378 h de exposicao ao intemperismo 43,71 28,90 48,05
Variag&o das coordenadas (A) AL*=-1,19 ba*=231 | Ab*=5,25
Variacdo de Cor (AE) AE=5,85

Original, antes da exposigédo ao intemperismo 44,00 28,10 49,44
Apdbs 504 h de exposicao ao intemperismo 43,89 30,69 54,26
Variacao das coordenadas (A) AL*=-0,11 Aa*=259 | Ab*=4,82
Variacdo de Cor (AE) AE=5,47

Fonte: Relatdrio n® 2109/15 do SENAI Engenharia de Polimeros do RS

Figura 30 — Fotos da amostra “Urucum Nao Encapsulado”

Fotos da Amostra "URUCUM NAO ENCAPSULADO"

Apods 126h

Original (9A)** (9B1)**

Apés 252h
(9B2)*

Apés 378h
(9B3)**

Apés 504h (9C)**

* E indicada a utilizacdo do asterisco quando se refere a CIELAB® do sistema colorimétrico conforme ASTM D2244.

** Entre parénteses estdoas identificacbes utilizadas em cada corpo de prova as quais foram registradas na face ndo exposta ao

intemperismo.

Fonte: Relatério n2 2109/15
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Tabela 16 — Resultados do Relatério de Ensaio n® 2109/15 — Tartrazina N&o
Encapsulado.

TARTRAZINA NAO ENCAPSULADO

Leituras das coordenadas do Sistema
Colorimétrico CIELAB*

L* ax* b*
Original, antes da exposi¢do ao intemperismo 34,49 22,59 20,65
Apo6s 126 h de exposigdo ao intemperismo 47,09 9,99 32,55
Variagéo das coordenadas (A) AL*= 12,60 Aa*=-12,60 | Ab*=11,90
Variagédo de Cor (AE) AE= 21,43
Original, antes da exposi¢do ao intemperismo 35,49 23,09 22,38
Apo6s 252 h de exposigdo ao intemperismo 54,53 6,20 2811
Variag&o das coordenadas (A) AL*=19,04 ha*=-16,89 | Ab*=5,73
Variagédo de Cor (AE) AE= 26,09
Original, antes da exposi¢do ao intemperismo 34,71 22,99 20,03
Apo6s 378 h de exposigdo ao intemperismo 55,94 5,91 27,02
Variagéo das coordenadas (A) AL*=21,23 ha*=-17,08 | Ab*=6,99
Variagédo de Cor (AE) AE= 28,13
Original, antes da exposi¢do ao intemperismo 36,85 23,36 24,33
Apo6s 504 h de exposigdo ao intemperismo 62,23 3,76 21,76
Variagédo das coordenadas (A) AL*=25,38 Aa*=-19,60 | Ab*=-2,57
Variagéo de Cor (AE) AE= 32,17
Fonte: Relatdrio n® 2109/15 do SENAI Engenharia de Polimeros do RS
Figura 31 — Fotos da amostra “Tartrazina Nao Encapsulado”
Fotos da amostra "TARTRAZINA NAO ENCAPSULADO"
Original (7A)** | Apés 126h (7B1)** | Apos 252h (7B2)** | Apos 378h (7B3)** | Apés 504h (7C)**

* E indicada a utilizacao do asterisco quando se refere a CIELAB* do sistema colorimétrico conforme ASTM D2244.
** Entre parénteses estdoas identificagbes utilizadas em cada corpo de prova as quais foram registradas na face ndo exposta ao

intemperismo.

Fonte: Relatério n2 2109/15
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6 ANALISE DOS RESULTADOS

6.1CARMIM

Verifica-se, analisando-se os dados da Tabela 17, que entre as amostras de carmim encapsuladas e ndo encapsuladas encontra-se uma
diferenga de cor muito pequena para a percep¢do do olho humano (Tabela 3) nas amostras (AE o Encapsulado=5,60 € AE gncapsulado=5,39). Ha uma
saturacdo média maior das amostras encapsuladas (C*=21,34) do que as, ndo encapsuladas (C*=11,71). Comparando-se as amostras
encapsuladas e ndo encapsuladas, verifica-se (Figura 32 - Grafico AE x t/h) que a diferenga percentual do AE € positivo até 252 horas (7,88%) e a

partir desse ponto hd uma diferenca de cor mais acentuada pelas amostras encapsuladas até uma diferenca percentual de -16,37% ao final (504

horas).
Tabela 17 — Resultados de Analise do Relatério de Ensaio n® 2109/15 — Carmim Encapsulado e N&o Encapsulado
Horas Codigo | Encapsulado L* a* b* c* h* Horas Caodigo | Encapsulado L* a* b* c* h* al* na* Ab* AE AC* AH®
o 181 5im 5,59 15,56 2,98 15,84 2,10 126 1B1 S5im 5,60 20,77 4,36 21,22 2,52 0,01 5,21 1,38 5,39 5,38 18,58
E o 1B2 S5im 8,33 26,16 5,94 26,83 2,95 252 1B2 Sim 11,53 31,70 9,96 33,23 5,64 3,20 5,54 4,02 7,56 6,40 138,78
E ] 183 5im 5,96 18,45 4,03 18,89 2,73 378 183 Sim 9,04 28,23 8,07 29,36 4,67 3,08 9,78 4,04 11,02 10,48 85,51
g o 1c 5im 6,77 23,26 514 23,82 2,80 504 ic Sim 13,42 30,51 9,89 32,07 6,00 6,65 7,25 475 10,92 8,25 151,85
Media 6,66 20,86 452 21,34 2,64
Desv.Padréo 1,05 4,12 1,12 4,26 0,32
Horas Codigo | Encapsulado L* a* b* c* h* Horas Codigo | Encapsulado L* a* b* c* h* aL# na* Ab* AE AC* AH®
o 2B1 Nao 7,00 14,435 3,26 14,79 252 126 2B1 Néo 5,65 19,99 3,80 20,35 2,07 |- 0,35 5,56 0,54 5,60 5,55 34,13
E o 2B2 NEo 7,87 12,50 3,14 13,28 3,39 252 2B2 N 9,19 20,67 5,22 21,32 3,65 1,32 707 2,08 8,15 8,04 8,29
E o 2B3 NEo 12,39 811 1,16 8,19 1,17 378 2B3 Nio 14,19 14,41 2,53 14,63 1,77 1,80 6,30 1,37 6,69 6,44 19,90
g ] 2C Nao 3,18 10,33 2,32 10,59 2,89 504 2C Nao 9,63 19,02 4,74 19,60 3,55 1,45 8,69 2,42 9,14 9,01 19,24
Media 8,86 11,44 2,47 11,71 2,59
Desv.Padrio 2,08 2,42 0,84 2,53 0,84

Fonte: Préprio autor
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Figura 32 — Grafico AE x t/h — Corante: Carmim
AE x t/h

—® 10,92

9,14

5,39

- Carmim Encapsulado
- Carmim Nao Encapsulado

100 200 300 | N°de Horas | 400 500

Fonte: Proprio autor
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A Figura 33 (Gréficos Aa* x t/h, Ab* x t/h e AL* X t/h) demonstra que houve para o corante carmim uma diferenca de luminosidade
(AL*) maior para as amostras encapsuladas. J& na coordenada a* (conteudo de vermelho a verde), verifica-se que migram para o conteido
vermelho (+) e na coordenada b* (conteddo de amarelo a azul), migram para o contetdo amarelo (+), mais acentuado para as amostras

encapsuladas.

Figura 33 — Graficos Aa* x t/h, Ab* x t/h e AL* x t/h — Corante Carmim

12,00 5.00 700
- -
450 ¢ * *
00 ba Ab 600 - AL
e 4,00
350 .00
8,00
g Carmim Encapsutado 3,00 = Carmim Encapulado 4.00 = Camim Encapuiado
6,00 2,50 .
o
~=Carmim Nio 2,00 =i~ Carmm NS0 w3 Carmm N3o

4,00 Encapsuiado Encapsulado 200 + Encapsulado

126 as2 378 sS04 i : 3 4 100

6.2 CURCUMA

Verifica-se, por meio da Tabela 18, que entre as amostras encapsuladas e ndo encapsuladas encontra-se uma diferenca muito grande de
cor nas amostras (Tabela 3), que devem ser investigadas em experiéncias futuras. Ha4 uma saturacdo média maior das amostras nao encapsuladas
(C*=50,38) do que as encapsuladas (C*=48,44). Comparando-se as amostras encapsuladas e ndo encapsuladas, verifica-se na Figura 34 que a
diferenca percentual do AE é negativa até 252 horas (-7,68%) e a partir desse ponto ha uma perda de cor mais acentuada pelas amostras nao

encapsuladas até uma diferenca percentual de +36,27% ao final.
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Tabela 18 — Resultados de Analise do Relatdrio de Ensaio n® 2109/15 — Curcuma Encapsulado e Ndo Encapsulado

Horas Codigo | Encapsulado L* a* b* Cc* h* Horas Codigo | Encapsulado L* a* b¥ c* h* al* aa* Ab* AE ACF AH*
0 381 Sim 51,24 22,56 50,07 54,592 78,52 126 381 Sim 54,08 2,91 19,58 19,80 88,73 2,84 19,65 30,49 36,38 35,12 519,34
E o 3B2 Sim 51,07 20,67 45,24 45,74 78,21 252 3B2 Sim 54,65 0,86 11,89 1192 89,70 3,58 158,81 33,35 38,95 37,82 494 57
§ o 3B3 Sim 50,64 20,90 42,84 47,67 76,61 378 3B3 Sim 66,09 0,20 9,64 9,64 89,98 15,45 20,70 33,20 42,06 38,02 527,90
S o 3c Sim 43,09 23,23 34,30 41,43 65,36 504 3c Sim 63,04 0,43 11,67 11,68 89,92 15,35 22,80 22,63 37,81 28,75 594,68
Média | 49,01 21,84 43,11 48,44 74,68
Desv.Padraoc 3,42 1,08 5,72 4,83 5,43
Horas Codigo | Encapsulado| L* a* b* c* h* Horas Cédigo | Encapsulado L* a* b* c* h* al* aa* ab* AE AC* AH*
o 4B1 Nao 31,06 34,12 2978 45,29 37,30 126 4B1 Nao 41,99 22,02 45,29 51,26 77,25 10,93 12,10 16,51 23,20 597 | 112177
E o 482 Nao 32,32 36,26 32,21 43,50 38,28 252 482 Nao 55,52 11,68 4450 46,01 86,06 23,20 24,58 12,29 35,96 2,49 | 1.568,07
; o 5B3 NEo 34,56 38,23 34,23 51,31 38,72 378 5B3 NEo 59,94 1,43 23,85 23,89 89,79 25,38 36,80 10,38 45,89 27,42 | 1.526,71
S ] 4c Néo 34,65 40,09 39,71 56,43 4445 504 4C Nao 60,09 0,74 18,27 18,28 8991 25,44 39,35 21,44 51,53 38,14 | 1.347,64
Media | 33,15 37,18 33,98 50,38 39,69
Desv.Padric 1,52 2,22 3,66 4,09 2,80

Fonte: Proprio autor
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Figura 34 — Grafico AE x t/h — Corante: Curcuma

AExt/h
60,00
51,53
50,00
40,00
37,81
30,00
20,00
— Curcuma Encapsulada
— Curcuma Nao Encapsulada
10,00
0,00
0 100 200 300 N°de Horas 400 500 600

Fonte: Proprio autor

A Figura 35 (Graficos Aa* x t/h, Ab* x t/h e AL* x t/h) demonstra que houve para o corante curcuma uma diferenga de luminosidade
(AL*) maior para as amostras encapsuladas. Ja na coordenada a* (contetido de vermelho a verde), verifica-Se que migram para o contetdo verde
(-), sendo mais acentuado para as amostras ndo encapsuladas. Na coordenada b* (contetdo de amarelo a azul), migram para o contetdo azul (-),

mais acentuado para as amostras encapsuladas.
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Figura 35 — Graficos Aa* x t/h, Ab* x t/h e AL* x t/h — Curcuma
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6.3 INDIGO

Verifica-se na Tabela 19 a seguir, que entre as amostras encapsuladas e n4o encapsuladas encontra-se uma diferenca de cor (AE") nas
amostras facilmente distinguivel (Tabela 3). H& uma saturacdo ligeiramente maior das amostras ndo encapsuladas (C*= 2,88) do que as
encapsuladas (C*= 2,70). Comparando-se as amostras encapsuladas e ndo encapsuladas em um grafico AE~ x tempo (horas) (Figura 36) ,
verifica-se que a diferenca de cor € maior ja nas primeiras horas de intemperismo (126 e 252 horas) e reduzindo-se ao final (504 horas), como

pode ser observado na declividade das retas. As amostras encapsuladas tiveram desempenho pior se comparadas com as nao encapsuladas.
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Tabela 19 — Resultados de Analise do Relatdrio de Ensaio n® 2109/15 — indigo Encapsulado e Ndo Encapsulado

Horas Codigo | Encapsulado L* a* b* c* h* Horas Codigo | Encapsulado L* a* b* c* h* al* na* Ab*® AE AC* AH*
o 581 Sim 16,81 0,76 2,46 2,57 84,55 126 581 Sim 18,93 1,62 6,86 7,05 86,81 2,12 0,86 4,40 4,96 4,47 16,53
gﬂ o S5B2 Sim 17,41 1,40 2,99 3,30 77,63 252 5B2 Sim 21,49 3,79 11,14 11,77 83,40 4,08 2,39 8,15 9,42 8,47 39,25
E o SB3 Sim 21,63 0,39 2,44 2,47 88,54 378 5B3 Sim 25,79 4,02 11,63 12,31 83,19 4,16 3,63 9,19 10,72 9,83 55,00
] 5C Sim 20,65 0,39 2,44 2,47 88,54 S04 5C Sim 23,48 1,87 8,19 8,40 87,02 2,83 1,48 5,75 5,58 5,83 17,22
Media | 19,13 0,74 2,58 2,70 84,81
Desv.Padrdo 2,06 0,41 0,24 0,35 4,45
Horas Codigo | Encapsulado L* a* b* c* h* Horas Codigo | Encapsulado - a* b* c* h* al* na* ab* AE AC* DH®
o BB1 Nio 11,32 2,51 1,28 2,82 14,58 136 BB1 Nao 12,15 2,45 1,34 2,79 16,65 0,83 0,06 0,06 0,83 0,03 4,65
% o BB2 Mo 10,95 2,43 1,24 2,73 14,60 252 BB2 Nao 12,49 2,25 1,13 252 14,16 1,54 0,18 0,11 1,55 0,21 0,96
'g ] B6B3 Nao 13,61 2,33 1,05 2,56 11,48 378 B6B3 Nao 11,42 2,87 0,89 3,04 5,79 2,19 0,54 0,06 2,26 0,43 1455
0 6C Néo 8,89 3,17 1,25 3,41 8,84 504 6C Nao 12,12 2,61 0,59 2,68 2,83 3,23 0,56 0,66 3,34 0,73 26,49
Meédia | 11,19 2,61 1,21 2,88 12,37
Desv.Padrao 1,67 0,33 0,09 0,32 2,40

Fonte: Proprio autor
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Figura 36 — Grafico AE x t/h — Corante: indigo
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Fonte: Proprio autor

A Figura 37 (Graficos Aa* x t/h, Ab* x t/h e AL* x t/h) demonstra para o corante indigo uma diferenca de luminosidade (AL*)
insignificante em 504 horas. J& na coordenada a* (conteddo de vermelho a verde), verifica-se que migram para o contetdo verde (-). Na

coordenada b* (contetdo de amarelo a azul), hd uma migracdo da amostra ndo encapsulada para o conteudo azul (-).
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Figura 37: Graficos Aa* x t/h, Ab* x t/h e AL* x t/h — Indigo

1,00
0,50 Aa*
——
126 252 378 S04
0,50
-1,00 = indigo Encapsulado
1,50
=~ indigo N&o
2,00 Encapsulado
-2,50
3,00
-3,50
-4,00

2,00

4,00

-6,00

8,00

-10,00

a Ab*
B

126 252 378 504
= indigo Encapsulado

== indigo N¥o
Encapsulado

Fonte: Proprio autor
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Verifica-se (Tabela 20) que entre as amostras encapsuladas e ndo encapsuladas de Urucum encontra-se uma diferenca muito grande

de cor nas amostras (Tabela 3). H& uma saturacdo média maior das amostras ndo encapsuladas (C*=53,28) do que as encapsuladas (C*=43,70).

Comparando-se as amostras encapsuladas e ndo encapsuladas no grafico AE™ x tempo (horas) (Figura 38) verifica-se que a diferenca de cor (AE")

é maior nas amostras encapsuladas. Percebe-se, claramente, que as amostras encapsuladas sofreram uma perda de cor (AE") com o intemperismo.
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Tabela 20 — Resultados de Analise do Relatério de Ensaio n® 2109/15 — Urucum Encapsulado e Ndo Encapsulado

Horas Codigo | Encapsulado L* a* b* Cc* h* Horas Codigo | Encapsulado L* a* b* c* h* al* na* ab* AE AC* AH"
o 8B1 Sim 45,50 23,58 38,77 45,38 59,70 136 8B1 Sim 59,99 3,85 36,06 36,26 89,35 14,49 18,73 2,71 24,63 9,11 | 1.014,60
E o 882 Sim 41,62 23,33 32,46 39,97 62,68 252 882 Sim 60,24 1,78 28,25 2831 89,77 18,62 21,55 421 28,79 11,67 | 1.065,73
E ] 883 Sim 41,61 23,62 33,10 40,66 53,01 378 883 Sim 63,89 0,39 23,79 23,79 859,98 27,28 23,23 9,31 37,02 16,87 | 1.059,13
2 0 8C Sim 4515 24,50 41,95 43,78 70,59 504 8C Sim 70,21 0,07 22,84 22,84 90,00 25,06 24597 15,11 40,21 25594 | 101794
Media | 43,47 23,86 36,57 43,70 56,50
Desv.Padrao 1,86 0,61 3,96 3,60 3,66
Horas Codigo | Encapsulado L* a* b* c* h* Horas Codigo | Encapsulado L* a* b* c* h* al* na* ab* AE AC* AH
o 981 Mo 42,22 26,38 46,66 53,60 72,27 136 981 Nao 4255 27,82 50,49 57,65 73,11 0,33 1,44 3,83 411 4,05 34,89
E ] 982 Nao 43,86 26,56 45,00 52,25 70,79 252 92 Nao 44 35 28,48 48,68 56,40 71,11 0,49 182 3,68 4,18 4,15 11,97
g o 9B3 Néo 4450 26,59 42,80 50,39 58,50 378 9B3 Nao 4371 28,50 48,05 56,07 70,11 |- 1,19 231 5,25 5,86 5.68 43,90
2 o SC Néo 44,00 28,10 45 44 56,87 72,10 504 SC Nao 43,89 30,69 54,26 62,34 72,26 |- 0,11 2,59 4,82 5,47 5,47 7,11
Média | 43,75 26,91 45,98 53,28 71,02
Desv.Padrio 0,97 0,69 2,42 2,37 1,35

Fonte: Proprio autor

72



45,00

40,00

35,00

30,00

25,00

20,00

15,00

10,00

5,00

0,00

Figura 38 — Grafico AE x t/h — Corante: Urucum

AE xt/h

40,21

37,02

28,79

24,63

— Urucum Encapsulado
- Urucum Nao Encapsulado

— —® 547
® 5,86

4,11 4,18

100 200 300 N°de Horas 400 500

Fonte: Proprio autor

600

73



A Figura 39 (Graficos Aa* x t/h, Ab* x t/h e AL* x t/h) demonstra para o corante urucum uma diferenca de luminosidade (AL*)

significante em 504 horas, sendo pior para a amostra encapsulada. Ja na coordenada a* (contetdo de vermelho a verde), verifica-se que as

amostras encapsuladas migram para o conteudo verde (-). Na coordenada b* (contetdo de amarelo a azul), hd uma migracdo da amostra
encapsulada para o conteudo azul (-).

6.5 TARTRAZINA

Figura 39: Gréficos Aa* x t/h, Ab* x t/h e AL* x t/h — Urucum
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Fonte: Proprio autor

Verifica-se na Tabela 21 a seguir, que entre as amostras ndo encapsuladas da Tartrazina sofreram com o intemperismo. O croma ou
saturacdo foi de 31,75 (média de C™ para 0 horas) para 22,08 (apés 504 horas), ou seja, perdeu 43,7% da saturacio com o intemperismo. Houve

uma diferenca de cor muito grande (Tabela 3) ou seja AE* foi de 21,43 (126 horas) para 32,17 (504 horas).
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Tabela 21 — Resultados de Analise do Relatério de Ensaio n® 2109/15 — Tartrazina Ndo Encapsulado

Horas Codigo | Encapsulado L* a* b* c* h* Horas Codigo | Encapsulado L* a* b* c* h* al* na* Ab* AE AC* AH*
o 7B1 Nio 34,49 22,59 20,65 30,61 39,88 136 7B1 Nao 4709 9,99 32,55 34,05 84,62 12,60 (- 1260 11,90 21,43 3,44 973,22
-% 0 782 Nao 35,49 23,09 22,38 32,16 43,21 252 782 Nao 54,53 5,20 28,11 28,79 87,21 19,04 |- 16,89 5,73 26,09- 3,37 | 1.00349
E 0 783 N3o 34,71 22,99 20,03 30,49 37,20 378 783 Nao 55,94 591 27,02 27,66 87,26 21,23 |- 17,08 6,99 28,13- 283 | 104486
= o ic NEo 36,85 23,36 24,33 33,73 47,33 504 ic NEo 62,23 3,76 21,76 22,08 88,29 25,38 |- 1960 |- 2,57 32,17)- 11,65 515,17
Média | 35,39 2301 21,85 31,75 4191
Desv.Padrdc | 0,92 0,28 1,67 1,32 3,79

Fonte: Proprio autor

A Figura 40 (Graficos Aa* x t/h, Ab* x t/h e AL* x t/h) demonstra que houve para a Tartrazina uma diferenga de luminosidade (AL¥)

significativa. Ja na coordenada a* (contetido de vermelho a verde), verifica-se que as amostras migram para o contetdo verde (-). Na coordenada

b* (conteddo de amarelo a azul), as amostras migram acentuadamente para o contedo azul (-).
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Figura 40: Graficos Aa* x t/h, Ab* x t/h e AL* x t/h — Tartrazina
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Fonte: Proprio autor

A Tabela 22 a seguir apresenta um resumo dos resultados quanti e qualitativos do comportamento ao intemperismo dos corantes naturais.
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Tabela 22: Resumo dos resultados quanti e qualitativos.

. AE Percep¢dao Humana L L
Corantes Naturais | Encapsulamento Avaliacdo Qualitativa
126 h 252 h 378 h 504 h DIN 6174/79, 504 h
Carmim Sim 5,39 7,56 11,02 10,92 Muito grande Melhor resultado para o corante ndo
Nao 5,60 8,15 6,69 9,14 Muito grande encapsulado
Clrcuma Si:n 36,38 38,95 42,06 37,81 Mu?to grande Melhor resultado para o corante
Nao 23,20 35,96 45,89 51,53 Muito grande encapsulado
indigo Sim 4,96 9,42 10,72 6,58 Muito grande Melhor resultado para o corante ndo
Nao 0,83 1,55 2,26 3,34 | Facilmente Distinguivel |encapsulado
Urucum Sim 24,63 28,79 37,02 40,21 Muito grande Melhor resultado para o corante ndao
Nao 4,11 4,18 5,86 5,47 | Facilmente Distinguivel | encapsulado
Tartrazina Nao 21,43 26,09 28,13 32,17 Muito grande N3o houve encapsulamento

Fonte: Proprio autor
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7 CONCLUSOES

O trabalho de Fabjan et al. (2012) tinha utilizado o encapsulamento de um corante
azul orgéanico (B copper phthalocyanine ou ftalocianina de cobre ) com silica utilizando
alcoxidos como precursor. Foi demonstrado que as conchas de silica (silica shells) obtidas
podem servir como uma protecao eficaz contra os produtos altamente reativos de fotocatalise.
A fotocatalise refere-se ao aumento da velocidade de uma fotorreacdo pela acdo de um
catalisador (NOGUEIRA e JARDIM, 1998). Durante os ultimos anos, 0s materiais ativos
fotocataliticamente ganharam interesse para vérias aplicacdes, entre estas as tintas para o
revestimento de superficies a fim de fornecer o efeito auto-limpeza.

Essa conclusdo demonstrava que a protecdo de corantes organicos pelo processo
sol-gel principalmente dos corantes naturais poderia protegé-los do intemperismo e 0s
mesmos serviriam para serem injetados como masterbatches em polimeros. Entretanto o grau
de protecdo dependia ndo somente da espessura das conchas de silica como também de sua
porosidade. A camada compacta (sem poros) das conchas de silica tem o objetivo de prevenir
a penetracdo dos fotocatalisadores, naquele caso.

Verifica-se que pela andlise dos dados do intemperismo utilizando a norma
ASTM DA4459-12, ndo houve protecdo da perda de coloragdo dos corantes naturais pelo
encapsulamento de silica. O Carmim apresentou uma protecdo inicial, mas que se reverteu
apos 252 horas. Assim, o encapsulamento de corantes naturais em matriz de alcéxidos nédo o
protege do intemperismo como era esperado. A perda de luminosidade (AL") foi maior nas
amostras encapsuladas como demonstrado nas figuras 34, 35, 36 e 39.

Entretanto, o melhor resultado revela-se com a Clrcuma que ndo apresenta uma
protecdo inicial e a partir de 310 horas as amostras encapsuladas tem um comportamento
melhor que as amostras ndo encapsuladas. Visualmente, entretanto, elas possuem uma
percepgdo “muito grande” de diferenca de cor (AE > 6, Tabela 3). Novos ensaios devem ser
executados para verificar se esse comportamento se mantém.

H& oportunidades do uso de corantes naturais para o uso em plasticos,
principalmente para os “verdes” em fungdo da natureza sustentdvel dos mesmos. Entretanto
esse estudo prospectivo demonstrou a necessidade da continuacdo das pesquisas nas rotas de

encapsulamento para resolver a perda de tonalidade dos corantes naturais.

78



8 CONSIDERACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Recorreu-se ao trabalho de Fabjan et alli (2012) para indicar algumas correcdes na

sintese dos corantes naturais que deveriam ser cuidados em trabalhos futuros:

= Preparacdo de dispersdes estaveis de corantes: deve-se utilizar o brometo de
cetiltrimetilamonio (CTAB) na concentracdo ideal com o objetivo de se
preparar solugdes com corantes dispersos, isto é, obter uma camada inorganica
bem definida ao redor de cada particula de corante e por isso € essencial que as
particulas estejam bem dispersas. H& uma tendéncia das nano particulas na
formacéo de aglomerados na ordem de 100 nm ou mais.

»Duplo encapsulamento: Apo6s a fase de encapsulamento, ou seja, de
envelhecimento em estufa a 50°C por 48 horas, o material devera ser lavado e
filtrado, devem ser dispersos em uma solucdo contendo 10% de CTAB e deve
ser repetido a fase de sintese na temperatura ambiente utilizando TEOS
(tetraetil ortosilicato), acido cloridrico (HCI) e &cido de Lewis (tricloreto de

aluminio) nas mesmas proporc¢des de sintese.

Assim um cuidado maior na sintese dos corantes naturais, que permite seu
encapsulamento, pode indicar uma maior protecdo a perda da cor por intemperismo.
Entretanto, deve-se alertar que o método de irradiacdo répida, utilizado por Fabjan et alli
(2012), foi criado dentro do grupo de pesquisa, logo desconhecido dos padrdes utilizados
pelos clientes no mercado. Recomenda-se no futuro novamente utilizar-se da norma ASTM
D4459-12 para se levantar as curvas de AE versus horas e comparar com amostras nao

encapsuladas.
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ANEXO A — (Plantas das quais séo extraidos os corantes naturais)

Fotografia 1 — Borreria Capitata

— —— . — -
—~ — e —

Fonte: eol.org. Disponivel em: <http://eol.org/pages/32236513/names>.
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Fotografia 2 — Borreria capitata

Fonte: <http://www.ufrgs.br/fitoecologia/florars/open_sp.php?img=6854>.

Fotografia 3 — Miconia prasina

e R Y —— 1Y~ 7 T
Fonte: eol.org. Disponivel em: <http://eol.org/pages/582767/overview> e
<http://www.tropicos.org/Image/74777>.
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Fotografia 4 — Entada polyphylla -

Fonte: <http://eol.org/pages/416449/overview>
Disponivel em:
<http://elmer.rbge.org.uk/bgbase/vherb/bgbasevherb.php?cfg=bgbase/vherb/bgbasevherb.cfg&specimens
_barcode=E00296969>.
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Fotografia 5 — Genipa americana

Fonte: <http://eol.org/pages/1096067/overview>.

Fotografia 6 — Genipa Americana

onte: <http://www.flickr.com/photos/plants_of russian_in_brazil/2406502830/>.
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