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RESUMO

Foi avaliada a aplicacdo de colorantes provenientes de sementes de urucum (Bixa Orellana
L.), no Poli(hidroxibutirato) (PHB). O método utilizado para a extracdo dos colorantes foi o
ultrassom, em seis tempos diferentes, tendo sido obtidos, para cada tempo de extracdo, dois
extratos dispares, um na forma pastosa, e um em forma de p6, sendo ambos inseridos no PHB
em concentragdes de 0,2%, 1% e 3%. Todas as variagdes foram submetidas a simulagdo do
intemperismo com medicgdo de coloracdo para avaliar a fixacdo da cor. Os dois tempos de
extracdo com melhor fixacdo foram submetidos aos ensaios de tracdo, termogravimetria
(TGA), espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), microscopia eletronica de
varredura (MEV) e biodegradacdo a fim de averiguar se a presenca do colorante afeta a

propriedade de biodegradacdo do PHB.

Os resultados indicam que, para todos os tempos de extracéo, o colorante obtido na forma de
po possui maior intensidade de coloracédo, além de maior fixacdo da cor quando aplicados ao
PHB em comparacgédo ao colorante na forma de pasta. A presenca dos colorantes diminui as
propriedades mecénicas do PHB, promove atraso no processo de biodegradacdo. Em

contrapartida, promove aumento da temperatura inicial de degradacéo.

Palavras-chave: Biodegradacao; Coloracéo; Poli(hidroxibutirato).
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ABSTRACT

The application of colorants from annatto seeds (Bixa Orellana L.), in Poly (hydroxybutyrate)
(PHB) was studied. The method used for colorants extraction was the ultrasound in six
different times. For each extraction time two disparate extracts were obtained, one in slurry
form, and the other in powder form, both inserted in PHB in concentrations of 0.2 %, 1% and
3%. All variations were subjected to simulated weathering device with color measurement to
evaluate the color fixation, the two extraction times with better fixation were subjected to
tensile testing, thermogravimetric analysis (TGA), infrared spectroscopy (FTIR), scanning
electron microscopy (SEM) and biodegradation in order to ascertain if the dye presence
affects the PHB biodegradation property.

The results indicate that, for all extraction times, the colorant obtained in powder form has a
higher intensity of staining along with better color fixation in comparison with the colorant in
paste form when applied in PHB. The presence of colorants decreases the mechanical
properties of PHB, and the biodegradation rate. However, was observed an initial degradation

temperature increase.

Keywords: Biodegradation; Coloring; Poly(hydroxybutyrate).
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1 INTRODUCAO

Consumo consciente

O contexto no qual se insere a presente pesquisa é de aumento da conscientizacdo da
populacdo em relacdo as questdes ambientais, quando o conceito de sustentabilidade se torna
amplamente difundido e cada vez mais aceito. De acordo com o Wuppertal Institute (2013), a
expressao ‘“‘sustentabilidade ambiental” diz respeito ao fato das atividades humanas nao
poderem interferir nos ciclos naturais que mantém o equilibrio do planeta além de néo

deverem empobrecer 0s recursos naturais ndo renovaveis.

Analisando o Consumo Consciente, pesquisas realizadas pelo Instituto Akatu e Instituto Ethos
(2010) demonstram que em 2010, em relagdo a 2006, houve um aumento de consumidores
considerados indiferentes, em detrimento de uma diminuicdo dos consumidores considerados
iniciantes e engajados levando em consideracdo o grau de assimilacdo do Consumo
Consciente pelos entrevistados. As hipoteses levantadas para esse comportamento se referem,
em grande parte, a transformacéao social no padréo de consumo da populacao brasileira, sendo
que a porcdo mais pobre da populacdo teve um aumento médio de renda maior do que a
por¢do mais rica, 0 que ocasionou o crescimento da classe C e, portanto maior acesso ao
consumo. Além desse fator, os consumidores apontados como “menos conscientes” tendem a

ser mais jovens, ter menor escolaridade e ser pertencente as classes C e D.

Em relacdo a Responsabilidade Social Empresarial (RSE), a pesquisa do Instituto Akatu e
Instituto Ethos (2010) aponta que somente 16% da populacdo brasileira costuma procurar
informacGes sobre o tema, tendo, 70% dentre esses, acesso a internet, e apresentando perfil

mais intenso de influéncia sobre demais pessoas a respeito desse tema.

O trabalho realizado por Tsarenko et al. (2013) traz o envolvimento das empresas sob um
ponto de vista diferente do Instituto Akatu e Instituto Ethos (2010), avaliando a influéncia de
fatores externos como as empresas varejistas e 0s colegas na pratica do consumo sustentavel e
da aceitabilidade a taxas governamentais relacionadas ao meio ambiente pelo individuo. Os
resultados da pesquisa indicam que a preocupa¢do com 0 meio ambiente ndo necessariamente

resulta em comportamento ou consumo consciente, além da projecdo de uma imagem positiva
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de si mesmo para 0s outros estimular a pratica do consumo consciente, e, por fim, que as
empresas tém maior influéncia no comportamento do consumidor do que as pessoas de seu
convivio, sendo essa Ultima conclusdo apontada pelos autores como um fator de grande

relevancia para a estratégia de mercado das empresas.

Lin e Huang (2011) avaliam os fatores de influéncia no comportamento de escolha do
consumidor. Os resultados indicam que fatores como preco e qualidade ndo causam impacto
significativo na decisdo de compra, indicando maior aceitabilidade do consumidor a pagar
mais por produtos ambientalmente responsaveis; os consumidores com nivel mais alto de
preocupacgdo atribuem aos ‘“‘produtos verdes” maior valor funcional, social, emocional,
condicional e epistémico, além de darem maior importancia as opinides das pessoas de seu
convivio, e terem maior tendéncia a consumirem de maneira consciente quando héa
disponibilidade de promogdes de “produtos verdes” do que os consumidores com baixo nivel

de preocupacdo com 0 meio ambiente.

Setor de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosmeticos (HPPC)

Para contextualizar a pesquisa, foi analisado o setor de Higiene Pessoal, Perfumaria e
Cosméticos (HPPC) que faz grande utilizacdo de polimeros em suas embalagens e apresenta

alto indice de descarte para alguns segmentos.

A industria de produtos de HPPC demonstra potencial de crescimento no Brasil, comprovado
por dados apresentados pela Associacdo Brasileira da Industria de Higiene Pessoal,
Perfumaria e Cosméticos (ABIHPEC, 2012) relacionando o crescimento do Produto Interno
Bruto (PIB) nacional, o do setor e o da industria geral, demonstrando que o crescimento
médio dos 16 anos anteriores se da nas seguintes proporc¢des: 10% ao ano no setor de HPPC;

3,1% ao ano do PIB nacional; e 2,5% ao ano na industria em geral.

De acordo com a Agéncia Brasileira de Desenvolvimento Industrial — ABDI; ABIHPEC,;
SEBRAE (2013) o Brasil tem grande participacdo no mercado mundial, estando na 3% posicdo
atras de Estados Unidos da America e Japdo com uma participacdo de 11% no mercado

mundial com apenas 3% da popula¢do mundial.
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Para cada categoria de produto, de acordo com Garcillan (2008), ha uma série de fatores
relacionados a embalagem envolvidos na percepcao do usuério, influenciando diretamente na
deciséo de compra. Dentre os principais fatores que permeiam as categorias de produtos estdo
a transparéncia e a aplicacdo de coloracdo nas embalagens. A transparéncia é importante para
produtos onde o usuario considera importante ver a coloracdo do contetdo, e a coloragdo na
embalagem é importante para o usuario como forma de diferenciacdo entre marcas e

beneficios oferecidos pelo produto.

Ritnamkam e Sahachaisaeree (2012) realizaram pesquisa com objetivo de avaliar aspectos da
percepcdo relacionados a embalagem que influenciam a decisdo de compra de consumidores.
Foi realizada comparacdo entre os aspectos sensoriais (afetivos e cognitivos) de individuos de
idade entre 19 e 23 anos do sexo feminino e do sexo masculino. Os resultados indicam que ha
diferencas na percepcdo de produtos femininos e produtos masculinos quanto a forma e a
coloracdo, influenciando fortemente a decisdo de compra. O que indica que a coloragdo é um

fator crucial para a interacéo entre o produto e o usuario.

Dessa forma, a pesquisa visa possibilitar a aplicacdo do Poli(hidroxibutirato) (PHB) em
embalagens do setor de HPPC, visando a diminuicdo do impacto ambiental, sem que seja

prejudicada a relacdo entre o usuério e o produto por meio da coloracao do polimero.

A consciéncia da necessidade da abordagem da sustentabilidade e do consumo consciente
atinge empresas do setor de HPPC, como é o caso da Natura Cosméticos, da Johnson &
Johnson e da Shiseido, que de acordo com Natura Cosméticos (2010), Johnson & Johnson
(2009) e Shiseido (2011) ja realizam a¢6es no ambito da promogéo das questbes ambientais e
firmaram uma parceria com a empresa Braskem, fornecedora brasileira de polimero, para a
aplicacdo do polietileno verde, oriundo da cana-de-acucar, nas embalagens de linhas de

produtos.
Colorantes Naturais
Os colorantes naturais sdo, também, objeto de estudo na presente pesquisa. Essa categoria de

colorantes é importante no contexto de consciéncia ambiental por ter potencial de substituicdo

frente aos colorantes sintéticos, que, de acordo com Mirjalili et al. (2011) provocam grande
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poluicdo a0 meio ambiente, além de, em alguns casos, serem prejudiciais & saude quando
aplicados a alimentos, cosméticos e outras categorias de produtos que entram em contato
diretamente com o corpo humano. Ali et al. (2009) destacam que os colorantes provenientes
da fauna e da flora s&o mais seguros, possuindo propriedades como atoxicidade, néo

carcinogénese e biodegradacéo.

Dessa forma, os colorantes naturais séo aplicados nesta pesquisa visando atribuir coloragdo ao
material trazendo maior seguranca para 0s usuarios além da busca por ndo prejudicar a

propriedade de biodegradacdo do polimero em questao.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Avaliar de que forma a insercdo de colorantes naturais provenientes de sementes de urucum
(Bixa Orellanal) no Poli(hidroxibutirato) (PHB) influencia na propriedade de biodegradagéo
do polimero, visando ampliar suas possibilidades de aplicacdo.
2.2 Objetivos especificos
l. Desenvolver metodologia de extracdo de colorantes a partir de sementes de
urucum para pigmentacéo do PHB;

. Inserir os colorantes naturais no PHB;

[I. Avaliar as propriedades mecénicas do PHB com adicdo de coloracdo pelo

colorante natural de urucum;

IV.  Estudar a fixacdo do agente de coloragdo no biopolimero PHB,;

V. Comparar as taxas de biodegradacao entre o PHB puro e o PHB com adicéo do

colorante natural de urucum;

VI.  Ampliar possibilidades de aplicacdo do PHB no ambito da selecdo de

materiais;

VII.  Identificar a influéncia do tempo de extracdo do colorante nas propriedades

conferidas ao PHB ap0s sua insercao;

VIIl.  Comparar as performances do colorante na forma de pd e na forma de pasta,

visando averiguar qual apresenta melhores resultados.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentado o levantamento de informacdes a respeito do contexto que cerca
a pesquisa, a pesquisa bibliografica referente aos biopolimeros com foco no
poli(hidroxibutirato)) — PHB , aos colorantes com foco nos naturais, técnicas de
caracterizacdo, métodos para avaliacdo de biodegradacao e outras pesquisas ja realizadas com

0 mesmo tema.

3.1 Polimeros commodities

Na analise do contexto atual, no qual estdo inseridos os polimeros, se faz necessaria a

exposi¢édo da situacdo ambiental do planeta, marcada por um grande aumento do consumo.

De acordo com Satyanarayana et al. (2009) o mercado de polimeros é composto em 80% de
polimeros commodities, sendo a maior parte deles derivado do petrdleo, que possui preco

crescente e instavel, além do fato de ndo serem polimeros biodegradaveis.

Em relacdo a origem dos polimeros commodities, Azapagic et al. (2003) destacam que 0s
combustiveis fosseis sdo um problema devido ao fato de suas reservas serem finitas, além do
fato de sua queima provocar mudancas climaticas devido a emissdo do CO.. Em relacdo a
producdo dos polimeros, pode-se, ainda, destacar que cerca de 40% da energia original do

petréleo é desperdicada.

Porém, uma das questbes mais importantes ligadas aos materiais poliméricos é a sua
contribuicdo para o acumulo de residuos solidos. Azapagic et al. (op. Cit.) destacam que a
utilizacdo generalizada dos polimeros e a forma de consumo linear adotada pela sociedade, na
qual cada produto € consumido somente uma vez e é, entdo, descartado contribui para esse
grande volume de lixo, gerando uma forte presenca desses materiais nos aterros sanitarios.
Em 1999, cerca de 40% dos polimeros eram aplicados no setor de embalagens, o que
representava cerca de 84 Kg de polimeros por pessoa por ano na Europa. Devido ao fato do
ciclo de vida das embalagens ser menor do que o de pecas aplicadas no setor automotivo, por

exemplo, elas atingem o descarte mais rapidamente, o que resulta em um grande volume de
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embalagens nos aterros. Em 1999, ainda de acordo com os autores, por exemplo, dos residuos
plasticos recolhidos, 70% eram embalagens.

Scott (1999) observa que a aplicacdo dos polimeros é amplamente presente no setor de
embalagens devido ao fato dos termoplasticos possuirem caracteristicas apropriadas a essa
categoria como leveza; boa propriedade de barreira; resisténcia ao impacto superior a
embalagens de vidro, por exemplo, o que resulta em menores perdas de produtos durante o
transporte; além disso, dispende menores niveis de energia em sua producdo quando

comparadas a embalagens de aluminio, aco, vidro ou papel.

Porém, os polimeros sofrem degradacdo e Azapagic et al. (2003) destacam que ocorre
influéncia no polimero quando em contato com o0 meio ambiente, sendo que, a luz e o calor,
provocam a destruicdo das ligacbes quimicas entre cadeias da estrutura do polimero,
ocorrendo uma despolimerizacéo, o que visualmente causa ao material um amarelecimento, e
eventual fragilizacdo. Na tentativa de diminuir essa degradacdo em produtos no qual ela é

indesejada, séo adicionados estabilizadores a estrutura do polimero.

Em cada polimero a degradacdo ocorre de uma forma diferente, e Azapagic et al (op. Cit.)
destacam que isso se deve as diferencas quimicas e fisicas dos mesmos, sendo as propriedades
que influenciam a degradacéo dos polimeros: cristalinidade, as regides amorfas dos polimeros
se degradam mais rapidamente que as regides cristalinas por possuirem menor quantidade de
ligacOes entre as cadeias; temperatura de transicdo vitrea, pois acima dessa temperatura, 0S
polimeros ficam mas suscetiveis a certos tipos de degradacdo; grupos funcionais, cada tipo de
grupo de cadeia lateral estd propenso a algum tipo de degradacdo. Além disso, ha os fatores

relacionados ao ambiente: temperatura, luz, umidade, oxigénio e organismos Vvivos.

De acordo com Amaral (2011) o consumo brasileiro de plastico gira em torno de 6,2 milhdes
de toneladas e cresce em média de 5% ao ano. Sua aplicacdo se da em diversos setores na
seguinte proporc¢édo: 26% em embalagens para industria alimenticia; 15% em pecas e produtos
para a construcdo civil; 10% em utilidades domésticas e bens de consumo; 8% em
embalagens para produtos de higiene e limpeza; 4% em produtos utilizados no setor agricola;
2% no setor de eletrodomésticos; 2% em produtos da industria cosmética e farmacéutica; 2%

na industria de calgados; e 1,5% na industria automobilistica. Além de 14,5% empregados em
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embalagens distintas e outros 16% em produtos de aplicagdes diversas.

3.2 Contexto dos biopolimeros

Primeiramente, é importante destacar que ha uma distincdo entre os biopolimeros e os
polimeros biodegradaveis. A ABDI (2009) define os biopolimeros como aqueles obtidos por
meio de fontes renovaveis alternativas ao petroleo, sendo importante destacar que, nem todos
os polimeros biodegradaveis sdo biopolimeros e nem todos os biopolimeros sdo
biodegradaveis, sendo esses Ultimos as resinas que sdo totalmente reabsorvidas pelo meio

ambiente.

Amaral (2011) destaca as diferencas entre biopolimeros, polimeros biodegradaveis e
polimeros oxidegradaveis: biopolimeros séo obtidos de fontes renovaveis podendo ser inertes
ou biodegradaveis; nos biodegradaveis ha conversdo de, no minimo, 90% do carbono
organico a dioxido de carbono no prazo maximo de seis meses, aléem do material dever ser
desintegrado em compostagem tradicional em no maximo 12 semanas, devendo o composto
organico resultante ser de qualidade suficiente para ndo prejudicar a germinacao e a biomassa
vegetal das plantas; os oxidegradaveis podem ser de fonte renovavel ou nédo e recebem aditivo

pré-oxidante, que gera pequenas particulas do polimero que se dispersam no meio ambiente.

O Plastivida (2008) destaca que a biodegradacdo s6 pode ocorrer em presenca fatores como
oxigénio, luz, temperatura, manejo continuo, entre outros, e, dessa forma, ndo é possivel

afirmar que produtos, mesmo que biodegradaveis, se biodegradam em quaisquer condices.

Apesar das vantagens envolvidas na aplicacdo desses polimeros, sua utilizacdo ainda nédo
ocorre de forma ampla pelas empresas devido a, de acordo com a ABDI (op. Cit.), sua escala
de producéo, que ainda é muito baixa, ndo tendo capacidade para suprir o mercado de maneira
significativa. A pesquisa realizada pela Maxi Quim (2012), indica que a producdo mundial de
biopolimeros chegou a 3,5 milhdes de toneladas em 2011, havendo a previsdo de que essa
producdo chegard a 12 milhdes de toneladas em 2020. A pesquisa ainda aponta que a
producdo total de polimeros em 2011 chegou a 235 milhdes de toneladas estimando-se que
em 2020 a producdo chegara aos 400 milhGes de toneladas. Dessa forma, a capacidade de

producéao de biopolimeros em relagéo a producéo total de polimeros passara de 1,5% em 2011
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para 3% em 2020. S&o apontados, entdo, como fatores que afetariam o aumento do consumo
de biopolimeros a politica, a tecnologia, o custo da matéria-prima, a concorréncia biomassa

versus combustiveis fésseis, 0s precos do petréleo e a aceitacdo do consumidor.

Porém, como aponta Pradella (2006), o baixo volume de producdo de biopolimeros em
relacdo ao mercado de polimeros faz com que seus precos sejam ainda elevados em relacao

aos polimeros convencionais, o que dificulta sua vasta aplicacéo.

Em relacdo aos biopolimeros existentes produzidos em escala comercial ou semicomercial, a
Embaixada do Brasil em Toquio (2007) destaca que os mesmos sdo divididos em familias,
diferenciados por tipo, estrutura e método de produgéo:

= Polimeros de amido (PA): consistem em polissacarideos tratando-se de polimeros
naturais modificados;

= Polilactatos (PLA): trata-se de poliésteres, produzidos a partir de acidos laticos
obtidos por meio de fermentacéo e posterior polimerizacéo;

= Polihidroxialcanoatos (PHAs): sdo poliésteres produzidos por meio de
fermentacdo direta por microorganismos de fontes de carbono ou em vegetais
geneticamente modificados.

= Poliésteres Alifaticos — Aromaticos (PAA): sdo poliésteres.

= Politrimetileno tereftalado (PTT): a estrutura é 1-3 propandiol e é produzido por
meio fermentacdo seguida de copolimerizacdo com &cido tereftalico (AT) ou
dimetil tereftalado (DMT).

= Polibutileno tereftalado (PBT): poli condensacdo do acido tereftalico com a
estrutura € 1, 4 butanodiol e é produzido por fermentacdo seguida de
copolimerizacdo com AT.

= Polibutileno succinato (PBS): a estrutura é 1-4 butanodiol, produzido por meio de
copolimerizacdo com &cido succinico.

= Poliuretanas (PURSs): consistem em poliuretanos, sendo formados por meio de
polimerizacdo de polidis obtidos por meio de fermentacdo ou purificacdo quimica
com isocianatos petroquimicos.

= Nylon: consistem em poli amias, sendo o principal o Nylon 6, que consiste em

policaprolactama produzida por fermentacdo; o Nylon 66, que é &cido adipico
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produzido por fermentacdo; e o Nylon 69, que é um monémero obtido por
transformac&o quimica do acido oléico.

A producdo desses biopolimeros pode ocorrer de diferentes formas, sendo que, de acordo com
a Embaixada do Brasil em Toquio (2007), para que a producdo ocorra, pode haver diversas
matérias primas renovaveis como milho, batata, cana-de-acicar ou madeira, contanto que

amido e agucar possam ser extraidos, elementos essenciais para a formacao do polimero.

A aplicacdo dos biopolimeros se da em diversos setores, sendo sua utilizacdo largamente
difundida, de forma que cada vez mais setores vém aderido a esses materiais. A TAB. 1
apresenta o potencial de substituicdo que os biopolimeros tém frente aos polimeros
convencionais.

TABELA 1:
Potencial de substituicdo dos biopolimeros em relacdo aos polimeros convencionais

Materiais PVC PEAD PEBD PP PS PMMA PA PET PC
PA - + + + + - - - -
PLA - + - + + - + + -
PTT - - - + - - ++ ++ +
PBT - - - ++ - - + ++ +
PHB - + - ++ + - - - -
PHB/HHx + ++ ++ ++ + + -

(FONTE: PRO-Bip 2004, apud Embaixada do Brasil em Téquio, 2007)
++ substituicdo completa/ + substituicio parcial/ - ndo substituicdo
(PVC: policloreto de vinila; PEAD: polietileno de alta densidade; PEBD: polietileno de baixa densidade; PP:
polipropileno; PS: poliestireno; PMMA: polimetacrilato de metila; PA: poliamida ; PET: politerafluoretileno;
PC: policarbonato; PA: polimeros de amido; PLA: polilactatos; PTT: politrimetileno tereftalado;
PBT:polibutileno tereftalado; PHB: polihidroxibutirato; PHB/HHXx: polihidroxibutirato hidroxihexanoato)

Satyanarayana et al. (2009) destaca que os polimeros biodegradaveis podem ser obtidos de
diversas fontes, podendo ser classificados de acordo com sua origem em: (a) agro-polimeros,
(b) a partir de microrganismos, (c) quimicamente sintetizados a partir de agro recursos ou (d)
guimicamente sintetizados a partir de mondémeros sintéticos. Essa classificacdo dos polimeros
biodegradaveis é visivel na Figura 1.
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I Polimeros biodegradaveis ]
1

| | | |

Agro-poliemros A partir de microorganismos A partir de biotecnologia A partir de produtos petroquimicos
derivados de agro-fontes (obtidos por extragao) (sintese convencional a partir (sintese convencional a partir de
I | ) I de monémeros bio-derivados) mondmeros sintéticos)
e ] ]
| Polissacarideos | Proteinas Po"(h";;oé;m" ato) Poli(acido lactico) Poli(caprolactona)
— [PLA] [PCL]
-| Amidos I Animais: I |
oo Poli(hidroxibutirato Alcool polivinili
3 colageno, ; ] = COO0l polivinilico
| | Ligno- lgt' co-hidroxivalerato) [PVA]
celulésicos gelatina [PHBV]
Vegetais:
~| Outros: soja,
quitosana glaten

Figura 1: Polimeros biodegradaveis (Fonte: Satyanarayana et al., 2009)

Alvarez-Chavez et al. (2011) aplicaram a ferramenta de analise do ciclo de vida em
biopolimeros avaliando o impacto ambiental de cada etapa envolvida desde sua producéo até
seu descarte. Por meio da observacdo das etapas o0s autores localizaram riscos ambientais e
riscos ao profissional envolvidos nas etapas de producédo de todos os biopolimeros analisados.
Os resultados da pesquisa comparativa indicam que nenhum dos biopolimeros disponiveis no
mercado sdo totalmente sustentaveis, sendo que alguns sdo preferiveis por seu aspecto
ambiental e outros pelo seu aspecto de seguranca para a saude. Apesar dos riscos ambientais
envolvidos, os biopolimeros ainda sdo mais sustentaveis do que os polimeros provenientes do
petréleo sendo os polimeros de amido, os PLAs e os PHAs mais indicados para a substituicdo

dos polimeros commodities.

Analisando o mercado de biopolimeros, lles e Martin (2012) investigaram trés empresas
produtoras de polimeros convencionais que introduziram biopolimeros em sua linha de
produtos: a BASF, a DuPont e a Braskem, localizadas na Alemanha, nos Estados Unidos e no
Brasil respectivamente, estudando a deteccdo e formacdo de oportunidade, o aproveitamento
das oportunidades e a manutencdo da competitividade por meio da reconfiguracdo dos ativos
da empresa. Foram avaliados os modelos de negocio utilizados por cada uma das empresas,
buscando conhecer as estratégias de divulgacdo. Os resultados da analise indicaram que as
trés empresas se baseiam em suas proprias opera¢des para decidir o significado de
sustentabilidade, sem buscar um retorno dos atores sociais (agencias governamentais,
consumidores, universidades, varejistas, comunidades agricolas, etc.) sobre seus valores e
suas escolhas em relacdo ao impacto ambiental de produtos quimicos. Os autores apontam
gue sem um sistema de prestacdo de contas os atores sociais ndo podem verificar se ha

reducdo de impactos ambientais por parte das empresas, sendo necesséria a criacdo de normas
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industriais assegurando a competitividade entre as empresas e a garantia a sociedade de que as
companhias estdo garantindo a sustentabilidade ao longo do ciclo de vida do produto.

3.2.1 Poli(hidroxibutirato) — PHB

O PHB ¢ um polimero da familia dos polihidroxialcanoatos (PHA) e é obtido por meio de
biossintese de diversas fontes de carbono renovaveis e ndo renovaveis realizada por bacteérias.
Essa biossintese nas bactérias ocorre quando ha excesso de fonte de carbono e a limitacdo de
ao menos um nutriente necessario para a multiplicacdo das células (N, P, Mg, Fe), sendo,
portanto, o polimero acumulado dentro das células em forma de granulos. Vasconcelos (2002)
afirma que esse acumulo de poliésteres nas bactérias funciona de forma semelhante ao
acumulo de gordura nos mamiferos. Posteriormente, os granulos séo extraidos a quente por
solventes, com posterior filtracdo para retirada dos restos celulares, precipitacdo,
dessolventizacdo e secagem. A retirada do polimero pode ocorrer, também, por meio da acéo
de enzimas de acordo com Pradella (2006). A TAB. 2 sumariza os PHAs comercializados.

TABELA 2:
Capacidade produtiva de polihidroxialcanoatos [PHAS]
Polimero Nomes Produtores Capacidade  Preco (kg™
comerciais (tons) (em 2010)
PHB Biogreen® Mitsubishi Gas Chemical Company Inc. 10.000 €2,5-3,0
(Japdo)

PHB Mirel™ Telles (EUA) 50.000 €1,5°
PHB Biocycle® PHB Industrial Company (Brasil) 50 n/a
PHBV e PHB Biomer® Biomer Inc. (Alemanha) 50 €3,0-5,0
PHBV, blenda de Enmat® Tianan Biologic, Ningbo (China) 10.000 €3,26
PHBV + Ecoflex
PHBH Nodax™ P&G (EUA) 20.000-50.000 €2,50
PHBH Nodax™ Lianyil Biotech (China) 2.000 €3,70
PHBH Kaneka PHBH Kanaka Corporation (Japédo) 1.000 n/a
P(3HB-co-4HB) Green Bio Tianjin Gree Bio-Science Co/DSM 10.000 n/a
Polihridroxialcanoato Meredian Meredian (EUA) 272.000 (2013) n/a
P&G

(Fonte: Chanprateep, 2010)

®Bactéria para produzir bioplasticos, BIOPRO Baden-Wiirttemberg GmbH, 24 de setembro de 2009

®Desenvolvimento em larga escala do primeiro polimero completamente baseado em recursos naturais com propriedades de
maciez e resisténcia ao calor, Kaneka Corporation, 10 de margo de 2009.

n/a — preco ndo encontrado.

O PHB é um polimero com propriedades interessantes para aplicacdo em diversos setores,
pois além de ser proveniente de fontes renovaveis, sdo biocompativeis, podendo entrar em

contato com tecidos do corpo humano, possibilitando sua aplicacdo na area medica além de
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serem biodegradaveis em ambientes microbiologicamente ativo, ainda de acordo com Pradella

(2006). Propriedades de alguns PHAs comercializados sdo apresentadas na TAB. 3.

TABELA 3:
Propriedades fisicas, térmicas e mecanicas de alguns PHAs comercializados
PBH Copolimeros de PHB PHBV PHBH
Biomer240 BiomerP226 MirelP1001 MirelP1002 Biocyclel00 Biocycle24005  Kaneka
Aplicacéo molde de injecdo molde de injecdo injecdo e extrusdo molde de
espuma
Propriedades fisicas
indice de fluidez (g/10min) 5-7 9-13 10-12 15-25 5-10
Densidade (g/cm3) 1,17 1,25 1,39 1,30 1,22 1,20 1,2
Cristalinidade (%) 60-70 60-70 50-60
Propriedades mecénicas
Resisténcia a tracdo (MPa) 18-20 24-27 28 26 30-40 25-30 10-20
Alongamento (%) 10-17 6-9 6 13 2,5-6 20-30 10-100
Resisténcia a flexdo (Mpa) 17 35 46 35
Madulo de flexao (GPa) 3,2 1,9 0,8-1,8
Propriedades térmicas
Tmperatura de fusdo (°C) 170-175
Ponto de amolecimento 53 96 148 137 120-125

VICAT (°C)

(Fonte: Chanprateep, 2010)

Na Tabela 4 é exposto o potencial de substituicdo de alguns PHAs disponiveis no mercado

frente a polimeros provenientes do petroleo comumente aplicados em diversos setores.

TABELA 4:
Potencial de substituicdo de PHAs comercializados frente a polimeros provenientes de petréleo
PEBD PP PEAD PS PS-Al PVC PET PA PBT
Mirel™ ++ + ++ + + ++ + —
Biomer® - ++ ++ + - - - - -
Nodax™ + ++ ++ — — + + — —
Biocycle® - ++ ++ + _ _ _ _ —

(Fonte: Chanprateep, 2010) (++) provavel; (+) possivel; (x) duvidoso; () improvavel.

A empresa PHB Industrial é uma das principais fabricantes de PHB no Brasil e produz o
Biocycle®, que é um poli(hidroxibutirato) produzido através da fermentacdo bacteriana do
acucar da cana-de-agucar (Figura 2). O fabricante ainda destaca que o polimero em questao
pode ser tingido com masterbaches (concentrado de pigmentos dispersos em uma resina
denominada resina veiculo) biodegradaveis por meio de processos convencionais de
tingimento. Além disso, € um biopolimero biodegradavel e compostavel certificado pela
DinCertco e AlB-Vingotte (institutos europeus de certificacdo), sendo, ainda de acordo com a

PHB Industrial, biodegradavel todo aquele material que em contato com o meio ambiente e
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sob certas condigdes sofre degradacdo se transformando nos elementos naturais que o
compbem, que no caso do PHB é a agua e o gas carbonico.

Figura 2: AlcaNigenes latus DSM 1122 - Célula no final da fase de acumulacéo contendo aproximadamente
93% de PHB - Magnitude: 6000 x (Fonte: PHB Industrial)

A titulo de comparacdo, a PHB Industrial afirma que para a producdo do Biocycle é utilizada
cerca de 10% da energia gasta para a producédo do Polipropileno. Além de ter grande potencial
de substituicdo frente a polimeros convencionais como dito anteriormente, pode passar por
processos de transformacdo como injecdo, extrusdo, termoformagem, e gerar produtos de
acordo com a PHB Industrial.

Vasconcelos (2002), afirma que o Biocycle®, produzido pela PHB Industrial, é obtido a partir
do bagaco hidrolisado da cana-de-acucar, que € um residuo da industria sucroalcooleira. Além
disso, em relacdo a degradacdo do PHB o autor afirma que em fossas sépticas a perda de
massa do polimero pode chegar a 90% em seis meses e em aterros sanitarios essa perda é de
50% em 280 dias.

3.2.2 Aplicacédo do PHB no setor de embalagens

De acordo com a Embaixada do Brasil em Toquio (2007), o PHB, o PHB/HV e o PHB/HHX,
sendo os dois ultimos copolimeros feitos a partir do PHB, podem ser utilizados no setor de
embalagens como frascos para alimentos e produtos aquosos e gordurosos, como artigos de

descarte rapido e filmes para recobrimento de cartdes; no setor da agricultura, assim como o
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PCL, podem ser aplicados em vasos para mudas, em encapsulacdo e como agente de liberagédo
de agroquimicos; além de poder ser aplicado em micro cépsulas para liberacdo controlada de
aditivos, em moldes para a engenharia de tecidos e em partes de fraldas e absorventes intimos.

Bucci et al. (2007) realizam comparacdo entre o desempenho do poli(hidroxibutirato) [PHB]
e o polipropileno [PP] aplicados a um mesmo modelo de embalagem produzida pelo processo
de injecdo levando em consideragdo a biodegradacdo e as propriedades mecanicas dos
polimeros. As embalagens produzidas foram submetidas a ensaios de migracdo, transmissao
de luz (espectrofotometria), e de biodegradacdo em oito meios diferentes. Os resultados
indicam que o PHB apresenta facil degradacdo em diversos meios (degradacao ocorre em 90
dias em ambientes que possuem material organico como esgoto ou residuos de alimentos).
Além disso, possui alta propriedade de barreira a luz visivel e a raios ultravioleta (UV), e, por
fim, possui baixos niveis de migracdo de componentes para o conteddo da embalagem,

podendo ser recomendado para armazenagem de diversas categorias de produto.

3.3 Colorantes

Os colorantes, de acordo com Rabello (2011), séo aditivos utilizados com a finalidade de
conferir cor aos materiais. Saron e Felisberti (2006) destacam que os colorantes podem ser
divididos entre pigmentos e corantes, havendo diferencas entre essas duas categorias. A
diferenca basica de acordo com os autores € 0 tamanho de particula, sendo os pigmentos
formados por particulas maiores e, portanto, menos sollveis nos polimeros, enquanto 0s

corantes, por possuirem menores particulas tém maior solubilidade nos polimeros.

Em relacdo a terminologia utilizada para nomear esses aditivos, Rabello (2011) ressalta que
h& mais de uma possibilidade, podendo-se utilizar pigmento e matiz, pigmento e corante ou
ainda pigmento insoltivel e pigmento soltvel, sendo a categoria de colorantes insolUveis a

mais utilizada nos polimeros.

De acordo com Saron e Felisberti (2006), a solubilidade de um colorante é determinada pelos
grupos quimicos presentes em sua estrutura, podendo um mesmo colorante agir como

pigmento para um polimero e como corante para outro, dependendo da interacdo que ocorre
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entre o polimero e o agente de coloracdo. Agentes quimicos podem atuar no aumento ou na

diminuicdo da solubilidade do colorante.

Assim como dito por Saron e Felisberti (2006), Rabello (2011) enfatiza que sob condicGes
diferentes 0 mesmo agente de coloragdo pode se comportar como soluvel, insolivel ou
parcialmente sollvel, dependendo da interacdo entre o colorante e o polimero, o que torna as
definicbes citadas anteriormente dificilmente aplicaveis. Portanto, para esse trabalho sera
adotado o termo colorante para denominar agentes de coloracédo utilizados em polimeros.

De acordo com Rabello (2011), os agentes de coloracdo, quando adicionados aos polimeros
podem, além de conferir cor, aumentar o brilho, a opacidade e a estabilidade a radiacéo
ultravioleta. Um exemplo disso é o dioxido de titanio (TiO;) que, de acordo com a empresa
DuPont (2007), € o principal pigmento branco aplicado no mercado, conferindo ao polimero
alvura, brilho, opacidade por meio da dispersdo da luz além de ser quimicamente inerte e

estavel ao calor sob as mais diversas condi¢es de processamento.

3.3.1 Colorantes sintéticos x Colorantes naturais

Os colorantes sdo substancias amplamente presentes na histéria da humanidade. De acordo
com Melo (2009), eram realizadas longas viagens ao longo do mediterraneo movidas pelo
comércio de colorantes, tendo sido estabelecida nessa época a paleta classica dos colorantes
naturais e mantida por séculos. A primeira adaptacdo nessa paleta foi realizada quando houve
a queda de Constantinopla e consequente fim do colorante vermelho utilizado na época, tendo
sido esse vermelho substituido pelo colorante vermelho extraido da cochonilha, um inseto
que, quando esmagado, produz o colorante de coloracdo vermelha. A paleta classica foi sofrer
modificagdes em meados do século 19, quando quimicos criaram novas moléculas e

produziram cores nunca antes vistas.

Um desses quimicos, como ressaltam Bessler e Neder (2004), foi o inglés Willian Perkin que
preparou em 1856 em laboratorio, um colorante a partir da anilina, iniciando, dessa forma, a
era dos colorantes sintéticos. Com a crescente demanda da inddstria, colorantes de fontes
naturais foram sendo substituidos por colorantes sintéticos. Mirjalili et al. (2011) destacam

que por volta de 1900 os colorantes de fonte natural foram praticamente abandonados.
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Os colorantes sdo aplicados em diversos segmentos da inddstria. Além da coloracdo dos
polimeros, é possivel destacar, dentre outros, os tecidos, os alimentos e 0s cosméticos.
Mirjalili et al. (2011) enfatizam que a industria de fabricacdo de tecidos € uma das mais
poluentes, sendo necessarios 230-270 toneladas de &gua para o processamento de uma
tonelada de tecido. Dois caminhos apontados pelos autores sdo a construcdo de unidades de
tratamento de efluentes ou a utilizagdo de colorantes que causem menor impacto quando em

contato com 0 meio ambiente.

Ali et al. (2009) destacam que os colorantes provenientes da fauna e flora s&o mais seguros

por possuirem propriedades como atoxicidade, ndo carcinogénese e a biodegradacéo.

Um setor no qual a atoxicidade dos colorantes € altamente considerada ¢ o de alimentos.
Como é abordado por Veggi et al. (2011), a busca por uma dieta saudavel aliada a maior
preocupacdo do consumidor com o uso de aditivos sintéticos nos alimentos, pressionou a
industria alimenticia na busca por novas fontes de colorantes naturais. Santos et al. (2011)
chama a atencdo para 0 aumento nos relatos de riscos para a saude oferecidos pelos colorantes
sintéticos, sendo que, apesar de seu menor custo de processamento e maior estabilidade, a
quantidade de colorantes sintéticos permitidos diminui a cada ano, obrigando a industria a
procurar por novas solucbes. Além disso, ou autores ressaltam que propriedades
antioxidantes, por exemplo, de alguns colorantes naturais tém chamado a atencdo para a
aplicacdo em alimentos. Porém, Bloukas et al. (1999) destacam o fato de os consumidores
escolherem seus alimentos levando em consideracdo a aparéncia, por isso a importancia da
coloracdo, sendo que a comida sem cor € mais facilmente rejeitada, mesmo que tenha bom
sabor ou textura. Esse argumento € reforcado por Silva et al. (2010), que diz que a cor é um
fator determinante para a aceitacdo global de um alimento. Seguindo essas tendéncias,
trabalhos como os de Veggi et al. (2011), Santos et al. (2011), Chassagnez et al. (1997), Ge et
al. (2009), Boo et al. (2012), Borges et al. (2012), buscam por novos métodos e novas fontes
de extracdo de colorantes naturais investigando possiveis propriedades aliadas a esses

colorantes como ac¢do antioxidante, antibacteriana, antimicrobiana.

Na aplicacdo téxtil, estudos vém sendo desenvolvidos na busca da associacéo entre coloracao

e propriedades especificas dos colorantes de fontes naturais. Singh et al. (2005) procuram
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aliar a coloracdo a acdo antimicrobiana para aplicacdo em tecidos, tornando-os menos
susceptiveis ao ataque de microrganismos. Prusty et al. (2010) buscou aliar a coloragdo com
acdo antimicrobiana na busca pelo desenvolvimento de um tecido que auxiliasse na prevencao
de algumas patogéneses em humanos levando em consideracdo propriedades medicinais dos
vegetais utilizados como fonte de extracdo. Prabhu e Teli (2011) desenvolveram pesquisa
também visando a a¢do antibacteriana de substancias provenientes de fonte natural, porém ao
contrario dos dois estudo citados anteriormente, o produto desenvolvido na pesquisa ndo foi
um colorante, mas sim um mordente para ser aplicado juntamente a um colorante e, além de
melhorar propriedades de coloracdo, inibir a acdo de bactérias. Feng et al. (2007)
desenvolveram um trabalho levando em consideracdo a propriedade de protecdo contra
radiacdo ultravioleta (UV) de elementos presentes em colorantes extraidos de fontes naturais,
buscando o desenvolvimento de um tecido que, quando colorido com esses colorantes

oferecesse ao usuério a protecao contra radiagdo UV.

No segmento de cosméticos, ha a preocupacdo, também, com a toxicidade do colorante,
havendo preocupacao com os riscos a saude oferecidos pelos colorantes sintéticos. Com foco
em tintas para tingir cabelos, Komboonchoo e Bechtold (2009) destacam que ha& grande
esforco no segmento de cosmeéticos para a substituicdo dos colorantes sintéticos por
colorantes de fontes naturais, tendo seu trabalho o objetivo de averiguar a aplicabilidade de
um colorante de fonte natural substituindo um componente amplamente aplicado no mercado
combinado com a hena, com a fungédo de tingimento de cabelos. O trabalho de Boga et al.
(2013) foi desenvolvido, também, com o foco em tingimento de cabelos, investigando o

potencial de colorantes naturais para essa aplicacéo.

3.3.2 Principios épticos da coloragdo

Nassau (1998) descreve a cor como uma parte da percepcdo obtida através da recepcao de
diferentes comprimentos de onda de luz, apreendidos pelos olhos e interpretados pelo cérebro.
Destaca, ainda, que a luz branca é uma mistura heterogénea de raios refrataveis, sendo que
cada cor possui um comprimento de onda especifico. Ha diversos comprimentos de onda que
ndo podem ser captadas pelo olho humano, estando a faixa de luz visivel definida entre

comprimentos de onda entre 700 e 400nm, como pode ser visto na Figura 3.
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Figura 3: Espectro eletromagnético (Fonte: pontodeouro.files.wordpress.com)

As cores definidas dentro do espectro de luz sdo, de acordo com Nassau (1998), vermelho,
laranja, amarelo, verde, ciano, azul e violeta, estando todas as outras cores visiveis, também
contidas no espectro de luz, podendo ser misturas entre cores. Os comprimentos de onda das

cores principais podem ser vistos de Tabela 5.

TABELA5:
Comprimentos de onda para faixa de luz visivel

Cor Comprimento de onda* A (nm)
Vermelho (limite)** 700
Vermelho 650
Laranja 600
Amarelo 580
Verde 550
Ciano 500
Azul 450
Violeta (limite)** 400

(Adaptado de: Nassau, 1998) *Valores tipicos **Os limites dependem do observador, adapta¢do dos olhos, etc., variando a
380nm e 780nm em altas intensidades de luz.

Um objeto colorido, ainda de acordo com Nassau (1998), sob incidéncia de luz, absorve
alguns comprimentos de onda refletindo outros. Por exemplo, um objeto de cor laranja pode
absorver todos as cores do espectro exceto a banda de comprimento de onda préximo dos 600
nm ou ndo absorver toda a faixa entre 580 e 700 nm, dando a mesma aparéncia de cor laranja.

Assim como Nassau (1998), Rabello (2011) e Helman (s.d.) apontam que a cor no polimero é

resultante da interacdo entre o polimero pigmentado e a luz incidente, ocorrendo absorcao e
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refletancia, destacando que a absorgdo completa resulta em cores mais escuras e a absorgéo
seletiva resulta em tonalidades coloridas.

Rabello (2011) afirma que o efeito final de coloracdo provocado no polimero depende do
indice de refracdo e do tamanho de particula do agente de colora¢do. Sendo que, se 0 tamanho
de particula for muito pequeno ou muito grande, ndo ocorrera refletancia, ou seja, o polimero
inicialmente transparente assumird uma coloracdo porém néo se tornard opaco. O tamanho de

particula influencia ainda na tonalidade assumida pelo polimero.

3.3.3 Obtencéo do Colorante

A extracdo do colorante de fontes naturais pode ser feita através de diferentes métodos citados
por diversos autores. Ha trabalhos realizados tendo como objetivo a comparacdo entre
métodos de extracdo levando em consideracdo fatores como o custo envolvido no processo de
extragdo, a eficiéncia de extragdo, além de um trabalho direcionado ao desenvolvimento de

um sistema caseiro de extracdo de solvente pressurizado.

Sivakumar et al. (2009) estudaram a obtenc¢é@o de colorante a partir da beterraba comparando
0s metodos de agitacdo magnética e o de ultrassom levando em consideracao a eficiéncia de
extracdo. Em relacdo a beterraba, os autores destacam que sua utilizacéo é feita com objetivo
de obter colorante vermelho e que sua extracdo é comumente feita por processo de lixiviagdo
solido-liquido. Porém, esse processo é dificultado pelo fato do material corante ser fortemente
ligado as membranas celulares da planta, sendo necessario outro processo que facilite esse

desprendimento do material corante.

Ainda de acordo com Sivakumar et al. (op. Cit.), quando a mistura sélido-liquido é colocada
em contato com o ultrassom, ocorrem pequenos colapsos ocasionados pela formacéo de micro
bolhas na fase liquida que geram ondas de choque facilitando a transferéncia de massa e a
difusdo do liquido no interior do sélido. Para a comparacdo dos dois métodos, a beterraba foi
cortada em cubos e colocada em agua destilada e a extracdo foi feita pelos dois métodos a
45°C por 3h. Ambos colorantes foram aplicados no tingimento de couro e de papel para
avaliar a coloracdo. Os resultados indicaram que com o ultrassom, a partir de uma mesma

quantidade de beterraba, maior quantidade de colorante é extraida, utilizando-se uma mistura
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de agua e etanol como solvente; além disso, a intensidade de cor é maior para o colorante

extraido por ultrassom.

No trabalho realizado por Veggi et al. (2011) e feita a andlise comparativa entre 0os métodos
de extracdo por ultrassom, em leito agitado, por soxhlet (equipamento de laboratério utilizado
na extracdo liquida a quente com uso de solvente) e com liquido pressurizado tendo como
parametro o custo para realizacdo de cada um. A fonte de extragéo foi a Jabuticaba (Myciaria
spp.) e o solvente utilizado foi o etanol. A avaliacdo dos custos envolvidos na aplicacdo de
cada um dos quatro processos inclui os investimentos com equipamento, instalagdo, custos

diretamente ligados a producdo entre outros fatores envolvidos.

Para avaliagdo, ainda de acordo com Veggi et al. (op. Cit.), além dos métodos terem sido
efetivamente realizados, foi feita uma simulagdo por meio do software SuperPro Designer
permitindo o célculo dos custos envolvidos. Os resultados indicam que a extragéo por liquido
pressurizado tem o menor custo por kg de colorante extraido, seguido pelo ultrassom, pelo
leito agitado e por fim pelo soxhlet, com o custo mais elevado devido a seu tempo de extracéo
(8h), sendo que esse custo, em todos os casos, é reduzido quando ha um aumento na

capacidade produtiva considerada.

O trabalho realizado por Santos et al. (2011) avaliou um procedimento caseiro de extracdo de
pigmentos antioxidantes a partir de Jabuticaba (Myciaria spp.) e de sementes de Urucum
(Bixa orellana L.). O sistema desenvolvido envolveu a extracdo por solvente pressurizado e
pode ser utilizado de maneira individual para extracdo por fluido supercritico ou para extracdo
por liquido pressurizado (Figura 4). As sementes de Urucum foram processadas por extracao
por fluido supercritico utilizando o CO, como solvente e as cascas de Jabuticaba por liquido
pressurizado utilizando o etanol. Além disso, a extracdo a partir das cascas de jabuticaba foi
feita em um processo de duas etapas: a primeira por liquido pressurizado utilizando o etanol e
a segunda por fluido supercritico utilizando o CO,. Os resultados indicaram que a extracao
em duas etapas a partir da casca de Jabuticaba, quando passa para a segunda etapa perde
grande parte das antocianinas, € com isso perde a intensidade de cor. Além disso, foi
comprovado que o procedimento caseiro desenvolvido para a extragdo, quando comparado a
sistemas disponiveis no mercado apresenta resultados de extracdo muito proximos e €,

portanto, um procedimento viavel.
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Figura 4: Desenho esquematico do sistema caseiro de extracdo por solvente pressurizado. O sistema é
composto pelos seguintes componentes: [1] cilindro de COy; [2] filtro de CO,; [3] manometros; [4] valvulas;
[5] banho termostatico; [6] bomba de CO,; [7] regulador de presséo; [8] bomba HPLC; [9] reservatério de
solvente; [10] célula de extragdo; [11] valvula micrométrica com sistema de aquecimento; [12] controlador de
temperatura; e [13] recipiente da amostra. (Fonte: SANTOS ET AL., 2011)

A pesquisa de Shirsath et al. (2012) faz comparacdo entre o processo de extracdo por
ultrassom e o processo convencional para diversos produtos naturais, dentre eles,
antioxidantes, 6leos, proteinas e gorduras e 0s corantes e pigmentos, dentre outros. De acordo
com seu trabalho, o ultrassom pode ser aplicado de maneira eficiente na melhoria da taxa de
extracdo, no aumento da transferéncia de massa, possibilitando a ruptura da parede das células
devido a formacdo de micro cavidades, o que melhora o rendimento do produto e reduz o

tempo necessario e a quantidade de solvente a ser utilizada no processo de extracao.

Burkinshawa e Jeong (2012), em sua pesquisa, avaliaram a influéncia da aplicacdo do
ultrassom no processo de tingimento de tecido, constatando que sua utilizagdo permite que
seja aplicada menor temperatura de tingimento, com menor tempo necessario, maior
vivacidade das cores além de diminuir a necessidade de auxiliares para o colorante. Os
autores visaram, com a pesquisa, tingir o biopolimero PLA em forma de fibras com o uso do
ultrassom e avaliar de que forma sua utilizacdo influencia no tingimento. Para avaliacdo da
cor foi utilizado o espectrofotdmetro. Os resultados indicaram que dentre 0s seis colorantes
aplicados, em trés deles a presenca do ultrassom melhora a intensidade de cor, caso do C.I
Disperse Blue 56, do C.I. Disperse Red 167:1 e do Dianix Crimson SF. No caso dos outros
trés colorantes (C.I. Disperse Red 60, C.I. Disperse Yellow 42 e Dianix Yellow Brown CC), o

ultrassom nem sempre provoca melhoria na intensidade da cor. A melhoria da intensidade da
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cor observada para alguns colorantes foi atribuida pelos autores a desagregacgdo do colorante e
a diminuicdo da cristalinidade das fibras de PLA.

O trabalho de Silva (2007) descreve sete métodos de extracdo de colorantes a partir de
sementes de Urucum (Bixa orellana L.): atrito e secagem em leito de jorro, raspagem e
peneiramento, lixiviagdo das sementes com agua e agitacdo, extracdo com CO, supercritico,
com Oleos vegetais, com solvente e com solucBes alcalinas. Para o desenvolvimento do
trabalho foram comparados diferentes solventes aplicados na extracdo sendo, em alguns casos
o resultado obtido na forma de pé e em outros casos na forma de pasta. Os resultados
indicaram quantidades de elementos de coloragcdo proximas nos colorantes em pé e em pasta,

indicando que ambos 0s processos sdo viaveis.

No trabalho de Ge et al. (2009) foram realizados os processos de extracdo, purificacdo e
micro encapsulamento de pigmento de uma rosa hibrida (Rosa hybridum), que € um arbusto
espinhoso da familia Rosaceae de acordo com 0s autores, tendo como objetivo avaliar quais
os melhores métodos a serem aplicados para essa fonte de pigmento especificamente. Os
autores afirmam que para a extracdo de pigmentos vermelhos de rosas quatro métodos
principais podem ser considerados: lixiviacdo por fluido supercritico, cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE), expressdo (prensa) e por micro ondas. O método selecionado para
extracdo do pigmento foi o de micro ondas por ser considerado um dos meios potencialmente
mais viaveis devido a sua larga aplicacdio e ao baixo investimento necessario em
equipamento. Foram variados a densidade do etanol, utilizado como solvente; a potencia das
micro ondas; o tempo de processamento; e a proporcao entre o material e o liquido, sendo que
a influéncia da alteracdo desses fatores na taxa de extracdo ocorreu na ordem decrescente:
densidade do etanol > proporcao entre o material e o liquido > tempo de processamento >

poténcia das micro ondas.

Nos experimentos desenvolvidos por Bhuyan e Saikia (2005) o pigmento foi extraido de
cinco espécies de plantas encontradas na regido nordeste da India, sendo que, de cada espécie
foi utilizada uma parte: caule de Rubia cordifolia, raiz de Morinda angustifolia, folhas de
Tectona grandis, cascas de Mimusops elengi, e cascas de Terminalia arjuna. Para a extracao,
o0s elementos foram separadamente processados em um moinho de facas Wiley, misturados a

agua destilada, fervidos, o extrato coletado e 0 mesmo processo repetido até que o extrato

Universidade Federal de Ouro Preto. Rede Tematica em Engenharia de Materiais. P6s-Graduacdo.
REDEMAT - UFOP/UEMG/CETEC 23



Analise da agdo de colorantes naturais na propriedade de biodegradacéao do Poli(hidroxibutirato) - PHB

Caroline Salvan Pagnan

saisse com cor praticamente insignificante. O extrato total foi reduzido, adicionado a uma
mistura de alcool e agua e posteriormente filtrado e evaporado. Os resultados indicaram que
os colorantes extraidos das plantas mostraram-se eficientes no tingimento de seda fibroina e

fibras de algoddo com uso de mordentes.

Além das fontes de extracdo de colorantes citadas anteriormente, hd ainda uma variedade de
fontes encontradas em trabalhos de diversos autores. Como o caso da extracao feita por Ali e
El-Mohamedy (2011) a partir de peras espinhosas vermelhas (Opuntia Lasiacantha)
utilizando o método de descascar as frutas, homogeneiza-las uma mistura em agua, aquecer,
resfriar a mistura em gelo e, por fim, centrifugar para a obtengédo do colorante. O colorante foi

utilizado no tingimento de Ia.

Boo et al. (2012), em seu trabalho, fazem a anélise de treze pigmentos extraidos de fontes
naturais, sendo eles: arroz preto (Oryza sativa L.); batata doce roxa (Ipomoea batatas L.);
meldo amargo maduro (Momordica charantia L.); paprica amarela (Cap- sicum annuum L.);
repolho roxo (Brassica oleracea L.); gardénia amarela (Gardenia jasminoides Ellis); gardénia
azul (Gardenia jasminoides Ellis); dedaleira chinesa (Rehmannia glutinosa Liboschitz); folhas
de amoreira (Morus alba L.); casca de cebola (Allium cepa L.); casca de uva (Vitis vinifera

L.); amora (Morus alba L.); e beterraba vermelha (Beta vulgaris L.).

Uma fonte de colorante natural amplamente aplicada principalmente na area de alimentos é a
Curcuma (Curcuma longa L), estudada por Chassagnez et al. (1997). O objetivo do trabalho
foi identificar a influéncia do pré-tratamento de secagem da matéria prima na extracdo. A
extracdo foi feita por CO, supercritico a partir de rizomas de cdrcuma e os resultados indicam
gue o pré-tratamento de secagem pode ser aconselhavel por favorecer a extracdo da oleoresina
e a manutencdo da curmcumina porém, a utilizacdo do CO, ndo favoreceu a extracdo de

curcumina.

Outra fonte de extracdo de pigmentos é a cochonilha (Dactylopius coccus), utilizada no
estudo de Borges et al. (2012), que teve como objetivo avaliar a possibilidade de aplicacéo de
métodos ndo empregados convencionalmente para a extracdo de pigmento dessa fonte
especificamente. Para isso, foi comparado o método convencional de extracdo (separacao

solido-liquido por centrifugacéo) e os métodos a serem testados: liquido pressurizado e fluido
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supercritico. Os resultados indicam que a aplicagdo dos novos métodos permitiu maior

extracdo de &cido carminico, além do colorante ser obtido diretamente em forma de

precipitado, o que € vantajoso devido ao fato do colorante ser mais estavel no estado sélido.

Na Tabela 6 é apresentado o resumo das referéncias pesquisadas apresentando a fonte de

extracdo dos colorantes e 0 método aplicado.

TABELA 6:

Resumo de referéncias

Autor Fonte de extracéo Metodo~de (CIJETTToE i Conclus6es
extracao trabalho
— Avaliar os efeitos
. Agitacdo o O ultrassom
Sivakumar et al. I da utilizacdo do x
Beterraba magnética e aumentou extracdo e
(2009) ultrassom na : .
ultrassom x intensidade de cor
extracdo
Ultrassom, leito Avaliar quais Prego/ kg extraido:

Veggi et al. (2011)

Cascas de jabuticaba

agitado, soxhlet e
liquido
pressurizado

métodos sdo
economicamente
mais viaveis

liquido pressurizado
< ultrassom < leito
agitado < soxhlet

Santos et al. (2011)

Cascas de jabuticaba
e sementes de

Sistema caseiro de
extracdo por
liquido

Validar o sistema
desenvolvido
comprarando-o

O sistema
demonstrou
capacidade de

urucum ressurizado e com um extracdo préxima ao
P » equipamento do equipamento do
fluido supercritico
mercado mercado
O ultrassom melhora
. da taxa de extracdo, a
Avaliar a P
e a transferéncia de
. . Ultrassom e influéncia da :
Shirsath et al. Diversos produtos . S massa, 0 rendimento
. métodos aplicagdo do
(2012) naturais S do produto e reduz o
convencionais ultrassom na L
extragio tempo necessario e a
guantidade de
solvente
C.I Disperse Blue
56; C.I. Disperse Avaliar a Somente em alauns
Red 167:1; Dianix influéncia do 9

Burkinshawa e
Jeong (2012)

Crimson SF; C.1.
Disperse Red 60;
C.I. Disperse Yellow

N&o apresentado

ultrassom no
processo de
tingimento de

casos o ultrassom
promove melhoria na
intensidade da
coloragdo

Bhuyan e Saikia
(2005)

42; e Dianix Yellow fibras de PLA
Brown CC
caule de Rubia
cordifolia, raiz de Avaliar a

Morinda
angustifolia, folhas
de Tectona grandis,
cascas de Mimusops
elengi, e cascas de
Terminalia arjuna.

Fervura em agua,
reducdo do extrato,
filtracdo e
evaporacéo

eficiéncia dos
colorantes obtidos
no tingimento de

seda fibroina e

fibras de cotton

Os colorantes
extraidos mostraram-
se eficientes no
tingimento com uso
de mordentes
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Silva (2007)

Sementes de urucum

Agitacdo com
utilizacdo de
diversos solventes

Avaliar: melhores
solventes na
extracdo; métodos
de producéo de
corantes em po e
em pasta; e a
saponificacéo da
bixina, formando a
norbixina, para a
otimizagdo da

quantidades de
elementos de
coloragdo proximas
nos colorantes em po
€ em pasta,
indicando que ambos
0S processos sao

Ge et al. (2009)

rosa hibrida

Micro ondas

. confiaveis
producédo dos
pigmentos e a
maior qualidade
influéncia da

avaliar quais o0s
melhores métodos
de extracdo a
serem aplicados

alteracdo de fatores
na taxa de extragdo
(ordem decrescente):
densidade do etanol
> proporgao entre o
material e o liquido >
tempo de
processamento >
poténcia das micro
ondas

Ali e EI-Mohamedy
(20112)

peras espinhosas
vermelhas

Homogeneizacdo
em agua,
aquecimento,
resfriamento e
centrifugacdo

Avaliar sua
eficiéncia no
tingimento de 14.

O tingimento com

uso de mordentes

apresenta brilho e
solidez de coloragéo

Boo et al. (2012)

arroz preto; batata
doce roxa; meldo
amargo maduro;
paprica amarela;
repolho roxo;
gardénia amarela;
gardénia azul;
dedaleira chinesa;

N&o apresentado

Avaliar
propriedades
antioxidantes e
antimicrobiana dos

Esses elementos
extraidos de fontes
naturais podem ser

aplicados em
cosméticos naturais e

Chassagnez et al.

. igmentos suplementos
folhas de amoreira; P19 P
. alimentares
casca de cebola;
casca de uva; amora;
e beterraba vermelha
O pré tratamento
identificar a favorece a extracdo

influéncia do pré-
tratamento de

da oleoresina e a
manutencdo da

(1997) Clrcuma CO, supercritico secagem da curmcumina porém,
matéria prima na 0 CO, desfavorece a
extracéo extracao de
curcumina
Separacdo sdlido- Os métodos de
. (cen':;%ﬂg;géo)' Avaliar a aplicagdo g(irtzgéjop;j;zgglr?ggg
Borges et al. (2012) Cochonilha liqui ' de novos métodos
iquido mostraram-se

pressurizado;
fluido supercritico

de extracdo

eficientes na
extracdo
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3.3.4 Colorantes obtidos a partir das sementes de urucum (Bixa Orellana L.)

A Bixa Orellana L. é uma arvore com altura entre 2 e 5 metros nativa do norte da América do
Sul, tendo sito posteriormente introduzida na América Central, na India e na Africa, de acordo
com Rosso e Mercadante (2009). Possui grupos de frutos capsulares marrons cobertas por
espinhos flexiveis. Os frutos possuem duas cavidades contendo entre 15 e 20 sementes do
tamanho aproximado a uma semente de uva. As sementes séo cobertas por uma resina fina e
altamente colorida, com tonalidade entre o vermelho e o laranja, de onde o colorante natural é
obtido. Varia entre 1,5 a 4% a quantidade de colorante presente nas sementes. Mais de 80%
dos carotenoides nas sementes de urucum consiste em bixina, substancia encontrada somente
na Bixa Orellana L. Menores quantidades de norbixina e outros carotenoides com estrutura

relacionada a bixina, também sdo encontrados nas sementes de urucum

Santos et al. (2011) ressaltam que a bixina extraida das sementes de urucum é amplamente
aplicada na industria téxtil, farmacéutica, de cosméticos e de alimentos. Além disso, expde
que os carotenoides presentes nas sementes de urucum apresentam atividade antioxidante

contra radicais livres, sendo capazes de bloquear a luz do sol.

A extracdo dos colorantes de urucum pode ser feita de diversas formas. Tyman, (1998)
descreveu a utilizacao de triacilglicerois vegetais comestiveis ou solventes alcalinos aquosos,
sendo para esse ultimo caso os colorantes produzidos por acidificacdo, formando,
predominantemente, a norbixina, solivel em &gua, e a bixina, sollvel em 6leo. Os colorantes
extraidos do urucum estdo entre os mais antigos utilizados para coloracdo de alimentos,
tecidos e cosméticos. Costa e Chaves (2005) falam a respeito de outra forma de utilizacdo do
colorante de urucum nos alimentos, uma preparacdo conhecida como colorau, obtida por meio
do aquecimento prévio das sementes em Oleo vegetal a 70°C seguido pela abrasdo das

sementes com o fubéa ou farinha de mandioca.

Uma diversidade de métodos e solventes para a extracdo do colorante das sementes de
urucum pode ser encontrada em distintos trabalhos. Costa e Chaves (2005) utilizam diversos
solventes sob agitacdo e posterior filtragdo. Verissimo et al. (2008) utilizaram o alcool etilico
com agitacdo magnética. Silva (2007), extraiu o colorante com diversos solventes: aquosos,

alcodlico alcalino, etanol comercial, além de diversos métodos visando avaliar sua eficiéncia.
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3.4 Insercéo do colorante no polimero

Os pigmentos séo disponiveis no mercado de diversas formas para a inser¢cdo no polimero.
Rabello (2011) descreve as quatro formas principais da seguinte maneira: (1) pigmentos
puros, na forma de pd, para ser inserido no polimero também em pd; (II) concentrados
solidos, estando o pigmento disperso em um veiculo que pode ser o préprio polimero a ser
pigmentado ou algum outro com maior compatibilidade na propor¢do de 50-70% de
pigmento; (I11) concentrados liquidos, estando o pigmento disperso em um veiculo que pode
ser o0 plastificante ou um solvente apropriado; e (IVV) misturas especiais, estando pigmentos
inorgénicos e organicos combinados para aumentar a dispersdo dos pigmentos organicos, que

possuem baixa dispersabilidade.

De acordo com Plastics Additives & Compounding (2009), o concentrado liquido apresenta
vantagem em relacdo aos concentrados solidos, ou masterbaches, apresentando boa
transparéncia além de oferecer altas cargas de pigmento e um veiculo universal compativel
com diversos sistemas poliméricos. E dito ainda que a empresa BASF Colour Solutions
oferece masterbaches solidos, liquidos e em po, sendo que os liquidos sdo facilmente

inseridos em polimeros também liquidos, como, por exemplo, o poliuretano.

A dispersabilidade de um pigmento ¢ definida por Rabello (2011) como a medida do tempo
para que o pigmento alcance o maximo poder de recobrimento. A dispersao é um processo
fisico dividido em etapas: desagregacdo — quebra dos aglomerados em particulas menores;
molhamento — entre o pigmento e o polimero; distribuicdo — alcancada em temperaturas
relativamente altas de processamento; estabilizacdo — as forcas de atracdo entre as particulas

sdo superadas pela energia externa, evitando reaglomeracéo.

Helman (s.d.) destaca, além da dispersabilidade, o poder tintorial, definido como a
propriedade do colorante conferir mais ou menos cor ao substrato, e 0 poder de cobertura,
definido como a capacidade de um colorante ndo deixar que seja transmitida luz através do

meio onde é aplicado.
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3.5 Avaliagéo da fixacao da cor

O controle e a avaliacdo da tonalidade, de acordo com Rabello (2011), podem ser feitos de
maneira visual, por comparacdo de amostras padrdo, ou por meio de equipamentos como

espectrofotdmetros ou colorimetros.

O funcionamento do espectrofotdometro, de acordo com a SP Labor — empresa produtora de
equipamentos para uso industrial e académico —, ocorre da seguinte forma: ha uma luz
incidente na amostra, e por meio do controle do comprimento de onda, ¢é calculada a razéo
entre a intensidade de luz incidente e a luz que efetivamente atravessou a amostra,

possibilitando a comparacéo entre a radiacdo transmitida ou absorvida pela amostra.

A empresa Delta Color — fabricante de colorimetros — explica que tanto no espectrofotémetro
quanto no colorimetro ha uma fonte de luz interna que incide sobre a amostra. No caso do
colorimetro, ap0s passar pela amostra, a luz chega em trés sensores que filtram a luz nos
comprimentos de onda do azul, vermelho e verde, fornecendo a resposta XYZ da cor. No caso
do espectrofotometro, a luz passa pela amostra e chega a uma rede de difragdo que abre o
feixe refletido de acordo com o comprimento de onda, entdo a intensidade de luz recebia é
medida por uma matriz de diodos, sendo possivel construir o grafico espectral da cor medida,

0 equipamento faz, entdo, a integral dessa curva espectral chegando aos valores XYZ.

Para avaliacdo da possibilidade de aplicacdo desse polimero pigmentado em produtos, ha
fatores que devem ser ponderados relacionados as etapas de processamento e vida Gtil do
produto no qual sera aplicado. Alguns desses fatores destacados por Rabello (2011) s&o
resisténcia ao calor, a radiacdo ultravioleta, ao intemperismo, e a migracao:
. A resisténcia ao calor é definida como a maxima temperatura a qual o polimero
pode ser exposto por 5 minutos sem alteracdo de cor, sendo importante sua avaliacdo
devido as altas temperaturas e as taxas de cisalhamento envolvidas no processamento
do polimero.
. A resisténcia a radiacdo ultravioleta deve ser avaliada principalmente para
aplicacBes nas quais o material fica exposto a luz. Esse fator influencia a degradacéo

fotooxidativa do polimero, que depende da temperatura da superficie, que, por sua
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vez, depende da cor da superficie, sendo que cores mais escuras tém maior tendéncia
em absorver radiacdo infravermelho e séo, portanto, mais quentes.

" A resisténcia ao intemperismo é afetada, além da radiagdo ultravioleta, por
fatores como calor, umidade e impurezas na atmosfera, podendo causar mudancgas na
tonalidade, escurecimento, desbotamento, dentre outros efeitos. Para avaliacdo dessa
propriedade o material pode ser exposto ao ambiente real ou ser analisado em um
equipamento de simulacdo do intemperismo (como Xenotest, Weather-o-Meter e Q-
Panel), sendo que o equipamento permite maior rapidez na avaliacdo.

" A resisténcia a migracdo pode ocorrer em quatro formas: Solvent bleeding,
quando ha extracdo do pigmento por um solvente em contato com a pec¢a; Contact
bleeding, quando o pigmento migra para 0 material que esta em contato; Blooming,
quando as particulas de pigmento migram para a superficie do material, Plate-out,
quando ha deposicdo de polimero pigmentado nas superficies das maquinas de

processamento.

3.6 Avaliacdo da biodegradacao

A degradacdo microbioldgica ou biodegradacéo, de acordo com Moraes (2004), € 0 processo
por meio do qual um polimero sofre degradacdo como resultado da acdo de microrganismos

como fungos e bactérias em ambiente aerobio e anaerdbio.

Em relacdo a degradacdo dos polimeros, De Paoli (2008) ressalta que essa € sempre iniciada
pelo rompimento de uma ligacdo quimica covalente na cadeia principal ou lateral, gerando
espécies reativas responsaveis pela propagacédo do processo, na maior parte das vezes, radicais
livres. A iniciacdo do rompimento pode ser devido a fatores como luz, calor, tensdo mecanica,

radiacdo de alta energia, ataque quimico, biolégico, dentre outros.

De Paoli (2008) define que a biodegradacdo de um material ocorre quando esse é utilizado
como nutriente para determinado grupo de microrganismos (fungos, bactérias ou algas)
presentes no ambiente de degradacdo do material. Para que a biodegradacdo ocorra, a coldnia
de microrganismos deve produzir enzimas capazes de quebrar ligacdes quimicas do polimero,
além de ser imprescindivel que o ambiente ofereca as condi¢Ges necessarias de umidade, pH,

temperatura e disponibilidade de oxigénio. A escala de tempo adequada para biodegradacao
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geralmente é da ordem de semanas ou meses. O autor ressalta, ainda, que o conceito de
biodegradabilidade é definido por normas reconhecidas internacionalmente, sendo
determinado para cada espécie de microrganismos as condigdes adequadas: Fungos -
requerem oxigénio e pH entre 4,5 e 5,0; crescem em temperaturas até 45° C sendo a faixa
6tima entre 30 e 37° C; Bactérias - podem ser aerdbicas ou anaerdbicas e crescem na faixa de
pH entre 5,0 e 7,0 em uma ampla faixa de temperatura; Actinomicetas (bactérias): crescem
aerobicamente em valores de pH entre 5,0 e 7,0 em uma ampla faixa de temperaturas.

Para os Poli(hidroxialcanoatos), grupo ao qual pertence o PHB, Jendrossek e Handrick (2002)
definem que ha uma distincdo entre a degradacdo intracelular e extracelular. A degradacédo
intracelular ocorre por meio da acdo de enzimas da propria bactéria acumuladora dos graos
utilizados para a produgdo do polimero, sendo que, no interior da bactéria, o polimero
encontra-se em sua forma amorfa e seus gréo séo envoltos por proteinas e fosfolipideos. Na
degradacéo extracelular, ocorre a utilizacdo exdgena do polimero por um microrganismo, nao
necessariamente acumulador, sendo que o polimero encontra-se em sua forma parcialmente

cristalina (grau tipico de cristalinidade de 50-60%).

Ainda de acordo com De Paoli (2008), o teste de biodegradacéo, tipicamente, é feito por
avaliacdo do crescimento das coldnias de microrganismos utilizando o agar-agar como meio,
por possuir todos 0s nutrientes necessarios para o crescimento da colénia com exce¢do da
fonte de carbono que seria o polimero. O teste tem duracdo de trés semanas e é feito a 28-
30°C com umidade relativa de 85%. Os materiais, ao final do teste sdo avaliados de grau 1 a 4

de acordo com sua area coberta pelo crescimento da colénia.

Moraes (2004) destaca que é importante que a biodegradacdo do polimero seja avaliada
levando em consideracdo seu destino final, apds seu descarte, ndo sendo necessario que

degrade em contato com qualquer meio.

A American Society for Testing and Materials (ASTM) define, por meio de diversas normas,
condicBes para testes e fatores a serem controlados para a avaliacdo da propriedade de
biodegradacao dos polimeros. Dentre os fatores a serem controlados estdo a perda de massa,

de propriedades mecanicas, a liberacdo de CO; e a relacdo entre a evolugdo CH4/CH; podendo
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diversos meios serem utilizados para essas avaliagdes, como aterro simulado, agua do mar,

efluentes de esgoto, lodo ativado, dentre outros.

Em seu estudo, Bucci (2003) avaliou a propriedade de biodegradacédo do PHB em diversos
meios, no intuito de definir quais seriam os meios mais adequados, com maiores taxas de
degradacéo para o polimero. Para o estudo foram utilizados como meios: agua potavel tratada,
esterco compostado de cama de aviario, residuos domésticos (cascas de legumes, restos de
alimentos, etc.), terra de jardim, lodo do reator anaer6bio, agua de rio, caixa de gordura, e
fossa séptica. O teste teve duracdo de 180 dias e os resultados indicaram que na adgua potavel
tratada e na caixa de gordura ndo houve degradacdo do polimero, nos meios de residuos
domésticos e na fossa séptica a biodegradacao total ocorreu em 90 dias, enquanto nos demais

meios, ao fim dos 180 dias, a perda de massa ndo havia atingido 50%.
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4 RECURSOS UTILIZADOS E METODOLOGIA

A metodologia adotada para os experimentos é esquematizada na Figura 5.

Sele¢ao de materiais

Extragao dos colorantes

Secagem

Insercdao dos colorantes no PHB

Obteng¢ao das amostras

Simulagdo de intemperismo e avaliacdo
da fixacdo da coloragao

Avaliacao das propriedades mecanicas:
Ensaios de tragao

Avaliacdo das propriedades térmicas:
Termogravimetria (TGA)

Espectroscopia na regiao Infravermelho

Ensaio de biodegradacao

Figura 5: Esquema da metodologia adotada
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4.1 Materiais

Os materiais aplicados no experimento foram:

Colorantes
Para obtencdo dos colorantes naturais, foram utilizadas sementes de urucum (Bixa Orellana

L.), vegetal encontrados na flora brasileira, especificado na Tabela 7.

TABELA7:
Fonte de extracdo dos colorantes
Vegetal ‘ Nome Cientifico ’ Parte utilizada

Urucum ‘ Bixa orellana L. ‘ Sementes

Polimero

O polimero utilizado para o experimento foi o Poli(hidroxibutirato) [PHB] do tipo 1000-0
fornecido pela empresa PHB Industrial. De acordo com o fabricante, a massa molar do
polimero é de My 600.000g/mol, seu indice de fluidez € de 6,59/10min, sua densidade € de
1,20g/cm®, sua resisténcia a tracdo de 32MPa, o alongamento na ruptura de 4%, sua
temperatura de fusdo cristalina de 170-175° C, e temperatura de amolecimento Vicat de

aproximadamente 135° C.

4.2 Metodologia

Como apresentado anteriormente, a metodologia foi dividida em etapas, que serdo

especificadas iniciando-se apos a selecdo dos materiais:
- Extracéo do colorante

As sementes de urucum (Bixa Orellana L.) foram separadas e posteriormente processadas em
um moinho de facas universal do modelo A10 produzido pela empresa Janke & Kunkel IKA
Labortechnik, com laminas de aco inoxidavel e cAmara de moagem de parede dupla, por 4
minutos. Apds o processamento, foram solubilizadas em alcool etilico na proporcao de 50g de
sementes processadas para 100ml de alcool e submetidas a extracdo ultrassdnica com o
equipamento Branson Sonifier W 450 Digital. Foram realizadas seis extracfes separadamente,
sendo cada uma submetida a um periodo de tempo diferente no equipamento de ultrassom:

5min, 10min, 15min, 30min, 45min e 60min com amplitude de 60%. Ent&o, cada um dos
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extratos obtidos foi, separadamente, filtrado a vacuo com auxilio de um Kitassato e um funil
de Buchner, utilizando um filtro de papel com maioria de poros de 14pum. Foram obtidos dois
extratos para cada um dos seis extratos iniciais: um extrato liquido, que passou pelo filtro e
um extrato solido que ficou acima do filtro. Na Figura 6 é apresentada parte do processo de

extracdo dos colorantes das sementes de urucum.

250 mL
SATELIT

Figura 6: Processo de extracdo do colorante a partir das sementes de urucum (a)extrato ap6s passar pelo ultrassom (b)
filtragem a vacuo (c) parte superior do filtro contendo o colorante que posteriormente sera peneirado para a obtengéo do po.

- Secagem:

Os extratos liquidos filtrados foram secos em uma Estufa de Esterilizacdo e Secagem com
controle digital da marca Biopar por 35h em temperatura de 85 °C até que atingissem a forma
de pasta. Na Figura 7 é possivel observar trés dos seis extratos liquidos obtidos apos a
filtragem e um dos extratos com a secagem parcialmente concluida em estufa, sendo ainda

possivel notar uma porc¢éo de liquido cercando a porcdo pastosa do colorante.

Figura 7: A esquerda, os liquidos obtidos apds a filtragem a vacuo, a direita, o liquido de um dos tempos de extracio apds a
secagem parcial em estufa para obten¢do da pasta.
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Os extratos solidos foram macerados por 3 minutos e posteriormente peneirados em peneira
de 200 mesh para a obtencdo de pd. Na Figura 8 é possivel observar um dos seis colorantes

em po6 sendo macerado e posteriormente peneirado, sendo dividido entre particulas maiores e

menores do que 74um.

A

Figura 8: A esquerda um dos extratos em p6 apds a filtragem sendo macerado e, a direita, o extrato em pé apds a passagem
pela peneira de 200mesh (0s extratos em p6 de todos os tempos de ultrassom apresentam aparéncia semelhante).

- Insercdo dos colorantes no PHB

Os 12 (doze) extratos obtidos, tanto na forma de pasta quanto na forma de pd, foram inseridos
no PHB, que é fornecido pelo fabricante na forma de pd. Os colorantes e 0 pé do polimero
foram combinados e misturados manualmente até a homogeneizagdo. Cada um dos colorantes
foi adicionado ao polimero em trés concentracdes: 0,2%, 1% e 3%, resultando, portanto em
36 (trinta e seis) misturas diferentes, além do polimero PHB puro. Posteriormente, cada uma
das misturas foi, separadamente, alocada em um redmetro de torque da marca Termo Haake
PolyDrive R600/610. As condicGes de processamento foram definidas em 170°C (temperatura
de fusdo do PHB) nas zonas 1, 2 e 3 (placas componentes do recipiente de processamento),
com velocidade de cisalnamento de 35rpm, com pressao de 3bar e ciclo de processamento de
5min de acordo com o estudo realizado por Mottin (2011). O material foi retirado da camara
dos rotores por meio de espatulas, sendo resfriado em temperatura ambiente. Na Figura 9 €
possivel visualizar uma das misturas do polimero com um dos colorantes sendo processado

redmetro de toque e posteriormente resfriando a temperatura ambiente sobre uma bancada.

Universidade Federal de Ouro Preto. Rede Tematica em Engenharia de Materiais. P6s-Graduacao.
REDEMAT - UFOP/UEMG/CETEC 36



Analise da acdo de colorantes naturais na propriedade de biodegradacao do Poli(hidroxibutirato) - PHB

Caroline Salvan Pagnan

Figura 9: A esquerda, uma das misturas sendo homogeneizada e polimerizada no redmetro e, a direita, o polimero apds a
extracdo do redmetro sendo resfriado a temperatura ambiente (as misturas de PHB com os colorantes apresentam aparéncia
semelhante, podendo a imagem representar a todas as misturas).

- Obtencéo das amostras

Para a producdo das amostras, posteriormente ao resfriamento, cada um dos materiais foi
passado em um moinho de facas por 5 minutos para homogeneizacéao, sendo preparado para o
processo de termoprensagem, que foi realizado em uma prensa hidraulica manual com placas
aquecidas da marca SAGEC, com controle de temperatura através de termostatos e pressao
méaxima de 15 toneladas. As laminas foram fabricadas utilizando um molde de trés partes de
aco inoxidavel de 200 x 200 mm com 1,2 mm de espessura. Para a producéo, a prensa foi pré-
aquecida a 170°C, o molde foi posicionado em seu interior e prensado com pressdo de 4
toneladas por 5 minutos. Posteriormente, o molde foi resfriado a temperatura ambiente e a
lamina de PHB foi desmoldada. A lamina produzida tem dimens6es de 80x110x0,7mm. Esse
processo foi feito separadamente para cada uma das concentragdes de cada colorante. Na
Figura 10 observa-se uma das misturas do polimero com um dos colorantes apds o
processamento pelo moinho de facas, que o reduziu a grdos menores. Posteriormente, esses
grdos sendo posicionados sobre 0 molde para a prensagem e, por fim, observa-se algumas das
placas obtidas por diferentes misturas, sendo possivel notar as diferencas de tonalidade entre

as misturas.
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Figura 10: Processo para obtencio das laminas de cada mistura. A esquerda, o polimero apés a passagem pelo moinho de
facas, ao centro, o polimero posicionado no interior do molde, para ser, posteriormente, fechado e prensado, e, a direita
algumas das laminas obtidas por meio desse processo (as misturas de PHB com os colorantes apresentam aparéncia
semelhante, podendo a imagem representar a todas as misturas).

- Analise da fixacdo da cor

Para avaliacdo da fixacdo da coloracdo no polimero foi utilizado um analisador de cor modelo
ACR-1023 da marca Instrutherm, avaliando os comprimentos de onda que atravessam a
amostra, medindo os parametros R (red—vermelho — 0 a 1023), G (green—verde — 0 a 1023), B
(blue—azul — 0 a 1023), H (Hut-matiz — 0 a 1000), S (Saturation—saturacdo — 0 a 1000), L
(Luminosity—luminosidade — 0 a 1000) permitindo a analise da cor com precisdo. Foi feita a
simulacdo da exposicdo das amostras dos materiais avaliados a luz solar por meio da
exposicdo a duas lampadas TL UVA-1 100W-R/10 da marca Philips com o espectro de
emissdo com comprimento de onda na faixa de 350nm em uma cadmara de aluminio, seguindo
os procedimentos definidos na norma ASTM G154-12A. O objetivo da exposicao foi avaliar a
fixacao da cor ao longo do envelhecimento das amostras, para tanto, foram feitas medicoes de
todas as amostras antes da exposicdo, apos 60h, 120h, 180h e 240h de exposicdo.
Posteriormente & analise dos resultados obtidos, as amostras contendo os colorantes com o0s
dois tempos de extracdo que apresentaram os melhores resultados de fixacdo alem do PHB
puro foram submetidos aos ensaios de resisténcia a tracdo e biodegradacdo, especificados a
seguir. Na Figura 11 é apresentada a cAmara com as lampadas UV A e as amostras distribuidas
em seu interior para simulacdo do intemperismo, além do equipamento analisador de cor,

utilizado para a medicdo da cloragdo das amostras no decorrer da exposicao a radiagdo UVA.
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- ANALISADOR DE COR
MODELO: ACR-1023

Figura 11: A esquerda, as amostras posicionadas no interior da cAmara com duas lampadas TL UVA-1 100W-R/10 e &
esquerda, o equipamento utilizado para medicao da coloragéo.

- Ensaio de tragdo

As amostras de PHB puro além das amostras com os dois colorantes que apresentaram 0s
melhores resultados de fixacdo de coloracdo foram submetidas a esse ensaio. Os corpos de
prova foram produzidos com medidas conforme a norma ASTM D 638 (Figura 12), que
normatiza o ensaio de tracdo para polimeros. O objetivo da aplicacdo desse ensaio foi avaliar
a fragilidade do material a temperatura ambiente visando ponderar sobre uma possivel

aplicacdo em embalagens.

Figura 12: Dimensdes dos corpos de prova utilizados nos ensaios de tragdo. Unidade: milimetros

Os corpos de prova foram fabricados através do recorte das laminas produzidas anteriormente
por meio do posicionamento de um molde sobre a lamina e prensagem na prensa hidraulica da

marca SAGEC, sob pressao de 1 tonelada na temperatura ambiente.
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Para a realizacdo dos ensaios de tracdo foi utilizado um equipamento de ensaios universais
para testes mecanicos da marca EMIC modelo DL-3000 em temperatura ambiente, com
velocidade de 20mm/minuto, com célula de carga de 200N e com distancia entre garras de

13mm.

Ensaio de biodegradacéo

Amostras dos mesmos grupos que foram submetidos aos ensaios de tragdo passaram pelo
ensaio de biodegradacdo a fim de avaliar a interferéncia da presenca dos colorantes na
propriedade de biodegradacdo do polimero PHB. Para esse estudo comparativo, foi utilizada a
norma ASTM G160-12 — Prética padrdo para avaliacdo da susceptibilidade microbiana de
materiais ndo metalicos por enterro laboratorial em solo — como referéncia para a realizacdo
do ensaio. A susceptibilidade microbiana, como é especificado na norma pode ser refletida em
diversos fatores como a perda de massa e de propriedades mecanicas do material.

A norma define que sua aplicacdo é recomendada para artigos que ndo passardo a maior parte
de sua vida atil no solo, sendo que o solo deve ser composto por partes iguais de solo fértil,
areia e esterco de cavalo, tendo o pH entre 6,5 e 7,5 com umidade de solo entre 20 e 30%. Na
Figura 13 estdo presentes 0s grupos de amostras para 0 ensaio de biodegradacao

anteriormente e posteriormente ao enterro em solo.

Figura 13: A esquerda, amostras antes de serem enterradas para o ensaio de biodegradacio e, a direita, as amostras ja
enterradas para a realizagdo da biodegradacéo
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- Anélise Termogravimétrica (TGA)

De acordo com Wendhausen (2008), a Analise termogravimétrica € um tipo de analise
térmica onde a amostra é submetida a uma variagdo térmica, tendo sua massa medida em
funcdo da temperatura. Sua aplicacdo permite avaliar a decomposicdo térmica oxidativa,
curvas de absorcdo, taxas de evaporacdo e sublimacdo, decomposi¢cdo térmica ou pirdlise,
dentre diversos parametros. Para o presente estudo a utilizacdo da TGA permitiu a avaliacéo
da estabilidade térmica dos colorantes na forma de p6, na forma de pasta, do polimero puro e
do polimero ap6s a adicdo de cada um dos colorantes, visando avaliar o comportamento

térmico do polimero quando recebesse os colorantes.

O ensaio foi realizado em uma termobalanga Seiko-SIl Nanotechnology Inc. modelo Exstar
7200 em atmosfera de nitrogénio com vazao de 40 mL min™. Foram utilizadas amostras com
cerca de 10 mg. O aquecimento foi efetuado a uma razéo de 20°C min-1 a partir de 25°C ate
800°C.

- Espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR)

De acordo com Ayala e Bellis (2003), no ensaio de espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR) é emitida uma radiagdo com comprimento de onda na regido do infravermelho (800 a
50.000nm), que provoca excitacBes vibracionais nas moléculas da amostra. As intensidades
da radiacdo infravermelho que passam através da amostra a cada frequéncia sao registradas e
posteriormente comparadas as intensidades de um feixe de referéncia de mesma intensidade
e frequéncia. Cada ligacdo possui uma frequéncia vibracional caracteristica, o que permite
que, por meio do ensaio de FTIR sejam identificadas as ligagdes presentes no material. Dessa

forma, o FTIR é importante na determinacdo de férmulas estruturais.

No presente trabalho, a aplicacdo da técnica de FTIR nos colorantes, no polimero puro e no
polimero apds a insercdo de cada um dos colorantes teve o objetivo de determinar as ligacdes
presentes no material, visando averiguar se houve interacdo entre a estrutura do polimero e a
estrutura dos colorantes. A analise foi realizada em um espectrofotémetro NICOLET 6700,

pelo método de absorbancia. Os espectros foram obtidos com resolu¢do de 2cm-1, sendo
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realizadas 16 varreduras, com nimero de onda de 4000 a 650 cm-! utilizando o acessorio
ATR (Attenuated total reflection).

- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A utilizacdo de microscopios eletrénicos permite ampliacdes maiores quando comparados a
microscopios Opticos. De acordo com Callister (2012), na Microscopia Eletronica de
Varredura, a superficie do material é varrida com um feixe de elétrons e a parcela refletida
(ou retroespalhada) é captada e exibida na mesma taxa de varredura sobre um tubo de raios
catodicos (semelhante a tela de uma televisdo). A imagem representa caracteristicas da
superficie da amostra. Para que a imagem seja captada, a superficie da amostra deve ser
condutora de eletricidade, dessa forma, para materiais ndo condutores, deve ser aplicada uma
fina camada metéalica. Para o estudo em questdo, as amostras poliméricas foram cobertas com
ouro. Além disso, uma vantagem oferecida pelo MEV € a possibilidade de atingir grandes
profundidades de campo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Avaliagdo da fixacdo da coloragao

As medicBes de coloracdo foram feitas previamente a exposi¢do das amostras a luz UVA e,

posteriormente, com 60h, 120h 180h e 240h de exposi¢do. Foram obtidos dados RGB (red-

green-blue) e HSL (hut-saturation-luminosity) por meio das medicOes da cor. A partir dos

dados RGB foi feita uma comparacao da evolucéo da coloragdo ao longo do tempo para cada

uma das amostras, como pode ser visto na Tabela 8.

TABELA 8:

Evolucdo da coloracdo ao longo do tempo de exposicdo a luz UVA - cores geradas a partir dos dados RGB

CONCENT. 0 Horas 60 Horas 120 Horas 180 Horas 240 Horas

EXTR.
[PHB] - -
[0501] PO 0,2%
[0502] PO 1,0%

8 [0503] PO 3,0%

2

= [0504] PASTA  02%
[0505] PASTA 1,0%
[0506] PASTA 3,0%
[1001] PO 0,2%
[1002] PO 1,0%

S

2 ]

S [1003 PO 3,0%

s |

=
[1004] PASTA 3,0%
[1005] PASTA 1,0%
[1501] PO 0,2%

S

: z

§ [1502] PO 1,0%

e )

[1503] PO 3,0%
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[1504] PASTA  1,0%
[1505] PASTA  3,0%
[3001] PO 0,2%
[3002] PO 1,0%

8 [3003] PO 3,0%

c

=

S [3004] PASTA  02%
[3005] PASTA  1,0%
[3006] PASTA  3,0%
[4501] PO 0,2%
[4502] PO 1,0%

S [s03] PO 3,0%

c

S

o [4504] PASTA  02%
[4505] PASTA  1,0%
[4506] PASTA  3,0%
[6001] PO 0,2%
[6002] PO 1,0%

8 [6003] PO 3,0%

<

S

S [6004] PASTA  02%
[6005] PASTA  1,0%
[6006] PASTA  3,0%
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Por meio de analise visual, como pode ser visto na Tabela 8, é perceptivel uma diminui¢do da

intensidade da coloracéo de todas as amostras expostas as lampadas UV, inclusive na amostra

de PHB puro. Outro fato perceptivel é o de que o colorante em forma de pd possui maior

intensidade de coloracdo quando aplicado ao polimero quando comparado ao colorante na

forma de pasta. Além da intensidade, o colorante na forma p6 possui maior poder de fixacdo
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da cor, quando compara-se a evolucdo da coloracdo ao longo da exposicdo as lampadas UV
de amostras coloridas com o po e a pasta extraidos durante 0 mesmo tempo de ultrassom,

percebe-se que no caso do po, houve menor perda na intensidade da cor das amostras.

Utilizando os dados obtidos com os valores RGB e HSL de cada amostra, foi feita a analise de
alteracdo da coloragcdo em proporcéo, levando em consideracdo a primeira e a Ultima medigéo
de cada uma delas. Na Tabela 9 é possivel identificar a média de alteracdo dos fatores R, G e
B, reunidos em uma média RGB e a média de alteracdo dos fatores H, S e L, reunidos em uma
media HSL para cada amostra. Posteriormente, foi feita uma média de alteracdo RGB e HSL
para cada tempo de extracdo de colorante, levando em consideracdo as médias de todas as
amostras que receberam os colorantes de cada tempo. As amostras que apresentam nimeros

RGB e HSL com maiores porcentagens sofreram menor alteracdo de coloragéo.

TABELA 9:
Variacdo média dos parametros RGB e HSL ao longo do tempo de exposicdo a luz UVA
EXTR. CONC. Parametro Média
(PHE] - ] RGB 89%  RGB HSL
HSL 112%  89% 112%
L 0,
[0501] PO 0.2% RGB 84% 5 MINUTOS
HSL 105%
L 0,
[0502] PO 1,0% RGB 8%
HSL 83%  RGB HSL
L, 0,
8 [0503] PO 3,0% RGB 88%
2 HSL 86%
= 0
= [0504] PASTA  0,2% RGB 1%
HSL 112%
9 7% 96%
[0505] PASTA  1,0% RGB 65% ° °
HSL 95%
0,
[0506] PASTA  3,0% RGB 4%
HSL 89%
L, 0,
[1001] PO 02% RGB 1% 10 MINUTOS
HSL 103%
L, 0,
[1002] PO 1.0% RGB 2%
4 HSL %%  RGB HSL
5 } 0
£ [o003] PO 30% RGB 98%
E HSL 93%
— 0
[1004] PASTA  3.0% RGB 2%
HSL 87%  75% 95%
0,
[1005] PASTA  1,0% RGB 62%
HSL 96%

Universidade Federal de Ouro Preto. Rede Tematica em Engenharia de Materiais. P6s-Graduacdo.
REDEMAT - UFOP/UEMG/CETEC 45



Analise da agdo de colorantes naturais na propriedade de biodegradacéao do Poli(hidroxibutirato) - PHB

Caroline Salvan Pagnan

. 0,
[1501] PO 0.2% RGB 0% 15 MINUTOS
HSL 107%
. 0,
[1502] PO 1,0% RGB 2%
. HSL 9%  RGB HSL
=] 3 0
£ [1503] PO 3,0% RGB 4%
E HSL 91%
— 0
[1504] PASTA  1,0% RGB 64%
HSL 97% 70% 95%
0,
[1505] PASTA  3,0% RGB 69%
HSL 86%
L, 0,
[3001] PO 02% RGB 66% 30 MINUTOS
HSL 111%
L, 0,
[3002] PO 1,0% RGB 81%
HSL 92%  RGB HSL
L, 0,
€ [3003] PO 3,0% RGB 88%
E HSL 91%
= 0
S [3004] PASTA  0,2% RGB 69%
> HSL 124%
[3005] PASTA  1,0% RGB 67% 3% 100%
’ HSL 94%
0,
[3006] PASTA  3,0% RGB 66%
HSL 88%
L 0,
[4501] PO 0.2% RGB 2% 45 MINUTOS
HSL 108%
L 0,
[4502] PO 1.0% RGB 1%
HSL 93%  RGB HSL
L, 0,
€ s03] PO 30% RGB 85%
2 HSL 91%
= 0
o [4504] PASTA  0.2% RGB 67%
< HSL 112%
[4505] PASTA  1,0% RGB 66%  74% 98%
' HSL 95%
0,
[4506] PASTA  3,0% RGB 81%
HSL 88%
L, 0,
[6001] PO 0.2% RGB 3% 60 MINUTOS
HSL 108%
L, 0,
[6002] PO 1.0% RGB 0%
HSL 96% RGB HSL
[%2) L, 0,
g [6003] PO 3,0% RGB 90%
2 HSL 92%
= 0
o [6004] PASTA  0,2% RGB 2%
© HSL 118%
[6005] PASTA  1,0% RGB 67% 5% 100%
’ HSL 97%
0,
[6006] PASTA  3.0% RGB 7%
HSL 90%
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Na Tabela 9, é possivel confirmar o fato de o colorante na forma de p6 ter maior fixacdo de
cor, sendo que a variacdo de coloragdo ocorre sempre em menores propor¢oes nas amostras
que receberam o colorante em pé do que nas amostras que receberam o colorante na forma de

pasta.

Nas sementes de urucum, de acordo com Silva (2007), o colorante responsavel por conferir
cor apresenta-se em duas formas, a bixina, que é lipossolivel e a norbixina, que é
hidrossolivel. Sendo que a maior parte (80%) dos colorantes encontrados recobrindo as
sementes é composta de cis-bixina, havendo ainda outros carotendides em menor quantidade.
Estudos apontados pela autora realizaram extracdo de colorantes de sementes de urucum
utilizando o alcool etilico e apresentaram teor de bixina de 70 a 72%. Ja Verissimo et al.
(2008) realizaram a extracédo de colorante das sementes de urucum utilizando o alcool etilico
como solvente destacando que esse € um solvente interessante por ser seletivo, solubilizando

a oleoresina e muito pouco a bixina.

Dessa forma, é possivel atribuir a maior intensidade de cor aléem da maior fixacdo da
coloracdo apresentadas pelos colorantes na forma de p6 ao fato do alcool etilico utilizado
como solvente na extracdo do colorante solubilizar em baixa quantidade a bixina. Apds a
passagem do extrato pela filtragem a vacuo, o que ficou acima do filtro (a torta que deu
origem ao colorante em pd) ficou com a maior parte das substancias que nao eram soliveis no
alcool, a bixina, enquanto o que passou pelo filtro (liquido que originou o colorante na forma
de pd) ficou com menor quantidade de bixina. Considerando que a bixina € o principal
elemento de coloracdo presente nas sementes de urucum, o colorante que a contém em maior

quantidade terd maior poder de conferir cor.

Ap0s a construcdo da média RGB e HSL para cada tempo de extracdo dos colorantes, foram
selecionadas, além do PHB puro, as amostras que receberam os colorantes com os dois
tempos de extracdo que obtiveram melhores resultados de fixacdo de coloracdo para serem
submetidas aos ensaios de tracdo e biodegradacdo. Dessa forma, de acordo com os resultados,
além do PHB puro, as amostras com os colorantes em pasta e em p6 de 5minutos e 60minutos

foram eleitas para passar pelos demais ensaios.
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Por meio das imagens obtidas através de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das
amostras de PHB puro, PHB + 3% de colorante na forma de p6 extraido com 5min de
exposicdo ao ultrassom e PHB + 3% de colorante na forma de pasta extraido com 5min de

-

exposicdo ao ultrassom, anteriormente e posteriormente a exposi¢cdo a radiacdo UVA

D~

possivel analisar o efeito dessa exposicdo na superficie das amostras. Na Figura 14
perceptivel que no caso do PHB puro a exposicao representou danos a superficie da amostra,
tendo a radiacdo UV A provocado degradacdo do material evidenciada pela presenga de poros
na superficie do material. Dessa forma, além da perda de coloracdo do polimero evidenciada
nas Tabelas 8 e 9, os danos na estrutura do polimero evidenciam que a exposicéo a radiacdo
UVA provocou degradagdo no PHB puro.

TSEMHV:50KkV | SEM MAG: 1.00 kx
Dot: SE Date(m/dly): 02/26/14 50 ym

Nanciab - Red

SEMHV:10.0kV  SEM MAG: 1.00kx | | | |
Det: SE Date(m/dly): 02/26/14 50 ym

NwoLan - Redehal

Figura 14: Microscopia Eletronica de Varredura de amostras do PHB Puro [a] antes e [b] ap6s a passagem pela
simulagéo de intemperismo

Na Figura 15 apresentam-se as imagens obtidas por meio de MEV das amostras de PHB
acrescido de colorante na forma de p6 obtido com 5 minutos de exposicao ao ultrassom. Por
meio de sua andlise é perceptivel que a exposicdo das amostras a radiacdo das lampadas UVA
ndo representou danos significativos a superficie do material, portanto, apesar de a amostra ter
apresentado perda de coloracdo evidenciada nas Tabelas 8 e 9, sua superficie ndo apresentou

evidéncias de degradacdo do material.
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SEM HV: 5.0 kv SEM MAG: 100x | | | VEGA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV SEM MAG: 100x | ||

Det: SE Date(m/dly): 02/26/14 500 pm Det: SE Date(m/dly): 02/26/14 500 pm

NanoLab - Redelat - Escola de Minas - UFOR NanoLab - Redeliat - Escola Oe Minas

Figura 15: Microscopia Eletronica de Varredura de amostras do PHB com 3% de colorante na forma de pd obtido
com 5 minutos de exposigao ao ultrassom[a] antes e [b] apds a passagem pela simulacéo de intemperismo

A Figura 16, por sua vez, apresenta as imagens obtidas por meio de MEV das amostras de
PHB acrescido de colorante na forma de pasta obtido com 5 minutos de exposicdo ao
ultrassom. E perceptivel, por meio de sua analise que a exposicdo das amostras a radiacio das
lampadas UVA ndo provocou danos significativos a superficie do material. Dessa forma,
apesar de a amostra ter exibido perda de coloracdo evidenciada nas Tabelas 8 e 9, sua
superficie ndo apresentou evidéncias de degradacdo do material.

El [b]

SEMHV:50kV  SEM MAG: 1.00 kx | [ VEGA3 TESCAN SEMHV:50kV  SEMMAG:1.00kx | (|| 11| VEGA3 TESCAN|
Det: SE Date(m/dly): 02/26/14 50 ym Det: SE Dato(m/dly): 02/26/14 50 pm

Nanolab - ReceMat - Escola de Minas - UFOP NanoLab - Redebat - Fscola oe Minas - PO

Figura 16: Microscopia Eletrénica de Varredura de amostras do PHB com 3% de colorante na forma de pasta obtido
com 5 minutos de exposicdo ao ultrassom [a] antes e [b] apds a passagem pela simulagdo de intemperismo

E possivel, portanto, perceber que a presenca dos colorantes afetou a fotodegradacdo do
polimero. De acordo com Saron e Felisberti (2006), o fato de interferirem diretamente com a

radiacdo luminosa que incide sobre o material, faz com que os colorantes possam interferir na
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fotodegradagdo dos polimeros, podendo estabilizar ou acelerar o processo. Além disso, a
fotodescoloragdo de polimeros corados € um problema comum no mercado, envolvendo um
conjunto de fatores, que, em alguns casos, permanecem sem solugcdo. Esses fatores, em sua
maioria, ndo estdo associados somente ao colorante ou ao polimero separadamente, estando

muitas vezes ligados as interac@es entre o polimero e o colorante.

5.2 Ensaio de tracéo

Para a avaliagdo das propriedades mecénicas, foram realizados ensaios de tragdo das amostras
que demonstraram maior fixacdo de coloracdo frente a radiacdo UVA. Os grupos de amostras
que passaram pelos ensaios de tracdo foram, portanto, PHB puro, PHB + colorantes em po e

em pasta obtidos por 5 min e 60 min em trés concentracdes.

TABELA 10:
Resultados dos ensaios de tracdo para as amostras de PHB puro, PHB + colorantes extraidos por 5min de
exposi¢do ao ultrassom e PHB + colorantes extraidos com 60min de exposi¢do ao ultrassom

Amostra Material Tensdo Maxima de Madulo de Young Alongamento até a
ruptura (Mpa) (MPa) ruptura (%)
[000] PHB Puro 30,91 +2,39 415,10 57,34 13,65 0,73
[0501] PHB + 0,2% P4 23,31 +0,30 626,70 +55,65 8,36 +3,07
[0502] PHB + 1% Po 23,23 +0,73 510,80 +20,91 8,24 +0,98
[0503] PHB + 3% Po 22,93 +0,94 551,40 +23,65 8,65 +0,90
[0504] PHB + 0,2% Pasta 29,58 14,82 639,10 +35,36 10,06 +1,34
[0505] PHB + 1% Pasta 22,07 +1,61 505,70 +58,20 9,22 +1,75
[0506] PHB + 3% Pasta 24,92 +1,34 361,70 £50,75 10,82 0,71
[6001] PHB + 0,2% P4 33,59 +3,48 526,50 167,40 11,84 +2,32
[6002] PHB + 1% P6 32,95 +1,57 413,20 49,32 14,97 40,70
[6003] PHB + 3% Po 31,62 +2,16 464,80 45,29 11,05 +0,25
[6004] PHB + 0,2% Pasta 34,48 +2,50 533,90 124,27 11,32 +1,94
[6005] PHB + 1% Pasta 32,84 £1,21 478,30 +27,91 10,37 +1,36
[6006] PHB + 3% Pasta 30,96 +1,45 409,70 +46,65 10,29 +0,25

A partir da analise da Tabela 10 é possivel observar que, levando em consideracdo a tensdo
méaxima de ruptura, com o acréscimo dos colorantes, tanto em forma de pasta quanto na forma
de pd, extraidos com exposi¢do de 5 minutos ao ultrassom, houve uma reducdo em relacéo ao
PHB puro. Porém, no caso do acréscimo do p6 a reducdo foi de cerca de 25%, enquanto no

acréscimo da pasta, a redugdo foi de 17,5%. Esse padrdo foi mantido para os colorantes
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extraidos com 5 minutos quando leva-se em consideracdo o alongamento até a ruptura, sendo
que com o acréscimo do pd, hd uma reducdo média de 38% em relacdo ao polimero puro,
enquanto a adicio do colorante na forma de pasta provoca uma reducdo média de 26%. E
notavel que com o acréscimo do p6 de 5 min o polimero torna-se mais duro e quebradico,
sendo menos resistente, enquanto com o acréscimo da pasta de 5 min o polimero fica mais
duro, porém a resisténcia é pouco alterada. Dessa forma, levando em consideracdo somente 0s
resultados para os colorantes de 5 minutos, € possivel concluir que a adi¢cdo de colorantes
extraidos das sementes de urucum provoca um declinio nas propriedades mecéanicas do PHB,

ocorrendo de forma mais acentuada com a adigéo de colorante na forma de po.

Porém, na andlise da adicdo dos colorantes extraidos com 60 minutos, os resultados se
apresentam de forma diferente. Com a adicao do colorante na forma de pod, a tensdo méaxima
de ruptura sofre um aumento de 5,8%, praticamente o mesmo resultado de quando €
adicionado o colorante na forma de pasta, com um aumento de 6%. Porem, seguindo a mesma
tendéncia dos colorantes extraidos a 5 minutos, o alongamento até a ruptura sofre uma queda
de 7% para o colorante na forma de pd, tornando o polimero mais duro, porém com pouca
alteracdo na resisténcia, e de 22% para o colorante na forma de pasta quando comparados ao
polimero puro. 1sso mostra que, nesse caso, 0 tempo de ultrassom apresentou maior influéncia

do que a concentracao ou a forma do colorante (pd ou pasta).

Uma hipdtese para essa alteracdo nas propriedades mecénicas do polimero apos a adicdo dos
colorantes pode estar relacionada ao processo de extracdo dos colorantes a partir das sementes
de urucum. Ao contrério do que foi proposto por Costa e Chaves (2004), Santos et al. (2011),
Silva (2007) e Verissimo et al. (2008), para o estudo em questdo, as sementes de urucum
passaram por prévia moagem para, posteriormente serem solubilizadas em alcool etilico e
submetidas ao processo de extracdo citado anteriormente. De acordo com Rosso e Mercadante
(2009) as sementes de urucum sao cobertas por uma resina com tonalidade entre o laranja e o
vermelho, sendo que a quantidade de colorante presente nas sementes varia entre 1,5 a 4%. E
portanto compreensivel que ndo seja necessaria a moagem das sementes para a extracdo do
colorante, procedimento que possa ter contribuido para a presenca de impurezas provenientes

de pedacos da semente em ambos os colorantes (na forma de p6 e na forma de pasta).
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Ap0s a etapa em que os extratos foram expostos ao ultrassom, houve uma filtragem com filtro
com maioria dos poros de 14um, sendo que somente o que passou por esse filtro foi
responsavel pela composicdo do colorante em pasta. Enquanto que o colorante na forma de p6
foi peneirado em uma peneira de 200mesh, 0 que representa que as particulas possuem
tamanho maximo de 74um, contribuindo para que a probabilidade da presenca de impurezas

provenientes das sementes de urucum seja maior no colorante na forma de pé.

As Figuras 17, 18 e 19 trazem as imagens obtidas por meio de MEV das regifes de fratura do

PHB puro e do polimero mesclado aos colorantes.

SEMHV:200kV | SEMMAG:100x | [ | ||/ VEGA3 TESCANJl SEM HV:200kv | SEM MAG: 500 x {111 VEGA3 TE

Det: SE Date(m/dly): 04/01/14 500 pm Det: SE Date(m/dly): 04/01/14 100 ym
NanoLab - RedeMat - Escola de Minas - UFOP NenoLaD - Redelat - Escola 0e Minas - LFOP

Figura 17: Microscopia Eletronica de Varredura de amostras do [a] p6 extraido com 5 minutos de exposicéo ao
ultrassom e da [b] regido da fratura de PHB com 3% desse colorante.

Por meio da analise da Figura 17, o primeiro indicio perceptivel é de que o material formado
por PHB e colorante em forma de p6 consiste em um compasito reforcado com particulas,
onde o PHB é a fase matriz enquanto a fase dispersa é formada pelo colorante. Além disso, é
notavel que a interacdo entre a fase matriz e a fase dispersa € fraca, com baixa aderéncia entre
as fases, o que fica evidenciado pelo espaco presente nas cavidades entre os grdos do po e o
polimero na Figura 17[b], e pela presenca de grdos inteiros na superficie de fratura,
demonstrando que, no momento da quebra, a tendéncia é que o grdo se desprenda do polimero

em vez de sofrer fratura.

Diferentemente do polimero que recebe o colorante na forma de pd, é possivel perceber na
Figura 18[b] que o polimero acrescido do colorante na forma de pasta ndo apresenta particulas

dispersas, demonstrando que, ao contrario do polimero com colorante em pd, esse material
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ndo consiste em um compdsito. A auséncia de particulas no colorante em forma de pasta é

perceptivel na Figura 18[a], onde é visto o colorante em sua forma pura.

SEMHV:200kV | SEMMAG:100x || 111 SEMHV:200kV | SEM MAG: 500 x | VEGAS3 TE
Det: SE Date(m/dly): 04/01/14 500 pm Det: SE Date(m/dly): 04/01/14 100 pm
NanoLad - RedeMat - Escola de Minas - UFOP NanoLad - Redeldat - Escola de Minas - UFOP

Figura 18: Microscopia Eletronica de Varredura de amostras da [a] pasta extraida com 5 minutos de exposicdo ao
ultrassom e da [b] regido da fratura de PHB com 3% desse colorante.

Dessa forma, fica evidenciada outra hipotese acerca do motivo da insercdo do p6 provocar
maior reducdo na resisténcia a tracdo do PHB do que a insercdo da pasta, uma vez que a
presenca do pé e as cavidades nas quais estdo inseridos os grdos provoca pontos de
concentracdo de tensdo no material, de forma que naqueles pontos torna-se mais facil a

ruptura do mesmo durante a aplicacdo da forcga de tracéo.

e e |
SEMHV:200kV | SEM MAG: 500 x | SEM HV: 20.0 kV SEM MAG: 500 x |
Det: SE Date(m/dly): 04/01/14 100 pm Det: SE Date(m/dly): 04/01/14 100 pm
NanoLao - Radeldat - Eacoia de Winas - LFOP

SEM HV: 200 KV SEM MAG: 500 x
Det: SE Date(midly): 04/01/14 100 pm
NanoL st - Radetdat - Escola oo Minas - UFOP

Figura 19: Microscopia Eletronica de Varredura das regides de fratura do [a] PHB puro, do [b] PHB com 3% do colorante na
forma de pd e do [c] PHB com 3% do colorante na forma de pasta, ambos extraidos com 5 minutos no ultrassom.

Na Figura 19 é possivel comparar as regides de fratura do PHB puro e do PHB acrescido das
duas formas de colorante separadamente. E perceptivel que o tipo de fratura do polimero se

mantém apos a inser¢do dos colorantes, consistindo em uma fratura fragil.
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5.3 Biodegradacéo

O Poli (hidroxibutirato), polimero em questdo, possui a propriedade de biodegradagdo, ou
seja, de acordo com Juras (2013), sofre degradacdo catalisada por micro-organismos,
causando uma fragmentacdo acompanhada de danos a alguma propriedade (principalmente
propriedades mecanicas), além da formacdo de di6xido de carbono, agua e biomassa. Essa
propriedade, como citada anteriormente, é interessante para aplicacdo no setor de embalagens
por ser um segmento com alto descarte de materiais poliméricos. Dessa forma, com esse
trabalho, buscou-se aliar a coloracdo do polimero com a propriedade de biodegradacéo,
justificando a escolha por colorantes provenientes de fonte natural. Foi realizado, portanto o
ensaio de biodegradacdo das amostras de PHB puro, PHB + colorante em pé extraido com 5
minutos de exposicdo ao ultrassom em trés concentragfes, PHB + colorante em pasta extraido
com 5 minutos de exposicdo ao ultrassom em trés concentragcdes, PHB + colorante em po
extraido com 60 minutos de exposicdo ao ultrassom em trés concentragcdes e PHB + colorante
em pasta extraido com 60 minutos de exposi¢cdo ao ultrassom em trés concentracdes, visando
avaliar a interferéncia da presenca dos colorantes na propriedade de biodegradacdo do PHB.

Os resultados sdo apresentados na Tabela 11 e na Figura 20.

TABELA 11:
Reunido de resultados do ensaio de biodegradacdo realizado com o PHB puro e o PHB com 0 acréscimo dos
colorantes dos grupos de 5 minutos e 60 minutos.

Amostra Material Variagdo de  Variagdode  Variagdode  Variacdode  Variagdo de
massa com massa com massa com massa com massa com
15 dias (%) 30 dias (%) 45 dias (%) 60 dias (%) 90 dias (%)
[000] PHB Puro -1,3 0 -0,4 -1,2 -2
[0501] PHB + 0,2% P6 -0,4 0 +0,4 -0,4 -1,3
[0502] PHB + 1% P -0,4 +0,8 0 -0,5 -1,8
[0503] PHB + 3% P -0,4 +0,9 0 -0,9 -1,8
[0504] PHB + 0,2% Pasta 0 +0,4 +0,4 -0,8 -1,7
[0505] PHB + 1% Pasta 0 +0,4 +0,9 0 0
[0506] PHB + 3% Pasta 0 0 +0,8 0 -1,3
[6001] PHB + 0,2% P6 0 +0,4 0 -1,3 2,4
[6002] PHB + 1% P6 0 0 +1,2 +0,4 0
[6003] PHB + 3% P6 0 -1,1 +0,4 0,4 -1,2
[6004] PHB + 0,2% Pasta 0 0 +0,8 -0,8 -0,8
[6005] PHB + 1% Pasta +0,4 0 +0,4 -0,4 -0,9
[6006] PHB + 3% Pasta +0,4 +0,4 0 -1,1 -1,5
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Figura 20: Gréfico representando a perda de massa das amostras de PHB puro e de PHB com acréscimo de colorantes
dos grupos de 5 minutos e 60 minutos ao longo do ensaio de biodegradacéo

O que € perceptivel por meio da analise dos resultados apresentados na Tabela 11 e na Figura
20 é que a biodegradacéo, tanto do PHB puro quanto do PHB com acréscimo dos colorantes,
segue uma tendéncia, de ter inicialmente uma estabilizacdo ou uma pequena perda de peso,

seguida por uma estabilizacdo ou aumento de peso, e, por fim, apresentam perda de peso cada
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vez maior com o passar do tempo sob o solo. Ha diversos fatores associados as etapas da
biodegradacdo e diversas hipoteses levantadas em trabalhos que abordam a biodegradac&o.
Coelho et al. (2008) justificam a pequena perda de massa de blendas de poli(j-
hidroxibutirato-co-valetato)-PHB-HV e amido do tipo Anfétero com a constatacdo da

impregnacéo de microrganismos na blenda.

Um fator de extrema importancia em relacdo ao processo de biodegradacdo é apontado por
Bardi e Rosa (2007), que realizaram ensaio de biodegradacdo de poli(e-caprolactona) (PCL)
em solo com composicdo idéntica a utilizada no presente trabalho. Na analise de seus
resultados, avaliam que os 105 primeiros dias de envelhecimento em solo correspondem a
fase abidtica da biodegradacéo, na qual ocorre a hidrélise das macromoléculas do polimero,
produzindo moléculas menores como oligdbmeros e mondmeros. O aumento de peso das
amostras nessa fase se justifica pela absor¢do de agua pelas amostras, facilitando o processo
de hidrolise. Posteriormente a essa fase, as amostras apresentaram queda brusca de peso.

H4, portanto, uma hipétese de que a tendéncia em aumento de peso inicial das amostras se dé
devido a absorcdo de agua, durante a fase abiotica da biodegradacdo. Um fator que pode ser
observado é que o acréscimo de colorantes, de maneira geral, atrasou esse processo quando
comparados ao PHB puro, sendo que, enquanto o PHB puro ja se encontrava na fase de perda
de massa, a maior parte das amostras ainda se encontrava na fase de ganho de peso, porém,
ndo é possivel estabelecer diferenciacdes entre a influéncia do colorante em po e o colorante

em pasta na biodegradacdo do polimero, pois ndo é perceptivel um padrdo nessa influéncia.

PPN LA < S ot L7 =
SEMHV: 100KV SEMMAG: 100x | | L1t SEM HV:200kV | SEM MAG: 100 x |
Det: SE Date(m/dly): 02/26/14 500 pm Det: SE Date(m/dly): 04/01/14 500 pm
NanoLab - Redellat - Escola de Minas - UFOP NanoLabd - ReceMat - Escola de Minas - UFOP

Figura 21: Comparativo entre amostras de PHB puro [a] antes do enterro e [b] apds 60 dias de biodegradagdo
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Na Figura 21 sdo apresentadas as imagens obtidas através do MEV onde é possivel comparar
a superficie das amostras de PHB puro antes e apds 60 dias de biodegradacdo, sendo
perceptivel o ataque superficial sofrido pela amostra apds o envelhecimento em terra.

SEM HV: 5.0 kV SEM MAG: 100 x | | SEM HV: 5.0 kV SEM MAG: 100 x |

Det: SE Date(m/dly): 02/26/14 500 pm Det: SE Date(m/dly): 02/26/14 500 pm

NanoLab - Redelat - Escola de Minas - UFO NaroLao - Redettat - Escoia 08 Minas - UF O

Figura 22: Comparativo entre amostras de PHB + 3% de colorante na forma de p6 extraido com 5 minutos de
exposicao ao ultrassom [a] antes do enterro e [b] apds 60 dias de biodegradagéo

Na Figura 22 sdo apresentadas as imagens obtidas através do MEV onde é possivel comparar
a superficie das amostras de PHB acrescido de colorante na forma de p6 extraido com 5
minutos no ultrassom antes e ap6s 60 dias de biodegradacdo. E perceptivel que a amostra,

assim como o PHB puro sofreu ataque superficial durante o envelhecimento em terra.

[a] [b]

SEMHV:50kv | SEMMAG:1.00kx ||| ] VEGA3 TESCANJl SEMHV:50kV  SEMMAG: 1.00kx | || VEGA3 TESCAN|
Det: SE Date(m/dly): 02/26/14 50 ym Det: SE Date(m/dly): 02/26/14 50 pm

NanolLab - RedeMat - Escola de Minas - UFOP NanolLab  RedeMat - Escola de Minas - UFOP

Figura 23: Comparativo entre amostras de PHB + 3% de colorante na forma de pasta extraido com 5 minutos de
exposic¢ao ao ultrassom [a] antes do enterro e [b] ap6s 60 dias de biodegradacéao
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Na Figura 23 sdo apresentadas as imagens obtidas através do MEV onde é possivel comparar
a superficie das amostras de PHB acrescido de colorante na forma de pasta extraido com 5
minutos no ultrassom antes e apds 60 dias de biodegradacdo. E perceptivel que a amostra,
assim como o PHB puro e o PHB mesclado ao colorante em pé, sofreu ataque superficial
durante o envelhecimento em terra, evidenciado pelos defeitos superficiais e cavidades

presentes na amostra.

As Figuras 21, 22 e 23 evidenciam que o PHB puro sofreu maiores danos superficiais do que
0 PHB acrescido de colorantes, fato também evidenciado nas Figuras 14, 15 e 16, que
demonstram que o PHB puro sofreu maiores danos superficiais do que o PHB com colorantes

apos a exposicdo a radiacdo UV.

O experimento de biodegradacao foi realizado baseado na norma ASTM G160-12, que define
que o solo deve ser composto de partes iguais de solo fértil, esterco de cavalo e areia, com
umidade entre 20 e 30% e ph entre 6,5 e 7,5. Porém, foram encontradas nas referéncias
trabalhos que utilizam composicdes de solo diversos, obtendo resultados de perda de massa,
em grande parte, diferentes dos obtidos no presente trabalho. A exemplo de Campos (2008),
que realizou a analise da biodegradacdo de blendas poliméricas em solo de jardim com
umidade de 48%, obtendo perda de massa do Poli(e-caprolactona) (PCL) de 89,7% em 60
dias. Caraschi et al. (2002) realizou ensaios de biodegradacdo de amostras do PHB em cinco
meios: imersas em agua limpa (pH 6,5); 4gua corrente de um corrego que recebe diariamente
esgoto industrial, enterradas em solo argiloso (pH 5,9), enterradas em solo de aterro sanitario
(pH6,1) e dispostas ao ar livre sobre o solo argiloso, sofrendo as influéncias ambientais do
tipo contato com microrganismos (biodegradacdo), luminosidade (fotodegradagdo),
temperatura, chuva, radiagao solar, umidade, etc. Obteve-se perda de massa do PHB puro de
até 1,61% com 180 dias em solo argiloso e de até12,58% com 150 dias de nass aguas do
corrego. O autor ainda indica em suas conclusdes que o PHB possui maior facilidade de

degradagdo em meios com o pH mais basico.

Rosa et al. (2002), por sua vez, usou praticamente a mesma composicao de solo utilizada no
presente trabalho, com 23% de solo argiloso, 23% de esterco de vaca, 23% de areia e 31% de

agua destilada, porém o solo recebeu Hidroxido de Calcio [Ca(OH),] com o objetivo de
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elevar o pH do solo até 11, deixando-o basico. Os resultados indicaram que o PHB-V
apresentou perda de massa de cerca de 85% em 62 dias para amostras envelhecidas

termicamente apds 600h em um forno a 30° C.

Ja Ishigaki et al. (2004) obtiveram degradacéo total de amostras de PHB-V em 120 dias por
meio do enterro em solo composto de partes iguais de residuos de jardim, lixo de cozinha,
residuos de papel, comida para cées seca, lama desidratada e solo em um frasco com aeracdo
forcada com reposicao de agua para que o solo ndo ressecasse.

Casarin et al. (2013) obteve perda de massa de cerca de 19% de PHB puro através do ensaio
de biodegradacdo em solo, usando solo (fertilizante orgénico composto) de composi¢do N
(minimo) de 1%, Matéria Organica minima 40%, umidade maxima 40%, pH 6, C/N maximo
18/1. Os autores concluiram que a biodegradacéo teve inicio pela superficie do material e que
o tempo de 90 dias néo é suficiente para alteracdo da morfologia interna do mesmo.

Dessa forma, levando em consideracdo os trabalhos, uma hipdtese plausivel é de que se o
experimento tivesse sido realizado com umidade mais alta e com pH mais basico, a perda de

massa das amostras ocorreria de maneira mais intensa em menor tempo de exposic¢ao ao solo.

5.4 Propriedades térmicas - Analise termogravimétrica (TGA)

Para avaliacdo das propriedades térmicas do PHB puro em comparagdo ao PHB misturado aos
colorantes foi utilizado o método de termogravimetria, avaliando a degradacdo térmica das
amostras de polimero além dos colorantes puros. O parametro de avaliacdo levado em
consideracdo foi a temperatura inicial de degradacdo, quando a amostra inicia a perda de

massa ao longo do aquecimento.

Por meio da analise da Figura 24, que traz o grafico de analise termogravimétrica do grupo de
colorantes puros extraidos com 5 minutos de exposi¢do ao ultrassom, inseridos no polimero,
além do polimero puro, é perceptivel que o acréscimo dos colorantes na proporcao de 3% ao
PHB provocou uma modificacdo na temperatura inicial de degradacdo do polimero. A

apresentacdo das temperaturas iniciais de decomposicdo das amostras se deu na seguinte
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ordem: P6 5min [148° C]; Pasta 5min [158° C]; PHB puro [221° C]; PHB acrescido de
colorante em pasta 5min [236° C]; e PHB acrescido de colorante em p6 5min [254° C]

Pasta 5min
Ly = —PHB + P6 5min
254°C —— PHB Puro
W\ [PHB+Pg] | ———PHB + Pasta 5min
— 80+ P6 5min
X J A
== 158°C g
3 1 (Pasta] iy
@ Kl i 236°C
= 604 A [PHB + Pasta]
3 148°C P 74N s
® [P4] R l [PHB Puro]
= R
e P
B ey i
e
\[
i
20 |
%
0 T T | - T l T < T T T T T "'"I“-“—' T T T 1
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Figura 24: Gréafico com resultados da analise termogravimétrica (TGA) de amostras de PHB puro, Pasta de 5min, PHB + 3%
de pasta de 5min, P6 de 5min e PHB + 3% de P6 de 5min

Os resultados obtidos apontam que a inser¢cdo dos colorantes a estrutura do polimero

provocou melhoria nas propriedades térmicas do PHB, que apresentou maior resisténcia ao
aumento de temperatura apos a adi¢do do pd e da pasta.

Os resultados apontam um fator preocupante para o processamento do PHB juntamente aos
colorantes extraidos das sementes de urucum, uma vez que a temperatura de transicao vitrea
do polimero é na faixa de 170° C, mais alta do que a temperatura inicial de degradacdo de
ambos os colorantes. Dessa forma, durante o processamento no redmetro de torque ou na

prensa hidraulica, que se deram ambos a 170° C, é possivel que os colorantes ja tenham
iniciado seu processo de degradacdo térmica.
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5.5 Interacdo entre o polimero e os colorantes - Espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR)

Com o ensaio de FTIR, pretendeu-se a identificacdo de ligacOes presentes em cada um dos
materiais: colorantes extraidos a 5 minutos puros, PHB puro e PHB com colorantes
incorporados, com o objetivo de averiguar se houve interagdo quimica entre os colorantes e o

polimero.

(a) PHB Puro

(b) —— PHB + P6 5 min
(¢) —— PHB + Pasta 5 min
(d) —— P& 5 min

(e) Pasta 5 min

ML

Absorbancia

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 25: Grafico com resultados FTIR de amostras de PHB puro, Pasta de 5min, PHB + 3% de pasta de
5min, P6 de 5min e PHB + 3% de P6 de 5min

A Figura 25 traz o grafico com as curvas do FTIR das amostras. Por meio de sua analise, ndo
foram identificados deslocamentos de bandas de absorcdo nas curvas b e ¢, que representam
os polimeros com incorporacdo dos colorantes, em relacdo a curva a, que representa o PHB

puro, indicando que ndo houve formacdo de novas interacdes entre o polimero e os colorantes.

Nas Figuras 26 e 27 sdo mostrados os picos de absorcdo de maneira mais detalhada entre os
nameros de onda 2600 a 4000 e entre 600 e 2000 respectivamente, comprovando o nado

surgimento de novos picos ou deslocamento de bandas no PHB com os colorantes.
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(a) PHB Puro
(b) —— PHB + P6 5 min
(c) —— PHB + Pasta 5 min
(d)
(e)
£
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Figura 26: Gréafico com resultados FTIR de amostras de PHB puro, Pasta de 5min, PHB + 3% de pasta
de 5min, P6 de 5min e PHB + 3% de P6 de 5min

(a) PHB Puro

(b) —— PHB + P4 5 min
(c) PHB + Pasta 5 min
(d) Pé 5 min

(e) Pasta 5 min

(a)

(b)
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Figura 27: Gréfico com resultados FTIR de amostras de PHB puro, Pasta de 5min, PHB + 3% de pasta de
5min, P6 de 5min e PHB + 3% de P6 de 5min
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Figura 28: Grafico com resultados FTIR de amostras de Pasta de 5min e P6 de 5min.

Na Figura 28 séo apresentadas as curvas de absorbancia dos dois tipos de colorantes extraidos
com 5 minutos de exposicdo ao ultrassom. E perceptivel que para ambos os colorantes os
picos de absorbancia apresentam-se de maneira bastante semelhante, com pequenos
deslocamentos de bandas. A banda larga em 3275 cm™ que pode ser atribuida ao estiramento
de O-H OH de 4cido juntamente & banda em 1713 cm™, atribuida ao estiramento de carbonila
de éster, 0 que sugere a presenca de bixina. A banda em 2923 cm™ é atribuida aos grupos C-
H, as bandas em 1612 e 1562 cm™ podem ser atribuidas ao estiramento C=C, a banda em
1161 cm™ esta relacionada com a absorgdo de C-O e a banda em 1004 cm™ com a absorcéo de
C-H de olefinas, de acordo com Costa e Chaves (2005). As bandas apresentadas pelo espectro
de FTIR indicam, portanto, que a maior parte da matéria prima utilizada na coloracdo o PHB

¢ constituida de bixina.
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6 CONCLUSOES

O trabalho visou averiguar a aplicabilidade de colorantes naturais extraidos de sementes de
urucum com objetivo de conferir cor ao Poli(hidroxibutirato), a fim de ampliar sua aplicacdo
em produtos para 0s quais a coloracdo seja importante para a interface com o usuério,
tomando como exemplo embalagens do setor de cosméticos. Além disso, foi avaliada a
estabilidade dos colorantes a radiacdo UV e sua influéncia na biodegradacéo do polimero.

Através dos resultados obtidos por meio dos ensaios e andlises realizados, foi possivel

concluir que:

1. Tanto o colorante na forma de pé quanto o colorante na forma de pasta apresentaram
capacidade de conferir cor ao PHB, porém o colorante em pd apresentou maior
intensidade de cor quando inserido no polimero, além de maior estabilidade de
coloracdo frente a exposicao a radiagdo UV.

2. Frente a exposicdo a radiacdo ultravioleta o PHB puro apresentou maiores danos
superficiais do que o polimero apds a insercdo dos colorantes, demonstrando que a

presenca dos colorantes diminui a fotodegradagédo do polimero.

3. A presenca dos colorantes afetou, também, as propriedades mecéanicas do polimero,
apresentando diminuicdo do alongamento até a ruptura no ensaio de resisténcia a
tracdo. O colorante na forma de pO provocou maior reducdo nas propriedades
mecanicas em comparacao ao colorante em pasta por ter concebido com 0 PHB um
compdsito com baixa interacdo entre os gréos e o polimero, provocando a presenca de
pontos de concentracdo de tensdes, facilitando a ruptura do material. Além disso, o
processo de obtencdo dos colorantes permitiu que o p6 fosse composto por particulas
maiores do que a pasta e, por isso, houvesse maior probabilidade de presenca de
impurezas (como pedacos de sementes) no po, 0 que também aumenta 0s pontos de

concentracdo de tensdes no polimero.

4. O processo de biodegradacdo do PHB foi atrasado ap6s a insercdo dos colorantes. O

processo é composto por etapas e ganho de massa, quando o polimero absorve agua na
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fase abiotica da biodegradacgéo, e estabilizacdo do peso seguido da perda gradativa de
massa. Posteriormente a introducdo dos colorantes, esse processo se deu de maneira
mais lenta no polimero, ndo sendo possivel estabelecer distin¢Ges entre a influéncia do
colorante em p6 e em pasta. Além disso, a pequena perda de massa apresentada pelas
amostras apos 90 dias pode ter ocorrido devido as condigdes ambientais do ensaio,
sendo que a biodegradacdo poderia ter ocorrido de forma mais rapida com maior
umidade e pH mais basico do que os que foram utilizados.

As propriedades térmicas do polimero também sofreram alteracBes apds a insercdo
dos colorantes, apresentando aumento da temperatura inicial de degradacéo térmica no
ensaio de termogravimetria (TGA).

A adicdo dos colorantes ao polimero ndo provocou o surgimento de novas ligacoes
quimicas, mostrando que nd@o houve interacdo quimica entre 0S componentes.
Resultado comprovado pelo ndo surgimento de novos picos ou deslocamento de
bandas no polimero que recebeu os colorantes em relagdo ao polimero puro no ensaio
de FTIR. Além disso, as imagens obtidas através de MEV evidenciam, mais
especificamente que no caso do colorante em pod, a interacdo entre o polimero e o

colorante é fraca.

Ambos os colorantes, tanto em forma de pd, quanto em forma de pasta, sdo, em sua
maioria, compostos por bixina, havendo diferencas em proporcdo entre eles
provocadas pelo processo de extracdo dos colorantes. Isso provavelmente pode ser

devido a baixa solubilidade da bixina em alcool etilico.

O tempo de exposicdo da solucdo de sementes de urucum e alcool etilico ao ultrassom
mostrou-se pouco significante levando em considera¢do o poder de coloracdo dos
extratos obtidos, uma vez que o0s colorantes extraidos através de 5 minutos no
ultrassom apresentaram maior estabilidade a radiacdo UV do que os colorantes

extraidos com maior tempo de exposicdo

De forma geral, os colorantes extraidos das sementes de urucum conferiram coloracdo ao

polimero, apresentando perda de coloracéo frente a exposicao a radiacdo UV, ainda que de
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forma mais intensa pelo colorante em forma de pasta, ambos perderam intensidade de cor. H&
diversos aspectos relacionados a aplicacdo desses colorantes passiveis de estudo visando a
aplicagdo final desse polimero na producdo de embalagens.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Perante os resultados obtidos e os percalgos encontrados ao longo do trabalho, foram

identificados diversos aspectos que podem ser considerados em trabalhos futuros:

= Estudar de maneira mais aprofundada as propriedades térmicas do PHB apés a
insergcdo dos colorantes provenientes das sementes de urucum. Fazer os ensaios de
TGAe DTG;

= Extrair os colorantes de semente de urucum sem moagem prévia das sementes e
repetir os ensaios. O objetivo seria de averiguar se a auséncia de impurezas

provenientes de pedacos de sementes afetaria os resultados;

= Auvaliar a aplicabilidade de colorantes naturais provenientes de outras fontes no PHB,

como a beterraba, a amora, o jambol&o, a flor de hibisco, dentre outros;

= Estudar a aplicacdo de possiveis aditivos para a estabilizacdo dos colorantes frente a

radiacdo UV,

= Estudar a aplicacdo de colorantes naturais com propriedades de barreira a radiacao
UV no PHB,;

= Auvaliar a aplicagdo de plastificantes juntamente aos colorantes visando melhoria das
propriedades mecanicas e condi¢cbes de processamento para aplicacdo em

embalagens.

= Auvaliar de propriedades de barreira do PHB apds insercdo de colorantes naturais
tendo em vista avaliar a migracdo de componentes do polimero e dos colorantes para
o0 contetido da embalagem, além da capacidade de impedir a migracdo do contetdo da

embalagem para o lado externo.
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Avaliar a interacdo entre o PHB mesclado a colorantes naturais com produtos do setor
de cosméticos, como shampoos, condicionadores, cremes hidratantes e protetores
solares a fim de averiguar se o polimero sofre degradacdo devido a esse contato.

Avaliar a biodegradacdo do PHB com colorantes naturais em diversos meios, como

restos de frutas e alimentos e terra de jardim, por exemplo.

Estudar novo processo de insercdo do colorante no PHB, visando solucionar o
problema identificado em relacdo as propriedades térmicas do polimero e dos
colorantes, sendo que os colorantes sofrem degradacdo em temperatura abaixo da

temperatura de fusdo do polimero.
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