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HIBRIDAS COMPATIVEIS PARA APLICACAO EM
MATERIAIS POLIMERICOS, FIBRAS CELULOSICAS,
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PROCESSO DE ESTRUTURACAO DE CORANTES NATURAIS COM CARACTERISTICAS
! ] ,
HiBRIDAS COMPATIVEIS PARA APLI

TCA(;AO EM MATERIAIS POLIMERICOS, FIBRAS
¥ . )

CELULOSICAS, SINTETICAS E MISTAS

Campo da lnvencao

A presente invengao descreve um processo de encapsulamento de
corantes naturais e/ou sintéticos, cc?m propriedades de solidez importantes que
possibilitam sua aplicagédo em conoiligées de temperatura de injecao e extrusao
em materiais ;e fibras poliméricas Bu vegétais preservando as caracteristicas
de cor originals com redugao no uso de insumos. Os corantes hibridos obtidos
por este pro ,esso sao sustentavels em todo seu ciclo, da obtengido dos
extratos até ajdegradacgéo das matmzes pollmerlcas onde podem ser aplicados.

Estado da Té_pnica

Corantés naturais apresentam propriedades diferenciadas e séo a base
para o desen\j/olvimento de seus siénilares sintéticos, porém, tem sua aplicagao
limitada por condlgoes de temperatura e agentes fixadores de cor.

A maioria dos corantes naturals de composn;,ao organica sao de origem
vegetal e am}mal e podem ser m{odlﬂcados em combmagoesvcom extratos
minerais -inoré;énicos modificando [sua cor de origem. Corantes naturais de
origem veget%l como o indigo e L acafrao sao utilizados no tingimento de
téxteis na india desde 2500 anos a‘f C. e aplicados amplamente na industria de
alimentos atejos dias de hoje. Com o surgimento dos corantes sintéticos, por
volta de 1856* 0 uso de recursos naturals para tingimento quase desapareceu.

A cor e‘ uma percepgéo mduwdual que é estimulada pela luz recebida
pelos olhos, sendo produzida po[r substancias especificas que podem ser
divididas em c!Juas classes: pigmengtos (insolaveis) e corantes (soluveis). Suas
principais propriedades, que define!n suas aplica¢des sao: fbrg:a da cor, poder
de recobrimento, transparéncia, résisténcia a luz, resisténcia as condi¢des
climaticas, es;tabilidade ao calor, ;migragéo, dispersibilidade e facilidade de
incorporagéo.£ Define-se como cIorante toda substancia ou mistura de

.

substancias qllJe possui a -propried-a:de de conferir ou intensificar a coloragéo de
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um material, 'pode’ndo ser natural, [derivado de plantas e animais ou minerais,
obtidos a partlr de extratos mmerals.

A ampla gama de cores dlspomvels com boas propnedades de solidez e
de baixo a moderado custo, foi|a principal razdo para a substituicdo de

c‘_orantes naturais, com suas coritnapartes sintéticas. No'rentar_\to, nos Gltimos
anos, um aumento no interesse e‘m'corantes naturais tem sido manifestado:
buscando pela reconstrucao da tecnologla de tingimento antiga e tradicional,
para conservagao e restauro de 1texteos antlgos e substituicado de corantes
sintéticos por| corantes natural_s pa;ra alimentos, textels, etc. O ultimo ponto é
principalmente por razéesambientéis. Atualmente, a industria do corante sofre
com o aumento dos custos de Matéria-prima e energia para a produgao e
sintese de co rantes e também esta sob uma pressao crescente para minimizar
os danos ao meio ambiente e a sgude devido aos efluentes produzidos pela

producao e processos de aplicagao utilizados. Comercialmente, os tipos de

corantes mais largamente empreggdos pelas industrias alimenticias tém sido
os extratos de urucum, carmimi' de cochonilha, curcumina, antocianinas,
carotenéides e as betalainas. |

Para ampliar 0 campo de a'plicagé_o dos corantes naturais em outras
areas da mdustna sem perder sﬁas caracteristicas originais & "preciso que
algumas restr gﬁes como a baixa solldez das cores a luz e instabilidade térmica
sejam contornadas através de| novas tecnologias aplicadas na sua
estruturagdo. /A industria de alimentos foir a pioneira nestas técnicas, poréem
outros campos da indastria sinalizam séu interesse nesta area buscando
agregar suste’ntabilidade em seus produtos, desde que seu desempenho em
escala industrial seja otimizado e ainda economicamente viavel. Os principais
corantes naturais utilizados na industria alimenticia geralmente s&o suportados

em polissacarideos para maior resisténcia durante os processos de fabricagao.

Estes suporteis geralmente sdo compostos por carboidratos, dextrinas e/ou
m'altodextrinas’, proteinas e gomas vegetais.

Estes suportes permitem que o corante se mantenha mais estavel em
relacdo & cor|durante o processo, porém nao lhe conferem solidez suficiente
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para aplicagao em processos com ftemperaturas variaveis podendo ser alterado
por processos de oxidagdo ou red@ugéo. Suportes baseados em silica também
vém sendo |estudados, pois cofnferem' maior estabilidade dos corantes
aumentando |sua solidez a luz é ao calor, pois o pigmento encontra-se
estruturado n? rede de silica formada durainte o processo. ATUN, G.; HISARLI,
G. (2003), através do artigo “Ads‘orption of carminic acid, a dye onto glass

powder’, publicado na revista Chemical Engineering Journal, descreveram o

processo de
composto por
7.82%; MgO,

adsor¢ao do coranté carmim de cochonilha em p6é de vidro
: SiO,, 72.5%:; AI2031 1.2%; Fe,0s3, 0.37%; TiO,, 0.173%; CaO,
3.96%; Na,0, 13.64%; e K0, 0.26%, para fabricagao de tintas e

tintas /nk Jet para impresséao. CAPELETTI, L. (2010) na dissertacao (UFRGS)

“Efeitos da r¢
fluorimétricos
relatou o en

brilhante e ac

{ « . . yg o
ta sol gel no encapsulamento de indicadores colorimétricos e
I .
| . P PR
e em suas performances como sensores de pH e gas amdnia”,
capsulamento dos corantes: vermelho de alizarina; amarelo
{ .

ridina em matriz de siiica para aplicagdo em sensores de pH e de

gés amoénia. Dissertagcdo de mestk-ado (UFRGS), Patente Internacional WO

2012/034198 | A1 Dep. 22/03/201?. CASTRO e SILVA, F. (et. al) (2010),
demonstraram a adsor¢do em argilé pela intercalacéo por troca de cations que
ocupam a regiao ‘interlamelar da {_mesma, para colorir filmes de polimeros
organicos (amido) em “Pigmento§ hibridbs nanoestruturados baseados no
corante natural berberine e argila”. Ii)issertagéo Mestrado (FAPESP). Corante.
Em Infopédia. Porto: Porto Editor%, 2003-2012. [Consultado em 2012-12-10].
Disponivel naj www: <URL: http:llw.infopedia.pt/corante>. DOWNHAM, A.;
COLLINS P. (2000), descreveram nio artigo “Colouring our foods in the last and

. , » . .4 . " .
next millennium’, publicado na revista International Journal of Food Science

|

|
antocianinas, carotendides, clorofilas, etc. sobre carboidratos, gomas vegetais,

{ ,
and Technology, um método de adsorgdo dos corantes: curcumina,
dextrinas, fosfolipidios e proteinas, por diferentes métodos como: spray drying,
spray coating, e spinning disc tec}‘hnology para aplicagdo dos corantes na

industria de alimentos. FABJAN, ;ES (et. al) (2012), des¢reveram em seu

~artigo “Protectiion of organic pigmenits against photocatalysis by encapsulation”
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publicado na revista Journal Sol-Gel Science Technology, uma comparagao
metodoldgica! para -obtengdo de Epigmer{tos organicos encapsulados (beta
ftalocianina de cobre) por adsorgéo e aplicl’agéo em fotocatalise. A imobilizacao
dos corantes: azul de metileno, azul de mefldola e azul de toluidina em matrizes
de acetato de celulose modificada COI‘%\ TiOzl foi o tema abordado por
HOFFMANN,
Acetato de celulose-6xido de tltanlo Aligumas aplicagdes eletroanaliticas”.
Dissertacao de Mestrado (UFRGS) PRENTICE HERNANDEZ, C.; RUSIG, O.

(1999), descreveram o processo de emulsn‘” icacdo por homogeneizagdo do

A.A. (2006), em “Im:obilizagiélo de corantes no material hibrido

extrato base de bixina e malto dextrlna secas por atomizagdo em um spray
drying para aplicacao na industria de allmentos no artigo “Efeito da Luz na
Estabilidade de um Extrato Mlcroencapsulado Obtido a Partir do Urucum (Bixa
orellana L.)",| publicado na revnsta Brayhan Journal Food Technology.
SAMIEY, B.;{RAOOF TOOSI, A.. (2010)@ através do artigo “Adsorption of
malachite gre{en on silica gel: Effebts of A?aCI, pH and 2-propanol’, publicado

em Journal ?f Hazardous Materials, descreveram o processo de adsorgéo

por ultrassomido corante verde maI;»aquite em silica gel para producéo de tintas
e tintas /nk je{ para impresséao. Paré SELIM, K.A. (et. al) (2008), o processo de
adsorgao de ipigmentos vermelhos (antodianinas) extraidos de Roselle para

aplicagao na mdustna de alimentos foi posswel utilizando diferentes técnicas de

extragcdo como mostrado no artigo “Extract/on Encapsulation and Utilization of
Red Plgments from Roselle (HlblSCUS ' sabidariffa L. ) as Natural Food
colourants”, p"ubllcado na revista Journal Food Science & Technology 72

edicao v.20.
Secagem por
da uva Isabel

Umversndade

VALDUGA, E. (et._al) (20)08), através do artigo “Extragao,
: r
atomizacéao e microencapsu!amento de antocianinas do bagaco

(Vitis labrusca)”, publicado né revista Ciéncia e Agrotecnologia

de Lavras, v. 32, relataram 0 processo de adsorg¢ao por spray

dryer de antocianinas em matrizes de maltodextrlna e goma arabica. WU, G.;
KOLIADIMA, A.; YIE-SHEIN HER; MATIJEVIC E. (1997), descreveram em seu

N

artigo “Adsorption of Dyes on Nanosize Modrfred Silica Particles”, publicado em

Journal of (i:olloid and Interface Science, o processo de adsor¢éo de
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nicos comerciais em matriz de silica-alumina para producio de

silicas colorid?s.

. Lo , ‘ ‘ . .
A seguir sao descritos documentos de pedidos de patentes relacionadas

a processos e
P11004443-4
naturais para

pfodutos de estruturagio de'corantes naturais:
A2 Dep.:

estamparia, processo para sua preparagéo e utlllzagao que esta

1110612010 - Plgmento estavel a base de corantes

contida no campo dos processos empregados na criagdo de um pigmento

estavel para

estamparia utilizando corantes naturais e adsorventes, mais

espec:flcamente revela a utlllzagao do plrocesso de adsor¢édo de corantes
naturais ut|I|z¥ando como adsorventes substanmas naturais ou modificadas
como argilominerais, organicas co;mo Iacas, latex ou sintéticas como éxidos
metalicos e poliméricos entre outroé.

PI1003292-4 | A2 Dep.: 17/08/?010 -
nanoestruturado a base de didxido de tité%nio, a presente patente consiste na

Sintese de pigmento amarelo

producéo de ¢orante amarelo nanoéstrutur%ado, estavel a qualquer temperatura
a base de diéXido de titanio obtido a partir (}ia calcinagéo de misturas de didxido
de titanio e oxido de molibdénio em:;temperfatura igual ou superior a 900°C.

WO00104216

um pigmento

Dep.: 06/04/2003 — Descrevé um método para a preparacao de
nanoestruturado cblorido,Eque compreende os passos de
tratamento de uma argila anidnica ou catidnica por disperséo e inchago da
argila em agua deionizada a uma tempefratura entre 20 e 60 ° C, com as

camadas de |argila desfeitas, onde coréntes organicos foram adicionados

diretamente na dispersao promovendo uma interagdo iGnica entre os pigmentos
e a argila. Os} plgmentos nanoestruturados coloridos podem ser liofilizados (-
70°C) ou secos em estufa (80°C/5h) ’

P10400073-0 A Dep.: 13/02/2004 “Processo de fabricagao de fixador natural
de-corante e| produto resultante” .jDescre‘ve a fabricacdo de um fixador de
corantes natu‘ral para aplicagdo no tingimi‘ehto de materiais celulésicos e de

couro: trata-se de um processo que utiliza talos de cacho de bananeira que
ap6s moagem sao colocados em infuséo em agua quente, filtrados e secos.
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Este p6 ¢ adicionado nos processt de tin}gimento melhorando a qualidade de
enchimento das fibras aumentando?a fixagéo dos corantes.

Pi0805964-0 A2 Dep.: 19/09/2008; “Compfésitos multifuncionais obtidos a partir
de intercalacao de corante aniéﬁicos e_r%n hidréxidos duplos e hidroxissais
lamelares e dispersos em polimeros”. Déscreve a obtencdo de compésitos
multifuncionais obtidos a partir da §intercalégéo de corantes aniénicos naturais
ou sintéticos jcom HSL (hidroxisséis lam%lares) e/ou HDL (hidréxidos duplos
lamelares) compostos de cations rfnetélicoé (puros ou em misturas de até trés
metais diferentes). Estés compostésv sao r%pisturados em reatores sob fluxo de
atmosfera inerte (No) e os pos obiidos péLr este processb foram testados em

!

PVA, aumentando a resisténcia mécénica[ deste polimero e conferindo cor ao

e i
material final. i

Considerando os exemplos é;itados ;acima verifica-se que para obtencao
de melhor desempenho dos corantes na:\turais sdo utilizados processos de
adsor¢édo em; materiais organicos, que melhoram a solidez dos mesmos em
diferentes temperaturas restringindo sua aplicagdo em processos especificos
na area de al,irhentos, limitando-os para céndigﬁes controladas de temperatura
e pH.

As caracteristicas mais importantes|para a utilizagdo do método de sol-
gel tornou-sei eviden’ie quando materiais %hibridos organico-inorganicos foram
preparados por H. Schmidt. Estes ;materiaiis que continham silica e moléculas
brgénicas funcionais foram prepérados bor Avnir no inicio de 1980. Tais
materiais s&o produzidos a baixa}s tempi)eraturas préximas da temperatura
ambiente, onde nenhuma deco'mpofsigéo d:e matéria organica oCorre. A sintese
em baixa temperatura e a preparaééo de biomateriais tem orientado inUmeras
pesquisas a]Iém ~do campo }d;e matteriais ceramicos e compositos,
proporcionando urha ampla extenééo pafa o desenvolvimento de filmes de
revestimento,! membranas, fibras% e p_ariiculas. O processo baseia-se na
utilizacdo de | alcoxidos de silicio, no qufal ocorrem reacdes de hidrélise e

|

. ‘ » i
condensagdo| por um precursor para a formacgédo de particulas de tamanho
i C

coloidal (sol) e posterior formagéo da rede tridimensional (gel). O alcoxido ¢ a
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base Conjugailda de um alcool e}conseqiuentemente consiste de um grupo
organico, especificamente etila ou metilai, ligados a um atomo de oxigénio
negativamente carregado. Podem ser éscritos como RO, onde R & o
substituinte organico. Os alcoxidos: mais conhecidos s&o dos elementos silicio,
aluminio, zircénio e titanio, 'Iargarhente emeregados. Os alcodxidos de silicio
apresentam u]so mais intenso, cujagcbmplefxa policondensacao hidrolitica leva a

uma série de reacdes, que ocorrem 3|m$ultaneamente O mais simples uso

- deste alcomdg generico, Si(OR)a, pode ser ilustrado na sintese da silica, SiO,
I

em uma rota ;prepargtlva com controle cinético da
policondensacdo hidrolitica em itor'no '1do atomo de silicio, através da
substituicdo dos grupos alcéxidos;? pela'ag?:éo nucledfila da molécula de agua,
para formar o correspondente élcobl ROH.‘f No complexo mecanismo forma-se,
intermediariamente, o grupo siloxano (Si-q)-Si), para conduzir a forma final da
siliéa amorfa.':Assim, O precursor a%lcéxido passa pela sequéncia de oligbmero,
polimero, coldide, sol, e termina finalmente no sélido (rede inorganica). As

varias caracteristicas do proceséo sol-gel (precursores metalo-orgéanicos,

solventes orgénicos e baixas temperaturas de processamento) permitem a
introdugdo de moléculas orgénidas frageis, como no caso dos corantes
naturais, formando um hibrido orgéinico-inc;rgénico com caracteristicas (nicas.
Trés reégées sdo geralmente usajdas pa;'a descrever o processo sol-gel de
forma geral: ' f

Si-OR +H,0| —  Si-OH + ROH (Eq" 1)

Si-OR + HO-Si —  Si-O-Si + ROH (Eq 2)

i
Si-OH + HO-8i —» Si-0-Si+ H,0 (Eq 3)

de condensag¢

em que R é&

troca grupos :

ligagoes silox

um grupo etila, no caso do TEOS A reacado de hidrélise (Eq.1)
alcoxidos (OR) por grupos hiérOX|Ia (OH). Em seguida as reagbes
éo (Egs. 2 e 3) que envolvem grupos silanol (Si-OH), produzem
ano (Si-O- SI) mais os proc!utos alcool (ROH) (Eq.2) ou agua

(Eq.3).
SAKKA S. (

[
Editor) Handbook of SOL&-GEL Science and Technology.

Processina, Characterization and Applications. Vol. 1. Sol-Gel Processina.



10

15

20

25

30

8/15

KOZUKA, H.fPuincado por Kluwér Acad{amivc Publishers, New York, Boston,
Dordrecht, Lo:ndon Moscow, 2004.
SCHUBERT, U.; HUSING, N. descrevem em seu livro Synthesns of inorganic
materials publicado pela editora WILEY-VCH em Vienna/ltaly, a sintese de’

interagdo quimica aplicada a diférentes- materiais em diferentes tipos de
reagdes, 2005. _
VANSANT, E. F.; VAN DER VOORT P" VRANCKEN, C. Characterization
and chemical modification of the sullca surface publicado pela editora

Elsevier em | Amsterdam/Netherland, a smtese do processo sol-gel, suas

l
J

reagoes e parametros de apllcagao 1995. |

l

A silica produzuda/obtlda por processo sol-gel envolve as reacgdes de

hidrélise do a’ICOXIdo de silicio e de condensagao (com a produgédo de ligacoes
Si-O-Si e I|beragao de agua e alcool) gellflcagao envelhecimento e secagem
dos géis. A secagem é o estagio mais cr|t|co do processo quando se pretende
obter pecas | monoliticas ou quando s<=T quer preservar as propriedades
estruturais do gel umido. A secagem por evaporagdo de solvente liquido
(xerogel) € um método usual para a produgao de hibridos. A forma do produto
final dependeu de fatores que mﬂuenmgram a evolugdo das reagdes de
hidrélise e cohdensagéo, portanto ha uma} grande dependéncia das condi¢cbes
iniciais como| na definicdo do cétalisadc}r (acido ou basico), do precursor
alcéxido e do processo definido em ufma ou mais etapas conforme as
caracteristicas que se buscou obteri do maéerial hibrido com o corante natural.
Sumario da Invencao

A presfente invengéo descreve urrir processo de encapsulamento de
corantes naturais e/ou sintéticos.:utilizan‘do um método sol-gel a partir de
alcoxidos de silicio (TEOS), catalis?adores écido (HCI) e acido de Lewis (AICl3)
realizado em temperatura amblente e secagem em estufa (30 60°C). O xerogel

(hibrido organico- |norgan|co) referente aos corantes encapsulados na rede de

silica foi caracterizado por diferentes tecnlcas para avaliagdo morfolégica e
estrutural dos hibridos e sua mteragao com diferentes matenals poliméricos

como Iamma?os sintéticos, embalagens plastlcas e fibras produ2|das com
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almente, com biopolimeros como polilactato
oliidroxialcanoato (PHA) ou Goma Xantana

)S por injegéo ou extrusdo. Foi avaliada a

estabilidade termlca e de preservagao das cores originais dos corantes, sua

reprodutlbllldade e solidez ao UV, mlgragao em outros materiais € melhoria em

suas propriedades quando expc

stos as intempéries pela caracterizagao

detalhada das particulas e dos aglomerados formados pela rede hibrida.

- Descricdo Detalhada da Invengaci

Géis de silica foram preparados a partir da hidrédlise de formas

monomericas|de TEOS ou TMOS empregando um acido mineral (HCI -

N) como catalisador, um acido de
volumes utilizados de cada reagent
o alcoxido desilicio e catalisador ac
acido de Lewjs (XCl; de 0 — 3% e

preferencialmiente aluminio. A veloc

400 rpm, sendo preferencialmente
de 20 - 30°C.

final do mate

A hidrélise e gelifice

um tempo de|24 a 48h, pre‘fevrencie

microestruturado da presente inver
gel hidrolitico em meio acido a
solugdes/extratos de corantes natu

Exempilos nao limitantes o
utilizados na presente invengéo

tetraetilortossiilicato (TEOCS),

0,2/0,4
Lewis e corantes naturais em solugdo. Os
e seguiram propor¢ao estequiométrica entre
>ido, e sobre a massa total um percentual de
m peso de alcoxido), em que X= Al, Ti, Fe,
idade de agitacéo da mistura variou de 50 -
de 200 rpm, e a temperatura da reagao foi
3¢40 ocorreram por 48 a 72 h e a secagem

rial foi feita por evaporagdo em estufa na faixa de 30 a 80°C por

iimente a 50°C e por 48 h. Assim, o corante
1ca0 é preparado através da reagdo de sol-
partir de um tetraalquilortossilicato e de
rais, em presenga de um acido de Lewis.
e tetraalquilortossilicatos que podem ser
incluem tetra metilortossilicato (TMOS),
(TPOS) e
rencialmente deve ser utilizado TEOS.

tetrapropilortossiliacato

tetrabutilortossilicato (TBOS). Prefe

Exemplos nao limitantes de &acidos que podem ser utilizados na presente

I

invengdo incluem os acidos cloridrico, fluoridrico e nitrico, ou misturas dos

i . , e - . ~ ’ ;.
mesmos. Preferencialmente, o acido utilizado na presente invengéo € o acido

cloridrico.
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superficie foi

transformada
Outras
empregadas:
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(microestrutur

técnicas

determinado por
de Fourier das amo
espectroscop
SEM (morfoiogia do

Termogravimetria (variagdo de m

caracterizaca

experimentais

0 dos  corantes

injecdo dos corantes encapsulado

de pigmento
denominada
polietileno te
densidade (P

s, corantes ou adit
resina veiculo. Estas

reftalato etileno (PE
E), poliestireno (PS),

10/15:

0 dos corantes e organossilanos na area

supoﬁe foram verificadas por determinagbes de isotermas BET

monitoramento das espécies geradas na

espectroscopia no. infravermelho por
stras in natura e apés o processo sol-gel.
foram também

cas. complementares

grao), DRS (Espectroscopia por refletancia

ao do UV-vis) e determinagéo de cor pelo software CIELab, SAXS
a primaria da particula). A analise térmica envolvida foi TGA —

assa em relagdo a temperatura). Apos a

encapsulados foram realizados testes

5 de solidez das cores por. espectroscopia e de aplicagdo na

s em Masterbatches que' s30 concentrados
vos que sdo dispersos em uma resina
resinas podem ser polivinil cloreto (PVC),
T), polipropileno (PP), polietileno de alta
polimeﬁos de amido (PA), poIietiI»eno (EVA),

etc. Primeiramente, os componenteg:s'que serdo incorporados e a resina veiculo

|

sd0 processados para serem dispersos em um misturador continuo aquecido a

t

180-190°C, com tempos de retengao que variam de 0-30 segundos. O segundo

passo é a ext

de qualidade

espectroscop
materiais por

polimeros ind

rusdo da massa obtid

ensaios na presenca

ustriais.

Os xerogeis obtidos a partir

a. Neste tipo de ensaio aléem da manutengao

e estabilidade dos corantes encapsulados utilizados por
a, também foi avaliada a migracdo dos corantes para outros

de calor seguindo- Norma DIN 53775 para

da microestruturagao em silica dos corantes

naturais utiliz?dos apresentaram, mediante técnica de avaliagéo das estruturas

formadas, areas especificas que variaram de 0,02 a 621,84 {m?/g}, diametro

médio dos poros que apresentou v

alores entre 19,84 e 20,68 {A} e raio de giro

com valores entre 0,13 e 1,42 {nm}. Dados analiticos como a area especifica,
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corantes natu

rais encapsulados.
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de giro sdo parametros de avaliagdo dos

Os exemplos aqui mostrados tém o intuito de exemplificar algumas

maneiras de se realizar a invengao

Exemplo 1 -
A uma
rpm, foi adic

| contudo, sem limitar o escopo da mesma.

Carmim de Cochonili;a (Vermelho)
solugdo contendo TEOS e &cido cloridrico, sob agitacao de 200

ionado o corante carmim de cochonilha diluido em etanol. A

mistura foi de;ixadasob agitacao mecanica por 24 horas para que ocorresse a

gelificagao. A’pés esse periodo, a

vidro destamg

material por e

vaporagao em estufa

horas. O com

posto obtido foi subm

mistura foi transferida para recipientes de

»ados para evaporagao total do etanol formado e secagem final do

a 50°C. O tempo total de secagem foi de 48

etido a técnicas de analise de sua estrutura,

apresentando as seguintes caracteristicas:

e Area especifica (Sger): 343,67 r?zlg

e - Diametro médio de poros (D,): 19,78 A

e Raio de gi
o Avaliagao
Exemplo 2 —

Em um

rpm, foi adicionado o corante circu

sob agitacdo
esse periodo
para evaporea

ro. 1,42 nm

Carcuma (Amarelo)

mecanica por 24 ho

cao total do etanol

do parédmetro de inteﬁsidade de cor C* =

a solugao contendo T

19,54

EOS e acido cloridrico, sob agitagao de 200
ima-diluido em etanol. A mistura foi deixada

ras para que ocorresse a gelificagdo. Apos

a mistura foi transferida para recipientes de vidro destampados

formado e secagem final do material por

evaporagdo em estufa a 50°C. O itempo total de secagem foi de 72 horas. O

composto ok
apresentando

o Areaespe

tido foi submetido

a técnicas de analise de sua estrutura,

as seguintes caracteristicas:
cifica (Sger): 3,33 m?/g

e Didmetro médio de poros (Dp): 100,1 A

e Raiodegi

ro: 0,66 nm

e Avaliagéo

do parametro de interilsidadefde cor C* = 30,31
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A uma
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indigo (Azul)
'solugdo contendo TEOS e aC|do cloridrico, sob agitagdo de 200

rpm, foi adicionado o corante mdtgo dI|UIdO em etanol. A mistura foi deixada

sob agitacao

esse periodo,

mecanica por 24 horas parz? que ocorresse a gelificagdo. Apos
a mistura foi transferida para recipientes de vidro destampados

para evaporacao total do etanol ;formadc[> e secagem final do material por

evaporagdo em estufa a 50°C. O tempo total de secagem foi de 48 horas. O

composto ob
apresentando,

P

tido foi submetido a técni'cas de analise de sua estrutura,
as seguintes caracterlstlcas

o Area especifica (Sger): 621,84 m %lq
e Diametro médio de poros (Dp): 20,70 A
¢ Raio de giro: 0,43 nm | !

e Avaliagdo
Exemplo 4 —

Em um
rom, foram a
proporc¢éo vol
TEOS e ami

ocorresse a

do parametro de intensidade ide cor C* = 8,37

Curcuma e Indigo ( Verde) {

a solugao contendo TEOS e aC|do clorldrlco sob agitacao de 200
dicionados os corantes clrcuma e indigo diluidos na mesma
umétrica em etanol. Ap()s foi adicionado AICI; = 3% em peso de
stura foi deixada sob agitagéo mecanica por 48 horas para que

hidrélise e a gellflcagao Apos esse periodo, a mistura foi

transferida para recipientes de V|dro destampados para evaporagéo total do

etanol formad

o e secagem final do' matenal por evaporagado em estufa a 50°C.

O tempo total1 de secagem foi de 48 horas O composto obtido foi submetido a

técnicas de

analise de sua estrutura apresentando as- seguintes

caracterlstlcas

o Area especifica (Sger): 72,77 m?g

« Diametro médio de poros (Dy): 27,37 A

e Raiode giro: 1,49 nm

e Cor caract_{eristica: C*=22,95

Exemplo 5 - iGenipa americana (Azul)
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A uma

rpm, foi adicio

13/15

solugao contendo TéOS e acido cloridrico, sob agitacao de 200
nado o corante Genipa an;lericana diluido em etanol. A mistura foi

deixada sob agitacdo mecanica por 24 horas para que ocorresse a gelificagao.

Apds esse periodo, a mistura f0| transferida para recipientes de vidro

destampados

material por evaporagéo em estufa

horas. O com

~ apresentando|as seguintes caracter

e Areaespe

e Diametron

e Raiode gi

e Avaliagao

cifica (Sger): 0,500 m?

0: 0,500 nm

9
nédio de poroé (Dp): 0,500 A .

para evaporag¢ao total do etanol formado e secagem final do

a 50°C. O tempo total de secagem foi de 72

posto obtido foi submetido a técnicas de anélise de sua estrutura,

isticas;

do parametro de inten

sidade de cor C* = 0,500

Exemplo 6 — Mora parisiensis (Marrom)

Em uma solugéo contendo TEOS e 4cido cloridrico, sob agitacao de 200

rpm, foi adicionado o corante Mora parisiensis diluido em' etanol. Apos foi

adicionado AICI3 = 3% em peso deiTEOS e a mistura foi deixada sob agitacso

|
mecanica por{48 horas para ocorresse a hidrolise e a gelificagdo. Apés esse

perlodo a m1}stura foi transferida para reCIplentes de vidro destampados para

evaporacao total do etanol formado e secagem final do material por

evaporacgéo em estufa a 50°C. O t

composto obtido foi submetido

apresentando

o Area especifica (Sget): 0,500 m?

e Diametro médio de poros (Dy): 0

e Raio de giro: 0,500 nm

e Avaliacao

Exemplo 7 — Capsiandra sp (Marrom)

do parametro de inten

empo total de secagem foi de 48 horas. O

a técnicas de analise de sua estrutura,

as seguintes caracterjsticas:

9
500 A

sidade de cor: C*=0,500

Em uma solugéo contendo TEOS e écido cloridrico, sob, a.gitagéo de 200

rpm, foi adicionado o corante Ce‘:psiandré sp diluido em etanol. Apés foi

adicionado Al Uls = 3% em peso de }TEOS e a mistura foi deixada sob agitacao
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48 horas para ocorresse a hidrdlise e a gelificagdo. Apds esse

periodo, a mistura foi transferida para recipientes de vidro destampados para

evaporacgao

evaporacgao em estufa a 50°C. O

composto obtido foi submetido

apresentando

e Areaespe

total do etanol formado e secagem final do material por
tempo total de secagem foi de 48 horas. O
a técnicas de analise de sua estrutura,
as seguintes caracte risticas:

cifica (Sger): 0,500 m/g

¢ Diametro médio de poros (Dp): 0,500 A-

¢ Raio de giro: 0,500 nm
) Avéliagéo do parametro de in'ten’lsidade de cor: C* = 0,500
Exemplo 8 - Masterbétches
Este exemplo ilustra o uso do corante natural carmim de cochonilha em

seu formato
corantes na
componente
parametro de

(aplicacao de

microestruturado através do Processo Sol-gel especifico para
lurais na injegdo em polimeros como masterbatches. O
njetado foi caracteriiado de acordo com a sua intensidade do
cor (C*) e sua resisténcia ao calor através de teste de migracéao

uma pecga de PVC branca sobre a peca injetada em estufa a uma

temperatura de 90°C por um perlodo de 72 horas), seguindo a Norma DIN

53775 para polimeros industriais, apresentando as seguintes caracteristicas:

. Teste de migracdo (Norma I§D|N 53775 com escala variando de 1 (muito

ruim) a 5 (mu]
parisiensis; Gapsiandra sp; Escalz

Escala 4.
Exemplo 9 —

ito boa): Indigo; Carmim de cochonilha; Genipa americana; Mora

5. Curcuma; Verde (Clrcuma e indigo);

CIELab

Este exemplo ilustra a execm?géo dofs testes de reproducdo de cores por

analise CIELab — Medidas de Cor. A reprodutibilidade das cores foram testadas

a partir de lei
com leituras
L,a*b%), cons
encapsulados
dos corantes

turas em Espectrofotémetro Cary Varian 100, utilizando software
no sistema CIELab |(Commission Internationale de I'Eclairage;
iderando como amostras padrdo os corantes puros e os hibridos

com os corantes puros e das misturas, nas mesmas proporgdes

injetados nos masterbatches: As medidas de transmitancia foram
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realizadas entre 200 e 800 nm3 utiliza’ndo lluminante D65 e éangulo de

|

t
observagao de 10°. O aparelho utlllzou resolugao igual a 1 nm. Leituras com
scan também foram realizadas para |dent|f|cagao dos diferentes grupos
cromoéforos. Os valores calculados nas diferentes leituras mantiveram padrao

de repetibilidade com diferengas : de Ium:inosidade e tonalidade dentro das

- faixas de tolerancia comerciais entre 0,2 elO 3 e, diferengas de cor (C*) total no

valor maximojde 1 em relacédo ao corante puro nas mesmas concentragoes.
Valores obtidos para corantes puros e encapsulados Carmim de cochonilha
(corante puro) C*= 19,07, corante encapsulado C*= 19,54; indigo (corante
puro) C*= 9,23, indigo encapsulado C*=8,37; Curcuma (corante puro) C*=
29,03, Cﬂrcurlna encapsulado C*= 2‘8,12; Verde (mistura indigo e circuma) C*=
15,43, encapsulados C*= 14,77.
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Reivindicacdes

1. PROCESSO DE ESTRUTURACAO DE CORANTES NATURAIS COM

CARACTERISTICAS HIBRIDAS COMPATIVEIS PARA APLICACAO EM
MATERIAIS POLIMERICOS FIBRAS CELULOSICAS, SINTETICAS E
MISTAS, caracterizado pe!a preparagao dos géis de silica compreender
a hidrolise de formas monomerlcaslde alcoxidos empregando um acido
mlnerail (0,2/0,4 N) como catallsador um acido de Lewis e corantes em
solugao.

. PROCESSO DE ESTRUTURAQAO DE CORANTES NATURAIS COM

CARA&TERiSTICAS HiBRlIAS COMPATiVEIS PARA APLICAQAO EM
MATEI!?AIS POLIMERICOS,; FIBRAS CELULOSICAS, SINTETICAS E
MISTAS, conforme a reivindicagdo 1, caracterizado pelos volumes
utilizados de cada reagenteiiseguir a propor¢ao estequiométrica entre o
alcoxido de silicio e cataliisador écido, e sobre a massa total num
percentual de acido de Lewis (XCl3 de 0 — 3% em peso de alcoxido), em

que X= Al, Ti, Fe, preferencialmente; aluminio.

. PROCESSO DE ESTRUTURACAO DE CORANTES NATURAIS COM

CARA(IZTERISTICAS HIBRIDAS COMPATIVEIS PARA APLICACAO EM
MATEIi?IAIS POLIMERICOS, FIBRAS CELULOSICAS, SINTETICAS E
MISTAiS, de acordo com és reivifndicagées 1-2, caracterizado pela
veIocidiade de agitagao da; misturja variar de 50 - 400 rpm, sendo

preferencialmente de 200 rpm, e a témperatura da reacao variar de 20 —
30°C.

. PROCESSO DE ESTRUTURAGCAO DE CORANTES NATURAIS COM

CARACTERISTICAS HiBRI[?AS CC):MPATiVEIS PARA APLICACAO EM
MATERIAIS POLIM'E‘RICOSZ, FIBRA[\S CELULOSICAS, SINTETICAS E
MISTAS, de acordo com és reivihdicagﬁes 1-3, caracterizado pela
hidrélise e gelificagdo ocorrerem por 48 a 72 h e a secagem final do
material ocorrer na faixa de 30 a }[80°C por um tempo de 24 a 48h

prefere{]malmente a 50°C e por 48 h{.
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5. PROCESSO DE ESTRUTURAQAO" DE CORANTES NATURAIS COM

i

CARACTERISTICAS HiBRlI;DAS CQMPATiVEIS PARA APLICACAO EM
MATERIAIS POLIMERICOS FIBRAS CELULOSICAS, SINTETICAS E
MISTAS, de acordo com as relvmdlcagoes 1-4, caracterizado por
concentrados de plgmentos corantes ou aditivos serem dispersos em

uma resina denominada resma velculo

6. PROCESSO DE ESTRUTURACAO‘ DE CORANTES NATURAIS COM

CARACTERISTICAS HlBRIDAS COMPATiVEIS PARA APLICACAO EM
MATERIAIS POLIMERICOS, FIBR,lAS CELULOSICAS, SINTETICAS E
MISTAS, de acordo com a r:eivindic'égéo 5, caracterizado pelas resinas

compreenderem polivinil cloreto (PVC) polietileno tereftalato etileno
(PET), |polipropileno (PP), pohetlleno de alta densidade (PE), poliestireno
(PS), polimeros de amido (PA) polletlleno (EVA), nao limitantes.

7. PROCESSO DE ESTRUTURAQAO DE CORANTES NATURAIS COM

CARAC’:TERISTICAS HIBRIDAS COMPATIVEIS PARA APLICACAO EM
MATEI!RIAIS POLIMERICOS FIBRAS CELULOSICAS, SINTETICAS E
MISTAS, de acordo com  a relvlndmagao 5-6, caracterizado pelo
processamento prévio dos componentes incorporados a resina
compreender aquecimento a 180-190°C, com tempos de retengdo que
variam de 0-30 segundos seguido da extruséo da massa obtida.

PROCESSO DE ESTRUETI'URAQrZ\O DE CORANTES NATURAIS
conforJne as reivindicac;c")es? 1-7, caracterizado por permitir o uso dos
corantes naturais encapsu_|édos em matriz inorganica que melhoram o

desempenho a solidez ao UV e qufe permitem o uso dos mesmos em

processamentos simplificados de materiais poliméricos, fibras

) 1
celulésicas ou sintéticas, dando as cores caracteristicas.
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Resumo

'PROCESSO DE ESTRUTURAGAO DE (E.'IORANTI:ES NATURAIS COM CARACTERISTICAS

HiBRIDAS COMPATIVEIS PARA APLICAGAO EM MATERIAIS POLIMERICOS, FIBRAS

CELULOSICAS, SINTETICAS E MISTAS

A presente invengdo descreve um processo de encapsulamento de

corantes naturais e/ou sintéticos, com propriedades de solidez importantes que

possibilitam s
em materiais

de cor origina

ua aplicagdo em condigoes d[e temperatura de injecéo e extrusao
oo ., ; b . T
e fibras polimericas ou vegetais, preservando as caracteristicas

s, com redug&o no uso de ingumos.
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