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Eval-g-norbixin Synthesis: Application as a Pigment on Polymers 

Abstract: The contamination by heavy metals present in polymer additives and 

pigments, is a serious health risks. Thus new methods have been implemented to the 

use of organic and biodegradable pigments. In this work, a technique was developed 

by grafting of norbixin in poly (ethylene-co-vinyl alcohol) for use as a pigment on 

polymer materials. From the results obtained by HPLC, it was observed that the 

alkaline extraction led the hydrolysis of bixin into norbixin. The analysis by FT-IR and 

DSC have identified the EVAL and the graft of norbixin. This technique showed to be an 

easy alternative, viable and attractive for the production of new pigments compared to 

traditionally used techniques described in the literature. 
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Resumo 

A contaminação por metais pesados, presente em aditivos e pigmentos poliméricos 

apresenta sérios riscos à saúde. Desta maneira novas metodologias têm sido 

implementadas para a utilização de pigmentos orgânicos e biodegradáveis. Neste 

trabalho, foi desenvolvido uma técnica para o enxerto da norbixina em poli(etileno-co-

álcool vinílico) para uso como um pigmento em materiais poliméricos. A partir dos 

resultados obtidos por CLAE, foi possível observar que a extração alcalina levou a 

hidrólise da bixina em norbixina. As análises por FT-IR e DSC permitiram identificar o 

EVAL e o enxerto da norbixina. Esta técnica apresentou ser uma alternativa fácil, viável 

e atraente na produção de novos pigmentos se comparado com técnicas 

tradicionalmente empregadas descritas na literatura. 
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1. Introdução 

 

Os polímeros e as blendas poliméricas são 

utilizados na fabricação de uma grande 

quantidade de materiais. Isso ocorre devido 

as propriedades desejáveis que eles exibem, 

incluindo baixo custo, alta durabilidade, 

facilidade de fabricação e capacidade de 

reciclagem. Os termoplásticos por exemplo, 

são muito utilizados na fabricação de 

brinquedos.
1
 Em geral, aditivos são utilizados 

em polímeros para alterar as suas 

propriedades e pigmentos para dar cor ao 

produto. No entanto, em muitos casos, os 

pigmentos inorgânicos podem conter 

elementos potencialmente tóxicos na sua 

composição, tais como Ba, Cd, Cr, Pb, Sb, 

entre outros.
1,2

  

Crianças são mais propensas a levar itens 

não alimentares a boca a partir de seis meses 

de idade, sendo que o aumento na 

frequência deste comportamento fica entre 

os dois e três anos de idade,
3
 em seguida, 

torna-se menos significativa depois de 3 anos 

de idade.
4
 Brinquedos contaminados podem 

causar a liberação de contaminantes através 

de contato com saliva podendo assim 

resultar na liberação de contaminantes nos 

fluidos digestivos, como foram mostrados por 

meio de ensaios de laboratório.
5-10

 

Os metais pesados são potenciais riscos 

para a saúde humana se limites seguros de 

exposição ou absorção são excedidos.
11

 A 

exposição a metais representa uma ameaça 

significativa para a saúde das crianças em seu 

desenvolvimento comportamental e 

intelectual.
12

 Altas concentrações destes 

metais têm como principal local de 

acumulação o cérebro, prejudicando o 

desenvolvimento sensório-motor, diminuição 

da função renal, complicações 
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gastrointestinais, fragilização óssea e 

câncer.
13

 

Levando em conta os riscos associados à 

presença de pigmentos inorgânicos 

potencialmente tóxicos, pigmentos orgânicos 

têm sido utilizados por apresentar vantagens, 

como, boa fotossensibilidade, brilho e 

transparência.
14

 Vários métodos têm sido 

desenvolvidos para a incorporação de 

pigmentos orgânicos em materiais 

poliméricos, dentre eles destacam-se a 

adsorção em polímeros,
15

 enxerto em 

polímeros
16,17

 e encapsulação.
18

 

Com base nas considerações acima, o 

objetivo deste trabalho foi realizar o enxerto 

de um pigmento natural a norbixina em 

poli(etileno-co-álcool viníllico) para aplicação 

como pigmento vermelho em materiais 

poliméricos. A Norbixina é um dos principais 

corantes laranja-vermelho alimentar obtido a 

partir das sementes de Bixa orellana L. Ele é 

usado como um corante natural em produtos 

lácteos, peixe defumado, salsicha, 

salgadinhos, sorvetes, cosméticos e produtos 

de cuidados do corpo.
19

 

 

2. Parte experimental 

 

2.1. Materiais 

 

As sementes de Bixa orellana L. foram 

adƋuiƌidasàŶaà͞EstaçãoàdosàGƌãos͟à loĐalizadaà
no distrito de Perdizes em São Paulo. O EVA-

18 mol% de acetato de vinila foi doado pela 

Ioto International juntamente com o Etanol 

99%. Os reagentes: Tolueno (Dinâmica), ácido 

p-toluenossulfônico (Vetec); Hidróxido de 

sódio (Synth); HCl (Vetec), foram utilizados 

sem purificação prévia. 

 

2.2. Metodologia 

 

Extração  

Em um béquer de 500 mL pesou-se uma 

amostra de 20,00 g de semente de Bixa 

orellana L. e a este adicionado 120 mL de 

uma solução de hidróxido de sódio (NaOH 5% 

m/m). Deixou-se agitar a solução por 30 min 

a temperatura ambiente. Depois de 

decorrido o tempo de reação, a solução foi 

filtrada para a retirada das sementes e em 

seguida adicionou-se HCl concentrado até 

pH=4. A solução obtida foi filtrada a vácuo e 

o precipitado (norbixina) foi seco por 24 

horas a temperatura ambiente.
20,21

 

 

Enxerto de norbixina em poli(etileno-co-

álcool vinílico) 

O poli(etileno-co-álcool vinílico) (EVAL 18) 

foi produzido a partir  da hidrólise do 

poli(etileno-co-acetato de viníla) (EVA) 

conforme descrito na literatura por Dutra e 

colaboradores.
22

 O enxerto de norbixina no 

EVAL-18 ocorreu pela técnica de esterificação 

usando um sistema de refluxo e Dean-Stark. 

O esquema reacional está representado na 

Figura 2. 

A reação foi mantida a uma temperatura 

de 110 ºC e após o período de 48 horas o 

conteúdo do balão foi adicionado em 1200 

mL de etanol, precipitando o polímero Eval-g-

norbixina. Este polímero foi filtrado, 

purificado em um extrator Soxhlet e seco em 

estufa até massa constante. 
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Figura 2. Esquema reacional do enxerto de norbixina em EVAL 

 

2.3. Caracterizações 

 

Cromatografia em fase líquida de alta 

eficiência – CLAE – As análises foram 

realizadas em um cromatógrafo modelo 

Varian 212-LC com detector de aerosol 

carregado (Charged Aerosol Detector - CAD) e 

coluna Kinetex C18 100A, 2,6 micras 150 x 4,6 

mm. A fase móvel utilizada foi composta de 

87:13 acetonitrila: solução 0,1% de ácido 

fórmico em água com vazão de 0,25 mL/min. 

Os dados foram adquiridos no programa 

Chromeleon. As amostras foram preparadas a 

0,5 mg/mL em fase móvel. 

Espectroscopia na região do infravermelho 

com transformada de Fourier – FTIR – As 

análises foram realizadas em um 

espectrofotômetro Excalibur Series FTS 

3500GX da Bio-Rad Laboratories. Os 

espectros foram obtidos com uma resolução 

de 4 cm
-1 

e 32 scans.min
-1

, entre 4000 a 400 

cm
-1

. 

Calorimetria Exploratória Diferencial–
DSC– foi realizada no equipamento Netzsch 

modelo 200 F3 Maia. As amostras foram 

analisadas sob fluxo de nitrogênio a 50 

mL.min
-1

, em um intervalo de temperatura de 

-80 a 180 ºC com taxa de aquecimento e 

resfriamento de 10 ºC.min
-1

. O grau de 

cristalinidade Xc, das amostras, foi calculado 

usando a seguinte equação: 

 

 

 

onde ΔHm é o calor de fusão, ΔHºm é o calor 

de fusão do PE 100% cristalino 290 J/g.
23,24

 

 

3. Resultados e discussão 

 

A extração do corante norbixina das 

sementes de urucum foi realizada por 

hidrólise alcalina. Esta técnica é interessante, 

pois, a bixina insolúvel em água, sofre 

saponificação formando um sal, o norbixato 

de sódio. Ao tratar o norbixato de sódio com 

HCl, o íon carboxilato é protonado, 

formando-se a norbixina insolúvel no meio 
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aquoso, podendo facilmente ser retirada por 

filtração.
25

  

Na Figura 2 a análise cromatográfica 

mostra que praticamente toda a bixina foi 

hidrolisada a norbixina.  Os resultados estão 

expressos na Tabela 1 e foram comparadas 

com a amostra controle, obtido a partir do 

extrato utilizando clorofórmio como 

solvente. 

 

Tabela 1. Estimativa da concentração de norbixina e bixina no controle e extrato 

Amostra Norbixina (%) Bixina (%) 

Controle 62,1 37,9 

Extrato hidrolisado 96,98 3,02 

 

Figura 2. Cromatograma obtido por CLAE, da extração de norbixina por hidrolise básica: a) 

amostra controle b) extrato hidrolisado 

 

O processo de enxerto da norbixina no 

EVAL representado no esquema da Figura 2, 

foi feito através da técnica de esterificação 

utilizando ácido p-toluenossulfônico como 

catalisador. Alguns estudos demonstram que 

o uso de catalisadores metálicos e 

temperaturas elevadas acima de 120 °C, 

promovem a complexação com íons 

metálicos e a degradação de sua 

estrutura.
26,27

 

O produto Eval-g-norbixina, após 

purificação, apresentou uma baixa 

solubilidade em solventes como Tolueno, 

DMSO, THF e Xileno. Esta baixa solubilidade 

(mesmo em tolueno a quente), é devido a 

reticulação das cadeias poliméricas, pois a 

norbixina se encontra na forma de um ácido 

dicarboxílico. Outra característica 

apresentada foi que a coloração avermelhada 

da norbixina, estava presente no polímero 

após a purificação. Tal característica mostrou 

que o processo de esterificação não 

degradou o pigmento, uma vez que se isso 

acontecesse o material teria uma coloração 

amarelada.
28,29

  

Na Figura 3 estão representados os 

espectros de FT-IR. A deformação axial de 

͞C─H͟à Ŷaà ƌegiãoà deà ϯϵϭϴà Đŵ-1
 a 2850 cm

-1
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pode ser vista em todos os espectros 

juntamente com deformação angular de 

͞C─H͟àeŵàϭϰϲϱàĐŵ-1
, 1000 a 650 cm

-1
. Para o 

EVA o espectro apresenta ainda bandas 

͞C─O─C͟àeŵàϭϮϰϭàĐŵ-1,à͞HC─O͟àeŵàϭϬϮϬàĐŵ-

1
 e banda forte e fina de deformação axial de 

͞C=O͟à eŵà ϭϳϰϬà Đŵ-1
 onde após a hidrólise 

ocorre o desaparecimento desta banda e 

surgimento de bandas em 3375 cm
-1

 

ƌefeƌeŶtesà ăà defoƌŵaçãoà aǆialà deà ͞O─H͟à eŵà
ligação de hidrogênio intramolecular, 

presentes no EVAL. O espectro para a 

norbixina apresenta deformação axial de 

estiƌaŵeŶtoà͞O─H͟àdeàĄĐidoàeŵàϯϰϮϵ,àďaŶdaà
forte e alargada referente ao estiramento de 

carbonila de éster α,β-insaturado em 1724 

cm
-1

 eàaiŶdaàďaŶdasàdeà͞COO͟àeŵàϭϰϰϭàĐŵ-1
, 

͞C─O─C͟àeŵàϭϭϴϱàĐŵ-1
.
30,31

 

O enxerto da norbixina em EVAL, pela 

técnica de esterificação, pode ser 

comprovado por FT-IR através da diminuição 

da banda referente à deformação axial de 

estiƌaŵeŶtoà͞O─H͟àdeàĄĐidoàeŵàϯϰϮϵàĐŵ-1
 e 

o deslocamento da banda de deformação 

aǆialàdeà͞C=O͟àeŵàϭϳϯϱàĐŵ-1
. O espectro do 

Eval-g-norbixina apresenta ainda bandas de 

͞COO-͟à eŵà ϭϰϰϭà Đŵ-1
, deformação axial no 

plaŶoà͞OH͟àeŵàϭϯϳϭàĐŵ-1,à͞C─O─C͟àeŵàϭϮϰϭà
cm

-1,à͞HC─O͟àeŵàϭϬϮϬàĐŵ-1
.
32

 

 

 

Figura 3. Espectros de FTIR do EVA, do EVAL, da Norbixina e do Eval-g-norbixina 

 

A Figura 4 mostra as curvas de fusão e 

cristalização dos produtos obtidos. As 

características térmicas das amostras estão 

também resumidas na Tabela 2. 

Para o EVA pode ser observada a 

temperatura de transição vítrea (Tg) em -35,7 

ºC. Por outro lado, para o EVAL, devido à 

hidrólise dos grupos acetila, a presença de 

grupos hidroxilas proporcionam um aumento 

na cristalinidade devido as ligações de 

hidrogênio que dificultam os movimentos das 

cadeias. Este aumento na cristalinidade pode 

chegar a 22,86 % em relação ao EVA. Embora 
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o EVAL seja um material rígido que possui 

domínios cristalinos, a organização cadeias é 

perturbada pelo enxerto com a norbixina, o 

que reduz a sua cristalinidade em 9,82%.
33,34

 

Na Tabela 2 pode ser visto que a 

temperatura de início de cristalização (Tc,onset) 

e pico de cristalização (Tc,peak) aumentam 

após o enxerto da norbixina. Este aumento 

mostrou a capacidade de nucleação da 

norbixina, favoreceu que o processo de 

cristalização ocorresse a temperaturas mais 

elevadas.
34

 

 

Tabela 2. Propriedades térmicas obtidas a partir das curvas de DSC 

Amostras ΔHm (J/g) Cristalinidade (%) Tg (ºC) Tm (ºC) Tc,onset (ºC) Tc, (ºC) 

EVA 45,09 15,55 -35,7 88,8 58 65,5 

EVAL 111,4 38,41 - 112,4 85,5 93,2 

Norbixina 141,9 - - 104,5 94,8 104,6 

Eval-g-norbixina 82,9 28,59 - 111,2 85,9 98,0 

ΔHm= entalpia de fusão; Tg= transição vítrea; Tm= temperatura de fusão; Tc,onset= início da 

temperatura de cristalização; Tc= temperatura de cristalização 

 

Figura 4. Calorimetria diferencial exploratória do EVA, do EVAL, da Norbixina e do Eval-g-

norbixina: (A) Curva de aquecimento (B) Curva de resfriamento  

 

4. Conclusões 

 

Neste estudo, investigou-se, o enxerto de 

norbixina em poli(etileno-co-álcool vinílico). 

As análises por FT-IR e DSC, permitiram 

identificar a hidrólise do EVA, bem como o 

enxerto de norbixina no EVAL. Também foi 

possível observar com base nas curvas de 

DSC que o enxerto altera a cristalinidade e 

promove uma ação nucleante no EVAL.  

O enxerto de norbixina no EVAL é 

importante pois além do pigmento ser 

natural ele está ligado quimicamente no 

polímero o que evita sua lixiviação, sendo 

esta uma das principais formas de 

contaminação por pigmentos inorgânicos. 

A abordagem mostrada neste trabalho 

pode ser uma estratégia viável para produzir 

materiais com propriedades biodegradáveis e 

alargar a sua gama de aplicações, visto que o 

EVAL já é amplamente utilizado em 

embalagem, principalmente em estruturas 



 
 Albach, B. et al. 

  

 

000 Rev. Virtual Quim. |Vol XX|  |No. XX|  |XXX| 

 

com múltiplas camadas através do processo 

de laminação e co-extrusão. 
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