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Resumo: No presente trabalho foram extraidas antocianinas de materiais naturais a
fim de produzir indicadores de pH alternativos para o Ensino Médio. A estabilidade
quimica das antocianinas foi analisada, em fun¢io do tempo, para solugdes de ameixa
roxa, beterraba, casca de uva, jabuticaba e pétalas de rosas vermelhas em metanol, eta-

nol e propanol. Os resultados demonstram que as antocianinas oriundas de ameixa
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roxa, beterraba e jabuticaba apresentaram intensidade de coloragio satisfatoria para
uso como indicadores naturais de pH. Porém, os ensaios mostraram que a antocia-
nina extraida da beterraba apresentam menor estabilidade quimica, independente do
alcool em que se encontra. Por sua vez, as antocianinas derivadas de ameixa roxa e
jabuticaba apresentaram melhores resultados em termos de estabilidade em metanol
e propanol. A antocianina obtida a partir da beterraba, mesmo sendo mais instavel,

apresentou bom comportamento como indicador de pH.

Palavras-chave: alcodis alifaticos; antocianinas; estabilidade quimica; indicador na-

tural de pH.

Abstract: In the present work anthocyanins were extracted from natural materials
to produce indicators of alternative pH for High School. The chemical stability of
anthocyanins was analyzed, taking into account the time, for solutions of plum pur-
ple, beet, grape skin, jabuticaba fruit and red rose petals in methanol, ethanol and
propanol. The results demonstrate that anthocyanins derived from purple plum,
beet, jabuticaba fruit had satisfactory staining intensity for use as natural pH indica-
tors. However, tests have shown that anthocyanins extracted from beet and jabuti-
caba fruit has lower chemical stability, irrespective of the content of alcohol found.
In turn, anthocyanins derived from purple plum and jabuticaba fruit showed better
results in terms of stability in methanol and propanol. Anthocyanin obtained from
sugar beet, although they were more unstable, showed good behavior as a pH indica-

tor.

Key words: anthocyanins; aliphaticalcohols; chemicalstability; natural pH indicator.

1 Introdugio

Atualmente, as deficitarias estruturas publicas escolares impedem que os profes-
sores tenham acesso a materiais, reagentes e equipamentos que oportunizam maior
consolidagdo e interagdo pratica-teoria [1]. Muitas vezes, o uso de atividades experi-

mentais fica a cargo apenas da boa vontade do professor e de sua capacidade de buscar
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alternativas para superagio desse problema.

Por outro lado, nas institui¢Bes de ensino em que ha estrutura fisica disponivel
para realizagdo de atividades experimentais de quimica geral ou até mesmo analitica,
a preocupagio passa a ser o uso de algumas substancias quimicas como indicadores de
pH que impede, apds uso dos participantes, que a mesma seja descartada sem trata-
mento, desde que os reagentes acidos e basicos nio apresentem toxicidade.

Portanto, uma das formas de superacio desse problema é a utilizagio de recursos
de facil aquisi¢do, baixo custo e biodegradaveis como indicadores acido-base naturais.
Indicadores acido-base naturais s3o uma alternativa a isto [2]. Os indicadores acido-
base ou indicadores de pH sdo substancias organicas fracamente acidas (indicadores
acidos) ou fracamente basicas (indicadores basicos) que apresentam cores diferentes
para suas formas protonadas e desprotonadas. Isso significa que estas mudam de cor
em fung¢do do pH. Sdo comumente classificados em fun¢do dos mecanismos de modi-
ficagdo de suas cores, ou seja, por titulagio de neutralizagdo que podem ser aplicados
como indicadores [3].

Segundo Terci e Rossi [2], os primeiros indicadores foram obtidos quando Robert
Boyle, no século XVII, percebeu que a coloragdo violeta do licor produzida por ele
modificava-se para verde, em solugdo basica, e para vermelho, em solugio acida.

Algumas plantas, flores e frutos sio capazes de apresentar diferentes cores em
meios acidos ou basicos devido a presenga de algumas substancias quimicas em sua
composi¢do natural. O grupo de substancias naturais presente nelas e que apresenta
essas caracteristicas sio denominadas antocianinas [4].

Antocianinas (do grego anthos, flor, kyanos, azul escuro) é o maior e mais im-
portante grupo de pigmentos naturais soliveis em agua [5]. As antocianinas sio qui-
micamente compostos fenolicos, pertencentes a familia dos flavondides, responsaveis
pelas cores das pétalas de flores e de frutos de uma grande variedade de plantas [6].
Também se atribui as antocianinas as cores dos produtos que sio feitos a partir de
vegetais e frutos coloridos, como o vinho [7].

A figura 1 representa o cation flavilio, base para formagio da estrutura de uma
antocianina. O cation flavilio, por si s6, nfo é uma antocianina, pois precisa possuir

substitui¢cBes nos anéis aromaticos, nas posi¢des representadas por R[8].
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Figura 1. Estrutura do cdtion flavilio [9]

A tabela 1 apresenta os grupos substituintes R de algumas antocianinas e suas
respectivas coloragdes, que variam do vermelho ao azul [10]. A variedade de cores,

muitas vezes, ¢ resultado da mistura de duas ou mais antocianinas.

Tabela 1. Grupos substituintes em algumas antocianinas

Antocianina R; R; R R, R, R, R, Coloragio
Cianidina OH OH H OH OH OH H Vermelho-Laranja
Peonidna OH OH H OH OCH; OH H Vermelho-Laranja

Delfinidina OH OH H OH OH OH OH Azul-Vermelho

Malvinidina OH OH H OH OCH; OH OCH, Azul-Vermelho
Rosinidinma OH OH H OCH, OCH, OH H Vermelho

Tricetinidina H OH H OH OH OH OH Vermelho

H

Petunidina OH OH OH OCH, OH OH Azul-Vermelho

Fonte: Castafieda-Ovando et al. [9].

Sua variedade de cores vai do vermelho ao azul. Muitas vezes sua coloracio é
resultante da mistura de duas ou mais antocianinas [10]. Esta estrutura apresenta
todas as caracteristicas de um indicador devido ao carater fracamente basica e que
possui uma versio protonada.

As antocianinas sio altamente soltveis em agua. Elas também tem a possibilidade
de ressonancia de cargas em sua estrutura. A figura 2 apresenta o comportamento de
uma antocianina qualquer em pH 4cido ou basico, ou seja, na presenga de fons H' e
OH™.

Por outro lado, a incorreta preparacio de indicadores ou nfo conservagio de
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Figura 2. Estruturas de ressondncia para uma antocianina [9 ]

forma adequada inviabiliza sua utilizagdo horas apds sua preparagio, uma vez que
sio substancias de facil degradagio bioquimica. Uma das formas de retardar e mini-
mizar essa degradago ¢ a solubiliza¢do dessas amostras em alcodis, que atuam como
agentes esterilizantes [ 11]. Isso o conservaria durante determinado periodo para que
possa ser utilizado como indicador natural e, por outro lado, ap6s utilizagio teria sua
biodegradagio facilitada.

Neste contexto, as antocianinas apresentam todas as caracteristicas de um indi-
cador, pois sdo substancias organicas fracamente basicas e que possuem uma versio
protonada. E importante mencionar que a incorreta preparagio ou conservagio invi-
abiliza sua utilizagio. Assim, estudou-se a estabilidade de antocianinas em fungio do
tempo, solubilizados em alcodis alifaticos, extraidos de frutos ou tubérculos de facil
aquisigio, para distribuigdo e utilizagio como indicador de pH em experimentos em
sala de aula.

Diante do exposto, no presente trabalho foram realizados estudos de estabilidade
em metanol, etanol e propanol. A escolha desses alcoois se deve a sua alta solubilidade
em agua. Alcoodis de maiores cadeias carbonicas tem sua solubilidade diminuida em
agua, devido ao aumento da cadeia hidrofébica. Considerando, ainda, que algumas
escolas tem disponibilidade apenas do alcool comercial como solvente, a estabilidade

das antocianinas foi estudada em misturas de alcodis e agua.

2 Metodologia

Para o estudo da estabilidade quimica das antocianinas em diferentes alcodis, fo-

ram preparados extratos de cinco diferentes materiais: ameixa roxa, beterraba, casca
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de uva, jabuticaba e pétalas de rosas vermelhas. A extragio das antocianinas ocorreu
pelo aquecimento de 40 g de cada um dos materiais, em 200 mL de agua destilada, em
ebuli¢do, por 20 minutos. Na sequéncia, os extratos foram resfriados e filtrados.

Para o preparo das solugdes alcodlicas, foram pipetados 10 mL do extrato pre-
viamente do filtrado e dissolvidos em 20 mL de metanol (Vetec), etanol (Synth) e
n-propanol (Vetec), com graus de pureza acima de 99,5%.

As misturas foram armazenadas em frasco ambar, sob refrigeragdo. A estabili-
dade dos indicadores naturais foi acompanhada pelo comportamento da coloragio da
solugio em fungio do tempo. Os dados foram coletados em UV-Vis (Spectro, SP-22),
na faixa de comprimento de onda entre 360 e 700 nm, em intervalos de tempo de sete

dias, por cinco semanas.

3 Resultados e discussao

Em um primeiro momento, observou-se o comportamento das antocianinas em
diferentes alcoois. Percebeu-se que a intensidade da coloragio ¢ diretamente propor-
cional ao tamanho da cadeia carbonica do alcool. As figuras 3 a 7 demonstram o

.. , :
comportamento das antocianinas extraidas de ameixa roxa, beterraba, casca de uva,

jabuticaba e pétalas de rosas vermelhas, respectivamente, ap6s 24 h do procedimento.
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Figura 3. Comportamento das antocianinas extraidas de ameixa roxa, em diferentes al-
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Figura 7. Comportamento das antocianinas extraidas de pétalas de rosa, em diferentes
alcodis.

Em todos os casos, percebeu-se que a intensidade da coloragio é diretamente pro-
porcional ao tamanho da cadeia carbonica do alcool. Em alguns casos, tal aumento
ocorreu de forma mais acentuada, porém os resultados sio similares em todas as amos-
tras. Observou-se, também, que os extratos obtidos a partir de pétalas de rosa e casca
de uvas foram os que apresentaram menor intensidade em sua coloragio. Para as an-
tocianinas extraidas de casca de uva e de pétalas de rosas, as baixas intensidades de
coloragio dificultam sua utilizagdo como indicadores de pH naturais, uma vez que a
mudanga de pH depende da percepgio visual, sendo excluidas da fungio de indicador
e, também, da etapa experimental desse trabalho.

As figuras 8, 9 e 10 apresentam os resultados da estabilidade quimica das soluges

de ameixa roxa em metanol, etanol e propanol, respectivamente.
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Figura 8. Comportamento das antocianinas extraidas de ameixa roxa, estabilizada em
metanol.
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Figura 9. Comportamento das antocianinas extraidas de ameixa roxa, estabilizada em
etanol.

Absorbancia

-

- w
E
HEe

-
-+
s

s

o
[

fhag L
420 470 520 570 620 670
Comprimento de onda (nm)

+ 0dias = 7dias 14 dias ~ 21dias + 28 dias

Figura 10. Comportamento das antocianinas extraidas de ameixa roxa, estabilizada em

propanol.

Percebe-se elevada estabilidade, em fungio do tempo, para a solugio de ameixa
roxa em metanol e propanol, uma vez que nio alteragdes significativas nas respecti-
vas absorbancias. Porém em etanol, observou-se um decaimento na intensidade da
coloragio, indicando pouca estabilidade das antocianinas nesse solvente. Mesmo as-
sim, o isolamento dessa antocianina e sua utilizagdo como indicador de pH em aulas
experimentais ¢ possivel, com grande estabilidade para metanol e propanol, em um
periodo de, pelo menos, 30 dias. As figuras 11, 12 e 13 apresentam os resultados ob-
tidos para a antocianina extraida da beterraba.

Os resultados evidenciaram maior estabilidade dessas antocianinas, em fungio
do tempo, em todos os alcodis utilizados. Mesmo assim, na sequéncia do trabalho,

demonstra-se que é possivel utilizar esse extrato como indicador natural, mesmo com
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Figura 12. Comportamento das antocianinas extraidas de beterraba, estabilizada em

etanol.
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Figura 13. Comportamento das antocianinas extraidas de betervaba, estabilizada em

propanol.
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a instabilidade apresentada, ap6s 28 dias. Os resultados do comportamento das an-
tocianinas de jabuticaba, em fung¢io do tempo, sdo apresentados nas figuras 14, 15 e

16.
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Figura 14. Comportamento das antocianinas extraidas de jabuticaba, estabilizada em

metanol.

Absorbincia
-
[ wn
. .
-
-

o
5]
L
me

0 T T T T
420 470 520 570 620 670

Comprimento de Onda (nm)

Odias =~ 7dias + 14 dias = 21dias + 28 dias

Figura 15. Comportamento das antocianinas extraidas de jabuticaba, estabilizada em

etanol.

Novamente percebeu-se uma baixa estabilidade para as antocianinas conservadas
em etanol, enquanto as conservadas em metanol e propanol apresentaram uma boa
estabilidade para um periodo de 28 dias.

De forma geral, apesar do metanol e propanol propiciarem melhores resultados
como indicadores naturais, nio se descartou o uso do extrato etandlico devido aos
efeitos satisfatorios comprovados no processo de titulagdo. Desse modo, demonstrou-

se que ¢ possivel a produgio de indicadores naturais para uso em aula experimentais.
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Figura 16. Comportamento das antocianinas extraidas de jabuticaba, estabilizada em

propanol.

A fim de se comprovar esse resultado, procedeu-se uma titulagio acido-base. Titulou-
se 25 mL de HCI, 0,1 mol/L, com NaOH, 0,1 mol/L, utilizando o indicador de be-

terraba, solubilizado em etanol, apds 28 dias. A figura 17 demonstra o resultado.

Figura 17. Comportamento do indicador dcido-base extraido da beterraba, antes e apds
a viragem, durante uma titulacio.

Uma diferenga de 0,5 mL foi suficiente para provocar a mudanga de coloragio,
durante a titulagio. Dessa forma, a extragio de antocianinas e a producio de indi-
cadores acido-base para uso em escolas publicas é possivel. Essas estruturas sdo bem
conservadas em alcodis, podendo ser utilizados em um bom intervalo de tempo apds

produgio.
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4 Conclusoes

Os resultados mostraram, inicialmente, que a intensidade de coloragio das an-
tocianinas depende diretamente do tamanho da cadeia carbonica alifatica do alcool
utilizado. Quando maior for a cadeia carbonica, maior € a intensidade da coloragio.
Porém, as antocianinas extraidas de pétalas de rosa e cascas de uva apresentaram baixa
intensidade, o que dificulta o seu uso como indicador natural de pH, pois tal mudanga
requer a percep¢io visual.

As antocianinas, extraidas de ameixa roxa, beterraba e jabuticaba apresentaram
intensidades de coloragdo superiores, o que auxilia no seu uso como indicador natu-
ral de pH. Observando o seu comportamento, em termos de estabilidade em fungio
do tempo, percebeu-se que os melhores resultados sio obtidos para metanol e propa-
nol, tanto na jabuticaba quanto na ameixa roxa. A antocianina extraida da beterraba,
por sua vez, apresentou decaimento da absorbancia em todos os alcodis em que foi es-
tabilizada. Mesmo assim, ela pode ser utilizada como indicador natural de pH, como
demonstrado no experimento.

Assim, nesse trabalho, comprova-se que é possivel a preparagio de indicadores
naturais para uso em atividades experimentais de quimica geral e analitica. Trata-se
de mais uma alternativa de material para as escolas com infraestrutura deficitaria ou
para substitui¢io dos indicadores comerciais ndo biodegradaveis nas institui¢do mais

equipadas.
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