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APPLICATION OF FLOWER PIGMENTS IN CHEMICAL EDUCATION. In the present work,
the pH dependent colour change of the crude flower extracts is suggested as subject in teaching
chemical or acid-base equilibria, visual indicators and some aspects of spectrophotometric con-
cepts and applications. The vegetal species used are commonly found in Brazil, and the extraction
methodology proposed is inexpensive and easy to perform in secondary schools and in general
chemistry or instrumental undergraduate courses. A bibliographic review about the use of vegetal
extracts in chemical education and a discussion of the flower colour are also presented.
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INTRODUCAO

As espécies vegetais, uma vez que ndo podem se locomover,
utilizam-se de artificios para atrair animais para efetuarem fun-
¢Oes tais como a polinizagfo.

As flores sdo utilizadas com esta finalidade, nos vegetais
superiores. Por defini¢ciio botinica as flores sdo elementos de
reprodugdo de plantas fanerdgamas; conjunto de cdlice ¢
corola, mais ou menos vistoso, com forma, organizagdo, colo-
ragdo e demais caracteres extremamente varidveis'.

A forma, o aroma, o sabor e a coloragdo de substincias
presentes nas flores sdo utilizadas para chamar a atencéo de
mamiferos, insetos e aves.

Esta coloragdo é causada pela presenca de pigmentos que
absorvem radiagdo luminosa na regido do ultra-violeta e do
visivel. Estes pigmentos localizam-se nos vaciolos das células
vegetais?, nos quais o pH varia entre 3,70-4,15 ¢ 4,40-4,50 por
exemplo, para o caso de pétalas de rosas, no pico de coloragéo

e ap6s trés dias de colhidas, respectivamente, segundo foi re-
latado por Asen et al’.

Vdrias classes de substincias podem colaborar para a colora-
¢do das flores, frutos e folhas dos vegetais, destacando-se as
porfirinas, carotendides e flavonéides*. Exemplos destes corantes,
bem como seu grupo caracteristico sdo apresentados na tabela 1.

Nas flores os principais agentes croméforos sio os flavondides.
Estes compostos sdo subdivididos em grupos de substincias, cada
qual apresentando coloragdes caracterfsticas. Segundo Brouillard®,
as antocianinas sio responsiveis pela coloragiio rosa, laranja,
vermelha, violeta e azul da maioria das flores. Os flavonéis
(chalconas e auronas), produzem coloragio amarela. Esta mesma
cor pode, também, ser produzida por carotendides.

Outros glicosideos de chalconas, auronas, flavonas ¢
flavonéis podem, também, se apresentar incolores com ab-
sor¢des no ultra-violeta, porém podendo ser vistos por inse-
tos, como as abelhas® e possivelmente por pdssaros, como
os beija-flores.

Tabela 1. Principais grupos responsiveis pela coloragdo em tecidos vegetais e suas ocorréncias.

Classe Grupo Bisico Nome Exemplo Ocorréncia
Porfirinas Porfina Clorofila folhas verdes
Carotenéides />—/\ Isopreno B-caroteno cenoura
(terpenos)

Licopeno tomates

Flavonoéides

: CHy~CH=CH :

Unidade Estrutural

Antocianinas flores vermelhas

do Flavonéide

Flavondéis flores amarelas

QUIMICA NOVA, 21(2) (1998)

221



Revisdo Bibliogrifica

Virios autores tém se preocupado em aproveitar estas colo-
ragdes no ensino de quimica. Assim a defini¢io dos corantes,
sua aplicacio na industria, aspectos histéricos e técnicas de
separagdo podem ser encontrados no Jowrnal of Chemical
Education e em anais de reunides cientificas realizadas no
Brasil, conforme se descreve a scguir.

Teixeira et al® apresentaram estudos sobre a preparagio de
papéis indicadores & partir de pigmentos naturais de Trades-
cantia diurética ¢ Brassicaceae abracea, impregnando papel
de filtro com os extratos etandlicos dos vegetais.

Pereira ct al” apresentaram estudos computacionais sobre a
estrutura eletrénica do cdtion flavilico. Informagdes sobre a
planaridade ¢ ressonfincia da molécula foram desenvolvidos
com base na sua geometria ¢ ordem de ligagdo.

O GEPEQ (Grupo de Pesguisa em Educagio Quimica), do
1Q-USP*, apresentou uma proposta para ensino de equilibrios
dcido-base baseada na utiliza¢do dos corantes do repotho roxo.
Uma cscala de pH, baseada na coloragido do extrato e a deter-
minacfio de acidez para substincias de naturezas diversas fo-
ram apresentados.

Lima et al’ aproveitaram-se do mesmo extrato para demons-
trar o cfeito tampdo de comprimidos efervescentes, mostrando
a importincia de niio sc alterar o pH do estdmago utilizando-
se bases fortes nos comprimidos antidcidos.

Teixeira et al'® estudaram a estabilidade de pigmentos vege-
tais, acompanhando a diminui¢iio da intensidade de cor por
espectrofotometria de absor¢io molecular, na regifio do visivel.

Curtright ct al'' propuseram um experimento para a deter-
minagdo de pK aparentc de misturas de antocianinas contidas
em sucos de frutas, demonstrando que as substancias croméfo-
ras presentes nas frutas poderiam ser indicadores para medir a
acidez do meio em que cstio inseridas.

Lalitha'? comparou o desempenho de vdrias fases estaciond-
rias na separagio de pigmentos vegetais. Utilizando misturas
de éter de petrdleo e benzeno o autor concluiu que o melhor
desempenho foi de arcias do rio Yamuna, na India.

Kimbrough'? descreveu procedimentos cromatogréficos para
a separagiio de pigmentos vegetais, utilizando materiais comuns
encontrados em farmdcias ¢ supermercados, como fases mével
e estaciondria.

Calafati et al' estudaram o extrato alcodlico da casca do
Syzygium jambolanum (jamboldo), como indicadores dcido-
base. Estudos espectrofolométricos ¢ potenciométricos foram
utilizados para avaliar o desempenho do indicador.

Velozo et al'? apresentaram estudos sobre a extragdo, iden-
tificagdo ¢ comportamento dcido-base de antocianinas de
Euphorbia pulcherrima (asa de papagaio), utilizando cxtrato
alcodlico bruto como indicador de titulagdes ¢ na preparagio
de papéis indicadores.

Mebane ¢ Rybolt'® discutiram as variagdes de cor observa-
das na titula¢fio de extratos obtidos de diferentes vegetais co-
mestiveis (frutas ¢ folhas). As variagdes de cor foram coloca-
das em um grifico relacionando o pH ¢ zona de viragem.

Alkema ¢ Scager® apresentaram os diversos tipos de pig-
mentos que podem ser cncontrados em vegetais, descrevendo
sua associagiio com as cores apresentadas por tlores, frutos,
folhas e cascas.

Séquin-Frey'” publicou um interessante artigo sobre fontes,
comportamento quimico ¢ histérico da utilizagdo de corantes
vegetais, origindrios de diversos pafses, ressaltando o crescen-
te interesse no aproveitamento destes corantes na industria
cosmética e alimenticia contemporinca,

Foster'® preparou uma cscala de cores para soluces de
antocianinas em fungdo do pH, propondo a utilizagdo desta
escala para ensino de equilibrio dcido-base ¢ sobre comporta-
mento de pigmentos.
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Anuar' discutiu um método cromatogrifico em papel, para
a separagio de clorofilas e outros pigmentos, comparando di-
versos sistemas solventes ¢ verificando o comportamento dos
compostos na regido do uitra-violeta ¢ do visivel.

Geissman® apresentou um dos primeiros trabalhos, volta-
dos para educagfio, descrevendo o comportamento dcido-base
de extratos vegetais, propondo uma reacgdio para explicar a
mudanca de coloragdo, em funcio da acidez do meio. O autor
destaca a presencga de antocianinas, como agentes cromoéforos
e comenta a presenga de misturas de corantes combinados para
produgdo de coloraciio em flores.

Antocianinas

As antocianinas, pigmentos da classe dos flavondides, sdo
os principais croméforos encontrados nas flores vermelhas,
azuis e purpuras. Quando extraidas do meio natural, apresen-
tam-se na forma de sais de flavilio, normalmente glicosiladas,
ou seja, ligadas a moléculas de agiicares, sendo os mais co-
muns a B-D-glucose, a P-D-galactose ¢ a o-D-1amnose?'. As
estruturas mais comuns apresentadas pelas antocianinas sdo
mostradas na figura 1.
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Figura 1. Estruturas das antocianinas comumente encontradas em flores.

Uma das principais caracteristicas das antocianinas, com
aproveitamento diddtico ¢ a sua mudang¢a de coloragdo em
fun¢io do pH do meio. Esta variacdo de cores foi extensa-
mente estudada e discutida por Brouillard e colaborado-
res™?*2% Segundo estes autorcs trés cquilibrios principais
ocorrem quando se eleva o pH de uma solugio dcida con-
tendo uma antocianina. Um esquema geral é apresentado na
figura 2.

Na primeira reagdo, ocorre o equilibrio dcido-base de
protonagiio do cdtion flavilio, muito rdpido, com uma constan-
te de equilibrio K,, representado pela reaciio 1, da figura 2.

Em seguida forma-se um carbinol pseudo-base, através de
um equilibrio rdpido, com constante K, representado pela re-
agdo 2, da figura 2.

Finalmente estabelece-se lentamente um equilibrio tautomé-
rico, com formag¢io de uma pscudo-base chalcona, incolor,
com constante de equilibrio Kr, representado na reagdo 3, da
figura 2.

No presente trabalho, pretende-se oferccer uma alternati-
va simples e de baixo custo para ensino utilizando-se de
vegetais facilmente encontrados no Brasil. Os corantes uti-
lizados se prestam ao ensino desde conccitos bdsicos de
equilibrio quimico para estudantes de 2° grau, de indicado-
res de titulagdo para cursos de quimica geral ¢ até a lei de
Lambert-Beer e espectros de absor¢iio molecular, para cur-
sos de quimica analitica instrumental. A utilizagdo das flo-
res oferece ao estudante um contato com a quimica utilizan-
do um objeto atrativo e presente no scu dia-a-dia. As espé-
cies utilizadas foram Tibouchina granulosa, Bauhinia
variegata, Rhododendron simsii, Impatiens walleriana, de
flores vermeclhas, evidenciando a presenga de antocianinas.
A tabela 2 reune uma série de informagdes gerais sobre as
espécies utilizadas ¢ a figura 3 apresenta fotografias das
flores para sua identificagiio.
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Figura 2. Esquema geral dos equilibrios que ocorrem com o cdtion flavilio, quando se muda o pH do meio, de acordo com Brouillard et al™.

Tibouchina granulosa

Bauhinia variegata

Figura 3. Fotografias das flores utilizadas.

A interdisciplinaridade estd contida neste caso desde os pro-
cedimentos de extragdio até a explicacio da mudanga de cor,
envolvendo conceitos e procedimentos da quimica analitica,
orginica, de produtos naturais e fisico-quimica, além da clas-
sificagdo boténica das espécies envolvidas, oferencendo atra-
vés destes aspectos grande quantidade de detalhes e informa-
¢Oes a alunos em diferentes estdgios de aprendizado. Além disto
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Rhododendron simsii

Impatiens waleriana

o baixo custo dos experimentos propicia sua utilizagdo em
qualquer escola.

PARTE EXPERIMENTAL

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico (PA) e
as solugdes foram preparadas com dgua destilada e deionizada.
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Tabela 2. Informacdes gerais sobre as espécies utilizadas, neste trabalho.

Espécie Sinonimia botanica Nomes Populares Origem Floracdo Utilidade
(nome cientifico)
Tibouchina -Melastoma -quaresmeira, Brasil -2 vezes ao ano: - madeira para
granulosa’ granulosa Desr., junho-agosto objetos leves e caixotaria,
-Pleroma -tlor-de-quaresma, dezembro-margo - ornamentagdo
granulosa Don, (mais abundante) - arbonizagdo urbana
-Lasiandra -quaresmeira-roxa,
fontanesiana DC.,
-Melastoma fontanesii -quaresma
Spreng.
Rhododendron  -Azalea indica Sims -azaléia, China  julho-setembro - ornamentagio
simsii? -azaléia-belga
Bauhinia -Bauhinia purpurea -pata-de-vaca, India ¢  julho-outubro -madeira para marcenaria,
variegata®? -casco-de-vaca, China -atividade anti-dispéptica e
-mororg, anti-helmintica(casca e raizes),
-pata-de-boi, -tratamento tlceras, hansenfase
-unha-de-boi, e outros problemas de pele,

-unha-de-vaca

Impatiens
walleriana

-Impatiens sultani -beijo turco,

2

-maria-sem-vergonha

-atividade carminativa e
laxativas(flores)
-ornamentagio

Africa

ano todo -ornamentagdo

1. Lorenzi, H. - ref. 26; 2. Lorenzi, H., Souza H. M. - ref 27; 3. Graf, A. B. - ref. 28; 4. Corréa, M. P. - retf. 29.

Obtenciio dos Extratos Brutos

Para obtencfio dos extratos foram utilizadas aproximadamen-
te 300g de pétalas de flores recém-colhidas, imersas em 300mL
de etanol, como solvente extrator. O tempo de extragio estabe-
lecido foi de 48 horas, mantendo-se o material embrulhado em
papel aluminio e a temperatura ambiente.

Apds este periodo o solvente foi eliminado em um rota-
evaporador, sob vdcuo & temperatura mixima de 40°C, até
volume constante, obtendo-se um residuo viscoso. Caso o equi-
pamento ndo seja disponivel, pode-se utilizar uma trompa de
dgua e um quitassato, ou ainda evaporar o solvente usando-se
um secador de cabelo com fase fria, porém sempre ao abrigo
da luz e tomando-se cuidado para que a temperatura ndo ultra-
passe os 40°C.

O extrato assim obtido foi conservado em congelador, acon-
dicionado em frasco escuro. Este extrato foi utilizado na ob-
ten¢do dos espectros de absor¢do molecular, verificagdo da Lei
de Lambert-Beer, e como indicador dcido-base.

Para demonstragio da reversibilidade da cor em meio dcido
€ bdsico, pode-se utilizar o extrato alcodlico, evaporando-se
aproximadamente 50% do solvente.

Reagentes e Solugdes

Foram utilizadas solugdes tampdo de Mcllvaine, preparadas
de acordo com Elving et al**, para controle de pH na obtengdo
de espectros de absor¢ido molecular.

Solugdes dos dcidos cloridrico e acético (HAc), bem como
dos hidréxidos de sédio e amonio foram preparadas em concen-
tragdes préximas a 0,1 mol L' e padronizadas de acordo com
livros texto de quimica experimental®>, Estas solugdes foram
utilizadas nas titulagdes dcido-base, usando-se eletrodo de vidro
e os extratos como indicadores de ponto final, para comparagio.
O volume de 4cido titulado foi fixado em 10,0 mL.

Espectros de absor¢iio na regido do UV ¢ do visivel foram
obtidos em diferentes pH, para determinagio dos comprimentos
de onda dos mdximos de absor¢fo, bem como para demonstragio
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da mudanga da forma destes espectros em fungdo da acidez do
meio. A quantidade de extrato foi varidvel sendo utilizado extrato
suficiente para a observagiio de cor em cada caso.

Para verificagdo da Lei de Lambert-Beer foram preparadas
solucdes estoque contendo aproximadamente 10 mg do extrato
em 100 mL de solugdo. Aliquotas destas solugdes foram dilui-
das com solugdes de HCI e NaOH, e suas absorbincias medi-
das em fungiio da dilui¢do. Os coeficientes de absortividade
aparentes (a), para as misturas de cromdforos contidos nos
extratos, foram também determinados.

Equipamentos

pH-metro: Orion Ion Analyser EA 940

Eletrodo Combinado de Vidro: Analion V620
Rota-Evaporador: R-114, com trompa de vicuo
Espectrofotdometro: Hitachi U-2000, com cubetas de quartzo

RESULTADOS E DISCUSSAQ

a) Demonstracio da Reversibilidade do Equilibrio e do
Fenomeno da Mudanc¢a de Cor em Fungio do pH.

Neste caso os extratos brutos toram adicionados inicial-
mente a solugdes dcidas. Adicionando-se a solugio de NaOH,
observa-se uma alteragfio de cor até amarelo. Neste ponto a
adicdo de solugido de HCI, faz com que a coloragio retorne
ao vermelho inicial, como pode ser observado na figura 4.a.
Este comportamento foi observado para todos os extratos,
podendo ser aproveitado para discussdes sobre a reversibili-
dade e deslocamento do equilibrio quimico, bem como do
comportamento dcido-base de substincias orginicas, utiliza-
das como indicadores. Em cursos de 2° grau, a utilizacdo de
produtos de limpeza, vinagre, comprimidos efervescentes etc.,
pode ser de grande interesse para os alunos, sem elevagdo de
custo pela aquisi¢do de reagentes. '

Uma escala de pH pode ser obtida variando-se a acidez do
meio, conforme € apresentado na figura 4.b.

QUIMICA NOVA, 21(2) (1998)



(a)

v ® .

Figura 4. a) Fotografia mostrando «a reversibilidade da mudanga de cor e, portanto, do equilibrio quimico, quando se passa do meio deido(1)
para o bdsico(2) e retornando a dcido(3). b) Fotografia mostrando a coloragdo do extrato em diferentes pH. Nesta figura utilizou-se o extrato
da Tibouchina granulosa como ilustrag¢do. Os demuis apresentam comportamento semelhante.

b) Espectros de Absor¢io Molecular

O fendmeno de absorg¢do de radiacdo por uma substincia
pode também, ser demonstrado pela utiliza¢io dos extratos. A
modifica¢do de cor pode ser associada & forma dos espectros
dos extratos brutos, aqui utilizados, em meio 4cido e bésico,
com a modificagdo dos miaximos de absor¢do.

A sobreposi¢do dos espectros em diferentes pH infelizmen-
te, ndo apresenta pontos isosbésticos, ji que existe uma mistu-
ra de corantes. Os espectros de absor¢do em meio dcido e bi-
sico, sdio apresentados na figura 5. .
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Em linhas gerais, em meio dcido predomina uma coloragio
avermelhada (Aq.x = 530 nm), em pH=4 predomina uma colo-
ragdo lilds com Ay, em 530, 570 e 620 nm, em pH = 5-6
surge uma coloragio azulada, com intensificagio destes com-
primentos de onda. Finalmente em pH 6-8, ocorre uma predo-
mindncia da cor verde, com intensificagio da banda em 620
nm. Em pH mais elevados ocorre uma coloragdo amarelada
com forte absor¢dio na regido do ultra-violeta, como pode ser
observado na figura 4.b. Varia¢des na forma foram observadas
de espectro para espectro, porém este comportamento geral foi
observado para todos os casos.
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Figura 5. Espectros da forma dcida (pH=2,2) e bdsica (pH=8) de cadu extrato.
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¢) Verificacdo da Lei de Lambert-Beer

A relag@o entre a absorbancia de uma solugéo e a quan-
tidade de espécie absorvente, em um dado comprimento de
onda € dada pela expressio:

Ay = aybe @

na qual:

Aj=absorbancia no comprimento de onda A

aj=coeficiente de absortividade no comprimento de onda A
=caminho Gptico

c=concentraciio da espécie absorvente

Esta expressdo, conhecida como lei de Lambert-Beer,
propde uma dependéncia linear entre a absorbancia e a concen-
tragdo das espécies presentes em uma solugio. A possibilidade
de aplicacfio dos extratos aqui estudados na demonstragfo des-
ta lei foi investigada. As retas obtidas sio apresentadas na fi-
gura 6, enquanto os resultados de coeficientes de absortividade
aparente, comprimento de onda utilizado e coeficientes de cor-
relagdo siio dados na tabela 3.

Tabela 3. Resultados da verificagio do comportamento dos
quatro extratos brutos em relagfo & Lei de Lambert-Beer.

Forma Acida Forma Badsica

Espécie A coef. A coef.

nm absort. nm absort.

T. granulosa 532 0,176 438 0,200
B. variegata 528 3,12 350 0,881
R. simsii 522 0,657 378 0,629
1. walleriana 526 0,902 322 2,19

Com estes resultados fica clara a possibilidade de demonstrar
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a lei de Lambert-Beer, em cursos de quimica analitica instru-
mental, utilizando os corantes.

d) Comparaciio entre os pontos finais em titulacdes Acido-
base, determinados com o eletrodo de vidro e
visualmente, utilizando os extratos como indicadores.

Os resultados obtidos quando os diferentes sistemas 4cido-
base foram titulados, em presenca do corante como indicador
em comparagdo com o eletrodo combinado de vidro, sdo apre-
sentados na tabela 4.

Durante as titulagGes observou-se para todos os extratos que a
cor inicial do corante era vermelha em meio dcido, com a adigio
da base notou-se a mudanga para verde, seguido de amarelo.

No ponto final da titulagdo a mudanga de cor foi de verme-
lho para verde, sendo os intervalos de viragem observados entre
pH 7 ¢ 8.

O ponto de viragem pode ser observado com clareza, quan-
do se adiciona a base ao 4cido contendo o indicador. No pro-
cedimento inverso niio se observa mudanga de cor. Isto pode
ser devido a modificagdes quimicas na molécula do corante.

Este fato pode ser relacionado com os trabalhos de Broui-
lard et al>*** nos quais os autores demonstraram que para
pH extremamente elevados, ocorre o deslocamento do equili-
brio representado pela equaciio 3 da figura 2, favorecendo a
formagio da pseudo-base chalcona. Este equilibrio € lento e,
uma vez atingido o retorno as especies dcidas é demorado, néo
permite a verificacdo da mudanca de cor do extrato usado como
indicador, quando se titula a solugdo bdsica.

Nos estudos de reversibilidade de cor deve-se fazer apenas
uma elevagdo do pH, nio se atingindo valores extremamente
bdsicos, prevenindo-se a formacio da chalcona,

Quanto ao uso dos extratos como indicadores, nota-se que
o melhor desempenho foi da Rhododrendron simsii, que apre-
sentou resultados préximos ao cletrodo de vidro para todos
0s sistemas.
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Figura 6. Curvas de absorbdncia em fungdo da concentragdo de extrato, para demonstragdo da validade da Lei de Lambert-Beer, para os

extratos utilizados, com os respectivos coeficientes de correlagdo.
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Tabela 4. Comparagio entre os resultados de detecgio dos pontos finais em titulagdes dcido-base, utilizando-se os extratos como

indicadores visuais ¢ com o eletrodo de vidro.

Espécie Sistema Volume médio de equivaléncia* / mL
Potenciométrico Visual IErrol / %
Tibouchina HCI/NaOH 8,31 8,33 0,24
granulosa HCI/NH4OH 8,07 8,29 2,7
HAc¢/NaOH 11,4 11,2 1,8
HAc/NH;OH 11,6 11,8 1,7
Rhododendron HCI/NaOH 14,9 15,0 0,67
simsii HCI/NH4OH 10,4 10,6 1,9
HAc/NaOH 10,3 10,2 0,97
HAc/NH4OH 13,9 13,8 0,72
Bauhinia HCI/NaOH 14,7 14,8 0,68
variegata HCI/NH;OH 10,1 10,2 0,99
HAc¢/NaOH 9,96 9,78 1,8
HAc/NH,OH 11,3 11,2 0,88
Impatiens HCIl/NaOH 10,1 10,1 0,20
walleriana HCI/NH4OH 9,14 9,40 2,7
HAc/NaOH 9,80 9,75 0,51
HAc¢/NH4OH 8,88 8,97 1,0

* Média de 3 determinacdes. Condigdes: volume de dcido titulado = 10,0 mL; todos os reagentes utilizados em concentragdes
préximas a 0,1 mol L°'; titulante adicionado 2 partir de uma bureta de 25,0 mL.

Ja a Tibouchina granulosa e Impatiens walleriana, nio
apresentaram um desempenho tdo bom, quando a viragem ocor-
re em meio mais dcido (HCI/NH4OH), provavelmente devido a
faixa de viragem dos corantes contidos no extrato. Porém os
erros relativos sdo menores que 3,0% ¢ os resultados didéticos
podem ser considerados satisfatérios para todos os extratos.

CONCLUSAO

Tendo em vista os resultados obtidos, pode-se concluir que os
extratos brutos obtidos das flores das quatro espécies vegetais
estudadas apresentam potencialidade diddtica para demonstragfo:

1) do comportamento de substiincias naturais como indica-
dores em titulagGes para os sistemas dcido forte-base forte,
dcido forte-base fraca, dcido fraco-base forte e dcido fraco-
base fraca, ja que os pontos de viragem observados sdo préxi-
mos dos obtidos com o eletrodo de vidro,

2) da Lei de Lambert-Beer,

3) do comportamento de indicadores visuais e a sua aplica-
¢do na determinagdo de pontos finais em titula¢des dcido base.
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