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UTILIZACAO DO EXTRATO BRUTO DE
FRUTOS DE Solanum nigrum L NO ENSINO
DE QUIMICA

Luiz Antdénio RAMOS™

, Karina Omuro LUPETTL®
Eder Tadeu Gomes CAVALHEIRO™
Orlando FATIBELLO-FILHO"

RESUMO: As antocianinas, pigmentos da classe dos flavonodides, sao os
principais substancias cromogénicas encontrados nas flores vermelhas,
azuis e purpuras. Uma das principais caracteristicas das antocianinas,
com aproveitamento didatico € a sua mudanca de coloracao em funcgao
do pH do meio. Este trabalho se insere em um projeto mais amplo, que
visa propor experimentos simples e de baixo custo para ensino,
utilizando-se de vegetais facilmente encontrados no Brasil. Os corantes
utilizados se prestam ao ensino desde conceitos basicos de equilibrio
guimico para estudantes de ensino médio, de indicadores em titulacao
para cursos de quimica geral e até da Lei de Lambert-Beer e de
Espectros de Absorgao, para cursos de instrumentacdo. A espécie
utilizada foi Solanum nigrum L (maria-preta), cujo extrato bruto foi
utilizado como agente cromoforo. Usando o extrato bruto como
indicador em titulagdes acido-base, observaram-se erro relativos da
ordem de 0,11-1,0%, quando comparado com os resultados
potenciométricos. A mudanca de cor observada foi de vermelho para
amarelo, entre pH 4 e 10. Espectros de absorgao na regiao do UV e do
visivel foram obtidos em diferentes pH, para determinacdo dos
comprimentos de onda dos maximos de absorcdo, bem como para
demonstracdo da mudanca da forma destes espectros em funcao da
acidez do meio.

PALAVRAS-CHAVE: Corantes naturais, Antocianinas, Ensino de
guimica.

Introducao



Antocianinas

As antocianinas, pigmentos da classe dos flavondides, sdao os principais
agentes cromoéforos encontrados em tecidos vegetais de cor vermelha,
azul e purpura. Quando extraidas do meio natural, apresentam-se na
forma de sais de flavilio, normalmente glicosiladas, ou seja, ligadas a
moléculas de agucares, sendo os mais comuns a B-D-glucose, a B-D-
galactose e a a-D-ramnose!. Quando livres dos aglcares sdo chamadas
antocianidinas. As estruturas mais comuns apresentadas pelas
antocianidinas sao apresentadas na Figura 1.

Uma das principais caracteristicas das antocianinas, com
aproveitamento didatico, € a mudanca de coloracao de suas solugcdes em
fungao do pH do meio. Esta variagao de cores foi extensamente
estudada e discutida por Brouillard e colaboradores®3*. Segundo estes
autores trés equilibrios quimicos ocorrem quando se aumenta o pH de
uma solugdo acida contendo uma antocianidina. Estes equilibrios sdo
representados pelas equacdes de 1-3, na Figura 2.



Na primeira reacao, ocorre um equilibrio acido-base de protonacao do
cation flavilio, muito rapido, com uma constante de equilibrio Kj,
representado pela Equacao 1, da Figura 2.

Em seguida forma-se um carbinol pseudo-base, através de um equilibrio
rapido, com constante Ky, representado pela Reagdo 2, da Figura 2.

Finalmente estabelece-se lentamente um equilibrio tautomérico, com
formacao de uma pseudo-base chalcona, incolor, com constante de
equilibrio Ky, representado na Reacao 3, da Figura 2.

Considerando que a utilizagdo de itens presentes no cotidiano dos
alunos é reconhecidamente uma estratégia adequada para transmissao
e fixacdo de conceitos envolvidos no ensino médio e que estas
estratégias sao priorizadas no texto da Lei das Diretrizes e Bases da
Educacao (LDB), recentemente foi proposta a utilizacao de corantes
contidos em pétalas de flores no ensino do conceito de indicadores



acido-base®. Neste caso os indicadores foram apresentados como
substancias capazes de demonstrar ao experimentador, a condicdo de
acidez do meio no qual estao inseridos. Esta demonstragao pode ser
feita com base na mudanca de coloracao observada pela adicdao do
extrato bruto das pétalas em meio acido ou basico. Ademais uma
revisao bibliografica sobre o aproveitamento de corantes naturais no
ensino de quimica também foi apresentada.

No presente trabalho, pretende-se oferecer uma nova alternativa
simples e de baixo custo para o ensino de quimica utilizando-se os
corantes contidos nos frutos de um vegetal facilmente encontrado no
Brasil. Neste caso a espécie utilizada foi a Solanum nigrum L (maria-
preta), com frutos de coloracdo escura, cujo extrato é vermelho,
evidenciando a presenca de antocianinas. A Tabela 1 apresenta algumas
informacdes gerais sobre a espécie utilizada. Os corantes utilizados se
prestam a discussdo desde conceitos basicos de equilibrio quimico para
estudantes de ensino médio, de indicadores acido-base para cursos de
Quimica Geral e até no auxilio de entendimento de Espectros de
Absorcao Molecular, como também da Lei de Lambert-Beer, para cursos
de Quimica Analitica Instrumental.
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A interdisciplinaridade esta presente neste caso desde os procedimentos
de extracdo até a explicacdo da mudanca de cor, passando pelas
diferentes velocidades de reagao, além da classificacdao boténica da
espécie envolvida, oferecendo grande riqueza de detalhes e informacodes
a alunos em diferentes estagios de aprendizagem. Além disso o baixo
custo dos experimentos propicia sua utilizacao em qualquer escola.

Material e método



Obtencao do extrato bruto

Para obtencao do extrato bruto foram utilizados aproximadamente 15g
de frutos recém-colhidos, imersos em 50mL de etanol, como solvente
extrator. O tempo de extracao estabelecido foi de 48 horas, mantendo-
se o material em um frasco de vidro embrulhado em papel aluminio e a
temperatura ambiente.

Apés este periodo, o solvente foi evaporado em um rota-evaporador,
sob vacuo a temperatura maxima de 40°C, até volume constante,
obtendo-se um residuo viscoso. Caso esse equipamento 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, tomando-se cuidado para que a temperatura nao ultrapasse os
40°C, para prevenir a degradacao dos corantes.

O extrato assim obtido foi conservado em congelador, acondicionado em
frasco escuro. Este extrato foi utilizado na obtencao de espectros de
absorcao molecular, verificacao da Lei de Lambert-Beer e como
indicador em titulacdes acido-base.

Para demonstracao da reversibilidade da cor em meio acido e basico,
pode-se utilizar o extrato alcodlico, evaporando-se aproximadamente
50% do solvente.

Reagentes e solugoes

Foram utilizadas solucdes tampao de Mcllvaine, preparadas de acordo
com Elving et al’, para controle de pH na obtenc3o de espectros de
absorcao molecular.

Solugdes dos acidos cloridrico, sulfarico, nitrico, fosforico, e acético
(HAc), bem como dos hidréxidos de sddio e amoénio foram preparadas e
padronizadas, de acordo com os procedimentos descritos em livros texto
de quimica experimental® Estas solu¢es foram utilizadas nas titulacdes
acido-base, usando-se um eletrodo de vidro e os extratos como
indicadores de ponto final, para comparacao.

Espectros de absorcao na regiao do ultravioleta e do visivel foram
obtidos em diferentes valores de pH, para determinagao dos
comprimentos de onda dos maximos de absorcdo, bem como para
demonstracdao da mudanca da forma destes espectros em funcao da
acidez do meio.



Para verificacdo da Lei de Lambert-Beer foram preparadas solucoes
estoque contendo aproximadamente 5 mg do extrato em 100 mL de
solucdo. Aliquotas destas solucbes foram diluidas com solugdes de HCl e
NaOH, e suas absorbancias medidas em funcgao da diluicao. Os
coeficientes de absortividade aparentes (a), para as misturas de
cromoforos contidos nos extratos, foram também determinados.

Equipamentos

pH-metro: Orion Ion Analyser EA 940

Eletrodo Combinado de Vidro: Analion V620

Rota-Evaporador: Fisatom R-114, acoplado a uma bomba de vacuo
Quimis Q-355B2

Espectrofotometro: HP 8452A, com cubeta de quartzo de 1 cm de
caminho optico.

Resultados e discussao

a) Demonstracao da reversibilidade do equilibrio e do fenémeno
da mudanca de cor em funcao do pH.

Neste caso, os extratos brutos foram adicionados inicialmente em
solucdes acidas. Adicionando-se a solugdo de NaOH, observa-se uma
alteracao de cor até o amarelo. Neste ponto, a adicao de solugao de HClI,
faz com que a coloragao retorne a cor vermelha inicial. Este
comportamento foi observado para o extrato bruto em meio aquoso,
podendo ser aproveitado para discussdes sobre equilibrio quimico
(reversibilidade, deslocamento, etc...), bem como do comportamento
acido-base de substancias organicas, utilizadas como indicadores. Essas
mudancas de cor podem ser observadas na Figura 3.



Uma escala de pH também pode ser obtida variando-se a acidez do
meio, conforme é apresentado na Figura 4, podendo suas cores serem
utilizadas para medida aproximada do pH de substancias ou suas
solugdes. No ensino médio, a verificagdo da acidez de substancias de
uso didrio tais como produtos de limpeza, vinagre, comprimidos
efervescentes etc., pode ser de grande interesse para os alunos, com
experimentos de baixo custo.




b) Espectros de absorcao na regiao do ultravioleta e visivel

O fendbmeno de absorcdo de radiacao eletromagnética por uma
substancia pode também, ser demonstrado pela utilizacdo dos extratos.
A modificacdo de cor pode ser associada a forma dos espectros do
extrato bruto, em meio acido e basico, com a modificagcdo dos maximos
de absorcao. No entanto, a sobreposicao dos espectros em diferentes
pH, ndo apresentou ponto(s) isosbéstico(s), ja que existe uma mistura
de corantes. Os espectros de absorcao em meio acido e basico, sao
apresentados na Figura 5.
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Em linhas gerais, em meio acido predomina uma coloracao avermelhada
(Amax = 526 nm), em pH = 4 predomina uma coloracdo lilds com Amax €M
318, 526 e 664nm, em pH = 5-6 surge uma coloragao azulada, com
intensificagao destes comprimentos de onda. Finalmente em pH 6 - 8,
ocorre uma predominancia da cor verde, com intensificagdo da banda
em 580. Em valores de pH maiores ocorre uma coloracao amarelada
com forte absorcao na regiao do ultravioleta, com Amax €m 366.

c) Verificacdao da Lei de Lambert-Beer



A possibilidade de aplicagdao do extrato aqui estudado na demonstragao
da Lei de Lambert-Beer foi investigada. As retas obtidas sao
apresentadas na Figura 6, enquanto os resultados de coeficientes de
absortividade aparente, comprimento de onda utilizado e coeficientes de
correlacao sao reunidos na Tabela 2.
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Os coeficientes lineares dos graficos de absorbancia em fungao da
guantidade de extrato bruto presente na solugao ilustram claramente o
principio da Lei de Lambert-Beer, em cursos de Quimica Analitica
Instrumental, utilizando o extrato proposto.

d) Titulacado acido-base utilizando o extrato bruto de Solanum
nigrum L (maria-preta) como indicador.

Os resultados obtidos nas titulagdes dos diferentes pares acido-base, em
presenca do extrato bruto como indicador, em comparacao com os
obtidos com o eletrodo combinado de vidro, sdao apresentados na Tabela
3.
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Durante essas titulacdes acido-base observou-se, para o extrato, que a
cor inicial do corante era vermelho em meio acido, com a adicdo da base
notou-se a mudanca para incolor seguido de verde e, finalmente
amarelo forte no ponto de equivaléncia. Portanto a mudancga de cor foi
de vermelho para amarelo, estando o intervalo de viragem observado
entre pH 4 e 10.

Esse indicador acido-base (extrato bruto) pode ser utilizado nas
titulacdes de acido, com uma base (titulante). Entretanto, no
procedimento inverso, tituacdao da base com &acido (titulante), nao foi
possivel. Isto pode ser devido a modificacdes quimicas na molécula do
corante, apresentadas na Figura 2.



Conclusoes

Tendo em vista os resultados obtidos, pode-se concluir que o extrato
bruto obtido dos frutos da maria-preta apresenta potencialidade didatica
para demonstracdo:

1- da reversibilidade do equilibrio quimico,

2- do comportamento de substancias naturais como indicadores em
titulacdes para os sistemas acido forte-base forte, acido forte-base
fraca, acido fraco-base forte e acido fraco-base fraca, ja que os pontos
de viragem observados sao préximos dos obtidos com o eletrodo de
vidro,

3- da interacao de radiacao eletromagnética e substancias quimicas e
sua aplicacdo em métodos opticos de analise,

4- da Lei de Lambert-Beer.
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RAMOQOS, L.A. et al. Use of the crude extract of Solanum nidrum L fruits
in chemical education, Eclética Quimica (Sao Paulo), v.25, p. , 2000

ABSTRACT: Anthocyanins, pigments of flavonoids class, are the most
important chromophors found in blue, red and purple vegetal tissues,
whose color changes depending on the pH. The goal of this work was to
propose a simple and cheap experiment to chemical education, using
vegetal species easily found in Brazil. Such class of comounds presents
a potential interest to students and teachers alike, to be useful in
illustrating chemical principles such as acid-base equilibria, pKa, light
absorption, effects of changes in conjugated double bounds, etc. The
specie used was Solanum nigrum L (maria-preta) whose fruits crude
extract was used to obtain molecular absorption spectra, to verify the



Lambert-Beer law and as an indicator in acid-base titrations. The end
point results obtained with the crude extracts when compared to the
glass electrode ones showed relative errors between 0,1 and 1,0%. The
color changed from red to yellow between pH 4 and 10. To determine
the highest absorption wavelenght and demonstrate the shape changing
of spectra in function of the acidity, the absorption spectra in UV and
visible regions were obtained in different pH values.

KEYWORDS: Anthocyanins, Chemical education, Natural indicators.
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