CoNceiTtos CIENTIFICOS EM DESTAQUE

Mudanca nas m@s dos Extratos de Flores

e do Repolho Roxo

Esta secao tem por objetivo abordar, de maneira critica e/ou
inovadora, conceitos cientificos de interesse dos professores de
quimica. Neste artigo, o autor introduz a analise dos principios
tedricos associados as mudancas de cores dos extratos de flores e
do repolho roxo, visando fundamentar experimentos de indicadores
acido-base muito comuns no ensino de quimica.

» absorcdo, composto orgéanico, cor, indicador, luz 4

odo educador em quimica co-

nhece a utilizacdo dos extra-

tos de repolho roxo e das flores
da azaléia, da quaresmeira, da maria-
sem-vergonha etc. como substitutos
baratos e facilmente acessiveis de
indicadores acido-base (GEPEQ,
1995). E também conhecido que as
mudancas estruturais das antocianinas
(Fig. 1) so responsaveis pela mudan-
ca de coloracao observada quando se
altera o pH do meio (Cavaleiro et al.,
1998) onde, dependendo da espécie:

R,R,= H,CH, e R,=H,Glc

(Glc = residuos de acUcares esterefi-
cados, sendo B-D-glicose, B-D-galac-
tose e a-D-ramnose 0s mais comuns).

Mas qual a explicacéo atébmico-mo-
lecular da relagao entre as estruturas
das antocianinas e dos indicadores em
geral e as cores por eles apresen-
tadas? Como a mudanca de pH pode
alterar a estrutura de um composto or-
géanico? Como essa mudancga na estru-
tura pode alterar a cor desse composto
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Figura 1. Férmula genérica das antocia-
ninas (vide texto).

orgéanico?

Inicialmente deve-se assinalar que
de acordo com a definicdo de acido e
base de Bronsted-Lowry, os indica-
dores sédo eles proprios compostos
acidos ou basicos. Assim, um indica-
dor genérico IndH em solucéo aquosa
apresenta o seguinte equilibrio:

IndH + H,O0 == H,0" + Ind"

Com isso, 0 aumento ou a diminui-
cao de espécies &cidas ou basicas no
meio fard com que o equilibrio se des-
loque para a esquerda ou para a direi-
ta, e a cor resultante seré dependente
das concentragoes relativas de IndH
e Ind-, que séo as espécies responsa-
veis pela coloracao do meio. Assim,
quanto maior a acidez do meio, ou
seja, quanto menor o pH, maior seré a
protonacao do indicador €, conse-
glentemente, maior seré a concen-
tracdo de IndH. Ja com o aumento do
pH, ou seja, quanto maior a basici-
dade, essa forma do indicador vai sen-
do desprotonada, com o consequente
aumento da concentragao de Ind-.
Explicar mudangas de cores de
indicadores significa pois explicar as
cores de IndH e Ind~.

Para entendermos entdo um pouco
sobre isso tudo, inicialmente temos
gue entender em que consiste o feno6-
meno cor em geral, depois alguma
coisa sobre o modelo proposto para a
formagao das cores de compostos
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orgéanicos e finalmente as cores dos
indicadores e das antocianinas, que é
0 que aqui nos interessa.

0 que sao as cores

O que denominamos cor é apenas
o resultado da interacéo de nosso sis-
tema visual (globo ocular, sistema
neurotransmissor e cérebro) com a par-
te do espectro eletromagnético que
denominamos luz visivel. Este, por sua
vez, nada mais € do que um conjunto
de ondas eletromagnéticas, as quais,
como todo sistema ondulatério, s&o
caracterizadas por grandezas como
amplitude, frequéncia de vibragao e, o
que mais nos diz respeito, comprimen-
to de onda e energia. Nesse conjunto,
além das cores encontramos também
outras regides: raios gama, raios X,
ultravioleta, infravermelho, microondas
e ondas de radio. Para cada uma
encontramos as mais diversas utiliza-
¢coes, como por exemplo: raios X, na
medicina; ondas de radio, como diz o
préprio nome, em transmissoes radio-
fbnicas; microondas, dependendo da
sub-regidao em que sao subdivididas,
desde transmissao de televisao (UHF)
e FM até utilizacdo na medicina
(ressonancia magnética nuclear), pas-
sando pelo forno de microondas. Na
Fig. 2 temos uma representacado do
espectro eletromagnético com a indi-
cacao de algumas de suas regioes, or-
denadas segundo os comprimentos
de onda das ondas eletromagnéticas
correspondentes, incluindo a regiao do
visfvel e das cores componentes.

Por extensao de linguagem deno-
minamos luz também outras duas re-
gides do espectro, o infravermelho e o
ultravioleta, as quais nosso sistema vi-
sual nao tem acesso (isto &, sao invisi-
Veis).
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Quando uma luz policromatica —
isto &, com diversos comprimentos de
onda (1), seja ela visivel, ultravioleta,
ou infravermelha — incide sobre um
material qualquer, parte da luz é refle-
tida e parte é absorvida pelas espécies
constituintes do material. A cor que
enxergamos corresponde aos compri-
mentos de onda do visivel que séao
refletidos. Assim, uma cor vermelha é
produzida quando o material reflete luz
de 4 na faixa de 640 nm a 780 nm e
absorve todos 0s outros comprimentos
de onda (Fig. 3), uma cor verde por
absorcao de todos os comprimentos
de onda exceto aqueles na faixa de
495 nm a 540 nm (Fig. 4) e assim por
diante.

Finalmente, se o material reflete to-
da a luz visivel incidente, ele se apre-
senta branco, e se absorve toda ela,
negro (ou seja, nenhuma luz atinge
nossos olhos — Fig.5).

Interacao luz x matéria

A reflexdo ocorre porque ndo ha
interacao entre a luz incidente e as
espécies microscopicas constituintes
do material, enquanto a absor¢ao in-
dica esta interagao. As explicacdes
sobre as cores residem ent&do nao no
que enxergamos, simples reflexao,
mas no que é absorvido.

A cada comprimento de onda de
uma radiacdo luminosa temos asso-
ciada uma energia, cujo valor é dado
pelarelacéo E = hc/A, (onde h e ¢ sé&o

450 nm

490 nm

Raios X (0,001 nma 1 nm)

Ultravioleta (200 nm a 380 nm)

Figura 2: Espectro eletromagnético.

duas constantes: h a constante de
Planck e ¢ a velocidade da luz). Isso
significa que, quanto menor o A, maior
aenergia da onda luminosa correspon-
dente. Assim, absorver luz significa
absorver energia.

No nivel molecular, quando uma
radiacao incide sobre um material 0s
efeitos causados por essa absor¢ao de
energia vao depender do valor da mes-
ma, isto é, do comprimento de onda
incidente que é absorvido pela molé-
cula. Assim, se esta absorver luz de 4
na faixa de 2,5 um a 5 um (luz infraver-
melha), essa energia vai ser utilizada
para modificar as vibragbes de suas
ligacbes moleculares; se, porém,
absorver na faixa de 200 nm a 380 nm
(ultravioleta proximo) ou na faixa de
380 nm a 780 nm (luz visivel), o que
aqui nos interessa, essa energia vai
atuar sobre os estados eletrénicos, ou
seja, sobre 0s arranjos eletronicos da
molécula.

Absorcao de luz pelos
compostos organicos

Uma teoria que podemos utilizar
para explicar o fendmeno da absorgéo
da luz visivel, ou do ultravioleta, pelos
compostos organicos € a Teoria dos
Orbitais Moleculares, um modelo fisi-
co-matematico que descreve a energia
associada aos arranjos eletrénicos de
uma molécula (Toma, 1997). Convém
lembrar que, de acordo com essa
teoria, uma molécula ndo possui um

540 nm 630 nm

780 nm

Microondas (50 pm a 30 cm)

Infravermelho (0,78 pm a 25 um)

Figura 4: Objeto verde.

Figura 5: Objeto negro.

Unico arranjo eletrdnico, mas séo pos-
siveis diversos deles, conforme os
elétrons se distribuam entre os varios
orbitais moleculares possiveis: ligantes
(o e m), antiligantes (o* e 1) e nao-
ligantes (n). Ao arranjo de menor
energia denominamos estado funda-
mental, e € o que normalmente corres-
ponde as estruturas organicas que nos
sdo familiares. Ja os arranjos de maior
energia sao denominados estados
excitados, e correspondem a arranjos
eletrénicos diferentes daqueles do
estado fundamental. Quando uma
molécula organica absorve luz, absor-
ve energia, e esta é utilizada para pro-
mover uma nova distribuicéo eletrénica
correspondente a esse novo estado
energético. Em outras palavras, a
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absorcao de luz promove um rearranjo
eletrdbnico na molécula mediante uma
nova distribuicao dos elétrons entre os
orbitais moleculares ligantes, antili-
gantes e nao-ligantes.

Tais rearranjos sao denominados
transicoes eletronicas e representados
pela notacao dos orbitais moleculares.
Tais orbitais moleculares apresentam
diferengas no nimero de elétrons nos
estados fundamental e excitado (por
exemplo, Tot*) e sao governados por
regras de selecao — que nao nos inte-
ressam aqui —, as quais determinam
as probabilidades de ocorréncia das
transicoes possiveis. Por exemplo, uma
transicdo oo* tem baixissima proba-
bilidade de ocorréncia, ao passo que
algumas Trt* tém altas probabilidades
e outras, baixa.

Consideremos por exemplo o caso
da acetona. Essa molécula tem um
total de 22 orbitais moleculares (s&o
20 os orbitais atdbmicos envolvidos para
formar as 10 ligacdes entre 0os atomos
de C, H, e O, e a estes somam-se 0s
dois orbitais com os elétrons nao-li-
gantes do oxigénio — quanto a relacéao
entre elétrons de valéncia e nimero de
orbitais moleculares, vide Toma (1997).
Na Fig. 6, temos entao representados
ao centro a molécula de acetona no
estado fundamental, com o diagrama
da distribuicao eletrénica apenas do
grupo carbonila (grupo responsavel
pela absorcao naregiao do ultravioleta
proximo, daf nao representarmos os 22
orbitais do diagrama) de acordo com
o principio de excluséo de Pauli, bem
como as nuvens eletrénicas correspon-
dentes aos orbitais que estao ocupa-
dos por elétrons. A esquerda e a direita
dessa representacao, temos as repre-
sentagcbes das moléculas nos estados
excitados: a esquerda, o de mais baixa
energia, obtido por absorcao de luz de
A = 279 nm e com distribuicao
diferenciada nos orbitais n e ™, e a
direita, o estado excitado de mais alta
energia, obtido por absorcao de luz de
A = 188 nm e com distribuicao dife-
renciada nos orbitais Tt e T*.

E importante ressaltar que uma
mesma molécula ndo pode absorver
simultaneamente 2 fétons, isto €, num
conjunto de moléculas de acetona,
algumas delas irdo absorver fétons
associados a4 = 279 nm e outras a

A = 188 nm. Ou seja, para cada mo-
lécula, um foton, uma transicdo. Como
os estados excitados sao muito
instaveis, devido a suas distribuicoes
eletrbnicas, eles vao apresentar tem-
pos de vida muito curtos, de modo que
pode até acontecer de uma mesma
molécula absorver luz de um compri-
mento de onda 4,, formar um estado
excitado £, dissipar vibracionalmente
Nno mMeio 0 excesso de energia, retor-
nando ao arranjo eletrénico do estado
fundamental, e em seguida absorver
luz de um comprimento de onda 4, pa-
ra formar um estado £,. Mas nunca po-
deré absorver simultaneamente 4, e 4,

Ora, se a absorcao de luz, isto €, a
cor, depende da diferenca de energia
entre o estado excitado e o fundamen-
tal, e essa diferenca depende dos ar-
ranjos eletrénicos de cada um desses
dois estados, isso significa dizer que a
cor é dependente da diferenca das
energias associadas a cada um dos
arranjos eletrénicos desses estados (o
fundamental e os excitados). Como
diversos fatores estruturais e do meio
podem modificar a energia associada
a cada um desses arranjos, a cor vai
ser dependente da estrutura e do meio
em que se encontra a molécula. Veja-
MOS UM POoUCO Mais a respeito.

A unidade estrutural responsavel
pela absorcao da luz recebe o nome
de grupo cromoforo, ou simplesmente
cromaoforo. Por exemplo, na acetona o
cromaoforo é o grupamento carbonila,
e qualquer fator que altere a energia
associada a distribuicao eletrénica do
cromoforo, seja ele do meio (solvente)
ou da estrutura (grupamentos ligados
ao cromoforo), ira afetar o compri-
mento de onda da luz absorvida. Por
exemplo, em n-hexano a absorcao da
transicao n1t* da carbonila da acetona
ocorre a 279 nm, e em agua a
264,5 nm. Isso porque em &agua 0s
orbitais n sao estabilizados por liga-
¢bes hidrogénio, acarretando assim
maior diferenca de energia entre estes
e 0s orbitais T, 0 que significa um
menor A de absorcéao.

Todavia as mudancgas estruturais
dos grupamentos ligados ao cromo-
foro, como por exemplo 0s grupos
alquilicos, e em especial 0 aumento da
conjugacao do sistema, acarretam
mudancas mais significativas no 4 de
absorcao. Assim, no caso da carbonila,
a troca de um CH,- por um grupo
CH,=CH-, gerando a estrutura
conjugada 3-butenona (CH,=CH-CO-
CH,), provoca uma mudanga de
absorcao do sistema 1tde 188 nm para
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Figura 6: Orbitais moleculares do grupo carbonila (cromdéforo) da acetona.
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212 nm (transicao 1ut*). Esse abaixa-
mento da energia de absor¢gao em
quaisquer sistemas conjugados é pro-
vocado pelo aumento de estabilizagao
do sistema 11, em especial do estado
excitado, diminuindo assim a diferenca
de energia entre os orbitais e ™
envolvidos na transicao. Um exemplo
bastante interessante é o dos polienos
conjugados: o 1,3-butadieno
(CH,=CH-CH=CH,), o polieno mais
simples de todos, apresenta a transi-
cao Tut* de mais baixa energia (de
maior A) a 217 nm; o 1,3,5-hexatrieno
(CH,=CH-CH=CH-CH=CH,) a 274
nm, e finalmente o B-caroteno,
pigmento responsavel pela cor da ce-
noura (carrot, em inglés), do tomate
etc., com 10 grupos alquilicos e 11 liga-
¢oes duplas conjugadas, tem essa
transicao a 497 nm. Convém lembrar
que a conjugacéao sera tanto mais efe-
tiva quanto mais os carbonos sp? en-
volvidos na mesma estejam no mesmo
plano, isto &, sejam coplanares.

Cor dos indicadores

Finalmente podemos retornar aos
indicadores. Consideremos, por exem-
plo, o caso da fenolftaleina, principio
ativo de laxantes classificados como
estimulantes ou de contato (Lacto-
purga®, Purgoleite® etc.). Em solugoes
com pH menores que 8,3 a estrutura |
da Fig. 8 predomina no meio, e por
falta de coplanaridade entre os anéis

aromaticos nao ocorre interagao (con-
jugacao) entre os sistemas 1 desses
angis. Com isso, a energia necessaria
para as transicoes eletrénicas cor-
responde a absorgado de luz de 229 nm
e 276 nm, fora portanto da regidao da
luz visivel, dai a ‘cor incolor’ observada.

Todavia, 0 aumento do pH, e por-
tanto da basicidade do meio, promove
a abstragao do préton fendlico e um
rearranjo através do qual é formada a
estrutura Il. Nesta os anéis aromaticos
sao coplanares e o sistema Ttaltamen-
te conjugado, diminuindo dessa ma-
neira a diferenca de energia entre
orbitais ligantes e antiligantes. Com
iSS0, a energia necessaria para a transi-
¢ao eletrénica torna-
se menor, e em pH
maior que 10 o &nion
formado absorve a
552 nm e reflete a
cor vermelha.

E quanto aos in-
dicadores mencio-
nados no comego
deste texto, os extra-
tos de flores de aza-
léia, quaresmeira,
folhas de repolho roxo etc.?

Nesses casos a coloragao observa-
da sera a combinacéo das cores das
varias estruturas da antocianina de
uma dada espécie vegetal presentes
no equilibrio, o qual é bastante com-
plexo e dependente do pH do meio,

Figura 7: Férmula do beta-caroteno que absorve luz em 4, = 466 nm e 4, = 496 nm.
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Figura 8: Diferentes estruturas da fenolftaleina em funcéo do pH: estrutura | em pH menor

que 8.3; estrutura Il em pH maior que 10.
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As cores que
observamos podem
ser formadas a partir
de apenas trés compri-
mentos de onda
basicos, correspon-
dentes a vermelho-
laranja, azul-violeta e
verde, e denominadas
cores primarias

conforme indicado na Fig. 9.

Porém, a correlagao entre cor e es-
trutura, aqui, nao é tao simples quanto
no caso da fenolftaleina.

Se observarmos as mudancas de
coloracao de um extrato de repolho
roxo com a variacéo de pH (GEPEQ,
1995, Fig. 1) vamos ver que ele é de
um vermelho mais escuro em pH = 1,
torna-se mais claro no pH = 3, em
pH = 5 é ainda avermelhado mas
quase incolor e a partir de pH = 6
passa a adquirir tons azulados, até
chegar ao pH = 12, no qual apresenta
uma cor azul-violeta quase negra.

As cores componentes da luz
visfvel, em ordem crescente de ener-
gia, sao aquelas que
enxergamos no arco-
iris: vermelho (780 nm a
630 nm, intensidade
maxima a 700 nm),
laranja (650 nm a 580
nm), amarelo (590 nm a
540 nm), verde (540 nm
a490 nm), azul (550 nm
a 455 nm) e violeta (de
400 nm a 480 nm).
Assim, a cor vermelha
do extrato acima significa que ele esta
absorvendo os comprimentos de onda
de maior energia, neste caso especi-
fico, principalmente o violeta e o azul,
e refletindo os de menor, ou seja, 0s
correspondentes ao vermelho (lembrar
que enxergamos o que é refletido). Isso
indica que em pH &cido as estruturas
predominantes sao as que apresentam
menor conjugacao estendida, o que
corresponde ao deslocamento do
equilibrio ‘para baixo’ na Fig. 9. J4 em
pHs maiores que 6 o equilibrio esta
deslocado no sentido daquelas estru-
turas mais conjugadas, “paracima” na
Fig. 9, absorvendo assim os compri-
mentos de onda de menor energia, cor-
respondentes ao vermelho, e refletindo
0s de maior (azul e violeta).

Finalizando, cumpre assinalar uma
limitacdo muito importante no estabe-
lecimento da correlacao entre cor e
estrutura de compostos organicos. As
cores que observamos podem ser for-
madas a partir de apenas trés compri-
mentos de onda basicos, correspon-
dentes a vermelho-laranja, azul-violeta
e verde, e denominadas cores prima-
rias. Com isso, fica impossivel esta-
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Figura 9: Possiveis equilibrios da antocianina em fungéo da acidez ou basicidade do meio.

belecer se, ao observamos uma cor
diferente dessas trés, ela esta sendo
formada por uma combinacao da
reflexdo das cores primarias, ou se
estas estao sendo absorvidas e a cor
observada é que esta sendo refle-
tida. Todavia, ao menos no caso dos
compostos organicos, empiricamen-
te tem sido encontrado que as cores
tendendo para o vermelho corres-
pondem a absorcdo de compri-
mentos de onda na regiao do azul,

isto é, de maior energia, portanto de
menor conjugacao. Ja os compostos
que se apresentam com cores ten-
dendo para o azul correspondem a
estruturas mais conjugadas, logo a
absorgao luminosa de maiores com-
primentos de onda.
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Para saber mais

Sobre interacao luz x compostos
organicos

Livros-texto de espectrometria
de compostos organicos, como:

DYER, J.R. Aplicag6es da espec-
trometria de absorcao aos com-
postos orgéanicos. Sao Paulo: Edgar
Blucher, 1977. Cap. 1.

SILVERSTEIN, R.M.; BASSLER,
G.C. e MORRIL, T.C. Identificacao
espectrométrica de compostos
orgénicos. 5% ed. Sdo Paulo: LTC,
1994, cap. 7.

Sobre mudanga das cores de
extratos de flores e as antocianinas

CAVALEIRO, E.TG.; COUTO, AB.
e RAMOS, L.A. Aplicacéo de pig-
mentos de flores no ensino de
quimica. Quimica Nova, v. 21, p. 221,
1998. (Apresenta 0 comportamento
espectrométrico dos extratos aquo-
sos de flores faciimente encontradas
em nossos mercados e caminhos:
quaresmeira, azaléia, unha-de-vaca,
maria-sem-vergonha.)

Sobre teoria das cores

Apesar de pouquissimos dos
inumeros sitios disponiveis na inter-
net serem em portugués, eles apre-
sentam figuras auto-explicativas que
justificam uma visita. Eis alguns:

e http://www.fisica.ufc.br/
coresluz2.htm

* http://acept.la.asu.edu/PiN/
rdg/readings.shtml

* http://www.uic.edu/~hilbert/

e http://colorcom.com/
~colorcom/link.html — uma pagina
s6 de links (vinculos).
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