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UTILIZAÇÃO DE ANTOCIANINAS DA CASCA DE CACAU COMO AGENTE COLORIMÉTRICO PARA A QUANTIFICAÇÃO DE ÍONS DE ALUMÍNIO EM ÁGUA.
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Grupo 4: Gestão Ambiental e Políticas Ambientais
Inovação tecnológica para sustentabilidade

Resumo

A busca por métodos analíticos mais sustentáveis tem estimulado o uso de compostos naturais como alternativa a reagentes sintéticos no monitoramento da qualidade da água. Nesse contexto, este estudo avaliou a viabilidade do uso de antocianinas extraídas da casca de cacau como reagente colorimétrico para determinação de alumínio em água, em substituição ao método com Eriocromo de Cianina R. As antocianinas foram extraídas, purificadas e submetidas a estudos de complexação com íons Al³⁺ em diferentes pHs (4, 5 e 6). Foram realizadas varreduras espectrais na região do visível para identificação do comprimento de onda de máxima absorbância, avaliação da estabilidade do complexo entre 0 e 10 minutos e construção de curva analítica na faixa de 0,05 a 0,40 mg/L, incluindo 0,20 mg/L, limite máximo permitido pela Portaria GM/MS nº 888/2021. Apesar da formação de complexo com resposta espectrofotométrica detectável, o sistema apresentou instabilidade, variação de cor, formação de material particulado e ausência de linearidade adequada, comprometendo a precisão e reprodutibilidade do método. Conclui-se que, nas condições avaliadas, as antocianinas não apresentaram desempenho adequado para aplicação quantitativa.
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Introdução

[bookmark: _GoBack]O alumínio é um elemento naturalmente presente em fontes de água, mas sua concentração pode ser elevada por atividades humanas como mineração e descarte industrial, o que representa riscos à saúde, incluindo doenças neurodegenerativas (Alonso-Mateos et al., 2008). No Brasil, os limites seguros de alumínio na água são definidos pela Portaria nº 888/2021 do Ministério da Saúde, e a Resolução CONAMA nº 357/2005 estabelece critérios para proteção dos corpos hídricos. A quantificação do metal pode ser feita por técnicas como espectrofotometria, ICP-OES e colorimetria com Eriocromo de Cianina R (APHA, 2023). Estudos recentes investigam metodologias alternativas com base em química verde, como o uso de extratos vegetais e nanopartículas. Apesar do potencial das antocianinas na complexação com alumínio, seu uso para análise quantitativa em água ainda é pouco explorado. Nesse contexto, propõe-se avaliar o uso de antocianinas extraídas da casca de cacau como agente complexante para a determinação quantitativa de íons de alumínio em amostras de água, aproveitando um resíduo abundante na produção agrícola e promovendo soluções sustentáveis para a análise ambiental.

Metodologia
Trata‑se de uma pesquisa experimental, de natureza quantitativa, estruturada em etapas de extração de antocianinas da casca do cacau, purificação deste extrato, análise espectrofotométrica e avaliação do complexo antocianina–alumínio.
Os frutos de cacau da variedade PH16 foram obtidos por doação de uma propriedade do município de Linhares/ES. Inicialmente, foram conduzidos testes com esta variedade, pois em função da maior intensidade de coloração da casca, indicando maior teor de antocianinas.
Após a coleta, os frutos foram higienizados com água destilada, e o epicarpo raspado. O material obtido foi imerso em solução de etanol 70% (v/v), acidificada com HCl até pH 2, na proporção 1:10 (m/v), mantido por 24 horas a 5°C e protegido da luz. Na sequência o extrato foi filtrado a vácuo em papel de filtração rápida. 
A purificação do extrato foi realizada utilizando cartuchos de separação C18 (Sep-Pak Vac 35cc – Waters), com o objetivo de remover interferentes como ácido ascórbico, açúcares, aminoácidos, ácidos fenólicos e flavonóis. Inicialmente, o cartucho foi condicionado com metanol e água destilada acidificada (0,01% de HCl). Uma alíquota de 25 mL do extrato bruto foi aplicada, eliminando os interferentes com água acidificada e removendo os compostos fenólicos com acetato de etila. As antocianinas purificadas foram então eluidas com 50 mL de metanol, conforme as metodologias de Rodriguez-Saona e Wrolstad (2001) e Noratto et al. (2010). A fração metanólica foi concentrada em rotaevaporador a 45°C.
Inicialmente, foram realizadas varreduras espectrais na região do visível com soluções contendo diferentes concentrações de íons Al³⁺, a fim de identificar o comprimento de onda correspondente à máxima absorbância do complexo antocianina–alumínio. Foram preparadas soluções padrão nas concentrações de 0,05; 0,10; 0,20; 0,30 e 0,40 mg L⁻¹, contemplando valores abaixo, no limite e acima do valor máximo permitido para alumínio em água potável (0,20 mg/L), conforme estabelecido pela Portaria GM/MS nº 888/2021 do Ministério da Saúde. Também foram realizados experimentos de complexação em diferentes condições de pH, utilizando soluções tampão pH 4, 5 e 6, com o objetivo de avaliar a influência do meio na formação e estabilidade do complexo. Adicionalmente, foi investigada a estabilidade temporal do complexo formado, monitorando-se a variação da absorbância (intensidade da cor) no intervalo de 0 a 10 minutos após a complexação. Durante essa etapa, foram ainda avaliados possíveis deslocamentos batocrômicos e efeitos hipercrômicos decorrentes do processo de complexação. Após a definição do comprimento de onda de maior absorção (λmáx), procederam-se às leituras espectrofotométricas das soluções padrão no comprimento de onda selecionado.
Com base nos valores de absorbância obtidos, foi construída uma curva analítica relacionando absorbância em função da concentração de Al³⁺, utilizando o software Microsoft Excel. Ajustou-se um modelo de regressão linear aos dados experimentais, e a qualidade do ajuste foi avaliada por meio do coeficiente de determinação (R²), além da verificação da linearidade no intervalo de concentração estudado.

Resultados e Discussão
A interação entre as antocianinas extraídas da casca de cacau e os íons Al³⁺ foi avaliada por meio de varredura espectral na região do visível, com a finalidade de determinar o comprimento de onda de máxima absorbância do complexo formado. A varredura foi realizada imediatamente após a adição do extrato purificado à solução contendo tampão pH 6 e alumínio (0,4 mg/L), na proporção 1:10:50 (extrato:tampão:metal). Conforme evidenciado na Figura 1, observou-se o surgimento de uma banda de absorção com máximo em 620 nm, indicando a formação de um complexo, decorrente da interação química entre o sistema cromóforo das antocianinas e o cátion Al³⁺, sob condições controladas de pH.








Figura 1: Varredura espectral do complexo antocianina–Al³⁺ na região do visível para determinação do comprimento de onda de máxima absorbância.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
A partir da determinação do comprimento de onda de absorção máxima, 620 nm, procedeu-se à avaliação da estabilidade do complexo ao longo do tempo. O monitoramento foi realizado no intervalo de 0 a 10 minutos após a complexação, mantendo-se o tampão pH 6 e empregando a relação 2:10:50 (extrato:tampão:metal), com solução de alumínio na concentração de 0,4 mg/L. Conforme apresentado no Figura 2, observou-se redução progressiva da absorbância ao longo do tempo, indicando instabilidade do complexo antocianina–Al³⁺.
Figura 2: Avaliação da estabilidade temporal do complexo antocianina–Al³⁺ no intervalo de 0 a 10 minutos por monitoramento da absorbância.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
 Ainda em relação ao monitoramento temporal, no intervalo entre 2 e 7 minutos a absorbância apresentou pequenas oscilações (elevação e decréscimo). Para esse intervalo, obteve-se média de absorbância de 0,0241 e desvio padrão de 0,0041, resultando em coeficiente de variação de 17,36%. Apesar da aparente constância gráfica, o valor do desvio percentual indica dispersão moderada dos dados, o que compromete a precisão analítica. Em métodos quantitativos baseados em espectrofotometria UV-Vis, tal variabilidade é considerada significativa.
Para avaliar a resposta quantitativa do método, uma curva de calibração foi elaborada com leitura imediata após a complexação, empregando-se a proporção 1:10:50 (extrato:tampão pH 6:metal), com o objetivo de minimizar os efeitos da instabilidade temporal previamente observada. A faixa de concentração adotada compreendeu valores de 0,05 a 0,40 mg/L de Al³⁺, incluindo a concentração de 0,20 mg/L, correspondente ao limite máximo permitido pela Portaria GM/MS nº 888/2021 para água destinada ao consumo humano. Observou-se aumento geral da absorbância com o incremento da concentração de alumínio; contudo, a relação entre as variáveis não apresentou linearidade satisfatória em todo o intervalo estudado. Esse comportamento é evidenciado pelo coeficiente de determinação (R² = 0,8666), valor inferior ao recomendado para métodos analíticos quantitativos, indicando limitações na aplicabilidade do modelo linear proposto.
Em todas as concentrações de alumínio avaliadas, na presença do extrato e tampão em pH 6, observou-se, ao longo do tempo, a formação de material particulado em suspensão, sugerindo possível precipitação do complexo ou degradação do sistema cromóforo. Esse comportamento pode estar diretamente relacionado à ausência de linearidade observada na curva analítica, uma vez que a instabilidade do complexo compromete a proporcionalidade entre concentração e resposta espectrofotométrica. Adicionalmente, a presença de impurezas remanescentes no extrato vegetal, bem como a influência da força iônica do meio na dinâmica de complexação metálica, podem ter interferido na formação e manutenção do complexo antocianina–Al³⁺. Soma-se a isso a própria natureza química das antocianinas, compostos reconhecidamente sensíveis a variações de pH, temperatura e à presença de oxigênio, fatores que podem favorecer processos de degradação estrutural e, consequentemente, impactar a estabilidade e a resposta analítica do sistema.

Conclusão ou Considerações Finais
Os resultados indicaram que, em tampão pH 6, ocorre a formação do complexo entre o alumínio e as antocianinas presentes no extrato purificado da casca de cacau da variedade PH16. Entretanto, a presença de outras substâncias possivelmente não removidas durante a etapa de purificação da fase metanoica promove a aglutinação do alumínio, resultando em material particulado que interfere na formação adequada do complexo colorido. Esses achados sugerem a necessidade de aprimorar o processo de purificação do extrato e de avaliar condições alternativas de complexação, incluindo o uso de tampões mais ácidos, na faixa de pH 4 a 5.
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