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Coagulacao Quimica de Pigmentos Naturais com

Cloreto de Zinco: Potencial para Uso Cosmético
Chemical Coagulation of Natural Pigments With Zinc Chloride: Potential For Cosmetic Use

Endrew H. S. Carvalho

A preocupagdo com cosméticos feitos a partir de matérias-primas naturais ¢ uma nova
demanda dos consumidores por produtos mais sustentaveis e com menor risco de reagdes
alérgica. Dessa forma, esse trabalho buscou avaliar o uso da coagulagdo quimica, método
de tratamento de agua que apresenta elevada remogdo de cor, com intuito de adsorver
pigmentos naturais como as betalainas da beterraba e antocianinas do repolho roxo e
avaliar seu potencial na produgdo de cosméticos. Os resultados demonstraram o potencial
dessa técnica na estabilizagdo de pigmentos naturais, onde os mesmos apresentaram
estabilidade no periodo de 180 dias. O precipitado apresentou boa cobertura, pigmentagéo
e sensagdo secativa na pele indicando potencial para o uso em peles oleosas na forma de
maquiagens como pos, bases e corretivos.

Palavras-chave: maquiagem, betalaina; antocianina.

The concern with cosmetics made from natural raw materials is a new demand from
consumers for more sustainable products with a lower risk of allergic reactions. Thus,
this study sought to evaluate the use of chemical coagulation, a water treatment method
that presents high color removal, with the aim of absorbing natural pigments such as
betalains from beets and anthocyanins from red cabbage and assessing their potential in
the production of cosmetics. The results demonstrated the potential of this technique in
the stabilization of natural pigments, where they presented stability for a period of 180
days. The precipitate presented good coverage, pigmentation and a drying sensation on
the skin, indicating potential for use on oily skin in the form of makeup such as powders,
foundations and concealers.

Keywords: makeup; betalain; anthocyanin.
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Introducédo

Os cosmétigcos podem ser definidos como preparagdes
compostas por
aplicadas externamente em varias partes do corpo,
como pele e cabelo, com o objetivo de limpar, perfumar,
proteger ou alterar sua aparéncia. O Brasil ¢ o quarto
pais mais cosméticos do mundo.

Com o avango social e cientifico, bem como com o
aumento do acesso ainformagao, o consumo de cosméticos
atingiu novos patamares. O "consumidor verde" surgiu
como resultado da busca por um estilo de vida sustentavel
e foi responsavel por encorajar as empresas de beleza
a reposiciona-las e incorporar a sustentabilidade em
seus processos de fabricagdo, o que levou a criagdo de
"cosméticos verdes", que incluem cosméticos organicos,
naturais e veganos.

O uso de cosméticos marcou a histéria humana, e
relatos de uso de matérias-primas toxicas sdo comuns.
No Egito antigo, quatro substancias baseadas em chumbo
eram usadas na maquiagem. A galena, que produzia
tons escuros e brilho, e os materiais brancos eram
fosgenita, laurionita e cerusita.! A maquiagem com
base de chumbo era uma toxina que matava as bactérias
antes que se espalhassem. No entanto, esse metal pesado
bioacumulativo ¢ altamente toxico.

O uso de substancias como O6leos, fragrancias e
pigmentos pode causar reagdes alérgicas nos cosméticos.
Muitos pigmentos artificiais s3o usados em formulagdes
cosméticas e sua origem e processos produtivos sao alvo
de pesquisa.

A busca por produtos de origem natural aumentou
devido a preocupacdo com a seguranca dessas matérias-
primas. Por causa disso, o termo "biocosméticos"
surgiu, que sdo produtos feitos apenas com ingredientes
vegetais e sem conservantes artificiais ou substancias
de origem animal, com o objetivo de reduzir as chances
de reagdes alérgicas.” Por serem significativamente
mais estaveis frente ao calor, oxigénio, pH e luz, os
pigmentos sintéticos sdo mais utilizados. Os pigmentos
naturais apresentam baixa estabilidade e alto custo.

substancias naturais ou sintéticas
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Devido a isso, a quantidade de pesquisas que buscam
métodos que aumentem a estabilidade desses pigmentos
esta aumentando.’

Devido a isso, o presente trabalho tem por objetivo
verificar o potencial da coagulacdo quimica com cloreto
de zinco na estabilizagdo de antocianinas ¢ betalainas
com intuito de utiliza-las como matéria-primas na
producao de cosméticos.

Materiais e Métodos

Os repolhos roxos (Brassica oleracea) e beterraba (Beta
vulgaris L.) foram adquiridos em supermercados da regido.
Todos os vegetais foram selecionados por avaliagdo visual e
de consisténcia, apresentando o mesmo grau de maturidade.

Para arealizagdo dos testes de extrag@o foram utilizados
a beterraba e o repolho roxo in natura previamente
cortados em cubos. Para cada um dos métodos extrativos
foram pesados, aproximadamente, 45 g de beterraba e 25
g de repolho roxo. A extragdo foi feita de duas formas
com os vegetais in natura submetidos a fervura e vegetais
triturados seguido do processo de leitura.

EXTRACAO DA ANTOCIANINAS E BETALAINAS

A extragdo da antocianina do repolho roxo e betalaina
da beterraba foram realizadas em solucdo de 200 mL
de 4cido acético a 20% com 50 gramas de cada vegetal.
A extragao foi realizada com a matéria-prima em dois
estados, triturada e em pequenos pedacos de cerca de 1
cm?2 observando a estabilidade da solugdo em uma semana
em temperatura ambiente. A estabilidade foi observada em
termos de alteracdes organolépticas avaliando aspectos
visual e o odor.

A extragao foi realizada em um periodo de 2 horas
em um recipiente fechado, onde a cada 15 minutos
era realizada agitagdo por inversdo por 30 segundos.
Posteriormente o extrato foi filtrado em papel de
filtro qualitativo e medida a concentracdo de sdlidos
dissolvidos em ppm (TDS&EC Meter — B-MAX). O
teste de estabilidade foi realizado com os extratos na
mesma concentragdo em ppm, sendo o ajuste feito por
dilui¢do com agua destilada.
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Producao de hidroxido gelatinoso de zinco pre-
precipitado

Cerca de 50 gramas de cloreto de zinco foram
dissolvidos em 200 mL de agua destilada com pH ajustado
previamente para 9,5 com solugdo de hidroxido de sodio
10%. Foi realizado o controle do pH durante o processo de
modo que, se houvesse o aumento com a adi¢do de NaOH, a
conversao a hidréxido de zinco teria chegado ao equilibrio.

Coagulagcdo dos pigmentos naturais com
hidroxido de zinco pré-precipitado

A coagulagdo foi realizada com hidroxido pré-
precipitado onde em tubo de ensaio de 10 mL adicionou-
se cerca de 4 mL do extrato de pigmentos e 4 mL
de hidroxido de zinco hidratado (Umidade: 40% em
massa). Realizou-se a agitagdo rapida por inversdo por
30 segundos e aguardou a decantagdo por cerca de 30
minutos. Posteriormente realizou-se a filtragdo com papel
qualitativo (Umidade: 10% em massa).

Identificac¢do das cores produzidas

A estabilidade das cores obtidas foram analisadas
de 3 formas. Avaliou-se a estabilidade em embalagem
acrilica transparente por cerca de 90 dias. Em papel
camurca branco que foi escolhido por apresentar uma
textura semelhante a pele, passou-se as amostras de
cada cor com e sem glicerina bi-destilada, com intuito
de avaliar a estabilidade em relacdo a perda da umidade,
por cerca de 90 dias.

Os resultados referentes a concentragdo de pigmentos
medidos em termos de concentragdo de sélidos dissolvidos
estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Concentragdo de pigmentos (ppm) sem e com a trituracao
dos vegetais.

Sem trituracio Com trituracio

Antocianina 937 ppm

1427 ppm

2258 ppm
4832 ppm

Betalaina

Os resultados apos o periodo de 2 horas na presenga do
solvente acido acético a 20% ficaram dentro do esperado
apresentando uma maior comparagdo em relagdo a
temperatura e ao uso de etanol. Com a triturag@o ocorre o
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rompimento da membrana celular promovendo um maior
contato solvente-pigmento e consequente a

O aumento de extrac¢do, que foi cerca de 59% para
antocianina do repolho roxo ¢ 70,5% para a betalaina da
beterraba. Em termos de estabilidade, ap6s o periodo de
7 dias, observou-se que as amostras que foram trituradas
apresentaram alteracdo visual com formagao de precipitado
e mudanga na colorag@o, como observado na Figura 1.

1 2 1 2

(a) (k)

Figura 1. 1(a): Amostra de antocianina do repolho roxo sem trituragao;
2(a): Amostra de antocianina do repolho roxo com trituragao; 1(b):
Amostra de betalaina da beterraba sem trituragdo 2(b): Amostra de
betalaina da beterraba com trituracéo.

Resultados
EXTRACAO DA ANTOCIANINA E BETALAINA

Os resultados ap6s o periodo de 2 horas na presenga
do solvente acido acético a 20% ficaram dentro do
esperado. Com a trituragdo ocorre o rompimento da
membrana celular promovendo um maior contato
solvente-pigmento e consequente aumento de extracgao,
que foi cerca de 59% para antocianina do repolho roxo e
70,5% para a betalaina da beterraba.

Em termos de estabilidade, apds o periodo de 7
dias, observou-se que as amostras que foram trituradas
apresentaram alteracdo visual com formagao de precipitado
e mudanga na colorag@o, como observado na Figura 2.

COAGULACAO DA BETALAINA COM
HIDROXIDO DE ZINCO PRE-PRECIPITADO

A Figura 2 (a) apresenta ao ajuste de cor realizado
antes de adicionar o hidréxido de zinco gelatinoso em cada
valor de pH e a Figura 2 (b) a cor obtida apds a adigdo de
hidroxido de zinco.
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Figura 2. Ajuste do valor de pH das solugdes.

Em termos de odor, no inicio do teste as amostras
apresentavam odor acético levemente adocicado. Apos
o periodo, as amostras trituradas apresentaram o odor
semelhante a presenca de alquilsulfetos, indicando que
mesmo em pH baixo (2,3), entraram em decomposigao.
A trituragdo rompe o tecido vegetal ao nivel celular e
subcelular, liberando proteinas, lipideos e carboidratos,
além de enzimas oxidantes que pelo rompimento
da compartimentalizacdo celular permite o acesso
enzimatico aos substratos, acelerando assim o processo
decomposi¢do.*

A solucdo de betalaina ndo apresentou alteragdo
significativa de coloracdo de 3 a 7,9. A partir do pH 8
a solugdo apresentou um tom marrom, indo para o
castanho de acordo com que aumentou o pH, até o
amarelo em pH a partir de 10. A estabilidade das cores
apresentou-se baixa, indo para o tom amarelo em cerca
de 30 minutos, possivelmente pela diminuicdo do
deslocamento batocromico com o tempo ¢ formagdo de
acido betalamico que ¢ amarelo. A Figura 3 apresenta o
precipitado formado apds a coagulagdo da betalaina.

| A

Figura 3. Precipitado formado ap6s coagulagio da betalaina.
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COAGULACAO DA ANTOCIANINA COM
HIDROXIDO DE ZINCO PRE-PRECIPITADO

A Figura 4 (a) apresenta ao ajuste de cor realizado
antes de adicionar o hidroxido de zinco gelatinoso em cada
valor de pH ¢ a Figura 2 (b) a cor obtida apds a adigdo de
hidréxido de zinco.

Figura 4. (a) Cores obtidas em cada faixa de pH; (b) Cores obtidas apds
a adi¢do de hidroxido de zinco.

Nos valores de pH 3 e 12 o hidroxido de zinco
dissolveu-se, pois em solugdes muito acidas ou alcalinas
a forma insoltvel ¢ dissolvida dando origem a cations de
zinco (Zn2+) e o anion zincato (Zn(OH).

CORES OBTIDAS APOS A COAGULACAO

As amostras apresentaram o pH final entre 6,8 ¢
8,2, atendendo a exigéncia da ANVISA quanto aos
ingredientes ou produtos acabados, que com pH igual ou
menor que 2,0 ou igual ou superior a 11,5 sdo considerados
corrosivos. O mecanismo de adsor¢do possivelmente
foi 0 que guiou a transferéncia dos pigmentos para os
hidroxidos por estarem dissolvidos e ndo em suspensao.
Apos a coagulagdo, o precipitado filtrado apresentou as
seguintes coloragdes indicadas na Figura 5.

Figura 5. (1) Coloracdo do hidroxido de zinco; (2 a 5) cores obtidas
com a coagulagdo de betalaina; (6 a 9) cores obtidas com a coagulagio
de antocianina.
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Na pele o produto confere cor e apresenta sensagao
secativa indicando o potencial para o uso em peles
oleosas, sendo a glicerina bi-destilada um composto
potencial para o balanceamento do aspecto do produto.

As amostras ndo apresentaram alteragdo de cor no
decorrer de 180 dias dentro das embalagens apresentando
fotoestabilidade. Nos testes realizados em papel camurga
branco observou-se que com a perda da umidade houve
diminui¢do da intensidade das cores. As amostras em
que foram adicionada glicerina bi-destilada, as cores
se mantiveram mais intensas possivelmente devido a
viscosidade e capacidade de manter a hidratagdo que
esse composto tem. As alteragdes nas cores comegaram
apos 2 dias para as amostras sem glicerina ¢ 180 dias
para as com glicerina. A variagdo de cores pode ser
observada na Figura 6.

Figura 6. (1) Precipitado de betalaina sem glicerina; (2) Precipitado de
betalaina com glicerina; (3) Precipitado de antocianina sem glicerina; (2)
Precipitado de antocianina com glicerina.

Discussao

Por serem significativamente mais estaveis frente ao
calor, oxigénio, pH e luz, os pigmentos sintéticos sdo
mais utilizados. Os pigmentos naturais apresentam baixa
estabilidade e alto custo. Devido a isso, tém crescido
a quantidade de pesquisas que buscam métodos que
aumentem a estabilidade desses pigmentos.’

Como as betalainas e as antocianinas sdo as mais
comuns entre os pigmentos de origem vegetal, sdo os
mais notaveis. A coloragdo vermelho-escura da beterraba
(Beta wvulgaris) ¢ causada por alcaloides coloridos,
atoxicos e soliveis em agua conhecidos como betalainas.
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O maior grupo de pigmentos soltiveis em agua das plantas
sd0 as antocianinas, que ddo a muitas frutas, legumes ¢
vegetais cores que variam de vermelho a azul.

Geralmente as solu¢des vermelhas contendo betaninas
sdo relativamente estaveis de pH 3 a 7. Abaixo de pH
3, a cor muda para violeta ¢ acima de pH 7, tornam-se
azuladas, devido a um deslocamento batocromico em
seu comprimento de onda de absor¢do maxima. Devido
a liberacao do acido betalamico, que é amarelo, quando o
pH ¢ acima de 10, o efeito azul ¢ mais forte.

As antocianinas geralmente sdo uma mistura de varias
estruturas quimicas em equilibrio em solu¢do aquosa.
Essas estruturas incluem cation flavilium (vermelho), base
anidra quinoidal (azul), pseudo-base carbitol (incolor) e
chalcona (incolor ou levemente amarela). Ao pH abaixo de
2, as antocianinas sdo principalmente na forma cationica;
com o pH aumentando, a desprotonagdo rapida ocorre para
formar a base quinoidal. A hidratagdo do cation flavilium
em meio aquoso torna a forma carbitol e chalcona
equilibrada. A temperatura do ar combinagdo de varios
mecanismos, incluindo atragao eletrostatica, complexagéo,
troca idnica, ligagdo covalente, interacdes de van der
Waals e microprecipitacdo. De acordo com os mecanismos
envolvidos, a adsor¢ao pode ser definida como fisiossor¢ao
(adsor¢do fisica) ou quimiossor¢do (adsor¢do quimica).
A adsorg¢do fisica ocorre devido interagdes adsorvente-
adsorvato, geralmente fracas, do tipo van der Waals,
enquanto que a chamada quimiossor¢do ¢ um resultado de
ligagdes quimicas relativamente fortes entre adsorvatos e
os grupos funcionais da superficie do adsorvente.®

Os sais metalicos mais utilizados sdo de aluminio e
ferro, porem sais de zinco também apresentam capacidade
de formar hidroxidos gelatinosos com capacidade
de remog¢do por coagulacdo. O hidréxido de zinco ¢
gelatinoso quando hidratado funciona como um agente
mordente, substancia associada ao tingimento de tecidos
com a fun¢do especifica de manter a durabilidade da cor,
conferindo maior resisténcia as lavagens e exposicao ao
sol. O corante forma um complexo metalico com Zn (OH),
e se liga fortemente as fibras do tecido.”
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A coagulacdo ocorre em duas fases separadas: (1)
mistura rapida de coagulante disperso em agua a ser
tratada através de agitacdo rapida; e (2) floculagdo, que
consiste em aglomerar particulas pequenas em flocos
através de agitacdo suave.®

O aluminio e o ferro sdo os sais metalicos mais
utilizados, mas os sais de zinco também podem formar
hidroxidos gelatinosos com capacidade de remogao
por coagulagdo. Quando hidratado, o hidroxido de
zinco € gelatinoso e serve como um agente mordente,
uma substancia que tinge tecidos ¢ mantém a cor viva
¢ aumenta sua resisténcia a lavagem e ao sol. Segundo
Chemistry Learner (2018), o corante se liga forte as fibras
do tecido formando um complexo metéalico com Zn(OH),.

Outra fung@o do hidréxido de zinco é para curativos
cirurgicos, onde funciona como um absorvente. Grandes
bandagens que sdo usadas apos a cirurgia sdo revestidas
com esse composto para absorver o sangue da ferida,
demonstrando a seguranca desse composto.’

O hidroéxido de zinco pode ser preparado adicionando
uma quantidade moderada de solucdo de hidroxido de
sodio a uma solugdo salina de zinco tal como cloreto de
zinco ou sulfato de zinco. Estes dois compostos reagem
sob condi¢des normais para formar um precipitado
branco de Zn (OH) ,. O hidroxido de sédio deve ser usado
de forma diluida nesta rea¢do, a fim de evitar a dissolucéo
do composto inorganico. Sob condigdes normais, o sal
de zinco se dissocia para formar um ion de zinco que
se associa com dois ions de hidroxido da solugdo de
hidroxido de sodio para formar o hidroxido de zinco.

Zn,+ 20H- — Zn (OH),

Se o hidréxido de sédio foi adicionado concentrado
ou em excesso a solugdo salina, o precipitado de Zn
(OH)2 que ¢ formado inicialmente ira dissolver-se para
formar uma forma de uma solugdo incolor de zinco,
como visto abaixo:

Zn (OH), + 20H- — Zn (OH) >

A propriedade de dissolu¢do do hidroxido de
contribui de ligantes de 4gua que normalmente envolvem
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o ion. Quando o excesso de hidroxido de soédio ¢
adicionado a solugdo, os dois ions hidroxido o reduzem
a um complexo carregado negativamente, tornando-o
soluvel. Teoricamente, o pH 6timo de precipitacao ¢ de
9,5. Independente disso os valores dos pH de todas as
amostras focaram em torno de 6,8.

Consideracoes Finais

A coagulacdo com hidréxido de zinco apresentou
ser uma alternativa viavel para estabilizagdo de
pigmentos naturais como as betalainas e antocianinas.
O estado fisico das matérias-primas pode influenciar
na estabilidade dos pigmentos pois a trituragdo
demonstrou acelerar o processo de decomposicdo. A
glicerina demonstrou ser um composto interessante
para ser utilizado na mistura pois mantem a umidade ¢
conserva a intensidade dos pigmentos apos secos, além
de proporcionar o equilibrio no aspecto secativo do
hidréxido de zinco na pele. Os pigmentos fixados em
hidréxido de zinco apresentaram potencial para o uso
de maquiagens.
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