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RESUMO

Diante do crescente cenério do mercado consumidor, que tém buscado por produtos
compostos por ingredientes menos nocivos ao ser humano e ao meio ambiente, as
pesquisas acerca de produtos naturais vém tornando-se cada vez mais relevantes,
sobretudo no setor de beleza e cuidados pessoais. O mercado mundial de cosméticos
tem apresentado um excelente crescimento, especialmente quando o produto se
destaca pela “fabricagdo verde”. Assim, uma série de plantas e raizes tem sido
utilizados como fonte de pigmentos naturais para serem utilizados em cosméticos com
cor. Portanto, por meio de uma revisao bibliografica, este trabalho foi desenvolvido
com o objetivo de elucidar sobre os conceitos de cosméticos naturais e sobre as
propriedades de absorcdo de luz de pigmentos inorganicos. A motivacao para o
desenvolvimento do mesmo, se deve a minha proximidade com o setor de cosméticos
durante o periodo de estagio e pelo interesse em estudar as propriedades eletrénicas

e estruturais de pigmentos responsaveis pela coloracao.

PALAVRAS-CHAVE: cosmetologia, cosméticos veganos, cosmeéticos organicos,
cosmeéticos naturais, esmaltes, maquiagens, pigmentos naturais, espectroscopia de

absorcdo no UV-vis, absorcao de luz, propriedades eletronicas, luminescéncia.



ABSTRACT

Faced with the growing scenario of the consumer market, which has been looking for
products composed of ingredients that are less harmful to humans and the
environment, research on natural products has become increasingly relevant,
especially in the beauty and personal care sector. The world cosmetics market has
shown excellent growth, especially when the product stands out for its “green
manufacturing”. Thus, a series of plants and roots have been used as a source of
natural pigments to be used in cosmetics with color. Therefore, through a literature
review, this work was developed with the objective of elucidating the concepts of
natural cosmetics and the light absorption properties of inorganic pigments. The
motivation for its development is due to my proximity to the cosmetics sector during
the internship period and to my interest in studying the electronic and structural

properties of pigments responsible for coloring.

KEYWORDS: cosmetology, vegan cosmetics, organic cosmetics, natural cosmetics,
nail polish, makeup, natural pigments, UV-vis absorption spectroscopy, light

absorption, electronic properties, luminescence.
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1. INTRODUCAO
Atualmente para uma industria produzir cosméticos verdes ou cosmeéticos
naturais sdo necessarios alguns processos que garantam a sustentabilidade do
produto, como por exemplo: ingredientes naturais, matérias primas extraidas de
processos que respeitem o meio ambiente, cumprimento de direitos trabalhistas, sem
prejuizos a natureza, uso de embalagens recicladas ou reciclaveis, ndo testar em
animais, entre outras praticas. (BARBARE, 2019).

Sabendo que as cores tém o poder de despertar a intencdo de compra, 0S
profissionais que desenvolvem embalagens e produtos se desafiam em convencer os
consumidores por meio das cores e suas combinacdes. Dessa forma, para o mercado
de esmaltes, por exemplo, vdo além de dar cor para as unhas, ja que atualmente vem
surgindo novas técnicas que consequentemente desperta o interesse por esmaltes de

alta performance, ou seja, esmaltes com rapida secagem e alto brilho.

Os pigmentos e corantes, embora possam ser considerados sinbnimos em
alguns casos, apresentam diferengas fundamentais. Tanto um como 0 outro S&o
colorantes, ou seja, aditivos usados para dar cor aos materiais, porém se diferenciam
guimicamente, sendo 0s corantes solUveis no substrato, enquanto os pigmentos
requerem o auxilio da dispersdo mecanica no meio através de dispersores, conforme
imagem abaixo. (BUXBAUM, 2008).

Figura 1. Dispersores mecanicos.



Outra diferenca relevante, sobretudo ao setor de cosméticos é a cobertura
configurada pelos pigmentos, enquanto os corantes quando aplicados no substrato

apresentam transparéncia.

Ainda, dentro do conceito de pigmentos, existem varias outras classificacfes
relacionadas com base na origem, na cor, na constituicdo quimica, no método de
preparacao e no uso. Entretanto, a classificagdo mais usual € & divisédo dos pigmentos
em organicos e inorganicos. (BONDIOLI et.al. 1998).

Neste trabalho sera realizada uma revisao bibliografica sobre as propriedades
dos pigmentos inorganicos, ressaltando as propriedades estruturais e eletronicas

responsaveis pela coloragao.

2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

Realizar uma revisdo de literatura abordando o0s principais conceitos
envolvendo o setor de cosméticos sobretudo na fabricacdo dos mesmos com
pigmentos naturais, abordando as propriedades eletrénicas desses pigmentos por

meio da espectroscopia de absor¢cao no UV-Vis.
2.2. Objetivo especifico

Evidenciar os principais conceitos quimicos e fisicos que envolvem as transicdes
eletrdnicas de complexos de metais de transicéo, além de exemplificar por meio dos
pigmentos coloridos, brancos e pretos, o tipo de ligacdo e como essas transicoes

ocorrem.

3. METODOLOGIA
O trabalho foi realizado através de pesquisa bibliografica relacionada a
cosmetologia e propriedades quimicas e fisicas de pigmentos, através de bases de
dados utilizando as seguintes palavras-chave: cosmetologia, cosméticos veganos,

cosmeéticos organicos, cosméticos naturais, esmaltes, maquiagens, pigmentos



naturais, espectroscopia de absorcdo no UV-Vis, absorcdo de luz, propriedades

eletronicas.

4. REVISAO BIBLIOGRAFICA
Nesta revisdo bibliografica iremos elucidar primeiramente 0s conceitos e
algumas normas vigentes para o setor de cosméticos, e em seguida iremos discutir

as propriedades eletrénicas dos pigmentos inorganicos, sendo o foco deste trabalho.

4.1 CLASSIFICACAO DE COSMETICOS
A definicdo de cosméticos por ser muito abrangente, a ANVISA juntamente com

o Ministério de Saude, definiram, regulamentaram e classificaram os varios tipos de
cosméticos para determinadas fungdes através da RDC n°7 (10 de fevereiro de 2015).
(ANVISA, 2015).

COSMETICOS GRAU | COSMETICOS GRAU Il
INFORMACOES QUANTO NAO NECESSARIO NECESSARIO
EFICACIA E/OU
SEGURANCA
INFORMACOES QUANTO NAO NECESSARIO NECESSARIO
AO MODO DE USO E DETALHAR
CUIDADOS
INFORMACOES SOBRE NAO NECESSARIO NECESSARIO
RESTRICOES DE USO

Tabela 1. Comparativo Cosmeéticos Grau | e 1. (ANVISA, 2015).

A classificacéo evidenciada na RDC n°7 divide os cosméticos em grau | e grau
II, sendo os cosméticos grau |, aqueles que podem ser descritos como itens de higiene
pessoal e perfume que ndo necessitam de comprovacao e que ndo ha necessidade
de especificacdo de uso e restricbes de uso. Ja 0s cosmeéticos classificados como
grau I, hd a exigéncia de comprovacdo de seguranca e eficacia e é necessério

descrever-se as informacoes, cuidados e restricdes quanto ao uso. (ANVISA, 2015).
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Essas classificacdes sdo para cosmeéticos convencionais, ou seja, gue seguem
a RDC n°7. Para produtos veganos, naturais e organicos fica por conta das agéncias
certificadoras, as quais controlam e certificam a qualidade e eficiéncia desses
produtos, pois ha RDC n°7 ndo se encontram informagdes sobre essas classificagoes.
(ANVISA, 2015).

Os cosméticos do tipo vegano, natural e organico sao classificados de acordo
com a porcentagem de matéria organica ou natural que esta presente na formulacao
e a procedéncia das matérias primas utilizadas. Dessa forma, para que possamos
entender como ocorre a certificacdo desses produtos, precisamos primeiro entender

como ocorre a classificagcdo dos mesmos.

Cosmeéticos organicos: sao classificados como organicos quando possuem
no minimo 95% de matéria prima organica certificada na sua formulacéo, ou seja, essa
matéria prima deve ter seguido os passos de extracdo, producdo e processamento
adequados para possuir a certificagdo. O restante da formulagéo (5%) pode ser
composto por dgua, matéria prima natural ou organica certificada ou ndo. Um produto

considerado organico sera sempre considerado natural também. (SILVA et. al. 2019).

Cosmeéticos naturais: sao classificados como naturais quando possuem no
minimo 5% de matéria prima organica na sua formulacéo, e os outros 95% restante
podem conter matéria prima natural certificada ou ndo. Essa matéria natural é obtida
através de minerais e vegetais, e € produzida de uma forma convencional, ndo sendo
classificada sempre como organica. Portanto, um produto natural ndo é

necessariamente organico. (SILVA et. al. 2019).

Cosméticos veganos: sao classificados como veganos quando todos os
produtos utilizados na sua formulacdo ndo sdo de origem animal e também néo
tenham sido testados em animais. O comércio de produtos que eram testados em
animais, e que apos 2009, passaram a nédo realizar mais esses testes, podem ser
considerados, por algumas certificadoras, por atualmente ndo passarem por testes
em animais incluindo matéria prima e formulacdo, porém algumas certificadoras mais
rigidas, exigem que tanto matéria prima quanto formulagdo ndo tenham jamais

passado por esse tipo de teste. (FLOR et. al. 2019).
11



4.2 PIGMENTOS INORGANICOS

4.2.1. HISTORIA
Os pigmentos naturais inorganicos tiveram inicio na pré-histéria com as

pinturas rupestres, usadas para ajudar na comunicacdo. Essas pinturas eram
realizadas a partir dos materiais encontrados na natureza, como carvao, ocre,
manganés marrom, argilas. (CASQUEIRA, 2008). Assim, os 6xidos de ferro (FeO,
Fe203, Fe304, FeO (OH)), manganita MnO (OH), cromita (FeCr204), quartzo (SiO2),
entre outros sdo algumas das matérias-primas que podem ser empregadas como
pigmentos. (CASQUEIRA et. al. 2008).

O pigmento azul mais conhecido é o Azul da Prussia, Fes[Fe(CN)e]3, obtido de
forma acidental na Alemanha em 1704 por Heinrich Diesbach, que ao manipular
pigmentos vermelhos usando potassio e outros alcalis, contaminou acidentalmente a
mistura com 6leo animal, sendo a origem deste 6leo ndo documentada, obtendo entédo

uma cor azul ao invés do vermelho que se esperava obter. (BARNETT et. al. 2006).

Portanto, a industria de pigmentos comecou no século XVIII com a producéo
do Azul da Prussia e no século XIX rapidamente foram desenvolvidos outros
pigmentos se tornando um assunto muito apreciado pelas pesquisas cientificas e
pelas indUstrias, uma vez que as industrias necessitam frequentemente de novos tons
e cores cada vez mais reprodutiveis, estaveis, vidveis economicamente, e que nao

agridem o meio ambiente.

4.2.2. CLASSIFICACAO DOS PIGMENTOS INORGANICOS
Pigmento, do ponto de vista quimico, produzem cor pela a¢do do ion cromaoforo,

o qual é definido como grupo funcional organico que absorve na regido do ultravioleta
ou visivel. No caso dos pigmentos, normalmente € o metal de transicdo que
desempenha esse papel, e € estabilizado por mecanismos apropriados para conseguir
manter sua acdo sob condicbes quimicas e de temperatura desfavoraveis.
(BUXBAUM, 2008).
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Dessa forma, considera-se como pigmentos inorganicos os pigmentos brancos,
coloridos e parte dos pigmentos pretos. Sendo os brancos, aqueles que ndo absorvem
nenhum dos comprimentos de onda da luz visivel, mas refletem. Os coloridos sdo
aqueles que refletem exatamente o comprimento de onda ndo absorvido. J& os pretos
sdo aqueles que absorvem todos os comprimentos de onda, porém nao reflete
nenhum. Por isso é tdo importante ndo confundir os conceitos de cor absorvida e cor
refletida. (ANGHINETTI, 2012).

Os pigmentos inorganicos podem ser classificados em naturais e sintéticos. A
definicdo para pigmentos inorganicos naturais € dada a aqueles encontrados na
natureza, entre os mais empregados temos os 6xidos de ferro, como ja mencionados,
por darem origem a diversas coloragbes dependendo da composicao (preto, verde,
amarelo, laranja, vermelho, dentre outras). Entretanto, os pigmentos inorganicos
sintéticos, se diferenciam dos naturais uma vez que estes sdo preparados pelo
homem por meio de procedimentos quimicos. Atualmente sdo bastante utilizados por

apresentarem excelente estabilidade quimica e térmica. (CASQUEIRA et. al. 2008).

Tendo essas definicdes e classificagcdes em mente, para que o pigmento seja
utilizado séo necessarias algumas avaliac6es, como por exemplo a estabilidade. Além
desta avaliacdo temos também a analise quanto a sua coloracdo, pureza, textura,
solubilidade, sobretudo quando aplicados em produtos para comércio, Como no caso,
0s cosméticos. (PEREIRA et. al. 2007).

4.2.3. PROPRIEDADES ELETRONICAS E ESTRUTURAIS DOS
PIGMENTOS INORGANICOS

Para que possamos entender com clareza sobre as propriedades eletronicas e
estruturais dos pigmentos inorganicos se faz necessario compreendermos 0s

conceitos dos fendmenos quimicos e fisicos presentes.

A luz visivel € uma parte do espectro eletrénico 6ptico em que nossos olhos
sdo capazes de detectar, sendo que cada cor possui um comprimento de onda
especifico. O espectro visivel se da entre o vermelho, com comprimento de onda em
torno de 740 nm (faixa de menor energia) e o violeta com o comprimento de onda em

torno de 380 nm (faixa de maior energia). Fora desta faixa temos o infravermelho e o
13



ultravioleta, além de outras faixas que também ndo conseguimos enxergar. (MARTINS
et. al. 2015).

Comprimento de onda (m)
-4 10 107 i0-? w0 10! w' 107
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Figura 2. Espectro eletrénico dptico com destaque na regido do visivel. (MARTINS
et. al. 2015).

Cor Comprimento de onda (nm) Frequéncia [Hz)
Vermelho 625 - 740 480 - 405
Laranja 590 - 625 510 - 480
Amarelo 565 =580 530-510
Verde
Azul 440 - 485 680 - 620
Violeta 380 - 440 790 - 680

Tabela 2. Comprimentos de onda referentes a regido do visivel. (MARTINS et. al.
2015).

No contexto de cores, estas podem ser observadas quando uma substancia
absorve um determinado comprimento de onda na faixa do visivel. Quando esta
frequéncia é subtraida da luz, por meio da absorc¢éo, o restante da luz é refletido, e a

14



cor que € observada é a complementar. (MARTINS et. al. 2015). Na Figura 3,
podemos observar o disco de cores ou disco de Newton, o qual ilustra as cores
complementares, de modo que quando um comprimento de onda de uma determinada
cor é absorvido, o comprimento de onda observado é a cor diametralmente oposta no

disco de cores.

Figura 3. Disco de Newton

Para a regido do visivel, as transi¢fes eletrdnicas envolvidas devem-se aos
elétrons de valéncia dos compostos. Assim, ao irradiar um composto, excitamos um
elétron do seu estado fundamental (mais baixo) para o estado excitado (mais alto),
sendo a energia necessaria para esse processo inversamente proporcional ao seu

comprimento de onda, conforme mostrado pela Equacao 1. (COTTON, 1972).
E=ho = h(c/A) (1)

em que E é relativo a energia, h corresponde a constante de Planck [6,626 x 10-3*
J.s], v é a frequéncia da radiacéo [Hz], ¢ é a velocidade da luz no vacuo [3,0 x 108 m.s
11 e por fim o comprimento de onda especifico representado por A [nm]. (COTTON,
1972).

Os compostos inorganicos em sua maioria séo sais, 0xidos e complexos metais
de transicdo. No caso dos complexos de metais de transicdo, temos que sua

eletrosfera € muito mais volumosa do que o0s atomos presentes em compostos

organicos, pois possuem elétrons nos subniveis d e/ou f, 0os quais sdo mais afastados
15



do nucleo, sofrendo, portanto, menor atracao e necessitando de menor energia para

gue ocorra as transicoes eletronicas. (MARTINS et. al. 2015).

Dessa forma, para os compostos inorganicos as transi¢coes dos orbitais d-d sdo
responsaveis, em sua maioria, pela formacéo de cor. Conforme Figura 4, os orbitais d
de um ion metalico livre encontram-se no estado degenerado, ou seja, todos possuem
a mesma energia. (MARTINS et. al. 2015). Entretanto, quando esse metal €&
coordenado por um ligante os orbitais que antes estavam degenerados, agora
possuem diferencas energéticas. De acordo com a Teoria do Campo Cristalino,
guando esses orbitais se orientam no espaco formam-se dois conjuntos de orbitais
com energias diferentes, sendo o conjunto de maior energia (eg) dos orbitais dz? e d**
Y2, e 0 conjunto de menor energia (tzg) dos orbitais dxy, dxz e dyz. (MARTINS et. al.
2015).

]

" |Orbitais do ion .
L metilico coordenados

LNEeErgia
B
m

]

Separacio de energia
dos orbitais no espaco

I

Orhitais livres do
ion metalico

Figura 4. Representacdo dos orbitais d na presenca de ligantes. (MARTINS et. al.
2015).

Assim, no contexto de absor¢éo, um complexo pode absorver radiagao pela
transferéncia de um elétron de um ligante para os orbitais d do atomo central, ou vice-
versa. Chamamos de transicdo de transferéncia de carga de ligante para metal
(LMCT), onde o elétron migra de um orbital que esta basicamente confinado do ligante
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para um orbital confinado do metal. Além dessa transi¢cao ainda temos a transicéao de
transferéncia de carga do metal para o ligante (MLCT), a qual consiste na
transferéncia de um elétron d para os orbitais 11 antiligantes de um ligante que tenha
este orbital vazio. E por fim, a transicdo de transferéncia de carga do ligante para
ligante (LLCT), transferéncia de um elétron de um ligante para um orbital de outro
ligante. (COTTON, 1972).

Para exemplificar a coloragdo originadas pelas transigcbes eletronicas
envolvendo os orbitais d podemos citar o cation Co?*. Dependendo do nimero de
coordenacao ele pode obter a geometria tetraédrica ou octaédrica, apresentando a

coloracdo azul ou rosa, respectivamente. (PRADO et. al. 2005).

[CoCl41% (aq) + 6 HaO )~ +4Cl" ()

a9

Figura 5. Reacéo de hidratacdo do [CoCls]. (MARTINS et. al. 2015).

Entdo, o CoCl2 apresenta geometria tetraédrica quando anidro, sendo sua
estrutura com ions cloreto ligados em ponte em dois cations Co?*. Quando hidratado
sua geometria muda para octaédrica devido ao deslocamento dos ions cloretos pelas
seis moléculas de agua. Essa reacdo no cotidiano € muito utilizada no Galinho de
Barcelos, o qual é utilizado para indicar a umidade do ambiente e prever a ocorréncia
de dias chuvosos ou ensolarados. (MARTINS et. al. 2015).

17



Figura 6. Galinho de Barcelos com a coloracdo rosa quando hidratado e com

coloracado rosa quando anidro. (MARTINS et. al. 2015).

Por outro lado, nem todos os compostos inorganicos apresentam coloragéo
quando na presenca de luz. Por exemplo, o quartzo, SiOz, o qual € encontrado na
natureza, possui orbitais d totalmente preenchidos, logo quando estd em sua forma
pura ndo apresenta coloracdo, sendo completamente incolor. Porém, na presenca de
impurezas como cations de metais de transi¢do, diferentes cores podem ser
observadas. Temos o quartzo rosa, o qual é composto por cations Ti%*, 0 quartzo roxo,
conhecido como ametista, possui cations Fe3*, o quartzo amarelo, ou citrino, com
cations Fe?*. (MARTINS et. al. 2015).

(a) (b) (c) (d)

Figura 7. Diferentes coloragdes para o quartzo: (a) incolor; (b) rosa; (c) roxo ou
ametista; e (d) amarelo ou citrino. (MARTINS et. al. 2015).
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Um conceito interessante que contribui para o entendimento das transicfes
eletrbnicas de compostos inorganicos € o conceito de acido-base de Pearson, o qual
consiste em determinar a dureza e a moleza de atomos, ions e moléculas. Segundo
esta teoria um composto duro é aquele que possui uma eletrosfera menor fazendo
com que seus elétrons sofrem mais atracao pelo nucleo, por estarem mais proOXimos.
Em contrapartida, um composto mole é aquele que possui uma eletrosfera maior
implicando na menor atracdo dos elétrons pelo nucleo, visto que estdo mais longe.
(VASCONCELLOS, 2014).

Tendo isto em mente podemos observar que a principal diferenca entre um
composto mole e um duro é sua capacidade de polarizacdo, sendo 0os compostos
moles capazes de serem polarizados muito mais facilmente do que os compostos
duros. Ja os compostos duros sdo capazes de polarizar com mais facilidade do que
os compostos moles. (VASCONCELLOS, 2014). Quanto mais polarizavel é um
composto, mais suscetivel a formacao de cores ele &, pois assim sao favorecidas as
transi¢cOes eletrdnicas. Entdo, moléculas com uma alta variagdo de energia entre o
orbital ocupado de mais alta energia (HOMO) e do orbital desocupado de mais baixa
energia (LUMO), mais duras elas serdo. Analogamente, quanto menores forem as
diferencas de energia entre os orbitais HOMO-LUMO desta espécie, mais mole ela
serd. (VASCONCELLOS, 2014).

Outro conceito muito importante para mencionar € a respeito de compostos que
tém a capacidade de emitir luz, chamados de luminescentes. Os elétrons desses
compostos na presenca de uma fonte de energia passam de seu estado fundamental
para o estado excitado. Em outras palavras, saem de um estado de menor energia
para um estado de maior energia, e apés um periodo de tempo retornam para seu
estado inicial. Na Figuras 8 o Diagrama de Jablonski, o qual é capaz de ilustrar os
processos de absorcao, fluorescéncia, fosforescéncia e os mecanismos dissipativos.
(LOURO, 2013)
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Figura 8. Diagrama de Jablonski.

De modo geral, os elétrons de uma molécula no estado fundamental estéo
emparelhados (singleto) e ao fornecer energia suficiente para excitar um dos elétrons
(um foton), este pode assumir duas configuracbes no estado excitado: o estado
singleto, onde ndo ha alteracédo de spin, e o estado tripleto, onde ocorre a alteracéo
de spin. (MARTINS et. al. 2015; ATVARS et. al. 2002).

Quando a molécula perde o excesso de energia adquirida, ao invés de dissipar
na forma de movimento ou calor, ela emite luz visivel. Este processo, o qual consiste
em os elétrons excitados voltarem para seu estado fundamental emitindo luz é
denominado luminescéncia. (MARTINS et. al. 2015; ATVARS et. al. 2002).

De acordo com a Figura 9, podemos observar que h& dois tipos de mecanismos
de dissipacao de energia: 0s mecanismos nao radiativos e os radiativos.
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Figura 9. Diagrama do processo de dissipacéo energética. (FERREIRA, 2016)

Para os mecanismos nao radiativos temos que podem ser divididos em outras
duas classes, sendo a primeira onde a energia absorvida € dissipada por meios
quimicos, ou seja, a energia € transformada em energia para reacdes quimicas
(Energia Livre de Gibbs), ou fisicos com a conversao interna, quando uma molécula
dissipa energia passando para um estado eletronico de menor energia sem emissao
de radiacdo. J4 a segunda classe se da para o cruzamento intersistema, o qual
consiste na inversao do spin excitado (tripleto). (MARTINS et. al. 2015; ATVARS et.
al. 2002).

J& os mecanismos radioativos consistem no fato de que a energia absorvida
possui uma frequéncia diferente da energia dissipada. Geralmente esse processo
ocorre nas moléculas mais rigidas em suas estruturas pois sua energia ndo pode ser
liberada na forma vibracional, entdo estas se livram do excesso de energia emitindo
luz (fosforescéncia e fluorescéncia). (MARTINS et. al. 2015; ATVARS et. al. 2002).
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Com esses conceitos em mente, podemos entdo observar as estruturas e
transicOes eletronicas responsaveis pelas cores caracteristicas dos compostos

inorganicos.

4.2.3.1 PIGMENTOS COLORIDOS
Dentre os pigmentos coloridos iremos mencionar primeiramente o Azul da

Prussia, sendo o pigmento mais antigo ainda em uso, devido seu baixo custo. No
contexto de transi¢des eletronicas temos que muitos complexos podem obter mais de
um ion metalico em sua estrutura. Entdo, além das transicbes caracteristicas do
composto, também podemos observar as transicbes entre eles, chamadas de
transicdes intervaléncia. Normalmente este fato acontece devido a presenca de ions
metélicos com estados de oxidacao diferentes, como no caso do Azul da Prassia, o
qual possui os metais Fe?* e Fe3*. (FERREIRA, 2016; TOMA, 2016).

Assim, a coloracdo azul intensa, como podemos observar na Figura 10, ocorre atraves
desse tipo de reacdo, onde temos a coordenacgéo do Fe3* com o complexo [Fe (CN)s]*
, por meio do nitrogénio terminal do grupo cianeto. Dessa forma, a ligacdo entre Fe
(1) e o grupo CN é fortalecida, pois o Fe3*, por estar deficiente de elétrons, faz com
gue seja atraida a densidade eletrénica do grupo cianeto para si, aumentando o
carater Tr-receptor do ligante. Consequentemente, aumenta a estabilidade deste
complexo pela estabilidade da ligacdo fazendo com que a energia dos orbitais
diminuam. (FERREIRA, 2016)

Figura 10. Pigmento Azul da Prussia.
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Na Figura 11 temos o espectro de absorcédo deste complexo, juntamente com
sua estrutura cristalina. (FERREIRA, 2016; TOMA, 2016).

Absorbancea

30 20 10%x10° o'  Ndmero de onda

Figura 11. Espectro de absorcdo e estrutura cristalina para o complexo Azul da
Prassia, Fes[Fe(CN)s]3, no qual possui os fons de Fe?* e Fe3' unidos por pontes

cianeto. (FERREIRA, 2016).

Outro pigmento interessante de citarmos é a alizarina, o primeiro pigmento
natural a ser sintetizado. Possui uma coloracdo avermelhada, porém a coloragéo
depende do tipo de ion metalico complexado, variando entre o alaranjado quando
ligado ao estanho, vermelho quando ligado ao aluminio e até ao violeta azulado

quando ligado ao ferro. (WUNDERLICH, 1994).

Figura 12. Pigmento Alizarina.
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Esse fenbmeno de alteracdo de coloracédo, que depende da natureza do metal e do
ligante, pode ser observado através da espectroscopia de absorcdo UV-Vis. Dessa
forma, na Figura 13 temos o espectro da alizarina livre e de um complexo que contém
esta como ligante ([(Buz2Sn)s(Aliz)20]). (SOUZA, 2007).

08

06

Absorbincia

04

0.2

300 350 400 450 500 550 &00 650 Too
Comprimento de onda (nm)

Figura 13. Espectros de absor¢do UV-Vis da alizarina livre, em azul e do complexo
[(Bu2Sn)3(Aliz)20], em vermelho. (SOUZA, 2007).

Podemos observar que ao compararmos o espectro do ligante livre com o
espectro do complexo temos o deslocamento do méaximo de absorcdo para
comprimentos de onda maiores, visto que para o ligante ocorre a transicdo de
transferéncia de carga do ligante para ligante (LLCT) e para o complexo temos a
transicao de transferéncia de carga do metal para o ligante (MLCT), sendo que este
tipo de transicdo confere menor energia nos estados eletrénicos, apresentando assim
alta absorcéo. (SOUZA, 2007).
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4.2.3.3 ESTRUTURAS DOS PIGMENTOS BRANCOS
Para pigmentos brancos, o mais utilizado até o momento no setor de

cosméticos e alimenticio é o didxido de titanio, porém este vem sendo muito estudado
pelo fato das evidéncias no desenvolvimento de alguns tipos de cancer e outras
doencas.

Além do didéxido de titanio, nesta classe de pigmentos brancos podemaos citar o
oxido de zinco (ZnO) e sulfeto de zinco (ZnS). (FERREIRA, 2016).

Um pigmento branco possui a propriedade de auséncia de absorcéo de luz na
regido do visivel, porém estes desviam a radiacao incidente. No caso do dioxido de
titnio (TiO2) temos um metal de transicdo com estado de oxidacéo +4 (Ti**), obtendo
configuracéo eletronica d°, ou seja, ndo ha elétrons nos orbitais d, os quais configuram
a coloracéo para os compostos. (FERREIRA, 2016).

Na Figura 14 podemos comprovar esta teoria por ndo haver a presenca de
bandas de absorcdo nesta faixa do espectro, caracteristica de bandas de
transferéncia de carga MLCT. Por isso esse composto € muito utilizado em protetores
solares, pois absorvem na regiao do ultravioleta agindo entdo como filtro.
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Figura 14. Espectros de reflectancia na regido do UV-Vis para as amostras de TiO2
calcinadas nas temperaturas de 400 a 900 °C. (ZOCCAL, 2010).
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Para o 6xido de zinco (ZnO) obtemos uma absorcéo inferior a 366 nm, também
na regido do ultravioleta, devido ao Zn?* possuir configuracéo eletrénica d°, entédo os
orbitais t2g e eg estdo totalmente preenchidos. Assim, a transi¢éo eletrénica possivel
ser& entre esses orbitais e os orbitais vazios de mais alta energia, consequentemente

teremos menores comprimentos de onda. (FERREIRA, 2016).

4.2.3.4 ESTRUTURAS DOS PIGMENTOS PRETOS
Ao contrario dos pigmentos brancos, os pigmentos pretos absorvem todo o

espectro da luz visivel. Os compostos como 6xido de Ferro (ll) e 6xido de Ferro (llI)
sdo muito utilizados por permitirem obter uma variedade de cores, dentre elas o
laranja, vermelho, amarelo, azul, preto e marrom, dependendo da estrutura cristalina
e do estado de oxidacao. (FERREIRA, 2016; BUXBAUM, 2008).

A magnetita, também conhecida como ferrita de ferro possui em sua
composicdo os metais Fe?* e Fe3*, com férmula molecular FezOs ou também escrita
como FeO.Fe20s. Esta estrutura se da na forma de um espinélio, o qual consiste em
uma estrutura com ions de diferentes estados de oxidacdo rearranjados em sitios
tetraédricos e/ou octaédricos. No contexto da industria de pigmentos, esta vasta
possibilidade de coloracdes se deve pelas reacdes entre diferentes metais, como Co-
Fe, Co-Cr-Fe, Fe-Mn e o Ni-Cr-Fe, pois assim contribui para o acimulo de croméforos
no sistema que acabam atuando como filtros de luz, ja que cada croméforo absorve
em uma determinada regido. (FERREIRA, 2016).

5. CONSIDERACOES FINAIS

O estudo sobre os fenbmenos presentes nas cores é de extrema importancia
para a compreensdo de areas essenciais do nosso dia a dia, seja ha area cosmética
ou até mesmo nos estudos medicinais que abrangem os efeitos luminosos de
compostos. Portanto, este trabalho contribuiu para elucidar os conceitos que
envolvem a diferenca entre 0os cosméticos convencionais e 0S cosmeéticos que
possuem o “apelo verde”, além dos conceitos sobre a determinacao das cores dos
pigmentos brancos, coloridos e pretos, os quais muitos foram descobertos a muitos

anos atras e que até hoje séao utilizados.
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Para a industria cosmética, ainda que 0s custos para a extracao e purificacao
de pigmentos naturais ndo sejam atraentes, ainda ha um crescente interesse do
consumidor por produtos mais naturais, o que pode influenciar na reducéo dos custos
desses processos a médio e longo prazo. Até porque, em paises desenvolvidos, a
legislacdo regulatéria vem se tornando cada vez mais rigorosa com a utilizacdo de
determinadas matérias primas, sobretudo sintéticas, visando a qualidade de vida das

pessoas e preservagdo do meio ambiente.
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