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RESUMO

Foram efetuadas degomagens de quatro amostras de dleo bru-
to comercial de soja, com solugdes de reagentes neutros, bdsicos
e dcidos, empregando-se 3% de cada solugao (volme/peso do 4leo),
a 55-609 C, durante 30 minutos, seguidas por centrifugagdo. 0 em
pr2go de solugaoc aquosa de hidrdxido de amdnio em quantidade es-
tequiométrica, seguido por neutralizagao dos dcidos graxos 1i-
vres residuais com solugao de hidrdxido de sédio a 10%, reduziu
o conteddo de fdsforo dos dleos a menos de 0,0004%, o que estd
em acordo com as exigeéncias industriais.

As perdas totais de degomagem e de neutralizagao, resultapn
tes desse tratamento, foram 2-2,5% menores do que pelo processo
convencional, ou seja, degomagem com agua e neutralizagao com hi
drdxido de sddio.

As determinagdes de fdsforo nos Sleos, brutos e depois de
varios tratamentos, foram efetuadas por um mé€todo desenvolvido
durante o presente trabalho, baseado na digest3ao alcalina da a-

mostra, com v uso de cadinho de teflon.



SUMMARY

Four samples of commercial crude Soyabean oil were degum-
med with solutions of neutral, basic and acid reagents, using 3%
(v/weight of 0il) of each solution with agitation during 30 min.
at 55-602 C, followed by centrifugation. Aqueous solution of am-
monium hydroxide employed in stoichiometric proportion, followed
by neutralization of residual free fatty acids with 10% sodium
hydroxide solution reduced the phosphorus content of the oils *o
less than 0,0004%, which is in accordance with industrial requi-

rements.

The total degumming and neutralization losses resulting
from the above mentioned treatment were 2-245% lower than those
of the conventicnal process, i.e. degummirig with water and ney

tralization with sodium hydroxide.

The determinations of phospherus in crude and treated oils
were effected according to a method developed during the present
work and based on alkaline digestion of oil samples in teflon

crucibles.



1. INTRODUGZXO

A soja 6 um dos produtos agrfcolas mais antigos que o ho-
mem conhece. 03 primeiros dados escritos sobre esta leguminosa
provém da China, do ano 2800 a.C.. A palavra soja € de origem chi
nesas CHIANG-YIU, traduzida pelos japoneses para SO-YA. Dados so-
bre a produgao de Sleo s8o encontrados em desenhos babildnicos
dessa época.

Embora os graos de soja tenham sido conhecidos e usados
na China e no Japao hd milhares de anos, como alimento e para
fins industriais, apenas a partir do final do séeculo passado, a
atengao do mundo ocidental tem realmente se voltado para ela como
semente oleaginosa. Durante a primeira Guerra Mundial, o interes-
se pelo cultivo de soja no ocidente, em particular nos Estados U-
ridos, aumentou muito.

Paralelamente ao aumento da produgao e da importancia da
soja disponfvel, foram obtidos desenvolvimentos nas técnicas de
extragao e de refinagdo, melhorando em muito a qualidade final do
Gleo comestfvel obtido.

No Brasil, o interesse pela cultura da soja iniciocu-se no
Rio Grande do Sul, mas até a década de 50 sua produgao foi insig-
nificante. A partir dos anos 60, a produgdo passou a aumentar acg
leradamente, praticamente duplicando a cada dois anos. A cultura
dessa oleaginosa, embora ainda mals concentrada no préprio Rio
Grande do Sul e nos estados do sul do rafs, jd se estende por

grande parte do territdrio nacional.
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0 dleo bruto de soja tem se destacado como wum importante
produto de exportagao. No entanto, seus fosfat{deocs e outros com-
postos conhecidos como "gomas" separam-se do dleo, causando difj-
culdades de operagiao e awsentando os custos de transporte. Fre-
quentemente, o dleo extrafdo numa industria € refirado em outras
a grandes distancias.

. Devido acs fatos acima mencionados, os compradores exigem
atualmente que o Jleo seja previamente degomado. Isto nao sd se a
plica a exportagdo, como também ao mercado interno e, atualmente,
a maioria das inddstrias extratoras diSpoe de instalagbes para a
degomagem do dleo bruto.

Durante as etapas de refinagdo do dleo para torna-loc co-
mestfvel, tais como: Neutralizagao dos dcidos graxos livres, Secg
gem, Clarificagso e Desodorizag¢ao, as substancias mucilaginosas ,
quando presentes, produzem efeitos prejudiciais., Assim:

(a) Quando da Neutralizagao, que usualmente & feita com a
dig8o de uma solugdo de hidrdxido ou de carbonato de sddio, as
substancias mucilaginosas dificultam a separagso da "borra" e exi
bem uma agdo emulsificante, arrastando uma certa quantidade de §-
leo neutro. Isso provoca considerdvels perdas de refinacao e des-
perdfcio de fésforo organico.

Além disso, saboes contendo "gomas" apresentam extrema di
ficuldade durante a acidulagao subsequente, devido a formagao de
emulsao agua-Sleo-acido.

(b) A presenga de substancias mucilaginosas pode impedir,
quando da Secagem e da Clarificacg3o, a remogao 4o sabao residual,

dificultando essas operagdes.



(¢) A temperatura elevada, durante o processo de Desodorj
zag8o, causa a decomposicao parcial dog materiais mucilaginosos,
produzindo coloragdo, sabores e odores prejudiciais.

Assim, um grande nimcro de trabalhos sobre processamento
do 6leo tem se voltado aos métodos de degomagem. Esses trabalhos
tem visado eliminar os materiais mucilaginosos antes da dqgacidi-
ficagdo do Sleo e, ao mesmo tempo, extrair os fosfat{deos como
subprodutos valiosos.

A degomagem industrial do Sleo de soja bruto é feita, nop
malmente, pela adigio de 1,5 a 3,0% de dgua. Esta préatica ndo re-
move totalmente os fosfatfdeos, uma vez que, segundo alguns auto-
Tres, eles se apresentam em duas categorias: os fosfat{deos hidra-
tdvels e os n3o hidratdveis.

No presente trabalho se procurou comparar métodos de deggo
magem, tentando encontar um que reduzisse o teor de fosfatf{deos a
niveis aceitdveis no 6leo, ndo prejudicasse o valor dos fosfatf{-
deos extrafdos e diminuisse as perdas de refinagao.

Para avaliar o sucesso de degomagem é necessdrio estimar
as "gomas" no dleo bruto e em varias etapas de refinagao. Estes
métodos consistem em separar as '"gomas" com reagentes apropriados
ou determinar o conteddo de fdsforo elementar. A separagac  das
"gomas" pode ser aplicada somente a 6leo bruto, enquanto a deter-
minagao de fésforo pode ser feita em teodas as etapas, por métcdos
gravimétricos, volumé€tricos ou colorimétricos, em escala micro e
semi-micro.

0s métodos usuais sio morosos e exigem muito trabalho, a),

guns deles inclusive apresentando riscos para o operador.
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Considerando-se que o presente trabalho necessitava de

centenas de estimagdes, procurou-se desenvolver um m€todo de de-

terminagdo de fdsforo mais rdpido, menos trabalhoso e, ac mesmo

tempo, com precis3o adequada.

Ol
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Earle & Milner (035) determinaram a distribuigao do fésfo-

To na soja entre esses ETUPOS € chegaram aos seguintes valores:

fitina 75%
fosfat{deos 13%
fosfatos inorganicos e outros 12%.

Os lip{deos da célula vegetal ocorrem em forma de pequenas
gotas suspensas no citoplasma. Uma certa quantidade de fosfat{-
deos ocorre em conexao com essas gotfculas, ou como uma linha de
fosfat{deos ao redor da gota, na forma de gotfculas separadas
dos lipideos. Assume-se que outros fosfat{deos estido localizados
na membrana plasmatica, na qual, juntamente com o colesterol, tg
ma parte importante a regulagao da difusio atravds da parede ceg
lular.

Uma certa quantidade de fosfat{deos ocorre em  combinagao
com os carboidratos. Winterestein & Hiestand (14§) determinaran
o conteudo de carboidratos de soja e encontraram cerca de 25% de
polissacarfdeos, 0S8 quais por hidrdlise se convertem en glico-
se, galactose, pentose e metilpentose. Os fosfat{decs de soja po
dem formar complexos com esses carboidratos.

Alén dos complexos agucares-fosfat{deos ja mencionados, hd
provavelmente outros complexos em cuja composigao participam os
fosfat{deos, como as lipoprotefnas. Estes complexos ocorrem ex-
tensivamente nas plantas e se assume que ocorram em soja {053,
o6l).

Parte do fdsforo que ocorre na soja esta presente na forama
de nucleoprotefnas e dcidos nucleicos (015), que s3oc encontrados

principalmente no nucleo celular €, em menor quantidade, no citg
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plasma.

0 dsforo estd presente no citoplasma em forma de fosfato
inorganico, o qual, junto an Zecido carvonico, constitui o mais
importante sistema tampao na cdlula vegetal.

Outros compostos de fésforo que ocorrem nas células veg

(‘D

tals, particularmente no citoplasma, sio os deidos glicerofosfd-
rico, hexosefosfdrico e incsitolumeonofosidrico. )

A soja, entao, contém um certo ndmero de compostos de fds-
foro, sendo de se esperar que alguns deles estejanm presentes no

Sleo,

~ . s P . N, . .
2.2) Yosfatideos em Jleo de Soja

v

2.2.1) Nomenclatura e Composigao dos Fosfat{dec

4
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Ate o comego deste sdeulo 0, 08 fosfatf{deos eram considera-

dos como consistindo de duas substanciasz, cuia “mﬁaiipax depen-
b
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era conhacida como lecitin:

?.,

-l
P}
G
6]

a insoluvel, como cefalina.
b

jue
e

P;_.w A amry b a JO-30 3 radicadiae A 4 i"{ VS 2T Ty v G("
whieseniando-se 03 radicails da ACLUGE graxos DOY “

L,

4
- I -
OCR,, tem-se as seguintes férmulas
<

X

CH, - 00C - R Cd, = QOC ~ R
< l i £ b,
CH - 00C = R, CH - 00C - R,
ot
i ~ oy
! 0 é CH
H ]
Chy, = O - P = 0 CHy, ~ 0 = P = 0
2 | + 2 i
QuwCH.. ~ u.wN<CH ) CwCH, «CH

2"
lecitina cefalina
- 1 P Ly o Cy oy e g s o e, - N <yt - " N
Essas daas substancias, no entanto, nao se separan conple-

tamente pelo etanol (06%,093).
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Visto que tanto a fragao solivel como a insolivel consis-

# - . .
ter de varios grupos de substs nclas, deve ser adotada wna termi-

nologila apropriada, como a usada por Wittcoff (149), também se-

gulda por Nielsen (101), para caractorizar o3 fosfat{deocs,

De acorde com essa terminologia, a mesma a ser adotada neg
te trabalho, pels retirads do composto nitrogenado do fosfat{deo

z 3 ™ 3 " - " . N . ™ 3. iy g, o} ~
tenm-se o deide fosfatidico; cujo radical se denorina fosfatidil.

OH acido fosfatfdico
¥

]
OH

~

A denominagao do fosfat{deo € feita pela jungao do radical

ao nome do composto nitrogenado. Asslm, dependendo  do composto
que esterifica o grupo fosfdrico do acido fosfat{dico, tem-gse

fosfatidiletanolmﬁina, fosfatidileolina, fosfatidilserina e 2.5-

sim por diante,
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nolamina, lisofosfatidilcolina, acidos fosfatfdicos e Jecorina
(provavelmente um carboidrato contendo fosfatidilcolina) nesse
material.

Muitas controvérsias surgiram sobre a forma como oS carboil
dratos ocorrem junto aos fosfatideos,

Rewald (116,117) foi de opiniao de que nenhum carboidrato
ocorre em combinacao quimica nos fosfat{deos de soja, uma vez
que ele foi capaz de remover todos eles dos fosfat{deos utilizap
do meios fisicos.

McKinney et alii (092) demonstraram que a parte dos agiuca-
res nos fosfatf{deos de soja estd ligada a "lecitina" atravds de
uma ligacao glicos{dica.

Scholfield et alii (121) demonstraram que os fosfatfdeos e
0s agucares ocorrem em ambas as formas, na soja, combinada e nio
combinada. A¢ucares livres abrangem sacarose, estaquiose e rafi-
nose., A maior parte do agucar combinado pode ser encontrada na
fragao fosfoinosit{deo. Outros agucares combinados compreendern ga
lactose, manose e arabinose.

De acordo com Hvolby (067) e Nielsen (101), existem no &-
leo dols grupos de fosfat{deos: aqueles que sao removidos pela
degomagem com dgua, denominados hidrataveis e aqueles que nao
sao removidos pela degomagem com dgua e Sao denominados fosfati-

deos nao hidratdveis.

2.2.2) Fosfatideos Hidratdveis

Tecnologicamente, fosfat{deos hidratdveis s3o aqueles que

podem ser removidos do Sleo bruto pela degomagem com dgua, for-

10~



mando pela agao desta, em condigdes apropriadas, hidratos insoly
vels no 6leo, o que possibilita a separagao.

Quimicamente, os fosfat{deos hidratdveis sfo aqueles em
que um grupo fortemente polar, como uma base nitrogenada, esterji
fica um dos radicais dcidos do dcido fosfat{dico. Como exemplos
se tem fosfatidilcolina, fosfatidiletanolamina e fosfatidilseri-
na (067).

Para Helme (062), uma adigao de 3,5% de agua ao 8leo bruto
é capaz de remover cerca de 88% dos fosfat{fdeos presentes. Um ay
mento na quantidade de dgua pode aumentar a quantidade de f3sfo-
ro retirada, até um certo limite.

Desnuelle et alii (033) submeteram um dleo com fosfat{deos
a0 contato com a dgua e verificaram uma penetragao da dgua na fg
Se oleosa, formando um complexo que contém glicer{deos e fosfatf
deos, o qual denominaram fase dupla.

Isto € de grande importiancila tecnolégica, porque demonstra
que grande parte do 6leo neutro contido na "lecitina" nZo estd
bPresente em forma de emulsao, mas €, em realidade, um componente
da estrutura dos materiais hidratados. Assim, sua presenga € ab-
solutamente inevitdvel (032).

A hidratagao dos fosfat{deos também & influenciada pelo
conteudo de dcidos graxos livres do dleo. Molines & Desnuelle (
098) demonstraram que hi necessidade de grande quantidade de £~

gua para remover a "lecitina" de Sleos com acideg elevada.

2.2.3) Fosfatfideos Nao Hidratdveis

Por mais vezes que seja adicionada dgua ao &leo bruto, e

-11-



imposs{vel diminuir seu conteddo de fosfatideos abaixo de um
certo valor. Isto indica a presenga de uma certa qQuantidade de
fosfatideos que nZo sio removiveis pela agao da dgua, ou seja,
nao sao hidratdveis (067).

Nao havendo grupo fortemente polar, como serina, etanolamj
na, colina, inositol (058,067,101,122), o fosfatideo ndo se hi-
drata em condigdes normais. A maior parte dos fosfatfdeos nio hi
dratdveis,. no.dleo de soja, se apresenta sob a forma de sais de
calcio e de magnésio (067,101) dos dcidos fosfat{dicos e lisofos
fat{dicos.

Os fosfatideos n3ao hidratdveis (na maioria fosfatidatos e
lisofosfatidatos de cdlcio e magnésio) podem ser removidos do G-
leo como componente das micelas ou de emulsificantes, ou por cop
versao numa forma dissociada, ou ainda, pela remogao do calcio e
do magnésio dos fosttidatos e lisofosfatidatos (067).

Chibnall & Channon (026) e outros autores (011,103,137) es
tudaram as condigOes sob as quais os deidos fosfatfdicos e liso-
fosfat{dicos sofrem hidrdlise a dcidos graxzos e dcido glicero-
fosférico. Para Olley (103), os sais neutros, como os de cdlecio
e de magnésio, sd@o provevelmente mais estdveis do que os dcidos
livres correspondentes.

Kcido fosfatfdico ndo dissociado e fosfatidatos de cdlcio
e de magnésio n3o sao hidratdveis (005,101). Kcido . fosfat{dico
dissociado forma micelas (003,00%4,073) ou cristais 1fquidos(105)
em contato com a dgua. A capacidade de hidratagao aumenta com o
grau de dissociacao (005).

0 dcido fosfatfdico e, especialmente, o dcido lisofosfatf-

-12-



dico apresentam maior atividade superficial no dleo do que os
fosfatideos hidratdveis correspondentes., Os fosfatidatos e os 1i
sofosfatidatos de cdlcio e de magnésio também, aparentemente, a-

presentam grande atividade superficial (067).

2.3) Métodos de Degomagem

0 Sleo bruto de soja pode ser degomado, neutralizado e la-
vado, ou pode ser neutralizado e lavado, sem degomagem. A deci-
sao de como proceder estd baseada nas facilidades ou nao de apro
veitamento da "gomas" separadas.

Se o S6leo bruto for degomado, as "gomas" serdo processadas
para a obtengao da "lecitina"™ comercial ou adicloradas ao fare-
lo. Se o Jdleo bruto for neutralizado sem prévia degomagem, entio
as "gomas" ser3o removidas junto com os sabSes (075).

A degomagem antes da neutralizacac € recomendivel por faci
litd-la e reduzir as perdas (134).

Segundo Beal et alii (013), um Sleo desodorizado de Stima
qualidade € conseguido com 2-20 ppm de fésforo. Uma super-refing
¢ao que resulte em conteddo de fésforo menor do que 2 ppm tem e-
felto adverso sobre a estabilidade oxidativa e geralmente aumer.-
ta a cor do Jleo descdorizado.

Os mé€todos de degomagem encontrados na literatura podemn
ser classificados em dois grupos: Degomagem com dgua ou vapor e

Degomagem com outros agentes degomadores.

2.3.1) Métodos de Degomagem com £gua ou Vapor

Desde que a "lecitina" passou, nas tUltimas décadas, a ser

~13-



considerada um produto de alto valor comercial, tendo aumentado,
em consequéncia, Sua demanda, a degomagem do Sleo assumiu grande
proeminéncia. Antes disso, grande parte do Sleo bruto era neutryg
lizada sem degomagem prévia.

Agitagao do dleo bruto misturado com 3% de dgua, a 602 C
com resfriamento posterior, para Separar as "gomas" (018) ou este
processo com pequenas variagSes (069,072,134%,144), foram encon-
trados na literatura consultada.

Boone (020) preconiza o uso de um processo continuo de de-
gomagem, no qual deve haver a mistura da dgua ao 6leo, a uma tenm
peratura suficientemente alta para coagular as "gomas", com adi-
¢ao posterior de uma solugao dcida para atingir pH 3-5, resfriap
do-se posteriormente, submetendo-se a uma agitacgao decrescente e
Separando-se o 6leo das "gomas" por centrifugagao.

Altas temperaturas podem acelerar a remogao do fésforo, pg
rém, ao mesmo tempo, a "lecitina" pode ser degradada e escureci-

da (082).

2.3.2) Degomagem com Outros Agentes Degomadores

Na literatura foram encontrados os seguintes processos:
Uso de solugao aquosa de hidrdxido de bdrio, o que previne
a formagao de emulsdo durante a subsequente neutralizacac do d&-

leco (019);

Floculagao das mucilagens mediante a aplicagao do Sleo bru
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to a um campo de alta tensao, a temperaturas ao redor de 1002 ¢
(081,138);

Uso de solugdo 0,5-2,0% de cloreto de sddio (132)  ou de
tiossulfato de sddio para precipltar as "gomas" e reduzir sua
viscosidade (133).

Degomagem com o uso de 4eido bdrico, decido tanico, Zeido
triclorcacético e sulfato de alumfnio (068,132).

Uso de solugdoe 0,5-2,0% de hidréxido de sddio (027) ou de
detergentes como ésteres de dcidos graxos e alcoois polihidroxi-
lados ou agicares (hexoses), para degomar o 6leo bruto(089,118).

Clayton (029) e outros autores (090,127,135) recomendam o
uso de amonia em grande excesso para neutralizar os acidos gra-
xos livres e com esse procedimento também degoman o dleo  bruto.
Devido ao grande excesso de amdnia utilizado, hd necessidade do
uso de centrifugas herméticas. Desse processo resulta um subpro-
duto nao usual (sabdo de amdnia) que € semelhante a "leeitina"
obtida  pela degomagem com agua. A amonla pode ser subsequente-
mente evaporada e reutilizada.

Lcidos organicos e anidridos sio também indicados para de-
gomagem do S6leo bruto de soja. O anidrido acético (040,061,099),
por exemplo, € indicado. A quantidade mfnima de anidrido necessg
ria € consideravelmente menor do que a gquantidade estequiométri
ca do dcido correspondente. Para completa remogao dos fosfatfde-
oS, usando dcidos organicos, a temperatura  mdxima ¢ ao re-
dor de 402 C, enguanto que para os anidridos, esta temperatura é
aoc redor de 1002 C. O tratamento com anldridos dd Sl=0s mais fa-

cilmente branquedvels do que pelo tratamento com deidos, porénm,

~15-



como se trata de material COrrosivo, hd necessidade de equipamen
tos especiais.

Hayes & Wolff (061) recomendam aquecer o dleo bruto a 602G
€ adicionar 0,1% de anidrido ac€tico, Apds 15 minutos, adiciocnar
1,5% de agua e agitar continuamente durante 30 minutos, apds o
que, centrifugagao a 90-1002 C separa "gomas" e dleo, 0 dleo se-
parado deve ser lavado com 10% de dgua.

Ringers et alii (120) afirmam que os fosfat{deos Sao remo-
vidos do dleo bruto de soja pela adigdo de dcido eftrico ao dleo
com a subsequente dispersio de 0,2-0,5% de dgua, a 402 C, duran-
te cinco minutos ou mais.

Também o uso de decidos minerais & recomendado. Braae (021)
indica o uso de deido clorfdrico concentrado ou deido fosfdrico
a varias concentragies, enquanto Sullivan (128) afirma que aque-
cimento com 2,0% de dgua e 0,2% de dcido fosfdérico aprzsentou re
sultados satisfatdrios. Tadokoro et alii (129) confirmaram a efi
ciéncia do deido fosfdérico como agente degomador.

A utilizagao de decidos minerais tem a desvantagen de escu-
recer a "lecitina" quando da secagem e pode danificar o §leo. En
tretanto, Martinenghi (088) recomenda o uso de 1-2% de deido sul
furico (662 BE) a 15-202 C.

De acordo com Guillaumin (056), o Sleo de soja brutc pode
ser degomado pelo tratamento com 3% de solugao de deide nitrico
a 7%.

Guillaumin & Drouhin (057) recomendam o tratamento do Jleo
parcialmente degomado com 0,10-0,15% de dcido nitrico, durante y

ma meia hora, seguida de lavagem e centrifugagao. 0 tratamento
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com dcido nftrico elimina praticamente todos og fosfatideos
(055).

Agentes complexadores de cdalcio e magnésio, como EDTA e
precipitadores de cdlcio e magn€sio, como fluoreto, sulfato, ci-
trato, oxalato, tartarato, carbonato e fosfato de sddion foram
testado por Hvolby (067) e proporcionaram wna redugao no teor de
fosfatideos nas amostras analisadas, em determinadas condigoes
de pH, concentragao de reagentes, tempo e temperatura de degoma-
gem.

Martinenghi (088) indica a utilizagao de 0,5-2,0% de fosfa
to de sddio a 500 C.

Outros meios também foram citados para degomar o dl=o bru
to de soja, como o citado por Kustappa et alii (079), que reco-
mendam a degomagem pela agitagao com 4-5% de agua, a 77-809¢C, ay
rante 40 minutos, na presenga de pequena quantidade de silicone
antiespumante, apds o que, '"goma'" e Jleo sao separados por cen-
trifugacao.

Degomagem con ultrafiltragio com membranas de colddio
(150), didlise (017), eletrodidlise (047), descargas elétricas
(081) e tratamento com raio-X e ultravioleta (039) sio tambén ci
tadas.

Teoria e prdatica dos processos de degomagem foram discuti-

das recentemente por Braae (022), Brian (023), Carr (025) ¢ Co-

wan (031).

2.4) Determinagio de Fdsforo e de Fosfat{deos

A determinagdao de fosfatideos pode ser feita aproveitando
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sua insolubilidade em acetona (009,066,083) ou pela avaliagao do
conteudo de fésforo do Sleo e sua conversio em fosfat{deos.

A determinagdao de fésforo em materiais contendo fosfatfde-
O0s geralmente consiste em duas etapas: Destruicao do material or
ganico e Estimagao do fdsforo na solugao aquosa  posteriormente

obtida (030).

2.4.1) Destruigdo do Material Organico

A destruic¢ao do material organico & feita por incineracao

ou por digestio &cida.

2.4.1.1) Incineragfo

A incineragao pode ser realizada em presenca de dJdxildos de
chumbo, de magnésio ou de zinco (01%,052,054,142) ou de acetato
de cdleio (001).

Nielsen (101), citando Thaler & Just (130 e Mollines
(096), recomenda o uso de dxido de magnésio como agente ligante
do fésforo e a subsequente incineragao num forno eldtrico. O tra
tamento € o seguinte;

Num cadinho de quartzo ou de platina, coloca-se 1-50 gra-
mas de Sleo ou uma solugio de 0,1-0,2 gramas de fosfatideo em
clorofdrmio e se mistura com 2,5 gramas de JSxido de magnésio.

ApSs a evaporagio do solvente, o dleo & queimado e incine-
rado mun forno elétrico. As cinzas s3o dissolvidas muma nistura

de dcido nftrico, deido sulfdrico e dgua.

2.4.1.2) Digestio Lcida

A destruigao de materiais contendo fosfat{deos pode ser
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feita utilizando-se deido nitrico, deido sulfdrico ou dcido per-

clérico (016,042,045,046,097,143,152).

Segundo King (076), vdrics autores recomendam 2 digestio
do material com deido nftrico, deido sulfiri oy 2cido nitrico e

nitratos, dcido sulfirico e perdxido de hidrogeénio, no entanto,

o deido percldrico se mostra su

2eriopr,

bt

Harrls & Popat (060) testaram a digestio de amostras de é-
leo com dcido percldrico a 72%, seguindo recorendacoes  de King
(G76) e de Frampton et alii (0h3). Apresentam como desvantagen a
incompativilidade do dcido percldrice com o cleorets de estanho
0 que impossibilita o uso desse redutor para a determinzgao colg
rimétrica do rdésforo pelo método azul de molibdénio. Além disso,

o dcido pareldrico & perigoso, podendo provocar explosSes (145).

2.4.2) Estimaglo de Fdsforo

a‘,’i}

Apds extrafde o fosforo; suz estimacio pede ser feita por

Id
3

metodos gravimé tricos, volund tricos, colorimdtricos o outros.

2.54.2.1) Métodos Gravimdtrice: 3y voiuneiricos e Colerimé

cos
Hos wétodos gravimétricos, o rdsforo pode ser precipitado,
em condigoes apropriadas, nuna das guintes formas: fosfomolib-

dato de amdnio (O 8,08%,100,1@6,125,131), fosfato de  magnésio
(034,091), fosfomolibdato de amdnio e magnéslo (071), fosfomolib
dato de bdric (107,108) ou psle uso de resina de troca idnica
(078).

Hos métodos volumétricos, o fésforo, na forma de deido fo

It
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férico, pode ser estimado por titulagac direta com dlealis (077,
086,113,1%1,147); na forua de fosforolibdato da amonio, com per-
menganato de potdssio (11lk), com nidrdxido de sddio (046,151) ou
com hidrdxido de bdrio (037); na forma de fosfomolibdato de mag-
nésio, com deido clorfdrico (C12); na forma de fosfatos, por ti-
tulagao com acetato ds uran ilo, nitrato de prata, tiocianato de
potdssio e sais de chumbo (086,115,124 ,144) on, mindu, por iocdo-
metria (010).

Colorimetricamente, o fosfore pode ser estimado pela adi-
¢cao, a 50l lugao obtida pela extragio, de molibdato de sd 5dio, dci-

do nftrico 2 sulfato de estricnins (1£9,110,111); am L1y acela-

to de uranio, e deido sulfdrico (C51); molibdato de amonic, sul-
fato de hicrazina e outros reagentes (CC6,119); molibduto de ang
nic e tiossulfato de sddic (08%); nitrste de praeta, £€ter, aceto-
na e alcool (123,14%0); cloreto estanoso, sulfomolibdato ou molily
dato de axdnic ou sddio e outros reagentes (028,042, ,052,059).
Outros reagentes indicados rera a determivaczo colorimétr
ca, sao molibdato de andnio, aridol (p-metilaminofenol) e outros
reagentes (007,036,048); sulfito e hissulfito de sédio, dcido
rerclérico e l-naftol-Z-cmino-b-sulfonato de sddio (C02,076); mo
libdato de emdnic, deido 1,2, 4-ardnoraftoleulfirico o outros re-

‘7

agentes (001,024%,050,1%2); metal (2 b-disminofensl), molibdato

~

7

de amonio e ocutros reagentes (CO0,080,027,130) 5 molivdato de ang

H 3 . 3 4 P ST R . B
nic, icde de potédssic, carbonatic de cedic e Zecido sulfdrico
1 b2
- L - ; 3. I e . .
(063); deido nitrico, molibdnto o vanadoate de aronic (049) no-
3 ]

livdato de amonic, hidroguinora e <eido svifurico (124) ou, ain-

. - . - . FA " i N PR . & o 4 . 5 7y
da, flavuzin:a, 4dcido cloridrico ¢ tebracloreto do carbono (1ohk),
3 b



2.4.2.2) Outros MStodos de Avaliagao

Alén dos m€todos anteriormente mencionados, sac encontra-
das na literatura outras formas de estimagao de fésforo, tais cQ

mo, por influorescéncia de raio-X (09%,139) ou por cromatografisa

(008,044,106),

Neste trabalho foi desenvolvido um novo método de estima~
¢ao de fdsforo, aplicdvel a dleo bruto, Sleo degomedo, "leciti-
na" e outros produtos organicos que contém fdsforo. O referido

método se encontra descrito no Capftulo 3 - Materiais e Métodos.

2]



3. MATERTIUATIS B METODOS

3.1) Materiais

.f’;
o,
16
¢

Das oito stras de dle Ja bruto, iniciezlmente recg

bidas de vdrias inddstrias, guatro apresentareanm balxos conteudos
de fosfatideos devido a autodegonngen sofrida durente o armaz zengy
mento,

Forem utilizadas paras este trabalho, portanto, quatro amos
tras de ¢leo bruto de soje: 4, B, C e D, todas gentilmente cedi
das pelss industrias, logo apds a extragac,

Amostra A - procedente do Parana,

Amostras B e D - procedentes do Rio Grande do Sul, e

Amostra C - procedente de

AYTY L g . 4 P, P ~ yyree, AT SRR LI e / st o3 o 1573
A Mlecitins™ utilizads foi uus "leeitina" comereiel, adqgul
rida no comércioc lceal.

0 acido glicerofosfdrico utilizado foi preparade no Latoreg,

tdrio de (leos e Gorduras dests Faeculcade.,

Pare os tratamentos e determinacoes feorom utilizados mate-

rlais, reagentes e equipronentos camne de laborstdrio.

Para a digestac alcaslira do dlec, da "lecitina" e do deido
glicerofosfdrico foi feito um cadinhe de toflon na cficina  des-
ta Faculdade. C referido cadirtio ¢ o bagueta, do mesno material,

sao mostrados na Figurs 1, na rdgina seruinte.
wl 3 & (s




Figura 1. Cadinho e Bagueta de

Diametro
Diﬁmetro
Altura
Altura

3.2)

Indice de Acidez, de acordo

da A.0.C.S,

Incineragzo, de

da AOOQCO S,

CADINHO
interno
externo
interna

externa

Métodos

(009).

(009).

i

il
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LoL

5,0

cu

cm
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Teflon para Digestio Alealina
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BAGUETA
Comprimento = 10,% cxn
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Dizmetio = 0
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com Officlal Method Ar 5.2

Official Mzthoo (oo 20ess
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Indice de Iodo, de acordo com Official Method Cd 1-2%
da A.0.C.S. (009).

Indice de Saponificagao de acordo com Off., Method Cd 3-25
da ACOCCOSO (009)o

Sintese do £cido Glicerofosfdrico, de acordo com o método

de power & Tutin (112).
Umidade, de acordo com o método Karl Fischer (0%1).

Degomagem do Jleo Bruto

Foram pesados 40 gramas de dlec bruto num bequer, adiciong
dos 1,2 ml (3% volume/pesov) de dgua ou solugao de reagente apro-
priado e agitados num agitador magnético, a 55-602 C, manten-
do-se nessa temperatura durante 30 minutos, sob agitacao média
constante. As amostras foram centrifugadas, durante 10 minutos,
numa centrifuga Fanem Ltda a 1300 g. Apds a centrifugagao, cada
amostra fol lavada com 10% de dgua destilada (volume/pesa) a 602

centigrados e centrifugada novamente durante 10 minutos.

Neutralizacso

0 dleo degomado, apds determinagao da acidez, foi neutrall
zado com solugao de hidrdxido de sddio a 10%. A quantidade de sQ
lug2o cdustica utilizada foi em quantidade suficiente para  dar
um excesso de 50% em relacio a quantidade estequiométrica.,

A mistura 6leoc degomado e soda cdustica foi colocada num
agitador magn€tico com aquecedor, a 602 C e agitada durante degz

minutos, com temperatura e agitagdo média constentes. £pds a neu-
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tralizagzo, o Jdlec fol lavado, da mesma forma gque na degomagem.

Determinacao de Fdsforo

O fésforo fol determinado por um método desenvolvido neste
trabalho, baseado na digestao alcalinz da amostra, em condigoes

anidras. O referido método & descrite a segulr:

a) Reagentes

Solugdo de hidrdxido de sddio a 507 (peso/peso) ;
Etanel 95¢ G.L,;
£eido clorfdrico concentrado;

Hexaria pura;

'3

Solugao de molibdato de amdénio a 95 e

Solugao de metol=0,5 zraomas de metol (p-metil-amino-fenol
sulfatol), 2,4 gramas de sulfito e 12,5 gramas de bissulfitc  de
Sédio, completada com ague destilada 2 100 nl e guardada em {rag

CC esccuro, na geladeira.

b) Procedimento
Obtengzo da Curva Padrio
Coloca~se um certo mmmero de amostras de dihidrogenofosfa-
to de potdssio (KHQPQu), com diluigdes :onhecidas, em baldes vo-
<
lum€tricos de 25 ml. Adiciona-se 0,5 ml de deldo clorfdrico con-
centrade, 1,0 ml de solugiao de molibdato de aménio e 2,0 ml de

solugac de aetol, completando-~se o volume. O brance &€ preparado

9]

pela adigzo de tcdos os reagentes acima mencionados, com eXCegao



do molibdato de amonio. Deixa-se em repouso durante 30 minutos,a
temperatura ambiente e se 18 » absorbanecia no espectofotdmetro a
69C nm. Prepara-se o grifico plotundo~-ce mg P/25 ml vs. absorbap

cia. A4 curva obedece a Lei d¢ Beer,

Peterminagac do Conteddo de FSsfcro na Amostra

Nun cadinho de teflon, previamente lavedo com” solucao de
hidrdxids de sddic fervente, seguido de lavagem com dgua aestiliag
da, pesa-~ce 2,5 gramas de dieo ou quantidade adequada de lipide-
OS. Adiciona-se 2,0 ml de solug2o de hidrdxido de sddio a 50% e
5,0 ml de etanocl. Completa-se g Saponificagao em chapa elétrica
€ Se evapora o etanol.

Coloca-se o cadinko na estufa a 1809 Cy durante 30 minu-
tos. Resfria-se a temperatura ambiente ¢ se transfere seu conteﬁ
do para um bequer de 250 ml, lavando-se o cadinho com 20 ml de é
Bua destilada, transferindo-a também ao bequer. Adiciona-se 5,0
mililitros de deido clorfdrico concentrado e se aguece até g li-
beragzo dos dcidos graxos. nesfria-se e se adiciona 10 ml de he-
Xana pura.

Transfere~se a ur funil de S5EPAragac, Sépara~se a fase a-

o~

quosa a um balao velum€trice de 28 ml ¢ se completa o volume con

~

a lavagem da fase hexansa. Filtra-se em papel filtr se toma u-

ma aliquota de 10 ml num balie vo lunétrico de 25 ml.

acldo clorfdrico concentrado, 1,0 nl

{2y

Adiciona-se 0,5 ml de

N

de solugzo de molibdato de amcnio, ;0 ml de solucao de metol,

nesta ordem e se completa o volume com dgua destilada. O brancc

. ~

€ obtido pelo mesmo procedimento, mas sem adigao de molibdato.
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Deixa-se em repouso durante 30 minutos e se 18 a absorban-
cia a 690 rm.
c) Cdlculo do Tecr de Fdsforo

Obtém-se da curva psdrio = quantidade de fésforo em mg de
P/25 ml. Com esse valor, calcula~se a percentagem de fésforo na

amostra, da seguinte forma:

mg P/25 ml x fator de diluicio

x 100

e
joN
8}
Hy
O
n
4
O
H
G

i

amostra em miligramas

ke
[t
w
Q
[o )
o

ouy simplificando:

mg P/25 ml x fator de diluicac
=10 x peso da amostra em gramas

% de fdsforo
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4. RESULTADOS

4.1) Caracterfsticas da Amostras

Os resultados das determinagoes
’ * 3
oleos brutos de soja utilizados neste
la I,
Tabela I. Caracter{stica das Amo:
AMOST: UMIDADE CIDEZ* INDICE
% % AGL PONIFI

A 0,05 1,16 187
B 0,07 C,41 187
C 0,09 2430 135

an

\Vyf

0 l,9j

bt

"

calculada como deide oloico

DISCUSSEKO

de Oleo de Soja Bruto

das caracter{sticas dos L
torn

W

rabalho aparecem na Tabe-

stras (3 repeticdes)
DE SA  INDICE FOSFORO
CACK DE I0DO %

128,%1  ©,07705
129,69

26

12

N

’6

0, 0%917

N

128,9

Pode-se notar que z percentagen de deldos graxos livres va
riou na faixa de 0,61 a 2,37, o que estd de acordo com 65 valow
res encontrados normalmente no dlso de soja brato produzido no
Brasil. Para o3 resultados encontrados nas outras caracteri
cas avaliadas, se pode fazer a me afirmativa

A composigao de deidos graxos das amostras de dleo de soja
bruto aparece na Tabela II ¢ na Flgura 2 (Cromatozrama),
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R T ey . g B
Os cromatogranas dos acidos gEraxos des amostras A-2  Coram
obtidos UG ctépraf > vled 1 u Y e -
08 um Cronetégrafo Perkin-Elmer, Modelo 990, con CJoluna

3 sPoE B IR e v K} -
de Pelietilenc succirato, nas seguintes condigoes:

Compriments da coluna 3n

3

~
Diametro da coluna

L2

mm
Fluxo de N, 32 mi/min.

Quantidade de amostie Lol

LELICIPOIN ey e 3 L R ’
cecperatura do coluna igce ¢
T3 e, PR S - N Pavy L
Leoperature do delector 26508 O

e .
Temperatura o ipiotos urp o
R slidl U ,L.Xsw-n (S AV

m
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LW !ltL'bIg s S aas &0 5 Lt A (I’ lglj_?\l [ Yy s PR

s
>
N
b
-~
o
~
o2
i

terninou-se as respectivas composicles de deidos groves quv ano-

recem na Tabela IT.

Tabela IT. Composigao de Acidos Graxos das Amostras
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4.2) Degomagem

Como foi exposto na Revisio Bibliogrdfica, segundo alguns
autores, o tratamento com dgua remove apenas uma parte dos fosfa
t{deos, os hidratdveis, como fosfatidilcolina, fosfatidiletanol-
amina e fosfatidilserina (pdg.10-13). Por conseguinte, usando-se
degomagem com agua como referéncia, testou-se uma variedade de
reagentes, alguns dos quais ja reportados em literatura, para de
terminar sua eficiéncia na remogio de fosfat{deos.

A selecao de reagentes fol feita evitando-se o emprego de
compostos que poderiam diminuir o valor do Sleo obtido e das "go
mas" resultantes desse tratamento.

Un dos objetivos do presente trabalho (pdg. 03) foi desen-
volver um processo que permitisse a eliminagio ou a remogao dos
fosfatfdeos a nfveis abaixo de 0,001% de résforo e, assim, dis-
pensar o tratamento do Jdlec conm alcalis, ou seja, empregar a dew
sacidificag¢iao por meios fisicos.

Os resultados de degomagem aparecem nas Tabelzs II1 a VI.

As tabelas foram elaboradas de acordo com a natureza dos
reagentes utilizados, classificados em compostos organiccs neu-

tros (Tabela III), sais de amonic (Tabela IV), dcidos e snidrido

4‘ D Qo

ac€tico (Tabela V) e compostos bdsicos (Tabeia VI)., Essas tabe-

las apresentam a amostra tratada, as solugoes e concentractes em

-

pregadas e a percentagem de fdsforo no oleo, antes e depois dos

tratamentos.
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Tabela V' . Uso de £Lcidos e Anidrido Acético

(5 repetigoes

no minimo)
AMOSTRA TRATAMENTO COM ANT%SDgoFUSFOEgOS 0 ggﬁﬁ%?%o
TRATAMENTO TRATAMENTO %

A 3,0% DE AGUA (TESTEM, ) 0,07705  0,00843 89,06
A 0,3% DE ANID., ACETICO#* 0,07705  0,00322 95,82
B 3,0% DE £GUA (TESTEM, ) 0,05574 0,0059% 89, 34
B 0,3% DE ANID., ACETICO* 0,0557% 0,00247 95,57
C 3,0% DE LGUA (TESTEM, ) 0,06083 0,00608 90,00
C 0,3% DE ANID, ACETICO® 0,06083 0,00283 95,35
C 3,0% DE £C. ACET. 4 103 0,06083 0,00308 I, Gt
C 3,0% DE AC. CLORID. 0,1N 0,06083 0,00317 9,79

-

2’7% de égua.

# = Tratamento com anidrido acético seguido por tratamentc con

Nota-se que a eficiéencia da degomagem, expressa em peIcan-

tagem de fdsforo removido, variou, de acordo com o &leo

€ 05 TE-

1

agentes, entre os limites de 88-90% para a dgua atd 99,415 sar

¢ hidrdxido de sddio e 99,51% para o hidrdxido de am6n107 CopIe-

ados em grande exXcesso.
24

Em geral, as solugbes de compostos organicos neubros (Tabe

la ITI) e de sais de amdnio (Tabela IV) mostraram eficiencia me

-33-



nor na remogao de fosfatfdeos do que os reagentes dacidos (Tabela
V1), enquanto as solugdes bdsicas (Tabela VI) resultaram em quase
completa remogac de fdsforo. Estes resultados, at€ certo ponto ,
confirmam as observagSes de Hvolby (067) e Nielsen (101), segun-
do os quais, a degomagem com dguz e dcidos organicos remove 50~-
mente os fosfat{deos hidratdveis.

Dentre as solugoes de compostos organicos neutros (Tabela
IT1I), os melhores resultados foram obtidos com etanol a 10%, que
removeu 92,32% do fésforo original do Sleo bruto, mostrando efi-
ci®ncia superior a acetona a 50%.

Os sais de amonio (Tabela IV) permitiram a remogac de cer-
ca de 91-93% dos fosfatfdeos, superando a acao da dguz, que para
0 mesmo Sleo, permitiu a remogao de 88%,

Em vista dos problemas de autodegomagem do Sleo bruto  j4
referidos (pdg. 22) e das dificuldades de conseguir amostras lo-
g0 apGs a extracio, os reagentes que apresentaram menor eficion-
cia na remogao de fésforo, compostos organicos neutros e sals de
am%nio, foran testados em apenas uma amostra cada un {C e L, res
pectivamente),

O efelto do anldrido acético (Tabela V ) mersce win menen
especial. De acordo com Hayes & Wolff (061) o outras reforinntis.

de literatura (040,099), o emprego de anidrido wcético ¢ mnidsi.

dos afins, como propidnico ou butirico, resultaria e
quase total, © que nao pode ser coafirmzdo neste Lrabalace. FANATS
disso, conforme j& mencionado na Revisio Bibliogrirics (pip.IR),
0 uso de anidrido acético exige equipamentos espaniais, do 0o A

efeltos corrosivos,.
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Tabela VI. Uso

TRATAMENTO COM QUANTI- % DE FOSFORO FOSFORO
AMOSTRA 3% DE AGUA OU DADE NA ANTES DO APGS 0 REMOVIDO
SOLUGAO DE HI- SOLUGKO TRATAMENTO TRATAMENTO %
DRUXIDO DE
A £AGUA (TESTEM, ) - 0,0770% 0,00843 89,06
A HIDR. DE AMONIO Q. EST. 0,07705 0,00367 95,2k
A HIDR. DE AMONIO 1,5 x QE  0,07705 0,00260 96,65
A HIDR. DE SODIO 1,5 x QE  0,07705 0,00158 97,95
B AGUA (TESTEM,) - 00,0557 0,00594 89, 2
B HIDR. DE AMONIO Q. EST. 0,0557% 0,00307 9%, 51
B HIDR. DE AMODNIO 1,5 x QB  0,0557% ¢,00219 56,07
B HIDR. DE S0DIO 1,5 x QE  0,05974 0,00115 97 b
C  AGUA (TESTEM,) - 0,06083 0, 00608 50, 00
C HIDR. DE AMONIO Q, EST. 0,06083 0,00302 95,04
C  HIDR. DE AMONIO 1,5 x Q€ 0,06083 0,00230 96,22
¢ HIDR. DE SODIO 1,5 x QB 0,06083 0,00127 97,51
C HIDR, DE CALCIO Q. EST, 0,06083 0, 00488 92,08
D  AGUA (TESTEM.) - 0,04917  0,00587 85,06
D HIDR, DE AMONIO Q. EST. 0,04917 0, 00203 G4 00
D  HIDR., DE AMONIO 2,0 x QE  0,04917 0,00128 SYT
D  HIDR. DE AMONIO 3,0 x QE  0,04917 U, 00062 L
D  HIDR. DE AMONIO %,0 x QE  0,04917 O,000%2 G, L
D HIDR. DE AMONIO 5,0 x QE  0,04917 0, 00020 55,7
D HIDR. DE SCDIO Q. EST. C,0h91Y 0,002 7Y 55,
D HIDR., DE SODIC 1,5 x QE  ©,04917 0,002 Gy, g
..D__HIDR. DB 50DI0 2,0 x QB 0,04917  0,0002%  S5,41
0BS.: QF e Q. EST. = QUANTIDADE ESTEQUIOMETRICA

de Compostos Basicos (5 repeticdes no minimo)

5.
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As maiores remogOes de fosfatfdeos foram obtidas com O em-
prego de compostos bdsicos (Tabela VI) em excesso. Isso, no entan
to, seria equivalente a degonagen e desaclidificagao simultane-
as, 0 que, no caso do hidrdxido de sddio significaria profundas
alteragoes nas "gomas" obtidas €y no caso do hidrdxldo de amdnio
representaria um elevado custo de reagentes e necessidade de utdl
lizagio de centrffupas hermdticas na industria.

Por outro lado, o emprego de amonia em excesso, ja reporta
do na literatura (099), embora permita a degomagem e a desacidi-
ficagao de forma satisfatoria, é menos eficiente em reduzir a co
loragao do dleo bruto do que quando se usa élcalis, 0 gque resul-
taria em maiores despesas na subsequente clarificac3o.

Em vista disso, realizou-se uma sdrie de experiéncias para
testar o desempenho da combinagio de ambos os hidrdxidos. Esta
tentativa foi baseada no fato de que o hidréxido de amdnio, usa-
do em quantidade estequiométrica, mostrouy para todas as amos-~
tras analisadas (4,B,C e D), eficiéncia bem maior do que a dego-
magem com dgua (Tabela V]) e esta guantidade nfo exigiria o uso
de centrifugas herndticas pela industria.

Era de se esperar que esta forma de degomagem, seguida pe-
lo tratamento com pequenas quantldades de hidrdxido de «©06dio,
produzisse wn o0leo refinado de boa qualidade ¢ reduzisse as por-
das de neutralizacgao. As "“gomas" assim obtidas poderiam non pros
cessadas para obtengao de "lecitina" comercial similar ao produ-
to de degomagem conm dgua, considerando=-se que a amdnia voderia
t

Ser removida durante a desidratagao das "gomas" a vdcuo.
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4.3) Degomagem e Neutralizagio

As degomagens com amdnia en quantidade estequiométrica fo-
ram feitas conforme descrigio em Materiais e Métodos (pag. 24),
acrescentando-se a avaliagiao quantitativa dag perdas.

Para avaliar as perdas de degomagem e de neutralizacao,tra
tou-se duas amostras de dleo bruto de soja; de 40 gramas cada u-
ma, lado a lado, com quantidade estequiométrica, diluido o hidrd
xido de forma a se usar 3% de solugdo (1,2 ml/A40 gramas de Sleo)
e pesagem do Sleo degomado.

Em uma das amostras degomadas foram feitas deteiminacoes
de acidez e de fdsforo, enquanto a outra foi tratada com solugao
de hidréxido de sddio a 10%, em quantidade suficienteo para  dar
um excesso de 50% em relagao a quantidade estequiométrica, CON-
forwe descrito em NeutralizagZo, no capftulo 3y Materlais e
dos (pag. 24). |

Apés a neutralizagdo, o Sleo fol culdadosamente decaniado
e pesado, avaliando-se, desta forma, as perdas de neutralizacac.

A seguir, o dleo neutralizado fol lavado com 10% de dgua
destilada (volume/peso) a 802 C e centrifugade, apds o que. .ous
conteddos de fdsforo e de dcidos graxos livres foram Goho i
dos.

Os resultados desses tratomentos aparecem nas Trhoe!

dez durante o5 trutamentos de degoumagem e neutraliz:

bém, as perdas verificadas com esses Procasscy,



AMOSTERA

Tabela VII, Variacao do Conteddo de Fésforo Durante os Tra
tamentos de Degomagem e Neutralizacao (¥
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Tabela IX. Perdas de Degomagem e Neutralizagio (8 repeti-
goes)

% DE PERDAS
AMOSTRA DEGOMAGEM NEUTRA- TOTAL DEGOMAGEM NEUTRA- TOTAL
COM AGUA LIZAGEO COM AMONIA LIZAGKD

A 4,93 2,13 7,06 3,60 0,99 .59

B 4599 1,32 6,31 3,31 0,66 3497

c by 74 3,69 8,43 4,80 0,99 5,99

- e s s e et o RS §

Os resultados demonstram gue o uso de solugao dz hidrdxide
de amanio, em quantidade estequiométrica, para degomagem, segul-
do por tratamento com hidrdxido de sddio, ofereceu as seguintes

vantegens:

a) A degomagem por este método removen mails fosfatideos go

. I . Ty ey
que & degomagem com dgua, em todas as amostras (Tabela VII).

b) As perdas de degomagem foram menores do que as observa-
das na degomagem com agua para as amostras A e B, enguantoc juc
amestra C, com maior acidez, deu perda s0 levemento SUOe1Low,
em comparagao com a degomagem com dgua, apesar da simultinon o-
sacidificag¢ao do dleo (Tabelas VIII e IX).

Essa ocorr&ncia, wn tanto inesperada, €, voas:

vido ao fato observado por Desnuclle ot aliii {0323 JERER g
quais, o dleo arrastado pelas "gomas'" & parte ga cotrunot ‘

-

materiais hidratados. Ao gue parece, os saboes U0 amonis,  o08Lo



rd
olzo esztrutural.

&)

casc, substituem, em parte,

”

A diminuicio das perdas, comparadas com = degomagen com -
gua, pode ser explicada pela diminuicao da viscosidade, o que ai

o

Rinui o material arrastsdo. A dimir nui¢ao da viscosidade das "go-

B 3 [N TN P e s g Y P . - : Y 3 = %
mas" obtidas pela degomagem com amdnia & bem conhecida (090) e,

[

ssim, facilita o transporte das g depois da centrifugacgao

O gue representa uma vantagem adicional.

¢) 4s pequenas pexdas da subseguznte neutrslizacgo com hi-

I i 3 3 /; g @ R . . . ]
aroxicoe de sodic sac &hvi Las, wme ver que se trata de dleo com a-
cidez muito baixa.

N e 1 s - - R ITh -5 vy 3 el e b’ ISR v .
U metodo em paute resultou em perdas 2,34-2,647 nmenores do

2 ~ 4 "1 4 T 3 P - DT S B e e vy -
ileé no meiodo convencicnal, para Slecs oom acidez dentro da fai-
b S

xa atualmente encontrada no Bras 2id.

R 15 :
d) 0 contevldo de fdsforo em dleos neutralizados (Tabela

VII) varicu entre 0,

£ LT e G SN S PP | RPN 1 B
A desldratzgao das "gomas" g

T . e VBN L a e .y oy S
fare alguns fins, no entanto, ests “lecitina 3 Que  contem

N 2 . PN 3 g g N I T K I 3 ey e S L . IR
acid 25 SreXCH ll’vfff'}'s (l“k_;ff.\h‘_l tw:ll LeS an ’\,U:‘v(:{)z':l}_JUSl’\:(AQ dos LSapoes de

T e i~ T P oy Ay - VT T T s 4
anonia) pode ser dnconveniento, Neste CHEC, seria recomendavel,

talven, a da "lecitina' assim obbtics com o proveniente

o indice de acider

da degons L€ Ccom aglung o Dlo de

30y dimite exigldo por ale do exterior (07%)

rd
e do Paics,



“.4) Determinagio de Fdsforo e Fosfatideos

m

lendo em vists que este trebalro exigiu muitas estimagaes

de fdsforo e que os métodos de digestac deida e/ou incineraczo e

xigem muites horas de trubalho, fol desenvolvido um método de di
gestao alcalina para estimagio de £dsforo, conforme deserito  em

.

Materiais e Métodos (pdg. 25).
O aguecimento da amcstra com excessc de hidrdxido de sédio

a 1802 C, exigiu que fosse feito unm cadinho de teflon, pela im-
possitilidade do usc de outros recipientes, comc € demonstrado a

baixo; na Tsbela X,

Tabela X. Efeito do Recipiente na Determinagao de Fésforo#

ABuO?PKYLIA A 69C nm
RECIFPIENTE EXPARISNCIA 1 ExpERIENCIA 2

Copo de Becker 0,630 0,407

Cadinho de Ago Inoxidavel G,1G0 0,210
Cadinho de Teflon 0,00 C,C00

{
i
i
i

* Nestas condigles fol aplicado ¢ méteodo de digestio  alcalina
nwn sistema isento de fosforo.

A determinagao coleriméirica de fésforc, baseada na redu-
gac do fesfomolibdate a azul de molibd denio, usualrmente € efetua-

da usando-se compostos como amidol (p-metilanirofl encl), sulfato

1~



de hidrazzina, metol (2,b~diaminofenol), dcido 1,2 %-amincnaftol-
sulfonico ou cloreto estanoso com ou sem sulfito e/cu bissulfito
de sddic.

odos estes reagentes foram testadose deram resultudos sa-
tisfatdrios, com excegao do cloreto estanoso, que exigiu um con-

. . » - . “ .
trele muito rigoreso de acidez do meio. As absorbancias obtidas

com o5 demais reagentes aparecem na Tabela XI.

Tabela XI. Comparagao Entre os Reagentes Usados para o De-
senvolvimento da Cor Azul de Molibdénio

 ConENTRAGKO D5 ABSORBANCIA B 30 men.
REAGENTE FOSFORO (mg/25 ml) 625 nm 690 nm 720 nm
AMIDOL S 0,10 0,5‘284 0,63i 0,671
£C. NAFTOLSULFONICO 0,10 o,k66 0,539 0,581
METOL 0,10 0,400 0,488 0,507
SULFATO DE HIDRAZINA 0,10 0,987 1,163 1,235

0 metol foi escolhido neste trabalho porque, a par do bom
desempenho, apresenta ventegens de prege ¢ convenicneia de uco.

A literatura (060) recomenda o usc do deldo percldrico jun
to ao metol, porém, neste trobalho, foi escolhido o dcido clor{-

,
3 h

drico, de acordo com os resultados mostrados na Tabela 31, além

R



vantagens de preco o©

- o - » .
Tabele XII. Influéncia .
- or T e o
Peterminagec de Pdaforo

ml/25 mi

CLORIDRICC conc.
CLORIDRICO conc.
CLORIDRICO conc.
CLORYDRICO conc.
PERCLORICO 72 %

RCLCRICO 72 %

IDRICO cornic.

CLORTLHICO conc.

THRICO eonc.

JRICO w2 ¥4

P}'aiﬂ.c IG{\.A e ?2 ;;:5

. CLORTDRICO conc.
CLORIDRICO conec.
CLORTDRICO conce
CLORIDRICO conc.
PERCLORICO 792 %
PLRCLG RICO 72 %

0 dcido cloridrico

disponibilidade.

Gmwmwmmm>ﬂmm

Y
34

‘

ARE Onﬂﬁncz

C~O Tum 650 nm '

0 398 0,L88
0,400 0,588
0,400 0,489

0,329 0,405

E
0,419 0,512

420 0,513

Dy, 421 Oy513
0,420 0,502
2060 Oy 369

estabilidade de cor na fai-




xz de 0,5~1,5 ml de £eide concentrado na solugao final (25 ml).
C tempo de 30 minutos ol escolhido para loditura, de acor-

do com os resultados constantes da Tabela XIIT.

Tabela XIII. Relagio Entre Coeficiente de Extingio e Tempo
(2 repetigdes)

QUANTIDADE DE o ABSORBANCIA LIDA A 690 nm T

mg de P/25 ml 20 min. 30 min. 40 min, 60 min.
0,05 0,239 0,24 0,246 0,2;
0,10 0,485 0,488 0,489 0,513

Sob as condigdes adotadas, a absorbancia seguiu 2 121 de

Beer, come demcnstres o grafico da figura 3.

Figura 3. Grdficu Absorbancia a 690 mm Vs. mg P/2?5 nl,

S

[ e
1‘» Gara P
’/
i S
! s
- ,/
e
:ﬁ e q“’ 5 L]
vy !
. S
< L
S e
O, 44 o4
f
i //
8 ;} r'/
] i p,
Qo
-0 00 l;r'f
7
‘/‘ . . e 3 B -~
S Qi aergen wed o £ 20
S S Y S e

mg P/25 ml

lidy



A precisac do métcdo foi testada enm comparagao com o méto-

do de incine

na" comercial e deido glicerofesfdrico

ragao (pdg. 23), usando Sleo brutc de

soja, "leciti-~

(Tabela XIV).

Tabela XIV. Comparagio Entre os Métodos de Incineragao e
Digestao Alcalina (3 repetigoes)
T T S
AMOSTRA INCINERACEC DIGESTEO ALCALINA
7 DE % DB % DE # DB
FOBFORD ATIDEOS FCSFORO FCSFATIDEOS
' OLEO BRUZ'O DE
| SQra 0,07718 1,000 0,07705 1,965% |

ATCC

SOJA

f"LL“*rI“
' CIAL D&

SRR I
i &g S0
3
}
|
l
|
l

A£CIDO

73

| GLICEROFUSFCRI 17, 70800 98,2517 17,71600 98,205 %=
rth_mwwwu o
t# % de fesfatideps = % de fosfore X 25,5 (ver Fatores do Conver
éﬂéo de Fdsforo em Fosfatideos),
5 » N 5 PN L - e - - 7 »
[ Conversao estequiondtrica de fdsfore em deida glicercfosfdri
| 0 - . ~ .
LCO Vs valores cbtidos dao a purese dn amostra !
IO |

4.5) Fautores de Conversao de Fdsfore em Fosratideons

Virios fatores de conversazo de % de fésforo enm % de fosfa-
tideos sZc reportados na literstura

Jamieson & Mce Kenney (070) s svgeriren o fator 25,5. 0 méto-
do Ca 12-59 da A.0.C.S. 009) prescrzve o fator 30 pars  conver-
ter % de fdsforc em 4 de fosfat{dens, enquanto List et al. 063)

i 5=



propCem o fator 31,7. Estes fatores, porém, se referem antes a2
conversao para insoluveis em acetona, os quais incluem além dos
fosfatideos, carboidratos e outros compostos.,

No presente trabalho escolheu-se apresentar os resultados
eu percentagem de fésforo, em virtude de nfo haver wm fator aplj

>
/]

cdvel igualmente a fosfat{deos hidratdvels e n3o hidratdvels.

%.6) Consideragdes Sobre o Método ds Digestdo Alcalina

O tempo total de estimagdo de fdsforo pelo método de diges
tzo alcalina foi inferior a 3 horas, computando-se desde a pesa-
gem da amostra até a leitura da absorbancia., Este tempo € menor
do que apenas a etapa de incineragao ou a de digestic deida da a

anostra, utilizadas nos métodos convencionais.

A diferenga entre as médias de determinagBes de fdsforo eam
6leo bruto de soja (Tabela XIV), efetuadas pelas métodoc de incl
neragiao e de digestio alcalina, foi de 0,00007%, compardvel com

a precisao obtida por Hvolby (067), utilizando um Unico ndLonio.

ou seja, a incineragao pelo método oficial Ca 12-55 da A.0.0.5.

(009).

0 método ndo apresentou nenhum risco pars o operadoT, Cote
. d » . [ ~d 2 . [N, ” = (1_}’- st " . ey s P € ; . .
na digestao acida com acido percldrico LDl o quai, so oy ouon

tada no inicio deste trabalho, provocou violonta cxpiosfo.

0 teflon usado como material do cadinho de Ineclnecacao ol
calina resiste  benm a agﬁo de #lcalis a 2508 ¢ o nho mostooo,

urante o decorrer deste trabalho, nenhum desgasits.
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5. CONCLUSUE s

D+1) A degomagem do Sleo bruto de s0ja, com 3% de solucio
de hidrdxido de amdnio, empregada em quantidade estequiométrica
para neutralizar os dcidos graxos livres, a 55-602 C, possibili-
tou maior remogao de fosfatideos do que o processo convencional

de degomagem com ggua.

5:2) 0 emprego de solugio amoniacal em qQuantidade estequig
métrica dispensard o uso de centrifugas herméticas na industria,

necessarias quando se emprega amonia em excesso.

5.3) As "gomas" assim obtidas foram menos viscosas do que

as resultantes do processo convencional.

5e4) 4 neutralizagio do Sleo assim degomado, com hidrdxido
de sddio, reduziu o contelddo de fé&sforo a valores menores do que
0,0004% e as perdas de degomagem e de neutralizacio foram aproxl
madamente 2,5% menores por este processo do que pelo convencic-

nal,

5¢5) O método de estimagdo de fdsforo em Sleos por «iges-
tao alcalina em cadinho de teflon, desenvolvido neste trabaing,
mostrou-se mais rdpido do que os métodos padrdes ¢ do prosisic

comparavel a eles.
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