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RESUMO

A lecitina de soja, normalmente conhecida como geunth conjunto de fosfatideos ou
fosfolipideos do 6leo bruto de soja, possui em suaposicdo, ndo s6 moléculas lipidicas
contendo moléculas de fosforo, mas contém quarggadonsideraveis de clorofilas,
carotendides e substancias marrons. Todas estasenoespectros de absor¢cdes especificos que
por espectrofotometria podem ser quantificadass gornecem coloragdo caracteristica a
lecitina. A coloracdo é um marrom escuro, muitasesedenominado de ambar, que pode ser
fator determinante na escolha e utilizacdo dessdsdioante natural. Portanto, a coloragao da
lecitina de soja pode ser reduzida através da @diegdcompostos quimicos peroxidantes, 0s
guais possuem a estruturas (OO-2) de radical mwéin suas moléculas, tais como o perdxido
de hidrogénio (descolorante quimico inorganico)pemxido de benzoila (descolorante quimico
organico). A aplicacao do peréxido de hidrogénioeperoxido de benzoila como descolorante
da lecitina de soja foi estudada em concentracdommai de 0,5%, e maxima de 2,0%. As
analises realizadas na lecitina de soja e nas eamoghtadas com o0s agentes descolorantes
foram referentes aos teores de umidade, indice apengicacdo, estabilidade oxidativa,
compostos clorofilados, carotendides e substamesons. Foi realizado um teste preliminar
logo no inicio do estudo, para se determinar cgratte dez solventes organicos solubilizaria a
lecitina ao maximo. O hexano foi escolhido conmapoopriado para solubilizar a lecitina de soja
nas analises fisico-quimicas de carotendides, &utias marrons e estabilidade oxidativa, pois
possui melhor custo/beneficio, € amplamente utibzaa extracdo de Oleo bruto e possui
caracteristica de 100% de apolaridade. Os resgltalidos nas analises fisico-quimicas da
lecitina de soja adicionada de peroxido de hidrmg@n35% nas proporcdes de 0,5%, 1,0%,
15% e 2,0% foram: baixos indices de saponificagionento gradativo na estabilidade
oxidativa pelo decréscimo nos teores de estrutpranarias e secundérias da reagdo de
peroxidacdo, degradacdo de compostos clorofiladiisinuicdo dos carotendides e de
substancias marrons. Ao ser decomposto o peroxeédbidtogénio gera gas oxigénio e agua
livres. E, a respeito dos resultados referenteti@@a de peroxido de benzoila anidro 65% tem-
se que 0 aumento na concentracdo desse causogaelelmindice de saponificacdo, aumento da
estabilidade oxidativa da lecitina, degradacdo namsena de compostos clorofilados e
carotendides, além de reduzir a quantidade de &dias marrons. Por fim, verficou-se que a
clarificacdo da lecitina comercial foi adequadas miservou-se a despigmentacao da lecitina de
soja com peroxido de hidrogénio e peréxido de bidmxisualmente e quantitativamente através
da analises fisico-quimicas realizadas.

Palavras-Chave: lecitina de soja, peroxido de biginm, peréxido de benzoila.



ABSTRACT

The soy lecithin, usually known as being a phospt®group or phospholipids of the rude oil of
soy. He/she possesses in his/her composition niyt mlecules lipids containing match
molecules, but they count considerable amounts ldbraphylls, carotenes and brown
substances. All these possess specific spectrasoirations that for spectrophotometric can be
quantified, therefore they supply characteristitoagion to the lecithin. The coloration is a
brown darkness, a lot of times denominated of ajibean be decisive factor in the choice and
use of that natural emulsificant. Therefore, théorion of the soy lecithin can be reduced
through the addition of compositions chemical patesg, which possess to structures (OO-?) of
radical peroxides in their molecules, such as téepdes of hydrogen (inorganic chemical
bleach) and the benzoila peroxides (organic chérbleach). The application of the peroxides
of hydrogen and of the benzyl peroxides as clanifiof the soy lecithin was studied and certain
the minimum concentration was 0,5%, to the maxinoird,0%. The analyses accomplished in
the soy lecithin and in the samples treated wightleaching agents were regarding the humidity
tenors, saponification index, stability oxidativemposed chlorophylls, carotenes and brown
substances. A preliminary test was accomplishedch soothe beginning of the study, to
determine which among ten solvents organic sobkasdilithe lecithin to the maximum. The
hexane was chosen as the appropriate for solutodiizghe soy lecithin in the physiochemical
analyses of carotenes, brown substances and stadidative, because it possesses better
custom/benefice, it is used thoroughly in the estioa of rude oil and it possesses characteristic
of 100% of apolarity. The results obtained in thg/gpochemical analyses of the lecithin of
added soy of peroxide of hydrogen to 35% in theyprtions of 0,5%, 1,0%, 1,5% and 2,0%
were: index bass of saponification, gradual inadashe stability oxidative for the decrease in
the tenors of primary and secondary structureshef geroxidation reaction, degradation of
compositions chlorophylls, decrease of the caratema of brown substances. To the peroxide
of hydrogen to be decomposed it generates gas nxyge free water, however the analysis on
the humidity tenor was not satisfactory. And, relyag the results regarding the addition of
peroxide of benzyl anidre 65% is had that the iaseein the concentration of that it caused
elevation of the saponification index, increasethsd stability oxidative of the lecithin, suave
degradation of composed chlorophylls and carotebesides reducing the amount of brown
substances. Finally, at the end of the study tlaification terminology was determined as
appropriate to describe the despigmentation ofsthelecithin with peroxide of hydrogen and
benzyl peroxide visually e quantitivity with physsbemistry analyses realized.

Key-Words: soybean lecithin, benzyl peroxide, hyggno peroxide.
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| - INTRODUCAO

A lecitina comercial corresponde a um conjunto afatideos ou fosfolipideos, que
normalmente sdo extraidos de fontes oleaginosas;amo gema de ovo, algoddo, milho e soja.
A lecitina é utilizada para aplicagBes industriais para fins nutricionais, apresentando-se em
geral, sob o0 estado pastoso e de cor acastant@@dage escura a depender da sua matéria-prima
de origem ou de sua classificagcdo comercial. Al&sod possui propriedades funcionais que séo
determinadas pelas conformacdes estruturais depgseagpais componentes, os fosfolipideos.

Os fosfolipideos sdo estruturas apolares e polasanto, lipofilicos e lipofdbicos,
que contém em suas estruturas acidos fosforicamddgy a bases nitrogenadas (aminas
secundarias ou primarias) e a alcool ciclico, fordeaas estruturas como a fosfatidilcolina,
fosfatidiletanolamina e fosfatidilinositol. Essaést estruturas basicamente compdem a lecitina
dita comercial, entretanto pode ainda conter oudtdistancias associadas como carboidratos,
fibras, proteinas e 6leos.

Nas induastrias brasileiras, o processo mais comtenaplicado para obtencdo da
lecitina de soja comercial é o processo de degomatpeoleo vegetal bruto com agua quente.
Esse processo consiste em geral, na adicdo dédlde Zgua ao 6leo bruto aquecido a 60-70°C
e agitacao lenta durante 20-30 minutos. A degomagzasiona a formagao de um precipitado
denominado de borra, que é removida do Oleo pdritegacdo a 5.000-6.000 rpm. As borras,
constituidas basicamente de gomas, que séo easutidrocoloidais de fosfatideos e demais
estruturas hidratadas, contendo cerca de 50% ddadmiap6s a degomagem sdo secadas sob
vacuo e a temperatura de 70-80°C. ApGs a secag&mede o0 produto entdo denominado de
“Lecitina de Soja Comercial” com 1% de umidade, gquelassificado de acordo com sua
caracterizacao técnica segundo parametros fisigoicps (MORETTO E FETT, 1998).

A lecitina de soja comercial possui parametroscdigjuimicos qualitativos bem
definidos quanto aos limites maximos e minimos deee conter de: indice de perdxido, cor

Gardner, acidez, umidade, indice de acetona esigamte. E normatizada pela AOGSh(erican



Oil Chemistry Socie}ye legitimada por 6rgdos como a FAEb¢d and Drug Administratione
Codex Alimentariupara ser utilizada como aditivo alimentar, emidarite.

A caracteristica hidrofilica/hidrofobica presentss restruturas da lecitina comercial a
caracteriza como emulsificante natural com maiomen@ de aplicagcdes nas industrias
alimenticias. Normalmente é utilizada como emuador lipofilico, estabilizante e espessante
em diversos produtos como: margarinas, biscoitospcalates/coberturas, caramelos,
suplementos dietéticos, racdes, tintas e cosmeéticos

A utilizacdo da lecitina de soja como aditivo alitae natural de acdo emulsificante
deve ser ampliada e melhor estudada. Verifica-seestudos sobre lecitinagdo que dois fatores
sdo determinantes para a aplicacao, um é a visaesilo outro é a coloracdo da lecitina de soja.
O comportamento relacionado com a viscosidadedit#niz de soja € melhorado ou modificado
industrialmente com a adicao de o6leo refinado@irstuencia na classificacao de lecitina ao ser
comercializada, no tipo de aplicacdo ao produtowgeamlo seco e expressivamente no valor
energético nutricional do mesmo. Ja o aspecto iaag@o que interfere na decisdo de uso do
produto, foi descrito em antigos trabalhos datatksneados dos anos 80 sobre a utilizacdo do
agente descolorante, peroxido de hidrogénio, adinse verificar o percentual adicionado e a
relacdo com a coloragdo atingida, além da infleéraesse na qualidade em termos da
guantidade de perdxidos gerados. Segundo a litardassa época, pode ser adicionado até 2,0%
de perdxido de hidrogénio sobre o volume totalesdtiha de soja. Nos mesmos trabalhos, ha
referéncias sobre a utilizacdo de peroxido de bkEnzentretanto sendo utilizado apos a
aplicacdo prévia do peroxido de hidrogénio na prghom de 0,008% e nunca realizada sua
aplicacdo como agente descolorante primario.

Dos trabalhos investigativos realizados sobreiinac dos anos 80 aos anos 90, poucos
avancos aconteceram sobre a despigmentacéo, sgndado apenas o processo de degomagem
em termos de otimizacao e eficiéncia na retirademdimr conteddo possivel de gomas visando a
melhoria do 6leo refinado. Dos anos 90 até a aladdi, voltou-se a tratar da lecitina de soja
comercialin natura,da coloracdo caracteristica, sobre o processocit;négdo, como aditivo
emulsificante em produtos de panificacdo, confieitarfarmacos, todos instantaneizados, bem
como sobre seus aspectos nutracéuticos como suptealeanentar em animais.

Devido sua importancia para o setor alimenticiostexia necessidade de trabalhos
cientificos que visem a ampliacdo de utilizacdo ldaginas de soja comerciais disponiveis,
relacionando aos aspectos citados de viscosidam#oeacdo quando adicionada a alimentos

liquidos, semi-sélidos e sélidos.



Em virtude dessa relevancia, o presente trabal® demo objetivo geral, estudar os
aspectos fisico-quimicos envolvidos na purificagi lecitina de soja com o0s agentes
descolorantes, peroxido de hidrogénio (inorgangcpgroxido de benzoila (orgéanico), utilizados
de forma isolada, visando o aspecto coloracao eadange a remocao, para possibilitar maiores
aplicacdes do emulsificante nos alimentos, considkr-se que a coloragdo seja um parametro
determinante na qualidade, no que diz respeito cisédite de uso do produto lecitinado de
qualidade.

Como objetivos especificos necessarios para ateodabjetivo geral tem-se:

» Revisar artigos e livros que associem a obtengédiiizacdo da lecitina de soja,
especificando os principais constituintes quimidadecitina relacionados a qualidade e a sua
coloracao especifica.

» Realizar teste preliminar quanto ao solvente adémyzara ser utilizado em
determinadas analises fisico-quimicas em que laj@ssidade de solubilizar a lecitina.

»  Caracterizar fisico-quimicamente a lecitina de smenercial pura utilizada no
estudo quanto a teor de umidade, indice de sapacgdid, estabilidade oxidativa, clorofilas,
carotendides e substancias marrons.

» Tratar quimicamente a lecitina de soja comerciah @ adicdo de diferentes
concentracbes de agentes descolorantes como oiduerde hidrogénio e de benzoila e
caracteriza-la fisico-quimicamente da mesma forma.

»  Verificar na lecitina adicionada de agentes desaaoles, alteracdes quimicas
oxidativas de forma quantitativa, comparando oslltados obtidos em cada analise fisico-
quimica.

> Tratar estatisticamente os resultados obtidodizasalo a devida comparagao

entre os tratamentos (concentracdes) e os tipdesimlorantes.
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As bases tecnoldgicas utilizadas nos processos pateansformacdo, estudo e
investigacdo em otimizacdo e melhoria dos alimeimidgstrializados perpassam as expectativas
académicas e deslumbram os consumidores com aidiav@e de produtos, 0s quais questionam
a natureza em termos de saude e sanidades ofatebidsse contexto, os produtos dites
naturaganham espac¢o no mercado atual e possuem a tendétratégica de unir 0s processos
tecnoldgicos a conservacao dos nutrientes e adauia@j trazendo novas linhas de pesquisa e
aspectos inovadores a serem explorados.

A lecitina de soja é aditivo natural classificadono emulsificante e estabilizante, sua
adicdo no alimento é em funcdo de sua acdo, ceHselici®@s quimicas, fisicas e do custo.
Originaria como subproduto do processamento, da soflo processo de obtencdo do oleo
refinado € um macronutriente do grao constituidondéeculas organicas fosfatideas as quais

sdo o maior destaque da fracdo ndo-gliceridicdetohiuto da soja.

2.1 A sojae alecitina de soja

A soja, grdo oleaginoso, é constituida principat@empor lipideos, proteinas,
carboidratos e constituintes minerais, todos esiesnacronutrientes e micronutrientes do grao,
que variam em propor¢cbes a depender principalmedetefatores botanicos e bioldgicos,
conforme mostrado na Tabela 2.1.

A soja @Glicine maxL.) é um dos principais produtos agricolas do Brasim papel
importante na area econdmica e social, devido ewadb teor lipidico que apresenta como
verificado na Tabela 2.1.

O complexo soja, basicamente restringe-se ao fméelp e Oleo. Estes produtos sao
importantes itens da Balanca Comercial Brasilatgp montante em exportacfes registraram
mais de US$16 milhdes em 2009 (ABIOVE, 2010).



TABELA 2.1: Composicao centesimal do grao de sg@esso em base seca.

Proteinas 41,0

Lipideos 20,0

Carboidratos* 31,0
Cinzas 8,0

* No percentual de carboidratos estéo incluiddtheas.

Fonte: ANDRADE, 2006 (adaptada).

A soja € um produto com grande expressdo na ecarexterna e interna do Brasil, ndo
s6 pelo seu valor nutricional como grdo adequada pansumo, mas pela gama de produtos
oriundos das fracdes do gréo, tais como os altyedale Oleo e proteinas, como também, a boa
valorizacédo comercial de seus residuos, em destalgegina de soja.

Parte da valorizagcdo comercial da lecitina de sig&orre de seus beneficios
nutricionais e fisioldgicos, o resultado de um deté descrito por Marconcin (2008) que a
utilizou como suplemento alimentar para cées. Reasr diversas funcionalidades enumeradas
estdo, a manutencdo e regeneracdo hepatica; paevels; distrofia; ativacdo plaquetaria;
constituicdo das membranas celulares e manuterigétichs das mesmas; precursora de
mediadores quimicos da inflamacg&o, como as prastdijas, os tromboxanos e os leucotrienos;
controle dos niveis, solubilizacdo e transporteaesterol sanguineo; aumento na producéo de
sais biliares; desenvolvimento do hipocampo e aeaslvidas na formacéo e recuperacdo da
memoria, além da melhoria nos sintomas de deprésgalar.

Tamanha diversidade de funcionalidades nutriciomams estudo, ndo supera a sua
grande utilizagdo como emulsificante e/ou estadoilie natural, em alimentos industrializados.
Uma das utilizacbes mais importantes da lecitinagje tem sido a lecitinacdo de alimentos em
pos, por exemplo, no leite em po e em pré-mistangs, valor agregado € a instantaneizacao, ou
seja, a miscibilidade dos alimentos secos, grapslagl aglomerados em agua fria. Tais
procedimentos visam a versatilidade no manuseatjcgltade e armazenamento dos produtos
alimenticios. Muitas das propriedades para estesifecorrem do correto processo de obtencéo e
extracdo da lecitina de soja (VISSOTTO et al, 2006)

A producdo de lecitina de soja tem inicio nos pssoe industriais para obtencdo de
Oleos refinados que se divide em duas partes:géxtrdo 6leo bruto e refino do mesmo. As
etapas da producéo do 6leo bruto sdo (AMARAL; JABEM; JAIGOBIND, 2006):

»  Armazenamento da soja
»  Preparacdo da matéria prima

»  Extracado do Oleo bruto



O armazenamento refere-se a etapa posterior adidi@mento dos grdos de soja
(limpeza, classificagdo e secagem) por determipedimdo de tempo em estruturas conhecidas
como silos sob condi¢cdes controladas, principalm@ntimidade. Dependendo da demanda e
producao (safra) do grdo, decorre-se a etapa @mnagio para extracdo do 6leo bruto que
envolve as sub-etapas de descascamento, tritulagdioacao e cozimento. A etapa de extracao
do Oleo bruto consiste na retirada do 6leo mecareoge por prensagem e/ou pelo contato do
solvente com a estrutura solida celular do grapgreelo. O solvente mais utilizado nessa etapa
€ o hexano (MORETTO; FETT, 1998).

O 6leo bruto extraido € composto por uma misturé&rigicérideos (uma molécula de
glicerol unida a trés radicais de acidos graxosijdas graxos livres, fosfatideos (lecitina),
compostos oxigenados, pigmentos (caroteno, xaas$ofilclorofilas), gossipol, quinonas,
dicetonas, volateis diversos, dentre outros (LOPRPBSS).

A remocao dos fosfatideos e de grande parte det@sts diferentes aos triglicerideos
do 6leo bruto corresponde ao processo denominagiondeyem. Os compostos eliminados na
etapa de degomagem do Oleo bruto sdo denominadiexitea de soja e a separacdo destes
resumidamente é feita normalmente por hidratagdm Gmgua quente, separacdo por
centrifugacdo e secagem a vacuo (MORETTO; FETT8)X198s borras ou gomas, obtidas
através do refino do Oleo, apés a degomagem, cooéeoa de 50% de umidade quando néo
secas, mas apo0s o processo de secagem a umidadatdar no maximo a 1% (DORSA, 1998).
Os triglicerideos isentos desses componentes seggigror etapas subsequentes de refino para
entdo serem comercializados como 06leo vegetalagdimomestivel.

O produto chamado de lecitina compde-se em cer@%ede mistura de fosfatideos
(colina, etanolamina e inositol), 38% de dleo e @wmidade segundo Moretto e Fett (1998).
Miyasaka e Medina (1981) especificaram os compeaseftsfatidicos dissolvidos em 6leo de
soja, na seguinte proporcdo aproximadamente: celi@@%, etanolamina ou cefalina — 20%,
inositol — 21%, 6leo de soja — 35%, e umidade, @@$; proteinas e outros — 4%.

Nota-se que no processo de degomagem, processdra@gao dos fosfolipideos, além
da umidade em excesso. A lecitina de soja no estadmpma arrasta ou se complexa com uma
série de outros compostos hidrossollveis presemtedleo bruto oriundas da composicao do
grao, que quando secos irdo compor a lecitina jdecemercial.



2.2  Obtencao da lecitina de soja comercial: degomagemim agua, processo tradicional.

O 6leo bruto, tal como se obtém por processos elgsspgem ou extracao por solventes,
a partir dos gréos de soja, é formado por glicesde substancias denominadas componentes
nao-glicerideos. Estes ultimos componentes sdaideaza muito diversa e sua presenca no oleo
bruto ou recém-extraido € muito reduzida, geralmenariando de 1,1 a 3,2% com média de
1,8%. Estes, como relatado, sao os fosfatideossfalipideos (OLIVEIRA, 2001).

Durante a refinacdo do 6leo bruto de soja, comjetigb de purifica-lo para os fins a
que se destina, efetua-se a separacdo da maierdagieles componentes nao-glicerideos. Estas
substancias poderiam ser classificadas em doisdgsagrupos, aquele cuja presenca afeta o
rendimento da refinagdo do 6leo e que pode selingdo previamente por processo fisico e
aqueles cujos componentes somente podem ser diosiraom resultados mais notaveis por
processos quimicos e fisico-quimicos medianteinagio parcial ou total do 6leo (ALLEN et
al, 1953a).

A degomagem com &gua corresponde a forma maisesnoigl se promover a reducao
de fosfatideos, principalmente quando se desejeiexa lecitina de soja. Geralmente a
quantidade de agua empregada na hidratacéo vafigode 3,0% sobre o volume total de 6leo
bruto, determinando-se quase sempre a propor¢d® adafuada por meio de ensaios prévios
em laboratérios (MORETTO; FETT, 1998).

O primeiro grupo de compostos a serem removido8lem bruto em sua maior parte
coagulavel e separavel por hidratacao libera umssande aspecto gomoso, dai a denominacgao
de degomagem dado ao processo de separacdo das gomaleo como fase prévia e
independente das etapas de refino propriamente dita que ocorrem as eliminagbes das
substancias do segundo grupo (BELITZ; GROSH, 1999).

O motivo para se proceder a degomagem do 6leo Brgiee durante a estocagem, as
gomas nele contidas se hidratam e precipitam, tands 6leo, com a formacédo de fundo de
tanque, também denominados, borras. Estas borra@denocausam problemas de hidrolise e
rancificagdo, consequentemente aumentam a acidgeran sabores e odores estranhos
(BELITZ; GROSH, 1999).

O grupo dos nédo-glicerideos aglomeraveis (gomasparaveis por centrifugacao, ao se
ligarem com a agua, formam as borras, e em seelwbmntha uma proporcédo de 6leo que varia
segundo as condi¢des de coagulacdo e separacdta Aoecdo denomina-se 6leo arrastado na

borra de lecitina. A quantidade de agua, bem comeon@eratura e a eficiéncia da centrifugacao



no processo de obtencdo da lecitina, séo os fapoirespais que mais estdo relacionados com a
presenca do 6leo nas borras (ALLEN et al, 1953a).

A Figura 2.1 é uma ilustracdo esquematica de ustalatédo continua de degomagem
com agua. Observa-se, a injecdo de agua quentdeaopré-aquecido, para possibilitar a
reducdo do tempo de hidratagdo em alguns minutesteNcaso, o volume de agua quente
(vapor) a ser incorporado ao 6leo, deve ser progpuatao conteldo de gomas presentes no 6leo
bruto. Esse processo de injecdo proporciona umtumaigitensiva da agua com o 6leo, sendo
que um misturador centrifugo para esta finalidade équipamento mais indicado. Este
proporciona uma mistura intensa que € capaz de gw&ma hidratacdo espontanea dos
fosfatideos, como resultado da fina dispersédo da ag 6leo (SANTOS; ZANETTI, 1981).

Degomagem com dgua

separador .
secadora vacuo

dguaquente
vapar g rq‘_ % Vacuo
dleo bruto ]:D dleodegomado
\._I_/ @ .

gomas centrifuga

FIGURA 2.18: Diagrama do processo de degomagemagura.
Fonte: DORSA, 1998.

A temperatura durante o0 processo necessita serotamd e mantida constante, pois,
uma baixa temperatura ira promover uma melhor degem, porém acarretara maiores perdas
de 6leo incorporado nas gomas. Uma alta temperatumaovera menor perda de 6leo nas
gomas, porém, maior quantidade de gomas permaneoeraolucdo e ndo serdo separadas
através do processo, comprometendo a qualidadeidiad e do 6leo (DORSA, 1998).

A Tabela 2.2 apresenta um estudo sobre a tempem@d¢udegomagem, na obtencéo da
lecitina, com relacdo ao contetdo de fosfatidewsirddos no processo com agua do oOleo de
soja bruto.

Observa-se na Tabela 2.2 que quanto maior a tetopede extracdo do 6leo, maior é a
quantidade dos fosfatideos apds a degomagem noadieseja, menos eficiente é o processo de
extracdo das gomas (MORETTO; FETT, 1998).



TABELA 2.2: Efeito da temperatura de extracdo saboentetudo de fosfatideos no 6leo de soja
degomado com agua.

Amostra % HO Temperatura  fosfatideos retirados do
Oleo apds degomagem
1 12,4 40/50/60 0,43/0,70/1,05
2 12,3 40/50/60 0,50/0,85/1,21
3 13,0 40/50/60 0,44/0,91/1,10

Fonte: MORETTO; FETT, 1998.

A temperaturas superiores a 80°C e em exposicadepgpo prolongado, a lecitina
tende a se escurecer, devido a peroxidacado deragimeentuais em sua composicao, afetando
assim sua qualidade comercial (MORETTO; FETT, 1998)

Em geral, estima-se que a temperatura de degomsityigarse entre 55 e 82°C e mais
precisamente, no caso do Oleo de soja, a temparatais adequada para a centrifugacao
(processo de separacao das gomas ou borras) éod@regiiamente 75°C (ALLEN et al, 1953a).

As gomas hidratadas, extraidas através do proaksstegomagem, correspondem a
pastas muito viscosas, separadas do 6leo atravésntéfugas auto-limpantes, que, quando
dotadas de sistema ClRldan-in-placg, praticamente nunca necessitam de limpeza manual
(NEUMUNZ, 1991).

No fluxograma do processo mostrado na Figura 2.2jomas umidas das centrifugas
sao transferidas para um tanque de mistura, orelgesybranqueadores, agentes de fluidez, ou
ambos podem ser adicionados.

A industria brasileira Caramuru Alimentos Ltda é€aumlas empresas do ramo que
adiciona ambos agentes e utilizam o processo dmdhama da Figura 2.2, como se pode
verificar nas descri¢des das etapas de seu procesgada lecitina (CASTEJON, 2007):

»  Degomagem/Hidratacdo apés a filtragem prévia do Oleo bruto, o Oleo é
hidratado com agua desmineralizada e/ou deionigemlanda da estacdo de tratamento de agua
(ETA) cuja dosagem € entorno de 2 a 3% da vazaxedobruto filtrado.

»  Cristalizagédo: o tanque cristalizador com capacidade de 9 m3yyaagitacao
lenta para homogeneizacdo e formacdo dos cristitedtina (hidratacdo dos fosfatideos)
denominados de gomas. Ao conjunto de gomas denesaibarra.

»  Centrifugacgéo: ap0s o cristalizador, o éleo é enviado para deasrifugas com
capacidade de 10 toneladas cada uma com rotacd®0@@-6000 rpm, que operam
simultaneamente, realizando a separacao das loertasitina no oleo.
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FIGURA 2.19: Fluxograma da degomagem de 6leo deespyoducao de lecitina
Fonte: DORSA, 1998.

»  Secagem do 6leo degomada borra de lecitina segue para um aguecedor onde
alcanca a temperatura entre 95 e 115°C, e ent@waéla em pressao de 50 mmHg, e temperatura
de secagem constante. Apés atingir a umidade diesdgscarrega-se a lecitina no tanque de
preparagao. O tempo de secagem pode variar ewtre ltoras para cada batelada (5000 kg). A
borra entra nos secadores com o teor de umidaderdgimadamente 45% e sai com umidade
inferior a 1%.

» Resfriamenta a borra seca é resfriada em um trocador de talor‘Votator”,
indo posteriormente para os tanques de armazenanfehbateladas de borras secas forma-se
um lote de lecitina de soja extraidas ao longordealia, resfriadas até 30-40°C.

»  Adicdo de perdéxido de hidrogénio apds o término da secagem, peroxido de
hidrogénio é adicionado na proporcdo de 2% sobwelome total da lecitina. A lecitina &
distribuida sobre a superficie interna de um dibrgbr onde escoa na forma de um filme sobre
0 qual é atomizado perdxido de hidrogénio.

»  Ajuste de especificacaoapoés a adicdo de peroxido, o lote de lecitinen@ado
para o tanque de padronizacao no qual € adiciodleadadegomado (isento de gomas) e/ou acido
graxo livre para que a lecitina de soja atenda spedificacbes fisico-quimicas quanto a
viscosidade.

»  As quantidades e as especificacOess especificacdes desejadas sao previamente
definidas conforme necessidades do cliente, realzae um balanco de massa quantifica-se a
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guantidade necesséaria de acido graxo para o aflsstgiscosidade. Feita a dosagem dos
complementos adicionados, a lecitina é circuladagiéada durante 2 horas para garantir a
homogeneizacéo do produto final.

»  Filtragem da lecitina: a lecitina dentro das especificacdes passa paramjinto
de filtros que retém particulas maiores que 0,2 mm.

» Armazenamenta realizada a filtragem, o lote de lecitina é edwuigpara o
armazenamento final nos tanques de onde este sardebdo para caminhdes isotanques, que
mantém a temperatura e pressao constantes, espggifira transporte deste tipo de produtos
alimenticios, tanto para exportacdo, quanto patsa®uocalidades do mercado interno. A
temperatura de armazenamento € a temperatura asbiéo havendo condi¢des especiais a hdo
ser da hermeticidade do tanque e protecao a peaetde luz.

Com ou sem aditivos, as gomas umidas, contendaxiapmdamente 50% de agua
devem entdo ser secas até um nivel maximo de ldmikade e esta etapa constitui um ponto
critico de controle (PCC) nas etapas de obtenc¢decdea comercial.

De acordo com Santos e Zanetti (1981), a secagdetiiaa corresponde a uma etapa
bastante critica no processo de producdo, deviduossibilidade de ocorréncia de duas
alteracOes, a tendéncia das gomas escurecerem egéoalo calor e a variagdo gradativa da
viscosidade na medida em que a umidade vai serglezida, existindo uma condi¢do de
viscosidade maxima permitida pela legislagéo.

Este comportamento pode ser visualizado na Fig@rana qual a viscosidade inicial do
produto com 20% de umidade vai aumentando gradadimge até atingir uma viscosidade
maxima de aproximadamente 9.000 P (Poise) ou 908 damidade de 7 a 8%. Quando o
processo de secagem proporciona ao produto umaden&m torno de 7%, a viscosidade passa
a decrescer continuamente até atingir cerca deP300 30 Pa.s e aproximadamente 4% de
umidade, devendo ser mantida a temperatura coagtamtorno de 70°C (DORSA, 1998).

Devido as restricdes quanto a utilizacdo de tenmeraexcessiva que interfira
diretamente na constituicdo da goma, muitas vezggiZzado um evaporador de filme agitado,
para reduzir a umidade (cerca de 50%) da lecitipdsa processo de degomagem. O
equipamento utilizado deve ser controlado a tentyerale 60-80°C e presséo constante de no
méximo 20 mmHg (DORSA, 1998).

Secadores tipo batelada, como mostrado na Figdrafulhicionam sob vacuo e séo
equipados com serpentinas rotativas por onde €gpma temperatura entre 60-70°C. Sistemas
de secagem continuos, mais modernos, utilizam sezsmtipo “filme agitado” para remocéao de
umidade (DORSA, 1998).
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A Figura 2.4 apresenta um diagrama simplificadeetzagem da lecitina de soja com a

FIGURA 2.20: Viscosidade da lecitina bruta a 70nCrelacé&o ao contetdo de umidade.

Fonte: DORSA, 1998.
representacdo dos seus respectivos equipamentos.
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FIGURA 2.21: Diagrama simplificado do processo eeagem da lecitina

Fonte: DORSA, 1998.
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De acordo com o fluxograma do processo de obtedgdecitina de soja mostrado na
Figura 2.2, uma grande variedade de lecitinas ped@roduzida. Uma classificacdo de lecitinas

comerciais de soja € apresentada na Tabela 2.3.



TABELA 2.3: Classificacéo das Lecitinas de Soja

I. Natural
A. Plasticas
1. Nao Branqueadas
2. Branqueadas
3. Duplamente branqueadas
B. Fluidas
1. Nao Branqueadas
2. Branqueadas
3. Duplamente branqueadas
Il. Refinadas
A. Misturas especiais - naturais
B. Isentas de Oleo
C. Fosfatideos isentos de 6leo fracionados
1. Solaveis em &lcool
[ll. Quimicamente modificadas

Fonte: DORSA, 1998.

De acordo com a classificacdo das lecitinas, existeés tipos diferenciados de
produtos: as lecitinas naturais, as refinadas guamicamente modificadas. No processamento
das lecitinas quimicamente modificadas, as alt@agfiimicas sao efetuadas para modificar as
propriedades emulsificantes e para aumentar a ss@biidade em fase aquosa (ABOISSA,
2008).

As lecitinas quimicamente modificadas incorporamaciristicas que podem ser:
hidrogenada, hidroxilada, acetilada, sulfonadalegemada. Assim, os derivados de lecitina tém

propriedades emulsificantes variaveis para usobdamvariaveis (DORSA, 1998).

2.3 Aspectos quantitativos e qualitativos da lecitinale soja comercial

As especificagbes dos diversos tipos de lecitinaajie para fins de comercializagéo no
mercado internacional sao difundidas pela NSPMational Soybean Processors Association
que anualmente edita um boletim que informa as esagr produtoras as normas e
especificacdes do Oleo, farelo e lecitina de sefinilas para o exercicio do ano seguinte. As
especificacdes dos padrbes internacionais dizemeitesa: viscosidade, matéria insolavel,
umidade, indice de acidez, pureza (coloracdo),relemitros e sdo baseados em pesquisas e
estudos quantitativos e qualitativos dos produtasicamente realizados pelos membros da
AOCS (American Oil Chemistry Socigtg de instituicdes renomadas na area (DORSA, 1998)
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Uma descricdo mais detalhada sobre o uso dos ds/eipos de lecitina, suas

caracteristicas qualitativas pode ser encontradahbela 2.4.

TABELA 2.4: Usos e Funcgdes dos Fosfolipideos

Produto Funcao

Alimentos

Soluveis Agente umectante e dispersante; emusiic
Panificacéo Modificacédo das propriedades de mauéio; emulsificante; antioxidante
Chocolate Reducéao de viscosidade; antioxidante
Margarina Emulsificante; impermeabilizante; anidlaxte
Dietéticos Suplemento nutritivo

Nutrientes

Substituto em leite  Emulsificante; agente umeetardispersante
Inddstria

Inseticidas Emulsificante; agente dispersante
Tintas/Fitas Agente dispersante; estabilizador
Magnéticas Agente dispersante; emulsificante

Couro Agente amaciante; 6leo penetrante

Téxtil Amaciante; lubrificante

Cosmeéticos

Cabelos Estabilizador de espuma; emoliente

Pele Emulsificante; emoliente; umectante

Farmacéuticos
Nutricdo parental
Supositérios

Emulsificante
Agente atenuador

Cremes, locoes Emulsificante

Fonte: DORSA, 1998 (modificada).

A lecitina comercial ou lecitina de soja naturaiornbranqueada, como € conhecida,
usualmente é transportada em tambores tipo miriew@res e/ou caminhdes tanques. E a mais
utilizada e comercializada no atacado para gramu$strias de farmacos, cosméticos e de
alimentos em tonéis metalicos de 50 kg se na fdiquéda, acompanhados de laudos técnicos
contendo as especificacdes necessarias do produto.

As especificacbes que constam nos laudos técnigpediglos pelas induastrias
processadoras de lecitina de soja dizem respeit@smectos microbioldgicos e fisico-quimicos
utilizados na avaliagédo da qualidade da lecitiraGCHI, 2003).

As analises fisico-quimicas realizadas pelas eraprgge processam soja e lecitina de
soja seguem algumas das metodologias nos plarm®agragem e métodos de ensaio adotados
pelaAssociation of Official Analytical Chemigt&OAC). Entretanto, € mais comum a utilizacao
das metodologias elaboradas p&haerican Oil Chemistry SociepAOCS), bem como de seus

parametros de qualidade.
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As metodologias das analises fisico-quimicas s@muase seguem, com 0s respectivos
registros normativos:

» Insoliveis em acetona (AOCS-Ja-4-48) Representa aproximadamente o
conteudo total de fosfolipidios existentes na ile&it A caracteristica de insolubilidade em
acetona determina o rendimento da lecitina em &elap teor fosfatideos (concentracdo), ou
seja, tem-se a fracdo hidratavel retirada do oletobque ndo se solubiliza em acetona, cujas
caracteristicas sdo, a apolaridade das moléculéssfigipidios. O indice maximo de insolluveis
em acetona para lecitina comercial ndo deve ubsgre62%, mas em se tratando de lecitinas do
tipo Premium essas devem possuir teores maiores.

>  Insoliveis em hexangAOCS-Ca-3-46) E medida de pureza da lecitina, visto
que é geralmente composta de fibras residuais,oica#bos, pigmentos carotendides e
clorofilados e/ou auxiliares de filtracdo. A madééimsolivel em hexano determina as impurezas
insollveis polares que acompanham a lecitina e Igas causa turbidez, mau aspecto e
sedimentacdo, como € o0 caso da presenca dos seddcdee magnésio complexados com 0s
fosfatideos, ou mesmo carboidratos e proteinastadas na degomagem. O indice maximo de
insollveis em hexano ndo deve ser maior que 0.3%ektéo ao volume da amostra.

>  Viscosidade(AOCS-Ja-11-87)E ajustada em funcdo da facilidade de manuseio
requirida, relacionando concentracéo de fosfolg@dumidade e indice de acidez. A viscosidade
corresponde a uma importante caracteristica ftpidovica da lecitina de soja comercial, que
influencia o manuseio do produto. A viscosidadelatatina de soja é determinada por um
viscosimetro, sendo que a temperatura ambieniscasiwdade minima da lecitina de soja podera
ser de 30 P que séo lecitinas especiais utilizadgsrocesso de lecitinagao (VISSOTTO et al,
2006), mas também podem ter viscosidade méximat&le3@ P para utilizacdo comum
(MIYASAKA; MEDINA, 1981).

>  Umidade (AOCS-Ja-2b-87 ou AOCS-Tb-2-84f extremamente importante um
produto com baixa umidade para assegurar a subilielstde microbioldgica. A umidade em
todos os tipos de lecitina sempre deve ser infesiot%, pois tem grande influéncia na
viscosidade da lecitina e no tempo de armazenandenpooduto.

> Indice de Acidez (AOCS-Ca-5a-4D Indica o grau de degradacdo da lecitina,
devido a baixa qualidade da soja processada, aligii@s inadequadas de processo. O indice de
acidez interfere em outros parametros qualitatdeo$ecitina de soja, tal como na viscosidade e
no coeficiente de emulséo (BHL — Balanco Hidrofébe Lipofilico). Para que a acidez nao
comprometa a qualidade do produto, o indice deeaditulavel maximo deve ser igual a 30 mL

do reagente de carater basico utilizado na titolpg&lronizado a 0,01N.
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> Indice de peroxido(AOCS-Ja-8-87)revela o grau de deterioragdo que se refere
a oxidacao dos fosfolipideos e geracdo de odosab@es indesejaveis.

»  Cor (AOCS-Cc-13b-45) Basicamente é uma caracteristica estética, contudo
revela o excesso de temperatura no processo, pmddrthr as propriedades funcionais da
lecitina.

A coloracéo corresponde a um parametro qualitatavéecitina de soja relevante sob o
aspecto comercial, que define a qualidade do poodaobre sua utilizacdo. Relaciona-se a
intencdo de compra e valorizacdo do produto enfajuaserida, por exemplo, do leite em po,
cuja cor é branca e na etapa de lecitinacdo (adigdecitina natural) a coloracdo da lecitina ndo
deve influenciar na cor natural do produto, poislgpdevar a uma rejeicdo do produto.
Entretanto, isoladamente a coloracdo da lecitinaisnou menos acentuada, pode revelar
secagem excessiva que diminui a viscosidade, ficd@em excesso de agente branqueador e
adicdo em excesso de agente lubrificante ira eeyabém a viscosidade. Além, dos aspectos
fisico-quimicos listados acima, pode revelar detagdo devido a armazenagem incorreta
exposta a luz, descorando e deteriorando.

As analises de indice de peroxido, umidade e aciferem-se a qualidade do produto
quanto a geracao de componentes que conferem aelgetores ndo caracteristicos ao produto.
A determinac¢éo da acidez dos produtos alimentt@tiosnuito a respeito do tempo de validade e
modificacdes quimicas, fisicas e microbioldgicas plmduto, embalagem e tecnologias
empregadas. Nos 0leos e gorduras, outras analieasas frequentemente realizadas do que as
determinacdes de acidez, como o indice de sapacéiic peroxidos e indice de iodo, que
determinam a qualidade em termos de estruturagmiesse componentes do 6leo que nado os
triglicerideos.

A Tabela 2.5 detalha algumas especificacfes técrdcsponiveis aos compradores
industriais de lecitina de soja, especifico da e@sgrCargill S/A com relacdo aos aspectos
gualitativos.

Como pode ser observado na Tabela 2.5, as empresdistoras de lecitina de soja
comercial destinada para fins alimenticios deveeogupar-se em atender a determinados
requisitos quantitativos e qualitativos, sendo noyadas todas as etapas do processo desde o
beneficiamento, armazenamento, preparo dos grae®jdee até a degomagem. Atentando-se
para estas etapas e para qualidade inicial dos geisoja, consegue-se obter 6leos refinados de
excelente qualidade, bem como a lecitina de quidideos aspectos quimicos, fisico e fisico-

quimicos, para ser utilizada como aditivo nos atitos.
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TABELA 2.5: Especificacfes comerciais da lecitimastja produzida na Cargill S.A.

Especifica¢des fisico-quimicas

Consisténcia Fluida

InsolUveis em Acetona Min. 62,0%

indice de Acidez Max. 30 mg de KOH/g
Umidade Max. 1,0%

indice de Perdxidos Méax. 0,1%

Especifica¢cdes microbioldgicas

Contagem total em placa Méax. 1000 UFC/g
Coliformes Ausente/1 g
Salmonella Ausente/25 g

Prazo de validade:2 anos

Embalagem: Tambor 200 kg e embalagens de 1000 kg
RecomendacaoEstocar em ambiente seco e fresco

Fonte: CARGILL, 2007.

Sobre os parametros listados na Tabela 2.5 e nibgismsa outros importantes, a
determinacdo é realizada por 6rgdos legislativis dcamo o Codex AlimentariugCodigo
Alimentar), mas sobre tudo, pesquisados e levastakperimentalmente pela AOCS -
American Oil Chemistry Societyue define os limites maximos e minimos permitides
substancias analisadas para os fins a que se alestetitina de soja, bem como os 6leos, as
gorduras e derivados. Na Tabela 2.6, ha uma ligiadida peldCodex Alimentariuslo Comité
da FAO Food and Drug Administratignsobre as recomendacfes fisico-quimicas da lacitin
assim como os parametros de outros 6rgéos (VAN MIENHUYZEN E TOMAS, 2008).

Como visualizado na Tabela 2.6, a Unido Européravapa lecitina como aditivo de
inscricdo numero E322 que pode ser padronizada@jofrada (sem Oleo) e hidrolisada
enzimaticamente ou ndo, desde que atendam os pesaristados. Observa-se que o indice de
Insoltveis em Tolueno (TI) € utilizado como analiselrdo para se determinar a quantidade de
matéria polar presente na lecitina. Esta analislstituida pela analise de InsolGveis em
Hexano (HI) sem prejuizos maiores a determinac&ubstancias polares. Assim, tem-se que 0s
parametros tabelados sao utilizados como referésmime os aspectos qualitativos fisico-
quimicos da lecitina de soja purificada ou ndo, wea que esses valores sdo oficiais e
estabelecidos para a utilizacdo alimentar da tecitle soja (VAN NIEUWENHUYZEN E
TOMAS, 2008).
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TABELA 2.6: Parametros fisico-quimicos internacionais da lezitle soja.

Pureza FAO/WHO Unido Européia Cddigo de
Codigo Alimentar g 322 Quimica Alimentar
InsolGveis em acetona (%) >60 >60 >50
Hidrolisada >56
Insoltveis em hexano (%) - - <0,3
InsolGveis em tolueno <0,3 <0,3 -
Umidade (%) - - <15
Matéria seca (%) <2,0 <2,0 -
Acidez titulavel (mg KOH/g)  <36,0 <35,0 <36,0
indice de perdxido (meg/kg) <10,0 <10,0 <100,0
Arsénico (ppm) <3,0 <3,0 -
Chumbo (ppm) <10,0 <5,0 <1,0
Mercurio (ppm) - <1,0 -
Metais pesados totais (ppm) <40,0 <10,0 -

Fonte: Van Nieuwenhuyzen e Tomas, 2008.

Existem outros parametros fisico-quimicos tambérpoitantes para a avaliagdo da
qualidade das lecitinas, sendo eles: o indice gwn#fe&cacdo, indice de iodo, turbidez,
transparéncia, brilho, caracteristicas sensorimgsbioldgicas.

As industrias produtoras de lecitina de soja corakeainda podem oferecer o produto
no varejo para consumo dietético e fitoterapicalgnalo ser encontrada em embalagens de 1 kg
ou em capsulas de 500 mg. Estes produtos serao mtdados respeitando as determinacdes
por parte da Agéncia Nacional de Vigilancia SartafANVISA) quanto aos dizeres
obrigatérios na embalagem do produto. Uma empresiedtaque no Brasil, que realiza vendas
de fracbes menores de lecitina de soja é a SOLAB, produto mais vendido em unidades

pequenas é do tipo SOLEESG em sacos de polietileno de 1 kg.

2.4  Caracteristicas das gomas de lecitina na degomagem

As gomas sao compostas por um complexo de estutolaidais, derivadas de fontes
naturais, formadas por fosfatideos (maior partedtefnas, sais, entre outros e com elevada
umidade. E formada por toda e qualquer estrutyessioltivel e algumas hidrossolaveis
presentes no 6leo bruto, que quando ligada a agyaratesso denominado de degomagem,

aumentam de massa e se depositam no fundo doetarsgmdo chamadas também de borras.
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Os diferentes tipos de 6leos e gorduras contémtigades variaveis de fosfolipidios,
ou também, denominados de fosfatideos, principaistituintes das gomas (DORSA, 1998).
Esses fosfolipideos sédo definidos estruturalmeata presenca de um polialcool ou por bases
nitrogenadas, esterificadas com o acido fosforidgP(,) e sustentados por um radical de
glicerol ligados a, normalmente, outros dois radiate acidos graxos (MORETTO; FETT,
1998).

Quando saturados possuem apenas ligacdes simpleosrtarbonos e possuem pouca
reatividade quimica. Ja4 os acidos graxos insatgractmtém uma ou mais ligacdes duplas na
cadeia carbbnica e sdo mais reativos, mais susietv termoxidacdes, entretanto s&o
denominados de acidos graxos essenciais, necessaraimentacdo (REDA; CARNEIRO,
2007).

Os acidos graxos ligados ao radical de gliceromumdécula do fosfatideo podem ser
insaturados ou saturados, normalmente sdo insasjrdd natureza estritamente apolar e com
consideravel reatividade quimica, devido a duptas;6es (HASENHUETTL; HARTEL, 2008).

Na Figura 2.5 e Figura 2.6, nas quais se podess@hzar as estruturas quimicas dos
acidos graxos livres, saturado e insaturado, assmo a de um fosfolipidio simples.

i 0 0
O\CJ/O \C/

(a) (b)

FIGURA 2.22: Estruturas de acidos graxos livresa@do graxo livre saturado de cadeia linear
e (b) acido graxo livre insaturado (monoinsaturatiojsomeria cis.

Fonte: FIN, 2007.
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‘ ‘sz—'O“COH(CHIhFCHs Fosfolipidio:
3
R—CO—O—C—H 1 — &cido graxo;
1 I - OH 2 —glicerol;
CH,-+O0—P=0 |4 3 — &cido graxo;
N OH 4 — 4cido fosforico;

R : CH;—(CH,),—CH=CH—(CH,), —

FIGURA 2.23: Estrutura quimica de um fosfolipidiosfatidilglicerol).
Fonte: FIN, 2007.

Os derivados dos acidos graxos, situados na po%ied® da Figura 2.6, variam quanto
ao numero de insaturacdes e comprimento da caém,do mais a posi¢cdo 1 normalmente é
ocupada por &cidos graxos insaturados e na pos¢dmr acidos graxos saturados ou
monoinsaturados (RIBEIRO; SERAVALLI, 2007).

Para adeterminacdo do contetdo de fosfatideos no Olemnaimente € analisado o
contetdo de fésforo, do acido fosforico segundaitéclaboratorial da AOCSAerican Oil
Chemists Societysendo o resultado da andlise de fosforo, expsess ppm. O valor obtido na
analise, multiplicado pelo fator 25,4 fornece oteado de fosfatideos no 6leo. O fator utilizado
no calculo é derivado da relacdo entre a massaifispedo fésforo, do teor de acido fosforico
determinado e da quantidade de fosfatideos (MOREFEDT, 2002).

Na literatura, para a determinacao do teor de fégio 6leo de soja, pode-se encontrar
fatores compreendidos entre 24 e 27, apesar dégez por facilidade de calculo, recomenda-se
0 uso do fator 30. Este fator é calculado tomamd@ar base a massa molar média dos
fosfolipidios presentes na lecitina ou no Oleo,idiidlos pela massa atdbmica do fosforo
(SOARES, 2004). A relagéo entre fésforo e fosfdiipipode ser obtida pela Equacéo 1, na qual

FI € o percentual de fosfolipideo&e de fosforo.

%FI = 300x%Fo (1)

Alguns 6leos com seus conteudos tipicos de gomtas éstados na Tabela 2.7. No
caso do 6leo de soja, o conteudo de gomas apo®aegso de degomagem (retirada dos
fosfatideos) esta entre 80 e 250 ppm de fosforovalizes mostrados na Tabela 2.7, somente
sdo atingiveis no 6leo de sementes de primeira,licbmo o encontrado normalmente na
América do Norte e também na América do Sul, emogrinelhorados e armazenados
adequadamente (DORSA, 1998).
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TABELA 2.7: Conteudo tipico de fosfatideos em akyoteos brutos.

Tipo de 6leo Fosfatideos (ppm)
Oleo de soja 700-1000

Oleo de colza 450-500

Oleo de milho 250-300

Oleo de girassol 300-1000

Oleo de arroz 450-700

Oleo de palma 20-30

Fonte: DORSA, 1998

A Tabela 2.8 ilustra os valores percentuais de goiffiesfatideos) extraidas dos

respectivos graos em percentuais sobre o conteld0@6 do gréo.

TABELA 2.8: Conteldo de fosfatideos nos gréos.

Oleo % Fosfatideos
Soja 1,1-3,1
Milho 1,0-2,0
Algodéo 0,7-0,9
Arroz 0,5
Amendoim 0,3-0,4
Colza 0,1

Fonte: MORETTO; FETT, 1998.

Nota-se na Tabela 2.8 que em termos proporciomaispja € a melhor fonte de
fosfolipideos, seguida das demais fontes apresamtédimportante destacar que atualmente, as
gomas advindas do algod&o tem tido destaque ncadeeimmercial devido a investimentos e
tecnologias novas empregadas no Brasil pela empvessda S/A no beneficiamento das
mesmas (MAEDA, 2010).

Com relacdo a caracterizacdo dos fosfatideos dafrad no estado de goma, pode-se
dizer que existem dois tipos de gomas, as hidret@vas ndo hidrataveis. As gomas hidrataveis
sdo insollveis no 6leo e podem ser separadas &tignpela adicdo de um volume de 4gua
guente equivalente ao volume de gomas. Os fostetielrataveis que compdem a lecitina de
soja comercial sdo: a fosfatidilcolina (colina),rtpada fosfatidiletanolamina (cefalina) e
fosfoatidilinositol (inositol) (MORETTO; FETT, 1998

O contetdo de gomas ndo hidrataveis € muito difeneos diversos Oleos e dependem
da qualidade das sementes, das quais 0 Oleo f@idxte da manutencdo dos equipamentos

metalicos. O conteudo de fosfatideos nao hidragasreisce, por exemplo, durante a estocagem
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das sementes danificadas ou Umidas. Estes sdadeaisrro, s6dio e magnésio do acido
fosfatidico, que podem ser condicionados a uma Hialratavel por tratamento com um &cido
concentrado (BOBBIO; BOBBIO, 1992).

Segundo Lopes (2008), os fosfolipidios hidrataesestituem 90% das gomas e 0s
fosfolipidios ndo hidrataveis sdo causadores dbl@mas irreversiveis no 6leo e na lecitina no
que tange a coloragdo, pois sdo responsaveis @gelag¢do marrom quando aquecidos. No 6leo,
estes sdo removidos na etapa de neutralizacdooendaso sejam, causardo escurecimento na
etapa de desodorizacdo. Na lecitina sdo consideragmurezas que diminuem a qualidade do
produto ao elevar sua coloragdo caracteristica.

Durante o processo de refino do Oleo, os fosfasidas proteinas, e as substancias
coloidais podem formar emulsfes que prejudicam teagko das gomas. Segun@chuck
(2004), no processo de degomagem com agua, o eésettante, ainda pode conter fosfatideos
nao hidrataveis que se hidratam lentamente, pasugon em sua estrutura sais de calcio e
magnésio que se complexados com o acido fosfatédacéosfatidiletanolamina, permanecem no
Oleo dito degomado.

A Tabela 2.9 mostra a composicéo tipica dos fakfad do Oleo de soja bruto e

respectivas siglas usadas para identificar as dieagies quanto aos tipos de fosfolipidios.

TABELA 2.9: Composicao dos fosfatideos (sem o ofemdleo de soja bruto.

Fosfolipidio Sigla Porcentagem
Fosfatidilcolina PC 22,0
Fosfatidiletanolamina PE 23,0
Fosfatidilserina (O 2,0
Fosfatidilinositol Pl 20,0
Acido fosfatidico PA 5,0
Fitoglicolipideo PGL 13,0
Outros fosfolipideos - 15,0

Fonte: DORSA, 1998.

Na Tabela 2.9, sobre as fracdes percentuais, esidgaram estudos sobre a
degomagem tradicional com agua no sentido de dicanta agua inserida e tempo de retencao
com homogeneizacdo para a hidratacdo e formacadatass por determinado periodo de
tempo.

Na Tabela 2.10, encontram-se os valores percentoamsais de um 0Oleo cru de soja
antes e depois da degomagem com agua. E necesigéri@ue a reducdo desses componentes

hY

esta ligada a solubilidade dos mesmos na agua efatm de hidratacdo que sofrem os
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fosfolipidios ou fosfatideos. Durante a hidratapade ocorrer a absor¢do de outros compostos,
tais como: acucares, proteinas, sais de ferroyelentros (MORETTO; FETT, 1998).

TABELA 2.10: Componentes menores nos 0leos delsafas e apdés a degomagem com agua.

Componentes % No 6leo cru % No ole@domado com agua
Fosfolipideos (%) 2,0-3,0 3®0,80

Glicolipideos (%) 0,15-0,30 0,02-0,03

Acucares livres (%) 0,10-0,15 0,02-0,03

Ca (ppm) 70-200 50-120

Mg (ppm) 50-150 20-100

Fe (ppm) 1,0-5,0 G,6-

Fonte: MORETTO; FETT, 1998.

Como se observa na Tabela 2.10, a dgua ndo ocasiotmdal eliminacdo dos
fosfolipidios hidrataveis durante o processo deodegem e muito menos dos ndo hidrataveis,
ocasionando um teor residual de fosfatideos naataikis de 0,3 a 0,8%, ou seja, de 10 a 15
ppm de fosforo. Para melhorar a eficiéncia do mecale degomagem, pode-se acrescentar na
adgua de hidratacdo substancias quimicas ou enzas&jue proporcionam a reducdo do teor de
gomas residuais (MORETTO; FETT, 1998).

Na degomagem do Oleo de soja a altas temperatelasgicdo de acido e agua, ocorre
que ainda é muito dificil obter-se a total sepavad@s fosfatideos do 6leo. Mesmo porque, 0s
compostos acidulados do &acido fosfatidico e daafmbietanolamina permanecem se hidratando
lentamente. Do exposto, surge-se a necessidadmfiegar & acdo da dgua, processos fisicos tais
como a agitacdo que melhorem a degomagem (MOREFEDT, 1998).

Outros processos fisicos de filtracdo utilizandomime@nas fazem-se presentes na
literatura, cuja intencdo é a extracdo méaxima defolipidios do Oleo, entretanto muito ainda
deve ser elucidado e a utilizacdo desse recursaetia forma oneroso, torna-o ainda
impraticavel, a ndo ser que haja elevado valorgagie e tenha viabilidade econémica, além do
propésito.

Conclui-se, portanto, que a quantidade de fosftitysihidrataveis e ndo hidrataveis em
um 6leo bruto ira depender de muitos outros fat@@mo: qualidade de semente; tipo de
semente; condi¢cdes climaticas durante o desenvehton da semente e sua colheita;
armazenamento, acondicionamento, moagem e extfB€A6ITANO-d ARCE, 2002).

Resumindo, é imprescindivel enfatizar que as g@&adodos 0s compostos, em maior
parte os fosfatideos, que se hidratam rapidamenkentamente pela adigcdo de agua. E portanto,

difere do termo, borras, que séo o conjunto de gateaantadas no processo de degomagem. As
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borras sdo uma denominacgao industrial referenteoapunto de gomas a serem removidas ou

hidratadas do 6leo de soja bruto, que quando semastituem a lecitina de soja comercial.

2.5 Propriedade emulsificante das gomas de lecitina d®ja

A maior fonte vegetal de lecitina como foi ditop éleo de soja, e os componentes de
maior interesse na lecitina, sdo os fosfolipideosfasfatideos, devido as suas propriedades
emulsificantes. Os principais fosfatideos encomwisada lecitina de soja séo: fosfatidilcolina
(PC) fosfatidiletanolamina (PE), fosfatidilinosit@1), misturados com quantidades variaveis de
outras substancias, tais como: triglicerideos, aé&cidyraxos e carboidratos, clorofilas,
carotendides, acidos volateis, dentre outras.

A lecitina € utilizada nos alimentos como aditignja funcdo € emulsificar e estabilizar
as reacdes quimicas entre os diversos constituidtss alimentos, tais como proteinas,
carboidratos, lipideos e agua. Mais propriament@éa @omo um ligante impedindo que os
alimentos, principalmente liquidos, formem fasediias. Como estabilizante a lecitina atuara
como uma substancia que favorece e mantém as exdsticas fisicas das emulsbes e das
suspensdes e em alguns tipos de produtos, podé&hder @& funcdo de espessante, ou seja, uma
substancia capaz de aumentar a viscosidade dedss|ute emulsBes e de suspensbes além de
melhorar a consisténcia dos alimentos.

De acordo com Pavanelli (2000) os emulsificantesssfbstancias que apresentam, na
mesma molécula, uma porcéo hidrofilica, ou sej&, tgu afinidade por agua, e uma porcao
lipofilica, que tem afinidade por 6leo ou outrabstancias apolares. Esta caracteristica é que faz
com que os emulsificantes possam exibir a capaeidadormar emulsdes, tornando misciveis
substancias normalmente imisciveis, como aguace dle

A funcéo basica da lecitina de soja como emulsifeaera a de revestimento fisico das
particulas, principalmente daquelas que contémugardm sua composicéo, de tal forma que o
6leo quando em meio aquoso, promove uma reducéndao superficial entre as fases sdlida e
liguida. A diminuicdo na tensdo superficial entse fases faz com que estas se misturem
formando apenas uma (VISSOTTO et al, 2006).

Molecularmente, a lecitina possui o radical de @a@daxo que € soluvel em dOleo e o
radical de acido fosférico que é sollvel em agussak estruturas justificam a caracteristica
intrinseca da molécula sobre a lipofilicidade erdfiticidade. Assim, os fosfolipidios, pela sua

tendéncia a formar peliculas ou filmes em torno masiculas solidas ou semi-sélidas, quando
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entram em contato com os liquidos, evitam a formaghgrumos, mantendo a dispersao estével
em processo, semelhante ou similar ao que ocogameanbranas celulares cujo modelo é o
mosaico fluidico (VISSOTTO et al, 2006).

A quantificacdo do poder emulsificante de detersin@omposto € realizada pelo
Balanco Hidrofébico Lipofilico — HBL, que € um ca@énte numérico relativo a atracéo
simultanea do emulsificante pela agua e pelo 6tefo valor denota a solubilidade do
emulsificante em determinado meio, mas néo a eft@édo mesmo. Para determinar o valor de
HBL geralmente utiliza-se a equacao de Griffin,qual leva-se em consideracéo o indice de
saponificacdo e a acidez do acido graxo (ARAUJO9).9

Entretanto, de acordo com Hasenhuettl e Hartel §208m 1957, uma importante
contribuicdo para a determinacdo do valor de HBLrdalizada pelo pesquisador Davies ao
levar em consideracdo no calculo a soma de todasrdasbuicdes moleculares existentes no
sistema, atribuindo aos grupos valores quanto gmgomoleculares apresentadas. Tal fato
possibilitou explorar novos emulsificantes e a ustdeles, porém muito ainda hd que ser
estudado, pois o valor de HBL ¢é unilateral, nd@ lemn consideracao interferéncias dependentes
como, peso molecular, densidade do emulsificaatéeenperatura na determinacéo do fator.

A lecitina comercial de soja, degomada com aguanalmnente possui propriedade
emulsificante do tipo agua/dleo, ou seja, no méém dorma micelas com a agua e apresenta
valores de HBL aproximados de 3. ApdOs processosiqas de hidrélise enzimatica ou
degomagem quimica com acidos e bases fortes poai@rsentar os valores de HBL da lecitina
de soja a aproximadamente 8 a 11, tornando anacitbmercial um emulsificante com
propriedade do tipo 6leo/agua (ARAUJO, 1999).

A fosfatidilcolina € o composto quimico responsgvela estabilidade da emulsdo do
tipo 4gua/dleo, enquanto que a fosfatidiletanolaneiro fosfatidilinositol estabilizam a emulséo
do tipo 6leo/agua (ARAUJO, 1999).

Deve-se levar em consideracdo que a fosfatidildarina perde seu poder
emulsificante e flocula em presenca de altas cdrages de sais de calcio e magnésio
presentes em agua dura. Portanto, a agua a seaddilno processo de extracdo da lecitina do
0leo na degomagem, deve ser realizada com aguanggahzada ou deionizada (SCHUCK,
2004).

Para a obtencdo de emulsdes mais estaveis em gsodiimenticios especificos, a
lecitina muitas vezes deve ser utilizada em congdioacom outros emulsificantes. Os

emulsificantes em alimentos mais utilizados samosoglicerdis e diglicerdis de origem animal
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ou vegetal e alcoois polivalentes, como o gliceppgpileno glicol e sorbitol (NORMANN,
1980).

Os emulsificantes pertencem a classe de composatasterizados por sua natureza
ampifilica, apresentando em sua estrutura quinmsegmentos hidrofébicos e hidrofilicos,
espacialmente separados. A porcdo hidrofébica décma € geralmente uma cadeia alquila
longa, enquanto que a parte hidrofilica consiste wm grupo dissociavel ou a grupos
hidroxilados (ARAUJO, 1999).

Além de reduzirem a tensdo superficial como ageestabilizantes para a emulséo,
espuma e suspensao, os emulsificantes sdo immstarddificadores das propriedades fisicas
do alimento. Na industria de alimentos, o termo lsificente se refere as moléculas de pequeno
tamanho e que ndo necessariamente conferem eafddbiliprolongada. Eles simplesmente
possuem a capacidade de adsorver rapidamente anowaasuperficie durante a emulséo,
protegendo as goticulas de 6leo e agua formaddmn® emulsificante mantém as goticulas
separadas tédo logo sejam formadas, mantendo ad@nusante um armazenamento prolongado
(SOLER et al, 2001).

S&o dois os tipos de emulsificantes, os de ocdaé@ratural e sintética, que sdo também
classificados em i6nicos e os ndo idnicos. A leaitestad no grupo dos emulsificantes naturais
idnicos, cujas propriedades sdo por estabilizalses do tipo agua/dleo (ARAUJO, 1999).

Na interface ou superficie, os emulsificantes iésiinteragem com as goticulas de
0leo, enquanto que os grupos finais carregadosogetgm para a fase aquosa. O envolvimento
de ions contrarios forma uma camada dupla, queinarey agregacdo das goticulas de Oleo,

como mostrado na Figura 2.7.

Microemulsio
inversa

QAPW \b O’Jj[ensoativo

ﬂ.ﬁ oleo )

f"’l ‘JCotensoath‘o
/ 6 dAgua

Microemulsio :: dleo

direta

agua

FIGURA 2.24: Estrutura da microemulséo 6leo/agagua/oleo.
Fonte: ARAUJO, 1999 (adaptado).
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J& os emulsificantes ndo idnicos orientam-se narSoje das goticulas do 6leo com a
por¢cdo polar projetada para a fase aquosa. A f@onde gotas maiores na emulsdo 6leo/dgua é
prevenida pela formacdo de uma camada hidratadaottan dos grupos polares (ARAUJO,
1999).

Na escolha do emulsificante adequado para uso &mdeado produto, é importante
levar em conta que as emulsdes do tipo 6leo/aguastabilizadas por emulsificantes solluveis
em agua, ao passo que as emulsdes agua/oleo shiizzatas por emulsificantes solUveis em
0leo. Como os radicais acidos graxos sao soluveisleo e o radical colina solivel em agua,
fica justificado a acdo emulsificante da lecitin@ sbja para o tipo de emulsdo agua/éleo
(BUCZENKO, 2002).

A lecitina de soja, emulsificante natural dotadocdeacteristicas fisicas especificas,
corresponde a um produto comestivel de alto valtnamonal, com grande utilidade industrial.
Sua versatilidade é exemplificada pelos usos emicéat (médico, dietético), como agente
emulsificante (produtos de padaria e balas), agatite de superficies (sorvetes, chocolates e
produtos farmacéuticos), agente contra salpiqudfiabricacdo de margarina), agente
estabilizador (gorduras), agente dispersante gtimmaeticidas), agente umidificante (cosméticos,
pigmentos, metais em po, téxteis), agente estabtkz(emulsdes em geral como maionese) e
agente anti-detonante (gasolina) (BELITZ; GROSH9

Por suas especificidades emulsificantes, é sold@ehaioria dos solventes organicos
(6leos vegetais, animais e minerais), parcialmesoiével em alcool etilico e insolavel em
acetona (geralmente a lecitina comercial contém @2%nsollveis em acetona, ou seja, 0S
fosfatideos) (BOBBIO; BOBBIO, 1992).

O aumento da temperatura, segundo Dorsa (19984 aégativamente a estabilidade
da emulsdo, podendo chegar a destrui-la, conjuntemeom a agitacdo. Porém, breves
exposicoes as temperaturas altas néo interferesuascaracteristicas.

Outra forma de diminuir a estabilidade da emulségasadicionar-lhe ions ou sais,
como foi descrito anteriormente, pois estes pravogaimicamente a destruicdo da camada
dupla eletrostatica, ou seja, ocorre uma hidrotise destroi a caracteristica emulsificante,
precipitando principalmente a fosfatidiletanolaména acido fosférico (ARAUJO, 1999).

Resumindo, os fosfatideos ou fosfolipideos possuéemdéncia de formar peliculas ou
filmes em torno de particulas sélidas ou semi-adlidas misturas a que foram inseridos como
emulsificantes. Quando um sdlido se dispersa emligquido, a acdo da lecitina previne a
formacéo de aglomerados, mantendo a dispersao esiével (BELITZ; GROSH, 1999).

Dessa forma, a lecitina apresenta as seguintesigulages fisicas:
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agente emulsificante (comestivel);
redutor da viscosidade de emulsdes gordurosas;
agente dispersante;

antioxidante para compostos organicos;

YV V. V VYV V

inibidor de cristalizacao.

2.6 Propriedades quimicas das gomas de lecitina de aoj

A lecitina de soja comercial € basicamente comppestatrés principais fosfolipideos
(fosfatidilcolina, fosfatidiletanolamina e fosfatidositol), mas também por compostos
hidrossollveis como carboidratos e proteinas, catopo clorofilados e carotendides,
lipossoluveis.

A fosfatidilcolina (FC) possui destaque dentre asfdlipideos da lecitina de soja, com
funcgBes fitoterdpicas, possui uma extremidade golanada por um grupo colina ligado a um
grupo fosfato que porventura é sustentado peloagnepto de glicerol que estdo ligados a
porcao hidrofobica da molécula, duas longas cadkiagcidos graxos. Estes podem conter uma
ou mais insatura¢cdes ou nenhuma insaturacao. Aécolat de fosfatidilcolina, assim como os
demais fosfolipideos tendem a se auto-organizarb&amadas com importantes funcdes
biolégicas como, por exemplo, as membranas cehildeeorganismos vivos (MERTINS et al,
2008).

Quimicamente, todos os trés fosfolipideos da leitsdo compostos organicos
constituidos por dois radicais de acidos graxqae(Bu R), ligados a um radical de glicerina e a
um radical fosfatidico, como foi mostrado na FigRré. Os grupos de acidos graxos €RR)
desses fosfolipideos sdo os mesmos do 6leo doogpiiduto foi extraido. O conjunto dessas
estruturas apresenta uma conformacdo de simettiaadffancemizacdo) nas posi¢cdes dos
radicais de acido graxo da estrutura molecular umssgdefinem o tipo de degomagem mais
apropriada, acida, alcalina ou enzimatica, a s@regada (BELITZ; GROSCH, 1999).

De acordo com Ribeiro e Seravalli (2007) os acgtasos dos fosfolipideos variam em
namero de insaturacfes e comprimento da cadeiangairoente, os acidos graxos centrais nos
fosfolipideos sdo insaturados e os da ponta sécasars.

Marconci (2008) analisou a lecitina comercial usademo aditivo e um suplemento
alimentar energético denominado de Lecitipdlnd base de lecitina e os resultados séo

apresentados na Tabela 2.11.
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TABELA 2.11: Porcentagem de acidos graxos preseradscitina de soja e no lecipalm®

Acidos Graxos

LecipalmO (%)

Lecitina de soja (%)

Laurico C:12 0,965 -
Miristico C:14 0,409 -
Pantadecilico C:15 0,164 0,489
Palmitico C:16 1,537 1,742
Heptadecanodico C:17:1 0,023 0,043
Estearico C:18 0,573 0,803
Oléico C:18:1 2,342 0,218
Linoléico C:18:2 3,825 6,574
Linolénico C:18:3 0,099 0,048
Araquiddnico C:20:4 0,064 0,082

Fonte: Laboratoério de Bioquimica de Lipidios da BFEMARCONCI, 2008).

Como verificado na Tabela 2.11, ha variacbes enfrecomponentes da lecitina
comercial com relacdo ao complemento alimentar.emigy-se destacar os acidos graxos
insaturados (heptadecandico, oléico, linoléicopl@nico e araquiddnico). Nota-se que o0s
percentuais de heptadecandico, linoléico e araguidésdo mais elevados no emulsificante,
enquanto que os percentuais no suplemento de adioolénico sdo maiores. Ressalta-se que
0s acidos graxos citados sao insaturados e, poreggenciais a alimentacdo, sendo os de
relevancia maior o linoléico e linolénico.

A fosfatidilcolina e a fosfatidiletanolamina sa@draturas quimicas compostas por um
polialcool (glicerol ou propanol) esterificado cauidos graxos e acidos fosforicos. Os acidos
fosforicos, por sua vez, apresentam-se combinadws wun composto basico nitrogenado, na
colina essa base nitrogenada encontra-se no meiantificacéo e na cefalina no final, como
mostram as Figuras 2.8 (SANTOS; ZANETTI, 1981).

Da mesma forma, na estrutura do fosfatidilinoditebsitol) ha uma base de polialcool
(gicerol esterificado com dois radicais de acidaxgre um acido fosforico) entretanto, o radical
de &cido fosférico encontra-se ligado a um &lcdolioo como visualizado na Figura 2.8
(ARAUJO, 1999).

Os grupamentos fosforicos, as bases nitrogenadasleool cilcio dos fosfolipideos
apresentados constituem a parte polar das molédelksitina de soja. Na fosfatidiletanolamina
devido a base nitrogenada estar ligada no finabdal, essa € denominada de fosfatideo nao
hidratavel ou lentamente hidratdvel que se compl@a@mente com metais bivalentes,

formando matérias insaponificaveis, que arrastadassificam sua coloracdo marrom, mas que
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se presente no 6leo diminui a qualidade, podendaesgovidas nas etapas subsequientes de

industrializacéo do dleo.

H2 0—@'*1

I
R2-C-O-CH . 9 H2C-0-C-R1
HaC-0-P-0-CHz —CH2 - N—(CH3)3 A2-C-0-CH © .
o- H2C-0-P-0-CH2—-CH2-NH3
Fosfatidilcolina (lecitina) O
Fosfatidiletanolamina
R; e R sé&o radicais de acido graxo. 1 ®R, sdo radicais de acido graxo.

0]
C”) (I:H2—O—&— R1
R2—C—0-C-H H OH

L
CH-0— = |-|
o~ OH
H
Fosfatidilinositol

R: e R séo radicais de acido graxo.

FIGURA 2.25: Estruturas quimicas da fosfatidilcalifcolina), da fosfatidiletanolamina
(cefalina) e foafatidilinositol (inositol).

Fonte: FIN, 2007.

A determinacdo do conteudo de fosforo no 6leo bngfere-se diretamente a
quantidade de fosfatideos a serem removidos e cemteno volume de borras obtidas no final
da degomagem € maior, devido a complexacdo e emasbutras substancias lipossolaveis e
hidrossollveis além dos fosfatideos.

Como mostrado n@iabela 2.11a lecitina de soja hdo possui em sua composicawmape
fosfatideos, mas apresenta alta quantidade de immajésxa, composta de acidos graxos
saturados e insaturados, que € inserida para agEmuidsico-quimica e diminuicdo da
viscosidade. Nessa matéria graxa além dos acideasglivres podem ser contabilizados os nao-
glicerideos derivados tais como clorofilas e carbides, como carboidratos hidratados na
degomagem e arrastado nas gomas e ainda ha emaal¢goitinas certa quantidade de proteina
solubilizada. Todos os componentes da lecitina caalede soja contribuem significativamente
para a coloragéo caracteristica do produto.
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Os pigmentos de maior relevancia que sado removide®leos brutos e que compdem a
lecitina comercial de soja com suas respectivasragbes caracteristicas sdo (OLIVEIRA,
2001)

> Clorofilas: verde;
>  Carotenodides: amarelo, vermelho;

»  Produtos da degradacao de proteinas e carboidnadoson;

As substancias pigmentares citadas serdo deseraizssucintamente adiante, devendo-
se ter em mente que os pigmentos séo todas asuscibstque absorvem luz seletivamente. A
cor do pigmento é determinada pelo comprimento rilaédo absorvida, ou seja, refletida e
cada pigmento possui um espectro de absorc¢ao edstico (SOUZA, 2002).

2.6.1 Clorofila

As clorofilas sdo substancias organicas de corevayde constituem o principal
pigmento fotossintetizante das plantas e que soflegradacdo, resultando em compostos
derivados com diferentes coloragdes (BAREAL; REINRER006).

As diferencas aparentes na cor dos vegetais sddadea presenca e distribuicdo
variavel de outros pigmentos associados, comorasergides, 0s quais sempre acompanham as
clorofilas (VON ELBE; SCHWARTZ, 2000).

As clorofilas sdo os pigmentos que dado as plangasaoloracdo verde caracteristica.
A clorofila “a” tem espectro de cor verde-azulada dorofila “b” de verde-amarelado (SOUZA,
2002).

De acordo com Von Elbe e Schwartz (2000), os camgmtos de onda maximos de
absorcao para as clorofilas “a” e “b” diluidas eer &tilico sdo respectivamente 642 a 660 nm e
428 a 452 nm.

Os maximos comprimentos de onda de absorcdo (porrdente a um pico na curva de
absorcédo de luz) da clorofila “a” sdo de aproxinmaelate 420 e 670 nm correspondendo as
regibes azuis e vermelhas, respectivamente. Ja &dmwms de absorcdo da clorofila “b”
correspondem, respectivamente, a 435 e 625 nmega®es azul e vermelho. Na Tabela 2.12
tém-se os comprimentos de onda de absor¢cdo maxiraap principais elementos que fornecem
cor aos alimentos (PIMENTEL, 1998).
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TABELA 2.12: Pigmentos, fontes e respectivos espsale absor¢do maxima.

Pigmento Absorcdo maxima de luz (nm)  Ocorréncia
*Clorofila “a” 663, 623, 607, 597, 577, 534, 494Todas as plantas superiores e algas
432 verdes
*Clorofila “b” 644, 614, 594, 567, 542, 503, 456Plantas superiores e algas verdes
e 428
**Carotendides 420, 440, 470 Plantas superiores e algumas algas
**|_uteol 425, 445, 475 Plantas superiores e alguaigas
**\/ioloxantol 425, 450, 475 Plantas superiores

*em éter etilico; **em hexano.
Fonte: adaptado de OLIVEIRA, 2001.

Nota-se na Tabela 2.12 que os comprimentos de oré@@mos de absorcdo para a
clorofila “a” e “b” sdo maiores que para os den@Egmentos apresentados, ou seja, possuem
uma faixa maior de absorcdo de luz, o que € amwpriuma vez que sdo substancias
fotossintéticas. E como ja verificado, o espectcatisor¢cdo para os carotendides se inicia em
420 nm e vai até 470 nm, entretanto Pimentel (266&)iu ser até 480 nm.

As clorofilas sdo os pigmentos naturais mais aboteda encontrando-se nos
cloroplastos das folhas e em outros tecidos vegeatarmalmente associadas a carotenoides e
tocoferdis (STREIT et al, 2005).

De acordo com Ribeiro (2005), as clorofilas sasgifacadas como lipideos derivados e
consideradas substancias insaponificaveis, ou @japostos obtidos por extracdo com solvente
apolar e normalmente quantificada nos oOleos atrduégsiduo de saponificacdo, cuja etapa de
industrializacdo corresponde a neutralizacdo. Emtte, a maior parte dos compostos
clorofilados sédo removidos na etapa de degomagera,wez que se associam as moléculas de
fosfolipidios e sao arrastados nas borras. Portantooduto comercial lecitina de soja apresenta
quantidade significativa de compostos clorofiladomimeros trabalhos tém descrito o uso de
membranas filtrantes na degomagem e apds esta ptapaxtrair ainda mais estes compostos.

As clorofilas sé@o lipossoluveis, conferem colorag@éode aos alimentos de origem
vegetal e seus extratos. As ligacbes dos compahtosfilados nos cloroplastos séao fracas e
facilmente quebradas com solventes organicos pmples maceracdo da matéria-prima.
Normalmente em frutas, ao longo da maturacao,rafébopresente no inicio € degradada e a cor
verde desaparece, ao passo que a sintese e pratkicacotendides aumentam, cuja coloracéo
caracteristica é amarelada tendendo ao vermelha.foma de conservar a coloragéo verde em

vegetais e prevenir o aparecimento de coloracadagdaedavel € a adicdo de um alcali, como o
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bicarbonato de sodio ou mesmo de neutralizanteso ctoefato e citrato, conservantes
(RIBEIRO, 2005).

Todas as clorofilas apresentam uma estrutura tetithpa quelada com magnésio,
contendo radicais metilas, acido propidnico estaxdfo com acido fitico, cetonas e
carboximetoxila. Essa estrutura pode ser visuadiredFigura 2.9.

As clorofilas sdo moléculas formadas por complalars/ados da porfirina, tendo como
atomo central o cation de magnésio (RJdFigura 2.9). Esse composto apresenta uma estrutu
macrociclica assimétrica totalmente insaturadatitafda por quatro anéis de pirrol. Esses anéis
enumeram-se de | a 4 ou de “a” a “d”, de acordo @pmistema de numeragao de Fisher
(SCHOEFS, 2002).

Na natureza, sdo encontradas varias clorofilas @gtruturas diferem com relacado aos
substituintes em torno do nucleo nitrogenado aon@sig. As clorofilas mais importantes séo
denominadas de “a” e “b”. S&o encontradas sempi@oor¢cao de 3 clorofilas “a” para cada
uma clorofila “b” nos tecidos vegetais verdes. @rafila “a” difere da “b” em fungéo do radical
presente na estrutura, cuja primeira possui o gnepto metila (-Ch) e a segunda o radical
formila (-HC=0), como apresentado na Figura 2. BERRO, 2005).

Clorofila a

Clorofila b

FIGURA 2.26: Estrutura base dos compostos clociddae radicais dos grupamentos da
clorofila “a” e “b”.

Fonte: STREIT, et al (2005).

Das estruturas clorofiladas degradadas podem sgdasbuma série de outros
compostos naturais como: fitol, forbina, feoforlwidelorina, feofitina, fitina e clorofilina, dentre
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as quais se destacam o feoforbideo e a feotinisal@ofilas sdo facilmente modificadas por
vérios fatores: pH, temperatura elevada (aquecimjeptesenca de luz e oxigénio, presenca de
metais bivalentes (cobre e zinco) e enzimas (RIBEIER)05).

Devidos as moléculas de clorofilas possuirem umgadocadeia de duplas ligacdes
conjugadas, reagem facilmente com acido, base,éoixige luz. Tais moléculas reagem
facilmente com @ (oxigénio atmosférico) sob luz, formando molécudasoxigénio ativas em
processo denominado de foto-oxidacdo, que oxidatraumoléculas, incluindo lipidios e
proteinas e, por esta razdo, devem ser monitothdaste a extracdo e analises fisico-quimicas
(SHOEFS, 2002).

Nas analises, o carater hidrofilico/hidrofébico deolécula de clorofila influi
diretamente na escolha do melhor solvente para axdvacdo. No caso, nas clorofilas “a” e “b”,
ocorre um aumento da polaridade da clorofila “b” estacdo a clorofila “a” que se deve ao
ligante aldeido (STREIT et al, 2001).

Os solventes organicos com caracteristicas potame® a acetona, o metanol, o etanol,
0 acetato de etila, a piridina e a dimetilformanséa os mais eficazes para a extracdo completa
das clorofilas. Ja os solventes apolares como aneg o éter de petréleo sdo os menos eficazes,
mesmo as clorofilas sendo considerados compogtimiclhs derivados, lipossoltveis (STRIET
et al, 2005).

Normalmente em plantas, a extragdo do pigmentoakzaea utilizando 10 mL de
acetona 80% como solvente, procedendo-se a fittrdgaextrato e submetendo-o a leitura de
absorbancia em espectrofotometro, com comprimedéo®nda de 645, 652 e 663 nm em
cubetas cujo caminho 6ptico é de 1cm. Os teoradodefila “a”, clorofila “b” e clorofila total
(em mg/g) podem, dessa forma, ser determinadogzamilo-se as EquacgbOes 2, 3 e 4,
respectivamente (ENGEL; POGGIANI, 1991).

Clor."a"= (12!7XAB63nm B 2169XAB45nm) (2)
(LOOX)
Clor .n "_ (2219XA\545nm ~ 4’68XA\563nm) (3)
L00xm)
Clor total = _Posom_ )
(3.45xm)

Nas equacdes 2, 3 e 4, A é a absorbéancia do egtraté a massa da amostra (g).
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Tais estruturas tetrapirrélicas caracteristicamexpeesentam forte absorgcdo na regiao
visivel do espectro. A regido polar, que contémation de M{? com carga positiva é
representada pelo anel de porfirina e a regido pdlar é composta pelo fitol, alcool
isopropandide monoinsaturado de 20 atomos de caylm@anmolécula de clorofila. Portanto, a
intensidade do verde tem relagao direta com a otraggio dessa estrutura (OLIVEIRA, 2001).

Quimicamente, a molécula de clorofila € uma paordire essa € qualquer pigmento
tetrapirrolico macrociclico, na qual os anéis deopformam um circuito conjugado fechado. O
fato de os pigmentos clorofilicos apresentarem urouito fechado de ligacbes duplas
conjugadas lhes permite a absorcao de luz e Ihdereopolaridade na molécula mesmo sendo
lipossoluvel. Os espectros de absorcéo da clor@ila da clorofila “b”em solventes organicos
polares revelam a presenca de duas bandas distimeasno vermelho e outra no azul, com
pequenas diferencas entre elas. Entretanto, asficagéies quimicas na estrutura radial da
porfirina ndo afetam o cromdéforo e ndo alteram geeso de absorcdo acentuadamente desses
pigmentos (SHOEFS, 2002).

Como foi dito, as clorofilas sdo compostos instageie se alterados ou dissociados dos
cloroplastos sob determinadas condicbes podem gradde e fornecer tonalidades coloriferas
distintas. As clorofilas sdo decompostas princiggitea em feofitinas, feoférbidos e
pirofeoférbidos, em pH &acido e na presenca de aiigéle luz e calor.

Quando prevalecem essas condicdes e estdo preadnieg o0 oxigénio, a clorofila é
descolorida irreversivelmente e a fotodegradacaolatafila tem como resultado a oxidacéo e
consequente abertura do anel tetrapirrélico, aléroabrrer sua fragmentacdo em compostos de
massas moleculares mais baixas, entre eles madispivs quais sdo incolores e na sua maioria
hidrofilicos (VON ELBE; SCHWARTZ, 2000).

A oxidacao da molécula de clorofila pode ocorrerdmis niveis: no anel macrociclico
(nucleo) ou no anel isociclico (externo), provocarad abertura destes. A abertura do anel
isociclico leva a producgéo de formas coloridasglgeente pardas), entre elas as clorinas. Porém,
a oxidacdo pode ocorrer no anel isociclico, sem divagem, mas pela substituicdo dos
hidrogénios por um atomo de oxigénio no carbonoadel. Estes pigmentos geralmente
apresentam coloracdo proxima a da molécula originda a abertura do anel macrociclico
acarreta na formacado de moléculas incolores e tdet@ss quimicas variadas, como pode ser
observado na Figura 2.10 (VON ELBE; SCHWARTZ, 2000)
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(verde) (verde acastanhado)
~Mg*2
(0]
Produtos
Incolores

FIGURA 2.27: Esquema de degradacao da clorofila.
Fonte: MORETT]I, 2007.

A clorofila “a” € mais suscetivel a degradacéo oxidativa na prasem@cidos graxos
saturados, quando comparada com acidos graxosiiadas durante o aguecimento. A presenca
de acidos graxos saturados pode facilitar a formagiisomeros da clorofila *benquanto a
presenca de &cidos graxos insaturados pode fa@litarmacédo de clorofila “a” (MORETTI,
2007).

Como verificado na Figura 2.1@s ions de hidrogénio presentes no meio tém a
capacidade de remover facilmente o atomo de magmreésitral e substitui-lo, transformando
irreversivelmente clorofila em feofitina. Acidos egentes ou formados durante qualquer
condicdo adversa a conservacdo das clorofilas s&arincipais responsaveis pela reacdo de
feofitinizacao.

A feofitinizagcdo é necessariamente a substituighmagnésio do centro da molécula de
clorofila por hidrogénio. Essa reagdo causa umstidedmudanca de cor, de um verde-brilhante
para um verde-oliva, e pode ocorrer sob muitasicoed de processamento e armazenagem. A
velocidade da reacdo de feofitinizacdo é geralmemddor do que a de outras rotas de
degradacédo da clorofila, sendo considerado o nmagortante mecanismo de destruicdo da
clorofila durante o processamento e armazenagermagitais (STREIT et al, 2005).

A formacéao de feofitina “a”, produto da feofiting&o da clorofila “a”,geralmente é
mais rapida que a de feofitina “b”, devido a difeeevelocidade de ligacdo das respectivas

clorofilas aos ions hidrogénio. Tem-se que o caldede feofitina deve ser levado em
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consideracgdo, pois apresenta atividade pro-ox@atiwmaior instabilidade para a foto-oxidacéo
dos triglicerideos do que a clorofila, comprometerdestabilidade do 6leo. A feotinina em
presenca de calor degrada o grupamento carboxirfeatétato) (-C@CHsz) formando as
pirofeofitinas (VON ELBE; SCHWARTZ, 2000).

A degradacdo da clorofila durante o aquecimentegtiencial: clorofila - feofitina -
pirofeofitina. Em alguns produtos, pirofeofitinasrdm determinadas como os derivados
clorofilicos predominantes e que apresentam as amgmopriedades espectrais das feofitinas,
cor verde oliva (VON ELBE; SCHWARTZ, 2000).

Outro tipo comum de deterioracdo € a hidrélise ddeia fitol das clorofilas em
presenca da enzima clorofilase, conduzindo a fofimalg clorofilida que pode ter o magnésio
central substituido por hidrogénios em meio acidobésico formando os feoforbideos, cuja
coloracdo € um verde acastanhado. Os feoforbigeosua vez, podem ser oxidados e perderem
o grupamento carboximetil (-CO2-CH3) na presencaaler e oxigénio atmosfeérico, formando
os pirofeofdrbidos, cujos espectros sao incolov&dN ELBE; SCHWARTZ, 2000).

Sabe-se que os produtos de decomposicao das kelsrsfio cerca de dez vezes mais
fotossensibilizadores que as clorofilas, portarogdecomposicdo da clorofila pode ter um
impacto muito significativo na estabilidade do 6l€b produto priméario da foto-oxidacdo € o
hidroperoxido e a foto-oxidag&o ocorre atravésedgdes fotoquimicas ou fotossensibilizadoras,
envolvendo a interagao entre as duplas ligacbesxégéniosinglet produzido pelo efeito da luz
(especialmente UV ou préoxima de sua faixa) soloeigéniotriplet (SHOEFS, 2002).

A foto-oxidacdo € um processo irreversivel e devidalorofila e seus derivados
absorverem muita luz e interagirem com o oxigé&iiglet produzindo radicais livres, como
superéxido (@) e hidroperéxidos, perdem suas caracteristicasriteas iniciais. Entretanto,
devido aos carotendides poderem prevenir a fotdag&o das clorofilas e estarem diretamente
associados a elas, a relacdo entre as cloroftasotendides pode ser usada como um indicador
potencial da propor¢cdo de perdas foto-oxidativasisadas por adversidades do meio
(CARVALHO, 2007).

2.6.2 Carotendides
Os carotenoides sdo compostos de estrutura isogeenéuja coloracdo varia de

amarelo a vermelho. A estrutura fundamental dosteaéides pode ser representada pelo

pigmento do tomate, o licopeno, Figura 2.11, e @irpdessa ser obtida uma série de outras
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estruturas similares por meio de hidrogenacgaojzagdo, oxidagdo ou a combinagdo das
estruturas (RIBEIRO; SERAVALLI, 2007).

FIGURA 2.28: Estrutura quimica espacial do licopeno
Fonte: GRANATO, 2009.

A estrutura acima, do licopeno € caracterizadaupoa estrutura simétrica e aciclica,
constituida somente por atomos de carbono e hidimgéontendo 9 liga¢des duplas conjugadas
e 2 duplas ligagbes ndo conjugadas. Sua estrutuespdnsavel pela coloragdo vermelho-
alaranjado de frutas e vegetais, nas quais estemiee Esse pigmento carotendide nao tem
atividade de pré-vitamina A, mas tem um efeito @@t direto contra radicais livres, sendo
considerado um potente antioxidante protetor de&ideacao com os radicais peréxidos e com o
oxigénio atmosférico. O organismo humano ndo ézdpasintetizar carotenoides, dessa forma
eles séo obtidos exclusivamente por meio da dieteatar (MORITZI; TRAMONTE, 2006).

A estrutura basica dos carotendides consiste erunitiades de isopreno unidas de tal
forma que ocorre uma inversdo na parte central@éaula e os dois grupos metilicos centrais
ficam separados por trés carbonos (RIBEIRO; SERAMARO0O7). A principal caracteristica
dos carotendides € um sistema de ligacfes duphgsgamlas, que corresponde ao cromoforo, e
que permite a estes compostos absorver luz naoregi&isivel, como pode ser observado na

estrutura d@-caroteno, Figura 2.12.
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FIGURA 2.29: Estrutura quimica espacialfoaroteno.
Fonte: ZANATTA, 2004.

O B-caroteno, quantitativamente, € 0 mais importanteaes ativo dos carotenodides, €
considerado um potente antioxidante originario pestas, sendo que das EROs (espécies

reativas de oxigénio) as mais eficientemente nkzdadas pel@-caroteno sao o oxigénginglet
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e o radical peroxil. O conhecimento da acdo prodetivs carotenoides, especialmentepeo
caroteno, contra os danos oxidativos justificanew efeito benéfico a saude, prevenindo assim,
doencas geradas pelo estresse oxidativo, bem camwem degradacbes e modificacdes
indesejadas que podem acometer o0 alimento no queespeito aos lipideos, carboidratos e
também proteinas (SANT ANNA, 2005).

Como dito, a cor é resultante da presenca de usnssde duplas ligacdes conjugadas.
Para que a cor amarela apareca sdo necessariasinmraete ligacdes conjugadas. O aumento
no numero de ligagcbes conjugadas resulta em maioaeslas de absorcdo em maiores
comprimentos de onda e nesse caso, 0s carotertoitiesn espectros vermelhos (RIBEIRO;
SERAVALLI, 2007).

Alguns carotenoides sé@o precursores de vitaminseAdo entdo denominados de pro-
vitamina A. Somente 0s carotendides que contém eas snoléculas a estrutura ciclica
apresentam atividade pro-vitaminica.oxaroteno possui uma molécula de pro-vitamina A,
enquanto que @-caroteno possui duas, como verificadas na Figuka, 2or isso tem-se sua
relevancia na constituicdo centesimal de frutasgetais (RIBEIRO; SERAVALLI, 2007).

Ja foram identificados mais de 300 carotendidesjuass podem ser divididos em dois
grupos principais: os carotenos (constituidos apga carbono e hidrogénio) e as xantofilas
(derivadas da oxidagcdo dos carotenos). As xargofladem ser hidroxiladas, metoxiladas,
carboxiladas e cetdnicas. Sdo amplamente distabuid natureza, encontradas nos vegetais em
conjunto com as clorofilas (RIBEIRO; SERAVALLI, 20D

Os carotendides sdo compostos lipofilicos e saavem em solventes organicos tal
como o hexano. Eles sdo moderadamente estave@acegerdem a cor por oxidagdo. Podem
ser facilmente isomerizados pelo calor, 4cido au A1 isomerizacdo influencia na coloragéo
caracteristica do carotendide, ou seja, as dupdasdles das estruturas carotendides podem
ocorrer nas formas isoméricas ou trans, sendo a form&rans a mais freqliente na natureza,
pois apresenta coloracdo mais intensa (escurag Jggacbesis enfraquecem gradualmente a
coloracéo dos carotendides (RIBEIRO; SERAVALLI, Zp0

Normalmente a coloracdo dos carotendides em vegetaiascarada pela clorofila, mas
nas frutas e vegetais essas sdo degradadas aodamgaturacdo, dando lugar ao aparecimento
pronunciado da coloracdo dos carotenos. Os caidEném espectros de absorcdo de luz na
regido entre 400 a 550 nm. A energia absorvidaepses pigmentos pode ser transferida para a
clorofila “a” durante a fotossintese, entretants, aarotendides protegem as moléculas de
clorofilas e proteinas, bem como os lipideos, e@oatfoto-oxidacdo sob luz excessiva (SOUSA,
2002).

39



Segundo Pimentel (1998), os comprimentos de onfazea de excitar 0s elétrons
variam dentro do espectro de luz visivel para osteadides de 420 até 480 nm, cujo espectro
de luz vermelha possui 0 maior comprimento de @pqrtanto, menos energeético.

A oxidacdo € a principal causa da degradacdo deecerides em alimentos e sdo
facilmente oxidados devido ao grande numero deagulacdes conjugadas. A estabilidade é
dependente do meio e os produtos de sua degrasagdouito complexos. Uma auto-oxidacao
intensa, ou seja, a geracao de radicais livres ahei& resulta em despigmentacéo devido os
peroxidos reagirem com os carotenos (RIBEIRO; SERIM, 2007).

O possivel papel antioxidante ¢ecaroteno se deve ao decréscimo da formacdo do
oxigénio singlet, que também reage diretamente com os radicais pe®xe alcoxidos,
interferindo na reacdo em cadeia da peroxidacédidg (VANNUCCHI et al, 1998).

De acordo com Fontana et al (2000), os carotendie@saneira geral atuam sobre estes
radicais peroxidos e alcoxidos, segundo diferemesanismos de reagdo, resultando na extin¢ao
do radical livre inicial, peroxil, segundo as reegd ou 2.

R-COO* + caroteno» R-COOH + *caroteno Reacéo 1

R-COO* + *caroteno-» R-COO-caroteno Reacéo 2

E, paralelamente, sob uma disponibilidade maiooxigénio, o curso das reacdes se
completa como nas reacgdes 3 e 4.

caroteno + @ — caroteno-O-O Reacéo 3

caroteno-O-O* + R-COO*. produtos inativos Reacéo 4

De acordo com Von Elbe e Schwatz (2000), na oxmlapd-caroteno de configuracao
trans inicialmente formam-se epéxidos e compostos cdlibos. Numa oxidagdo continua dos
carotendides ha a formacdo de monoepoxidos, aleadispoxidos. A oxidacao dbcaroteno se
intensifica em presenca de sulfito e ions metali@ssprodutos da oxidacdo séo incolores, pois
0s centros ativos (duplas ligacfes) dos carotea@ée degradados. A oxidacdo descrita para o
B-caroteno pode ocorrer com os demais caroten@desgja, ndo é restritiva.

Varios estudos indicam que os carotendides desdrapemum papel importante na
prevencdo de doencas como cancer, catarata, aclerimse e retardo pelo envelhecimento
precoce. Podem também ser extraidos e tratadosspera utilizados como corantes naturais
em alimentos industrializados (RIBEIRO; SERAVALPRDO7).
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No caso especifico dd-caroteno, pro-vitamina A, € absorvido pelo homeravats do
intestino delgado, sendo utilizado como antioxidantijo mecanismo pelo qual os carotendides
protegem o0s sistemas bioldgicos contra radicaisediv inativando-os, doando elétrons
(FONTANA et al, 2000).

Estas propriedades benéficas, antioxidativas s&make as estruturas poliénicas dos
carotendides, as quais a0 mesmo tempo sdo respgdla instabilidade quimica perante o
calor e outros agentes oxidantes, sendo a oxidacgwincipal causa das perdas destes
componentes durante o processamento térmico intdasoalimentos (BELEN-CAMACHO
ETA al, 2007).

Na matriz complexa de nutrientes que compdem owalios, 0s carotendides impedem
as degradacdes oxidativas em cadeia de radicegs ligs quais geram compostos indesejaveis
gue modificam sabores, odores e cores caractedsi@om relacdo a saude, a ingestao regular
desses componentes antioxidantes, bem como dderiaisp dos fendlicos ou aromaticos geram
ndo sé beneficios contra doencas, mas contra exvielénto celular de tecidos e combatem

sobretudo, todas as reacdes organicas que posadeais livres.

2.6.3 Substancias Marrons

Um grande nimero de componentes indesejaveis pstdentes em Oleos e gorduras e
cada um desses deve ser quase ou totalmente renpmlas etapas do processo de refino, para a
obtencdo do 6leo vegetal ou banha visando utilzai@iméstica que requer maior tempo de
armazenamento (MORETTO; FETT, 1998). Estes compgenes@io removidos dos 6leos e das
gorduras devido a capacidade dessas estruturascgsineagirem sob determinadas condicdes
de armazenamento e transporte dos produtos, inpddasdo a comercializacdo dos mesmos ao
gerar compostos desagradaveis em termos de cadorag@dr e sabor. A Tabela 2.13 foi
apresentada por Soares (2004) e consiste numadkstses compostos nédo-glicerideos que
compdem o 6leo bruto.

Ressalta-se que € improvavel algum 6leo ou gordonger todos esses componentes
listados, mas, de qualquer maneira, contendo todasdo, alguns desses sao protagonistas da
composicado centesimal do produto oriundo do pracekes degomagem realizado durante o
refino de 6leos e gorduras. Normalmente, como exg@di, o produto final obtido na degomagem
€ denominado de lecitina, seguido do nome da ragbéiina que Ihe deu origem. A lecitina de
soja, no caso, para ser comercializada como agantdsificante ndo deve conter qualquer
componente estranho, tais como sujidades, pesticdd@utros que vao interferir nas suas
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caracteristicas especificas de coloracao, visadsidaconteido de estruturas quimicas como 0s
fosfolipideos, assim néo contera varios dos compuesdistados na Tabela 2.13.

TABELA 2.13: Componentes ndo-glicerideos dos 6kegsrduras brutos.

Acidos Graxos Livres (AGL)

Glicerdis parciais (mono e diacilglicerideos)
Fosfolipidios

Pigmentos (Carotendides e Clorofilas)
Esterois

Tocoferoéis

Produtos de oxidacéo

Minerais

Fragmentos de proteinas

Ceras

Hidrocarbonetos

Umidade

Sujidades

Residuos de pesticidas

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA)

FONTE: SOARES, 2004.

A lecitina também pode ser chamada de fosfatidilegl porque na préatica essa
representa a maior proporcao dos fosfolipidiosgmies. A remocao de fosfolipidios resulta na
consequente remocéo de ferro e cobre, se houvétenobruto, que decorre na melhoria da
estabilidade oxidativa do 6leo. Os fosfolipidiosdleo de soja bruto estdo presentes em formas
hidrataveis e ndo hidrataveis, sendo que os pmmesdo removidos por adicdo de &agua
(degomagem com agua) sob temperaturas entre 60Q-€680anto que 0s segundos para serem
removidos completamente com &gua necessitariamndemaior tempo para hidratacdo e
temperaturas mais amenas. Assim, dentre os diéré¢ipos de fosfolipidios, a fosfatidilcolina
(PC) e o fosfatidilinositol (PI) hidratam-se relamente rapido. Ja o acido fosfatidico livre (PA)
e a fosfatidiletanolamina (PE) reagem consideragetenmais lentamente com a agua, dai serem
denominados de néo hidrataveis e caso nao sejaaid®od na etapa de degomagem, podem ser
retirados na etapa subsequente de neutralizacéolia hidratada pode encapsular ou mesmo
arrastar até 80% dos outros fosfolipidios (SOARE®BA4).

No processo de hidratacéo e remocao desses fodtmiprecomenda-se a utilizacao de

agua desmineralizada e deionizada na degomagem,ddéadicionar os acidos, fosférico ou
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citrico, como agentes auxiliares no processo. Edbés acidos se combinam com o0s sais de
calcio e magnésio e permitem a transferéncia do®sdosfatidicos e da etanolamina do 6leo
para a fase aquosa, removendo-os do 6leo brutcet&miio, o uso de acidos na degomagem nao
€ recomendado para as gomas que se destinam acg@ooda lecitinas comerciais, pois sua
presenca as escurece ainda mais e as fazem partkedp sua propriedade emulsificante (BEI,
2005).

O escurecimento indesejavel citado, cuja colorgg@dominante € o marrom intenso,
tendendo ao preto, na lecitina se deve a fosfatatiblamina que se complexada com os sais de
calcio e magnésio e submetida a temperaturas elsyvéa qual é a atingida na secagem da
lecitina, adquire uma coloragédo marrom irreversfF&RNANDES JUNIOR, 2009).

Ressalta-se que mesmo sem a adicdo dos acidosidosf@ citricos na agua de
degomagem, a lecitina apresentara coloracdo matesido a presenca de fosfatidiletanolamina
que se complexa com 0s sais, mas a coloracao réimtnsificada.

A lecitina de soja caracteristicamente € um liquddocoloracdo ambar, extremamente
viscoso e de odor especifico. Possui em sua cogmsiompostos lipossolluveis como as
clorofilas (verdes) e carotenoides (amarelo/verojeljue quando misturados e concentrados
fornecerdo a coloragao tendendo ao espectro marrom.

Da mesma forma, além das espécies quimicas citqdasfornecem coloragdo e
compdem a lecitina de soja, observa-se em muithdosddo produto, gorduras saturadas e
insaturadas (0leos), cuja coloracdo é proxima aareloy e ha em algumas, as proteinas e 0s
carboidratos que se oxidados em temperaturas @g¥atmam produtos cuja coloracdo tendem
ao marrom, como as melanoidinas da reacdo de kthillss substancias ditas marrons na
lecitina sdo grupamentos aldeidicos e aminos liagssociados ou ndo aos carboidratos simples
e aos acidos graxos. Estes grupamentos ndo sdadosidu reduzidos, mas sim modificadas
fisicamente, como por exemplo, em temperaturasadbes; intensificando suas coloracdes
(SHOLFIELD; DUTTON, 1952).

Da mesma forma, Van Nieuwenhuyzen e Tomaz (2008)eramente verificaram que
a lecitina naturalmente possui uma coloracdo maroassa cor pode ser atribuida a cor dos
componentes coloridos, carotenoides, melanoidmgmrfirinas (clorofilas), além dos produtos
oriundos das reacdOes de Maillard e Amadori. Seguaigmtaram que o simples branqueamento
preferencialmente das gomas secas com o peroxiduddegénio a 35% em solucdo, deve
atender as especificacdes estabelecidas paratedeser utilizada como emulsificante em
alimentos, cuja denominacao € E322 e possuir \attedndice de peroxidos (POV) maximos de

10 meqg/kg, como especificado na Tabela 2.6. Assiefeito da purificacdo com peréxido de
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hidrogénio é limitado, mesmo tendo um impacto pasibacteriolégico. Nos Estados Unidos ha
a lecitina duplamente purificada com perdoxido dezobéa, entretanto essa lecitina ndo €
permitida para ser utilizada como aditivo alimermtar continentes como a Europa.

Apesar da grande variedade de coloragdes inteasi@sitina comercial, fornecidas por
seus componentes descritos, ha outros em menangsrpdes, como as ceras e hidrocarbonetos
incolores ou mesmo produtos de oxidacdo que a cempdhas que, no entanto n&o irdo lhe
conferir tonalidades, ja que séo incolores.

Como verificado, além da qualidade da matéria-pristga, a etapa de degomagem
define sobremaneira os aspectos qualitativos eigo$naa lecitina de soja, ainda mais se seca
sob condic¢des controladas. Na degomagem, o soluéfizado para extrair os fosfolipidios do
Oleo vegetal bruto é a agua, que pode ser alcalinacidificada para melhorar o processo de
extracdo, entretanto emprega-se na maioria dosegsos apenas agua deionizada e
desmineralizada. Os fosfolipidios e demais compmsedegomados, por suas caracteristicas
moleculares se ligam com a agua e entre si, formgodthas ou mais apropriadamente micelas.
A caracteristica primordial desses componentesaieikts € a lipossolubilidade, cuja
caracteristicamolecular é a apolaridade. A auséncia de polaridpdgorciona a estes
solubilidades em solventes organicos, tal fato @dema importancia, pois dele dependem a
eficiéncia nas analises, miscibilidade dos comptaseda lecitina e da lecitina como um todo.

2.7 Solvente

O solvente universalmente adotado nas industriaSleteé o hexano. Trata-se de um
derivado do refino do petréleo e o que chega assinids € uma mistura de frac6es n-parafinicas
apresentando ndo um ponto de ebulicdo especifias oma faixa de temperatura de
volatilizagdo como seria esperado, dada sua cogfmsiariavel. A faixa de temperatura de
volatilizacdo deve estar entre 65 e 70°C. Apesarrdaenca de outros componentes no hexano
comercial, eles tém pouca influéncia em sua eficéére forma de uso (OETTERRER;
REGITANO d"ARCE; SPOTO, 2006).

Varios solventes foram empregados antes do hexamném a pratica industrial levou a
adocdo do mesmo por atender a alguns requisitos sentotalmente apolar e dissolver o 6leo,
ser imiscivel & agua, ter baixo ponto de ebuligagpdrizacao), ndo corroer as canalizacdes e 0s
aparelhos com os quais entra em contato, apesar demo desvantagens: alta inflamabilidade,
explosividade e toxicidade (OETTERRER; REGITANO R@E; SPOTO, 2006).
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Um solvente ideal deveria apresentar: alta sotldulé em oOleo a baixas temperaturas,
alta seletividade pela substancia a ser extraida;irgerte quimicamente, evitando reacdes
paralelas e protegendo os equipamentos; ser ni@ninfel; ndo explosivel; ndo irritante; ndo
caustico; ndo venenoso; ter baixa viscosidadeséitesuperficial para garantir boa percolacéo e
umedecimento; facilmente removivel; baixo pontoetielicdo; ser imiscivel em agua; possuir
baixo ponto de ebulicio e baixo calor de evaporagdpor fim, ser pouco poluente
(OETTERRER; REGITANO d"ARCE; SPOTO, 2006).

Nenhum solvente preenche todos esses requisitosionados. Busca-se sempre o
solvente que apresente o menor niumero de desvastageociado as vantagens que se deseja
(OETTERRER; REGITANO d"'ARCE; SPOTO, 2006).

O solvente € uma substancia quimica ou uma miiguwala de substancias quimicas
capazes de dissolver outro material de utilizag@uwstrial. Geralmente o termo “solvente” se
refere a um composto de natureza organica. Suagasigies quimicas sdo diversas, entretanto
0s solventes possuem certo niamero de propriedagesomum: sdo compostos liquidos,
normalmente lipossolUveis, com grande volatilidasejtos inflamaveis, e produzem efeitos
toxicos (FONSECA, 2001).

Sua natureza quimica € tdo variada, que paratéacseu estudo e aplicacdo, sdo
classificados em varios grupos de acordo com sugwipdades quimicas. Os solventes de
acordo conGarbelotto (2007) podem ser divididos em trés gsugmacordo com interagdo com

0 soluto:

»  polares préticos;
»  dipolares aproticos;

»  ndao polares aproticos.

A distingédo entre as classificagcdes restringe-beesa polaridade do solvente e na sua
habilidade de formar pontes de hidrogénio, tal candgua, solvente polar universal. Os polares
préticos referem-se as estruturas que possuem omoatle hidrogénio ligado a um atomo
eletronegativo e séo solvatadores de anions. Rertem este grupo a agua, amoénia, alcodis,
acidos carboxilicos e aminas priméarias (GARBELOTZQ07).

Os solventes dipolares apréticos ndo atuam comnmoaidores de pontes de hidrogénio,
possuem ligagbes do tipo carbono-hidrogénio quesa@@opolarizadas o suficiente, geralmente
sdo bons doadores de elétrons e consequentemévaeadores de cations (GARBELOTTO,
2007).
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Ja os solventes do tipo ndo polares aproticos sae interagem levemente como o
soluto por forcas de indugéo e de disperséo. Remenas este grupo os hidrocarbonetos
alifaticos e aromaticos e seus derivados halogenadninas terciarias e bissulfeto de carbono
(GARBELOTTO, 2007).

Entretanto, a classificagdo dos solventes ndoiéaripa varios solventes que néo se
encontram em nenhum destes grupos como, por exeoyplsteres e aminas secundarias. Mas,
esta classificacdo faz-se proeminente com relac8ohatacdo dos ions, densidade de carga
ibnica que compdem a molécula do solvente ou mesaolwe as forcas intermoleculares
envolvidas num processo de dissolugdo (GARBELOTAUDY).

O termo solvatacgéo refere-se a dissolucdo do selutem solvente, na qual as forcas
de atracdo entre as moléculas do soluto decreseemraporcdo em que as moléculas do
solvente penetram entre as moléculas e finalmameaim uma camada em torno de cada
molécula do soluto (GARBELOTTO, 2007).

A forca da solvatagédo e o numero de moléculas berges na camada de solvatacdo
dependem principalmente do parametro solubilidadenento dipolar, ligacdo hidrogenidoniea
o tamanho molecular do soluto e do solvente.

A solubilidade de um soluto em um solvente paréicuéfere-se a maxima quantidade
de soluto que se dissolvera em uma especificaigadetde solugdo ou solvente. Isto representa
0 nivel de saturacdo da solugdo onde ndo maisossérf dissolvido, criando um equilibrio
dindmico na solucdo (GARBELOTTO, 2007).

Hildebrand em 1916 prop6s que moléculas com fong@smoleculares semelhantes
poderiam se atrair e interagir entre si. Tal esfodéormalizado em 1950 com a colaboragéo de
Scott, no qual a equacdo proposta para descreselubilidade de um determinado soluto em
um solvente, referindo-se somente a sistemas asobar fracamente polares e no estado liquido
(forcas moleculares do tipo dipolo induzido e inthaeo, cujas ligacdes atbmicas sao
covalentes), propss valores para estas sobubibd@deCHER, 1996).

Em 1964, Prausnitz e Blanks realizaram um aprimerdmao considerar as interacoes
polares de compostos com dipolo permanente (ligagdlecular do tipo dipolo-dipolo entre
moleculas polares), definindo uma solubilidadeltotanstituida por dois componentes: coesao
apolar e um parametro polar (GARBELOTTO, 2007).

Mas, em 1968 e em 1969, Burrell e Hansen respectinge, introduziram um conceito
melhor ao atribuir valores numeéricos a solubilidaokal dos solventes representados por trés

componentes (forcas quimicas moleculares): apakdeid 0,), polaridade 6,) e
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hidrogenicidade da moléculd,(). Assim, a base do Parametro de Solubilidade aeséta(PSH)

€ uma suposicdo de que a energia total coesivacuiateé constituida pela adicdo das
contribuicbes entre as interagcdes apolares (dispsjs interacdes polares (dipolo-dipolo e
dipolo induzido) e ligagc6es hidrogenidnicas e alirderacdes especificas como as de &cido-
base de Lewis (GARBELOTTO, 2007).

A solubilidade total € quantificada pela raiz q@ad da soma dessas trés forcas que

imperam nas moléculas dos solventes e dos solieeadas ao quadrado, dada pela Equacao 5.

5, = (32 + 0% +052)” (5)

Cada componente da Equacéo 5, bem como o valalwailglade total possuem como
unidades originais (cal/cn® que no Sistema Internacional de Medidas forardificadas por
J2em®2 ou MP&”? cm® (ARCHER, 1996).

A estrutura molecular do solvente determina a saiacteristica polar, apolar ou
hidrogenibnica, podendo-se definir a caracteristt@ soluto uma vez conhecidos a
molecularidade do solvente e seus parametros. Aigpeginteracdo ou associacdo entre 0s
atomos de hidrogénio reflete uma solubilidade potamolécula, como por exemplo, o benzeno
gue é um solvente composto por somente carbondreg@nio, possuindo estrutura ciclica com
duplas ligagBes caracterizando 98% de apolarid&¥% kidrogenidnica (doagéo de elétrons). Ja
0 comportamento polar de uma molécula como a aaetatevido a ligacdo covalente do grupo
carbonila (-C=0) presente na estrutura, nessa,omactde oxigénio por ser extremamente
eletronegativo ira atrair os elétrons dos outrasnas da molécula, bem como ir4 predispor a
mesma a realizar ligagbes moleculares ou ndo. @nlwe& um solvente composto somente por
atomos de carbono e hidrogénio, cujas ligacOes cedalentes e que apresenta 100% de
caracteristica nao polar, portanto o valor de sugaf de dispersdo apolar sera elevado
(ARCHER, 1996).

Mais recentemente, em 1978 e 1984, Karger e Beerbspectivamente, propuseram
modelos de multiparametros para o calculo da dalabie de misturas de solventes envolvidos
na dissolucao de determinado soluto ou solutogsetamto, tais modelos ndo dizem respeito ao
estudo sobre a solubilidade da lecitina de sojajuab intenciona-se apenas um solvente, o0 mais
apropriado, na dissolugdo da mesma (GARBELOTTO7R00

Na Tabela 2.14 pode-se verificar alguns solventes, inclusive mzeeo e seus
respectivos valores relacionados as forcas quimmageculares elucidadas por Hansen.

Verifica-se uma tendéncia a apolaridade em cad&istd. O solvente que menos demonstra esta
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caracteristica apolar € o metanol, que apresentad® valor polar, seguido da acetona, do
propanol e pentanol, respectivamente. Os melhalgsrdes apolares de acordo com os valores
de Hansen sao o benzeno, ciclohexano, octanolanbef©O tolueno e o cloroformio apresentam
pepuliaridades, pois sdo excelentes solventesragolaas, no entanto apresentam cerca de 20%
de caracteres polares. Também é possivel obseolme © potencial hidrogenidnico dos
solventes na Tabela 2.14, que 0s menores potenefarem-se as moléculas compostas somente
por carbono e hidrogénio e que esses, se presentesspondem a disponibilidade energética

dos atomos de realizarem ligacdes externas, palgddmu recepcdo de elétrons.

TABELA 2.14: Parametros de solubilidade de Hansen.

Solvente Apolar Polar Parte hidrogenidnica
(%) () (9)
Acetona (CH),CO 15,5 10,4 7,0
Benzeno (GHe) 18,4 0,0 2,0
Ciclohexano (GH12) 16,8 0,0 0,2
Cloroférmio (CHCY}) 17,8 3,1 5,7
Hexano (GH14) 15,0 0,0 0,0
Metanol (CHOH) 151 12,3 22,3
Octanol (GH1s) 17,0 3,3 11,9
Pentanol  (Ck)>CH(CH,),OH 15,9 4,5 13,9
Propanol (GHgO) 16,0 6,8 17,4
Tolueno (GHg) 18,0 1,4 2,0

Fonte: ARCHER, W. L., (1996).

De acordo com Melo (2006), quando se dissolve wmatancia, soluto, separa-se 0s
seus componentes que se introduzem entre as nagébnlsolvente. Assim, é do senso comum
gue uma dissolucdo s6 se dara quando todas asasngqug compdem o sistema, favoraveis a

dissolugéo, possuirem:

>  Energia de ligagdo entre moléculas ou ions degautonsumida
»  Energia de ligagdo entre moléculas de solventengurmida
»  Energia de ligagdo soluto-solvente, é libertada

Deve ser observado, porém, que o mecanismo deluwidsodifere, conforme as

caracteristicas do soluto e solvente. No caso dogaostos idnicos, em solventes polares (por
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exemplo, em agua) dissociam-se nos seus ions ttamss e 0s ions em agua ficam envolvidos
por uma camada de solvente constituida por dipolokculares que estabilizam as cargas
elétricas (MELO, 2006). Tal mecanismo pode seralizado esquematicamente na Figura 2.13,
cujas trocas ibnicas do acido fosfatidico ocorrempeesenca dos sais de calcio e magnésio,

formando as chamadas substancias marrons irregersia lecitina.

. &
[
CH2 —Q—CR1 CH2 —O—CR1
‘ (ﬁ) Ca** ou Mg*' ‘ (l?
CH2 —O—CR2 o ™ CH2-O—CR2 |Ca? ou Mg*
I 2H" |
CH2 —~O—H—OH CH2 —0—F—0"
OH B o
Acido Fosfatidico Fosfolipidio nao
hidratavel

R1 e R2 = Acidos Graxos

FIGURA 2.30: Reacdo idnica do &cido fosfatidico.
Fonte: BEI (2005).

Esta reacdo € importante e responsavel pela gedacéoloracdo marrom na lecitina e
por vezes ocorre também com a fosfatidiletanolamilguns autores consideram que esta
reacdo confere impurezas a lecitina, desqualificamdm termos qualitativos.

No caso de compostos moleculares a andlise deoudlislade ou miscibilidade deve
sempre ser feita através da avaliacdo das enafyibgidas a cada componente molecular no
processo de dissolugdo, como foi realizado por éfa§IELO, 2006). A representacdo quimica
de estruturas moleculares com distribuicdo enea@ibde ser verificada na Figura 2.14 que se

refere ao hexano e ao metanol.
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FIGURA 2.31: Representacao espacial das estruguiiasicas de hexano e metanol.
Fonte: MELO, 2006.

Observa-se na Figura 2.14 que o hexano é estritamaolar (pelo menos na
conformacdo apresentada, a mais estavel), postei @ atomos ligacfes do tipo covalente,
sem cargas e o metanol € claramente polar devdifeencas de eletronegatividades entre os
seus atomos, possui ligacbes covalentes (carbohiolregénios), mas também de ponte de
hidrogénio (MELO, 2006).

Assim, quando se desejar solubilizar adequadamentetalmente compostos de
natureza apolar como a lecitina de soja (composédimessolliveis do produto) deve-se verificar

os Parametros de Hansen dos solventes para seaab&hor solubilizacédo possivel.

2.8 Processos Quimicos de Despigmentacao de Lecitirma$oja (Lecitina Branqueada e
Duplamente Branqueada)

O termo, purificacdo empregado no decorrer destealino em detrimento ao termo
branqueamento, mais usual nas industrias, é mas@nte em denotar ndo sé processo de
reducdo e/ou retirada da cor da lecitina de sojareEanto, observacdes visuais devem ser
realizadas nas lecitinas de soja adicionadas dxider de hidrogénio e peréxido de benzoila
para de fato denominar a despigmentacdo de pwéiicaO processo de reducdo da cor ird
depender da especificagdo comercial e utilizacadedéna, mas ndo somente a cor, como
também outros tipos de impurezas que possivelnpatdem estar presentes na lecitina de soja
apos processo de obtencéao.

Segundo Martines (2006) a purificacdo é necesgaia eliminar os aspectos que
imputam caracteristicas indesejaveis e causamficagéo e oxidacdo do 6leo. Tal afirmacao
ndo é restritiva, podendo-se conferir ao termofipagédo a conotagdo sobre a extracdo do

elemento que se deseja.
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Em boas condi¢bes do processo de obtencao, anéeaiditural apresenta cor ambar ou
castanha, mais ou menos escura cujas tonalidagendkm principalmente da qualidade do
Oleo bruto obtido e da qualidade da semente pradastMORETTO; FETT, 1998). Para a
obtencéo de lecitina de boa qualidade, a soja dewale primeira linha, ndo tendo sida mal
processada durante a secagem, nem estocada junt@réms quebrados ou ardidos e com
impurezas, que possam provocar aquecimento doe@mnsequente oxidacdo do Oleo e das
gomas (DORSA, 1998).

Com relacéo a eficiéncia do processo para obtededecitina de boa qualidade, dois
pontos criticos de controle a serem monitoradosag&mperatura e a pressao nos equipamentos
durante a secagem da lecitina. O equipamento devepgrado com vacuo e em temperaturas
que nao ultrapassem 90°C, com a finalidade de m@odificar a coloracdo escura da lecitina
comercial natural (DORSA, 1998).

Obtendo-se como ideal, um produto de cor ambar ged comercializado em seguida
ou passar pelo processo de despigmentacdo (pgéifiraatravés da aplicacdo de agentes
descolorantes. De acordo com Morita e Assupcéo7(186s processos de descoloracdo podem
ser utilizados um ou varios dos agentes quimicos:

> Cloreto estanhoso: bastante utilizado para deszat@o de 6xi-acidos ou acidos
fendlicos como o acido ansico, acido saliciliceiel@ cresetinico.

> Perdxido de benzoila: ou comercialmente denomimidiucidol, forma anidrido
benzdico e oxigénio ativo; branqueador de farirdmsnoinhos.

> Peréxido de hidrogénio: € principalmente utilizgdoa branqueamento de fibras
animais, mas pode ser usado para descoloracadugées

> Carvéo ativado: para a absorcdo de enxofre, atlpaminas e corantes.

> Caulim D: usado na descoloracéo de petréleo e gasdu

»  Acetato basico de chumbo: descolorante de gordalass) e agente precipitador.

> Hidroxido de aluminio: descolorante de solugéegyeral, floculante.

»  Gas sulfuroso: descoloracdo de agucares.

Dentre esses compostos quimicos utilizados pareoldeacdo da lecitina de soja,
destaca-se o peroxido de hidrogénio, também comb@cmercialmente em solugdo como agua
oxigenada Esse composto possui propriedade bactericida gaptico), isentando assim a
possibilidade de contaminagdo da lecitina de sa@g rpicroorganismos e aumentando a
gualidade do produto (BELITZ; GROSH, 1999).
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Geralmente, o peroxido de hidrogénio € introduzido processo durante a
homogeneizacdo das gomas e antes do transporéeados. Outro método também empregado
€ a adicao do peroxido na operacédo de degomagedy adicionada uma solucéo de 30 a 35%
juntamente com a agua de hidratacdo das gomas (PRAE2006).

A adicdo de peréxido de hidrogénio pode ser aifeltg apdés a secagem das gomas,
nos secadores através do arraste por vacuo corjetivolde prolongar a vida util do produto
(acdo bactericida). Esta adicdo ndo deve ultrapasskmites de seguridade do produto quanto
ao teor de peroxido de hidrogénio, devendo atermtanto, aos padrfes oficiais quanto as
caracteristicas fisicas comerciais definidos peglXC&. Em ambos os métodos, a quantidade de
agente purificador adicionado pode chegar a 2% edatdo aos fosfatideos contidos, ou seja,
segundo especificacdo técnica da AOCS (Ja, 8-&fe sodeterminacédo da quantidade (indice)
de peroxidos presente na lecitina de soja, ndo slvmenor que 1,5 mL de tiossulfato de sédio
0,01N por titulagcado volumétrica e ndo maior quer0(SANTOS; ZANETTI, 1981).

Quanto a eficiéncia dos processos, 0s resultadiidoslsdo semelhantes e as demais
fases de operacédo de secagem e fluidificacdo dandesdo idénticas aquelas para obtencédo de
lecitina ndo purificada.

Existe ainda, a possibilidade de realizar uma dopkracéo de purificacdo da lecitina
pelo emprego de um segundo agente purificadormgende o perdxido de benzoila, o que
resulta em produtos acabados de cor mais clarandaente, quando se aplica o duplo
branqueamento, a adicdo dos agentes descolorantas durante a degomagem do 6leo bruto,
adicionando-se aproximadamente 2,0% de peroxidudiegénio em solucdo a 35% e 0,008%
de peroxido de benzoila seco, em relacdo ao olgo.bks demais fases de operacdo de secagem
e fluidificacdo dessa lecitina também sdo idént@ssutilizadas para a obtencdo de lecitina
natural e a purificada apenas uma vez (SANTOS; ZENE1981). A despigmentacdo da
lecitina de soja realizada somente com o peroxgldehzoila ndo consta na literatura, sendo
verificados estudos com esse agente na descolaladaonhas.

A lecitina obtida pelo processo utilizando essess dagentes descolorantes €
denominada de lecitina de soja duplamente purific#d adicdo de agua oxigenada deve ser
muito bem controlada, pois em excesso, provocaénde peroxido muito elevado, limitando,
dessa forma o uso da lecitina em alimentos.

Uma outra forma de purificacdo descrita por Allérale(1953b) € a purificagdo pela
dissolucédo da lecitina bruta em éter etilico e eagem com sulfato de magnésio anidro
(MgSQy), seguida de filtracdo. Parte do éter é evaporgdizando-se um rotoevaporador,

reduzindo-se o volume a um tergo do original. Aigéb € entdo resfriada em um banho de gelo,
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purificada pela adicdo de carvao ativo e novaméntslizada a filtracdo. O solvente restante é
assim completamente removido em um rotoevaporall®m-se que por este processo sao
removidas as substancias hidrossoliveis que formgomas, como também a
fosfatidiletanolamina e o acido fosfatidico comgldas com os sais de célcio e magnésio.

Os métodos descritos e os agentes descolorantsibipiasn, portanto, a producdo de
um grande conjunto, de pelo menos cinco tipos diérla de soja diferenciadas pelo grau de
acidez, percentual de acidos graxos, cor, viscdsidaoutros parametros.

Quimicamente, o processo de purificacdo da lecilimaoja pela insercdo de agentes
descolorantes como o peroxido de hidrogénio e jewésde benzoila ocasiona a peroxidagéo
(oxidacdo) de todos componentes quimicos que campddecitina de soja comercial cuja

principal caracteristica € a geracéo de radicaiedie substancias conhecidas como peréoxidos.

2.9.1 Peroxidacgao

Diz-se que depois da deterioracdo microbiana, dagfio de lipideos que leva ao rango
€ a segunda causa mais importante de modificacdéficaa nos alimentos, pois geram
compostos de odores e sabores desagradaveis cam kvrejeicdo do produto durante a
comercializacdo. A deterioracdo de lipideos poderec pelos mecanismos de auto-oxidacgéo,
termo-oxidacdo, foto-oxidagdo e também de formaingftica. Esses mecanismos s&o
favorecidos por varios fatores, como insaturacdes pontos reativos da molécula de
triglicerideo, temperaturas elevadas, exposicaa &lpresenca de metais, mas principalmente
pela presenca de oxigénio (REGITANO d ARCE, 2006).

Duas formas de deterioracdo de 0Oleos e gorduraseuestacam sdo a rancificacdo
hidrolitica e a oxidativa. Ambas as reacdes maalificas estruturas dos Oleos e gorduras
produzindo produtos indesejaveis, cujo sabor e néorsao caracteristicos.

A racidez hidrolitica ocorre pela acdo de microorg@os ou enzimas nhaturalmente
presentes nos alimentos, a a¢do do calor favorssze degradacdo, além de poder promover a
desidratacdo do glicerol formando acroleina, sabsi&comprovadamente cancerigena. Além do
calor, modificacdes no pH e atividade de agua f=oe&m este processo. Ja a rancidez oxidativa
da-se pela acéo de radicais livres que promovamtara de ligagcdes quimicas entre cada atomo
das moléculas formadoras das gorduras e 6leosadisais livres sao estruturas extremamente
reativas por possuirem um orbital eletrénico vazgue o torna avido por elétrons em busca do

equilibrio quimico. Inicialmente ha a formacéo gesdxidos com a inclusdo de uma molécula
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de oxigénio, cuja reatividade elevada, promovegdesgequenciais para formar compostos mais
estaveis quimicamente, sendo menos reativos oggadixidos, aldeidos, cetonas e epoéxidos. A
temperatura e a atividade de agua influenciam mpesteesso (ANDRADE, 2006).

Devido a lecitina de soja ser um composto lipidcmmponente do grupo dos oleos e
gorduras, sofre também o processo de deteriorag@mminado de peroxidacao lipidica que é a
degradacdo de compostos apolares, a rancificagiimando como produtos da reacdo o0s
peroxidos, superoxidos e/ou hidroperoxidos pelegde&m cadeia e geracdo de radicais livres.

Em se tratando do processo de producdo de lea#naoja comercial, que ocorre
normalmente a temperaturas inferiores a 90°C eimjiraeras enzimas perdem suas atividades
nessas condicdes, entende-se que na lecitina [@erm@mas ou se houver tenha pouquissimas.
Mas, no presente estudo, desconsiderando a paf=mileil da presenca de alguma enzima na
lecitina de soja e focando o estudo de reacdesicagnenvolvidas apds a insercdo de agentes
descolorantes para promover a purificacdo, temugeagrancidez que acomete a lecitina é a
oxidativa.

Assim, o termo radical livre pode ser freqientemersado na rancidez oxidativa para
designar qualquer atomo ou molécula com existémdapendente, contendo um ou mais
elétrons ndo pareados, nos orbitais externos, tdma substancia altamente reativa. Radicais
livres podem ser formados pela perda de um Unitoosl ou pelo ganho de um elétron de uma
substancia néo radical. Eles podem ser formadasdguama ligacéo covalente é quebrada e um
elétron de cada um dos pares permanece em cada,aomum processo chamado fissdo
homolitica, ou seja, quebra realizada de forma lygmea entre os ligantes. Na maioria das
vezes, a energia necessaria para dissociar ung@digaovalente pode ser fornecida por fontes
externas, como irradiagdo e calor. Entre as vagpécies de radicais livres estdo principalmente
derivadas do oxigénio e dos metais de transicAoN(WBACCHI et al, 1998). As principais
espécies de radicais livres derivadas do oxig&dnpminadas de EROs - Espécies Reativas de
Oxigénio, foram listados na Tabela 2.15.

O oxigénio € um bom agente oxidante, entendengmsexidacdo a perda de elétrons
e por reducéo, o ganho de elétrons por um atomoadécula. O agente oxidante é a espécie que
age como receptor de elétrons das moléculas quia @iquanto que um agente redutor € um
doador de elétrons (VANNUCCHI et al, 1998).

As formas mais reativas de oxigénio mostradas nazel@a2.15, como o0 oxigénio
singlete podem ser geradas por absorcao de energia, caasdigdo a restricdo de rotacbes dos
elétrons em sentidos contrarios é removida e ditiatde de oxidacéo é grandemente aumentada.

Se um elétron é adicionado ao oxigénio no estaddaimental forma-se o radical superdxido
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(0), ja a adicdo de mais um elétron resultar4 nopendxido (Q?), que por muitos ndo é
considerado propriamente um radical (VANNUCCHI1e1898).

TABELA 2.15: Algumas espécies reativas de oxigénio.

Espécies Reativas de Oxigénio

Sigla Nomenclatura

OH Radical Hidroxilar
OzH Radical Hidroperoxilar
RO Radical Alcoxilar
ROO Radical Peroxilar
H.0; Peréxido de Hidrogénio
Oy Radical Superoxido
o, Oxigénio Singleto

Q Radical Semiquinona
NO Radical Oxido Nitrico
HOCL Acido Hipocloroso
ONOO Peroxinitrito

R — radical de acido graxo.
Fonte: adaptado de VANNUCCHI et al. (1998).

O radical superéxido € menos reativo que o radiickbxila (OH) e é formado a partir
da reducdo do oxigénio atmosférico. As reacdesndaseadas pelo radical superéxido podem
gerar os radicais, hidroxila e peroxil. Em meiodéciessas espécies reativas de oxigénio
rapidamente formam peroxido de hidrogénio@k). Os hidroperoxidos sdo os produtos mais
estaveis formados durante a peroxidacéo de lipidgzurados, como acidos graxos e colesterol
(ANDRADE JUNIOR; SOUZA; SANTOS, 2005).

Os acidos graxos esterificados com o glicerol, fordo os triglicerideos sdo o0s
principais componentes da fracdo lipidica e a traf@sfolipidica corresponde ao glicerol
esterificado com o acido fosférico mais dois radicke acidos graxos. Entre os acidos graxos
estdo presentes estruturas insaturadas que sdosusaptiveis & oxidacdo que as saturadas
(GOMEZ; MENDONGCA JUNIOR; MANCINI FILHO, 2003).

Os acidos graxos poliinsaturados, acidos graxa@nesss 0s quais hdo sao produzidos
pelo organismo humano e necessitam ser adquiridoalimentacédo, constituem as membranas
biologicas ligados aos fosfolipideos e sdo alvoortgmte para o ataque de EROs (GOMEZ;
MENDONCA JUNIOR; MANCINI FILHO, 2003).
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A rancidez oxidativa pode também ser denominadeadeificacdo auto-oxidativa e é
dividida em trés etapas: iniciacdo, propagacaomnein@cdo. Nas reacdes de iniciacdo formam-se
os radicais livres a partir, normalmente, dos &igi@xos insaturados, submetidos a condi¢cbes
adversas (irradiacdo, calor, umidade, etc), contlei;iaom o oxigénio, produzindo peroxidos
lipidicos. Nas reacgfes de propagacgéo, acumulams-peroxidos e € nessa etapa que se oxida a
maioria dos &cidos graxos insaturados. J& nas egadé terminagdo, os radicais livres
procedentes da decomposicdo dos peroxidos lipidiseeciam-se formando compostos néo-
radicais de massa molecular baixa (aldeidos, cetdaetonas, acidos graxos de cadeia curta,
etc) responsaveis pelo odor de ranco (PEREDA, 2005)

Nas membranas celulares fosfolipidicas, como mdoltda peroxidacdo de acidos
graxos ocorre a producdo de malonaldeido em tesidmsetidos a oxidacdo dos acidos graxos
poliinsaturados. Nessas membranas as vitamina®fétots) bem como os carotendides,
fornecem &tomos de hidrogénio para os radicaigedivio meio, impedindo a propagac¢do em
cadeia (VANNUCCHI, et al, 1998).

Sobre a fase de iniciacdo da reacdo de auto-oxidhédum periodo prévio de inducéo,
pois as reacOes dessa etapa possuem elevada eleeagigacao, dai a impossibilidade de iniciar
de forma esponténea, sendo necessérios temperatataslas e iniciadores como a luz e a
presenca de metais bivalentes ou metaloproteinaseim A fase de iniciagdo pode ser dividida
em duas sub-etapas: primaria e secundaria. A sgaeprimaria foi esquematizada

apropriadamente por Pereda (2005) como:

RH - R* + H* (radical alquila) Reacéo 5

RH + O, -~ ROO* + H* (radical peroxi) Reacgéo 6

Como verificado, nas reagbes 5 e 6 ha a formacdozida de radicais alquilas e
peroxilas respectivamente, que quando em elevamaeotracdes iniciam as reacdes da sub-

etapa secundaria de forma monomolecular ou bimiagleda seguinte forma:
ROOH - RO* + OH* / ROOH- R* + H,O (radical alcoxi) Reacgbes 7

ROOH + ROOH- RO* + ROO* + O Reacgéo 8

As reacbes 7 ocorrem de forma monomolecular e gioe8, bimolecular. De acordo
com Regitano D Arce (2002) e Belitz e Grosh (1999egradacdo bimolecular na maioria dos

casos € desconsiderada, pois até atingir o niveidieperdxido necessario, a oxidagdo como
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um todo j& tornou o alimento ndo palatavel. A etdpapropagacdo € dominada pelas duas
reacdes monomoleculares.

Segundo Pereda (2005), ap0s as quatro reacOes, aeimae como resultado dois
radicais livres que na etapa de propagacdo podemafomais peréxidos que consomem

oXxigénio gasoso, ao invés de seguirem para etafgardsacao.

R* + O, -~ ROO*/ ROO* + RH- ROOH + R* Reacobes 9

As reacdes 9 podem ocorrer centenas de vezestasmirecomo o acumulo de
peroxidos € de natureza muito instavel e vao sendeondo, o conteddo dos mesmos ao final da
propagacdo vai diminuindo e como consequéncia errdatacao realizada sobre o indice de
peroxidos sO constitui medida efetiva no inicioakédacdo dos 6leos e gorduras (PEREDA,
2005).

Como resultado da decomposicdo dos peroxidos, efe@pderminacdo, obtém-se
hidrocarbonetos, acidos graxos de cadeia curtacaiadlivres e compostos volateis como
aldeidos e cetonas, produtos ndo reativos, conificaelo nas reacdes 10 (PEREDA, 2005).

R*+ R* - RR

R* + ROO* -~ ROOR
Reacdes 10

R*+ RO* - ROR

R*+ RO* - ROR

Nunes (2003), de forma didatica montou um quadroqoal facilmente pode-se
visualizar as reacfes e estruturas formadas nxigagdo de hidrocarbonetos, como mostrado
na Figura 2.15.

Das estruturas formadas durante a peroxidacéoemxigos (@2 e hidroperéxidos
(OOH) possuem destaque. A decomposicdo dos hidropedxdd acidos graxos ocorre por
fissdo homolitica formando radicais alcoxi, que goa vez sofrem quebra e formam os aldeidos,
cetonas, alcodis, hidrocarbonetos, ésteres, furamokctonas como produtos finais da
peroxidacdo (REGITANO d ARCE, 2006).
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DESCRICAOQ DA REACAD REAGAC

Formagao de radical livre 0,
R—H —= R*

Formacio de radical perdxido
R*+Qy —== R=0-=0"

F ao de hid oid
ormagac de NIaroperoxico R=0D=0'+R'=—=H ——t= R == =—H+R"*

Transformagao de hidroperoxid dical
ransignmagac deg NIdroperoxiddo  em  raqica ROOH +1.I'202 —=ROO" + *OH

perdxido

FIGURA 2.32: Esquema simplificado sobre as reagfesadeia de degradacéo dos lipideos.
Fonte: NUNES (2003).

Os radicais alcoxi (RO*) formam os produtos firaiais estaveis e podem ser formados
por trés vias distintas: ruptura homolitica dogdperoxidos (11), interacdo entre radicais peroxi

(12) e ruptura homolitica de um peréxido (13). éagdes das trés vias sao:

ROOH - RO* + *OH Reacédo 11
ROO* + ROO* - 2RO* + O Reacéo 12
ROOH - 2 RO* Reacéo 13

Entretanto, os hidroperdxidos na maioria das vezagem novamente com o oxigénio
formando o0s produtos secundarios da peroxidagdo g#@e: epoxihidroperoxidos,
cetohidroperdxidos, dihidroperoxidos, peroxidos limds e endoperoxidos biciclicos
(REGITANO d"ARCE, 2002).

Os produtos formados destes hidroperéxidos difede acordo com a espécie que lhe
deu origem, conforme mostrado na Figura 2.16.

Andrade (2006) assegura que no processo de pecéxidaicialmente forma-se o
peroxido, que por ser um composto altamente reae/a@onverte a hidroperoxido, que por
reacOes de degradacdo formam os respectivos psodetundarios e finais da oxidacdo. A
determinacdo da peroxidagdo muitas vezes é avaisaaes da analise de indice de perdxidos
gue fornece a quantidade de perdxidos na amostir@tanto como os peroxidos sdo produtos
primarios tem sua quantidade decrescida ao longotedopo, pois sdo degradados a

hidroperéxidos.
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Formagdc de alcool e cetona a partir de| R

I
hidroperdxide terciario R—?—CDDH + O
R
1 / R
R—l':—DDH
0
R \ i
’C‘ +R-=0H
R R
Formagdoe de cetona e acido a partir de tl:l}
hidroperdxido secundario LC. +H;0
7 rROR
CH-OOH
\ {"D
R—C_ + RH
OH
Formagdao de aldeido e d&cido a parir de O

R=C_  +Hy0
H

/
™~ R—a:f"t:I +Hy
OH

hidroperaxide primario

R=CHz=00H

FIGURA 2.33: Estruturas formadas a partir de hidrogidos distintos.
Fonte: NUNES, (2003).

O acompanhamento do indice de peroxido em funcaerdpo pode indicar em qual
estagio de oxidacdo esta o alimento. Quando opgedbxidos se quebram para produzir
compostos volateis de sabor, é criado um sistemé@dco de radicais livres e a natureza néo
reativa da maioria dos produtos com o iodeto ndisenitulométrica pode manter o indice de
peroxido constante (IAL, 2002).

Entretanto, o exame espectrofotométrico na faixa uttcavioleta pode fornecer
indicagbes sobre a qualidade de uma substanciaa,gseu estado de conservacdo e as
modificacdes provocadas pelos processos tecnokgpmis os produtos da auto-oxidacdo de
Oleos e gorduras exibem espectros caracteristiessarregido. Os valores de tais absorbéancias
sdo expressos como coeficiente de extincdo ou lzdrsca especifica, ou seja, a absortividade
de uma solucao de matéria graxa a 1% no solveasenito, em célula com passagem Otica de 1
cm (REGITANO d’ARCE, 2006).

A andlise espectrofotométrica € capaz de fornedermacdes da auto-oxidacdo dos
acidos graxos sempre em termos relativos, vistoasempanhada da isomerizacdo, que €
absorvida em comprimentos de onda especificosira o ultravioleta (232 nm para dienos
cojugados e 270 nm para trienos conjugados). Tanuseaideidos insaturados absorvem nessa
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regido. S&o conhecidos, em 270 nm, produtos deag&asecundaria e terciaria, por exemplo,
dicetonas e cetonas. Essa distincdo € interespanele permite diferenciar os estagios de
evolucdo: quanto maior a absor¢cdo em 232 nm, namwncentracdo de peroxidos. Esse € 0
inicio da oxidacao (REGITANO d ARCE, 2002).

Ao contrério, com a absor¢do em 268 nm mais alsome a concentracao de produtos
secundarios, hidroperéxidos. O espectro pode detaaixidacdo que ocorreu antes do refino de
um Oleo que venha a reduzir sua estabilidade oxa&admbora as propriedades organolépticas
ainda sejam satisfatorias (REGITANO d ARCE, 2002).

O aumento do indice de peroxido com o tempo infivetamente na absorcdo do
espectro na regiao do ultravioleta, mas ndo coresama magnitude. Os valores de absortividade
ou absorbancia especifica geralmente apresentancdicelacdo com o aumento de indice de
perdxido, substituindo-o em algumas situacgdes.

O desenvolvimento da oxidacao lipidica em sisteatiasenticios complexos, 0s quais
contém 0s macro e micronutrientes, é grandemertadaf pelas interagbes, tendo impacto
negativo sobre a coloracéo, nutrientes, odor ersisses alimentos.

Como citado anteriormente, sdo varias estruturaggpecies reativas de oxigénio
(EROs), dentre elas esta o peroxido de hidrogéhi@4) e outra pouco comentada, mas também
utilizada como oxidante é o peréxido de benzoila.

Os agentes oxidantes como o peroxido de hidrogénjmeréxido de benzoila sao
utilizados como bactericidas no leite, agentes duaadores nas farinhas dos cereais, nos
refinados protéicos e nos concentrados protéicqedeados. O hipoclorito de sédio também é
utilizado frequiientemente como bactericida e braadoede farinhas. No entanto, os agentes
oxidantes adicionados nos alimentos geram variogostos oxidativos, como os radicais livres
pelo processo de degradacdo de peroxidacdo do ctiespesubstrato modificado, como
peroxidacao lipidica, peroxidacéo de carboidratpsrexidacao protéica (FENNEMA, 2000).

A adicéo desses agentes nos alimentos deve seadsabob determinadas condigdes e
restricbes, principalmente em termos de concerdraghicionada, pois em excesso de ambos

geram compostos degradadaveis e inapropriadosardhcao.

2.9.2 Peroxido de Hidrogénio

O agente peroxido de hidrogénio é um liquido trarmme e sem odor. E uma

substancia relativamente instavel e se decompdeantemte liberando oxigénio. Essa
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decomposicio é acelerada pela luz e pelo calanipletamente sollivel em 4gua e se apresenta
como uma solucdo acida com pH variando de acordo &sua concentracdo (TRANCOSO,
2006).

Quimicamente é classificado como um peréxido, ga, ¥mpostos que apresentam a
estrutura, (- O — O %), chamada de fon peréxido. Normalmente, os elersemte formam
peréxidos sdo o0s seguintes: hidrogénio, metaidiradsa metais alcalino-terrosos, prata e zinco
(H202, N&O,, MgO,, Ag:0,, ZnG;). Apenas 0 KO, é molecular e todos os demais séo idnicos.

O peroxido de hidrogénio (H202) é considerado um akadantes mais versateis que
existe, superior ao cloro, diéxido de cloro e pergamato de potassio. Através de catalise, o
peréxido de hidrogénio pode ser convertido em edimroxila (*OH) com reatividade inferior
apenas ao flior (MATTOS, et al, 2003).

Sabe-se que o radical hidroxil (*OH) € um dos nusEketérios ao organismo humano,
possui estabilidade oxidativa maior que o perox@dodo possui enzimas que catalisem sua
remocdo, diferentemente do peroxido de hidrogéRiode ser gerado principalmente por
radiacdo ionizante e em reacdo com metais de ¢éamsa partir da Reacdo de Fenton ou de
Haber-Weiss, ou ainda pode reagir com o radicalmrasuperéxido e peroxido de hidrogénio.
Frequentemente causa danos por quebrar as dupdadds dos acidos graxos poliinsaturados
(BRAGATO; TENORIO, 2007).

Atribui-se ao radical hidroxil, ao anion superdxidoao perdxido de hidrogénio, a
toxicidade do oxigénio, ao reagir com biomoléculdanificando ou inativando estruturas
celulares (BRAGATO; TENORIO, 2007).

O peréxido de hidrogénio, quando em contato comteggdos, se decompde em
oxigénio e &agua, liberando radicais livres que sébstancias instdveis e muito reativas,
possuindo em sua estrutura um elétron desempacelRacdh se tornarem estaveis, eles procuram
roubar elétrons de outras moléculas como os pigredfiRANCOSO, 2006).

O peroxido de hidrogénio em excesso no meio reatifavorece reacdes de auto-
decomposicao e de sequestro de radical hidrox@iegnglo radicais com menor poder oxidante
(VILLA; SILVA; NOGUEIRA, 2007).

2H,0,—-2H0+0O Reacéo 14

H202 + *OH — HO* + H0 Reagéo 15
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Como oxidante, sua aplicagdo abrange a oxidac&tiveek manufatura de compostos
organicos, desde a despigmentacdo como, por exeuplpolpas celulésicas na industria de

papel como no tratamento de efluentes aquoso®até agente bactericida.

2.9.3 Peroxido de Benzoila

O pero6xido de benzoila é considerado um agententeédrganico, ou seja, que contém
a estrutura bivalente, -O-0- {0, per6xido e pode ser considerado derivado doxjmvéde
hidrogénio, em que um ou ambos os atomos de hidimgéram substituidos por radicais
organicos, grupamentos ciclicos. A Figura 2.17répaesentacdo quimica espacial do peroxido

de benzoila.

BPO

FIGURA 2.34: Estrutura quimica espacial do peréxdddenzoila.
Fonte: KUNITA, 2005.

Como pode ser verificado na estrutura do agentexjpr de benzoila, ha quatro atomos
de oxigénio ativos e dois anéis benzilas com méaturacdes conjugadas cada, tal estrutura
torna o perdxido extremamente reativo. Se congid@® a quantidade de oxigénio como
proporcional a atividade da espécie reativa deémay pode-se dizer que o perdxido de benzoila
€ mais reativo que o peroxido de hidrogénio. Eatret, tal afirmacdo ndo € verdadeira, pois
devido ao tipo de ligacbes estabelecidas em cadizcoia e a eletronegatividade de estabilidade
angular e de elétrons, o peroxido de hidrogénigeeaais ativamente que o peroxido de
benzoila.

Segundo, Brasileiro, Clodette e Pil6-Veloso (20@1potencial de reducdo do peroxido
de hidrogénio é o segundo maior (1A8edentre as espécies reativas mais estudadagnoerd
apenas para o 0zo6nio (2,Qv®

O uso de agentes branqueadores de farinha é leastamnte no Brasil, e 0 Unico
branqueador previsto pela legislagdo brasileirgpéroxido de benzoila. O tratamento com este
aditivo é feito exclusivamente pelos moinhos dgotrija que sua adicédo é feita logo apos a

moagem do trigo. Os agentes branqueadores atuaim @®lpigmentos carotendides da farinha
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de trigo, oxidando-os. Isto permite a obtencdo @espcom miolo mais branco, que é uma
caracteristica que agrada bastante o consumid&’ARELLI, 2000).

A utilizacdo do peroxido de benzoila ndo é reabzagenas nas farinhas de um modo
geral, mas também pode ser utilizada em requeijdbservando-se o0s limites maximos
permitidos a serem adicionados (GALLINA, 2005).

O peroxido de benzoila é uma substancia termicamestavel em condigbes adversas
como temperatura elevada, assim ocorre com a raaims peroxidos organicos, que podem
sofrer decomposicéo exotérmica auto-aceleravemAl&sso, podem apresentar uma ou mais das
seguintes propriedades (KUNITA, 2005):

»  ser sujeitos a decomposicao explosiva;
gueimar rapidamente;
ser sensiveis a choque ou atrito;

reagir perigosamente com outras substancias;

YV V V VY

causar danos aos olhos.

Peréxido de benzoila (BPO) € um composto muito eggmo nos mais diversos
setores, dentre os quais na industria farmacéudilb@enticia e petroquimica. Na inddstria
alimenticia e petroquimica é utilizado como ageoxé&ante descolorante, ja& na industria
farmacéutica, além de agente descolorante € wkilizanplamente como agente anti-acnéico
possuindo destaque em sua agao (KOZAN et al, 2010).

Como anti-acnéico, é um agente que possui efeittante, irritante e anti-séptico capaz
de provocar a queda da camada cOrnea da pele azirresba espessura se utilizado
descomedidamente. Sua utilizacdo controlada, nosquefere a sua eficacia contra a acne é
atribuida a acéo antibacteriana pela liberacd@adieais livres téxicos para 0s microrganismos.
O peréxido de benzoila pode possuir também atieidadbo-estatica, ao reduzir e reagir com 0s
lipideos superficiais e acidos graxos livres da& pklrante o tratamento. Adsorve-se na pele, é
metabolizado a acido benzoico e posteriormenteetago como benzoato pela urina. Nao ha
casos registrados de toxicidade sistémica causaddgsmaco. Tem acao bactericida por liberar
oxigénio gradualmente, principalmente contra béaténaerdbias ou microaerofilicas. Supbe-se
gue atue também reduzindo as enzimas bacteriaoaipallipase, que sao responsaveis pela
formacao de 4cidos graxos livres, irritantes (BATTUZ ZO, 2006).

Portanto, pela acéo similar do peroxido de benzwita o perdxido de hidrogénio, para
a despigmentacdo ou mais apropriadamente, paraifecggiio da lecitina de soja usada como

emulsificante.
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Il — MATERIAL E METODOS

Para a execucao do projeto da dissertacdo, foramiraths no comércio de cidade
Uberlandia, amostras de lecitina de soja comedwoaiipo padrédostandard, cujos parametros
fisico-quimicos de qualidade eram conhecidos dficados pela AOCS. As amostras adquiridas
foram da marca SOLAE tipo SOLE¥ SG, cujo contetdo liquido era de 1 kg, acondiciona
em saco branco de polietileno e estampado conutbréerde, como mostra a Figura 3.1.

FIGURA 3.1: Imagem das amostras de lecitina da goja adquiridas.

Foram adquiridos 8 sacos de 1 kg da lecitina exfarlizados no experimento cerca de
7,200 kg dessa lecitina nos experimentos e respsctiatamentos. A lecitina utilizada trata-se
de emulsificante de grau alimenticio, compostofpsfolipideos e 6leo de soja. Observa-se na
Figura 3.1 que a lecitina utilizada no experimgmissui dados de Informacgdes Nutricionais que

sdo apresentadas na Tabela 3.1.



TABELA 3.1: Informacéao nutricional da lecitina dgi@ em 20 g (2colheres de sopa).

Quantidade por porgéo VD (*)
Valor energético 175 kcal= 732 kJ 8%
Carboidratos 0,79 0%
Proteinas 0,0g 0%
Gorduras totais 1909 34%
Gorduras saturadas 4,09 18%
Gorduras trans 0,09 -
Fibra alimentar 0,09 0%
Sadio 4,0 mg 0%
Fosfatidilcolina 260,0 mg 47%

* %% Valores Diarios com base em uma dieta de 2k@@0ou 8.400kJ. Os valores diarios podem ser resiou
menores dependendo das necessidades energétzadadadividuo.

Fonte:ROTULO LECITINA SOLAE (1 kg)

Foi verificado na rotulagem do produto que a Ieaittomercial utilizada contém grande
quantidade de gorduras, que se somadas (gorduaés) tvompdem 34% do produto, além do
mais consta no produto, percentuais de carboideasass de sodio.

A lecitina de soja comercial adquirida possui atgyarametros fisico-quimico de

qualidade, regulamentados, estabelecidos e emjielasAOCS, como mostra a Tabela 3.2.

TABELA 3.2 - Parametros fisico-quimicos de qualigath lecitina de soja classificada como
standard.

Caracteristicas Lecitina Comercial
Insclivel em acstona (%5, min.) 62.0
Umidade (%, max.) 1.0
Insohivel em hexano (%, max.) 0.3

Indice de acidez (%%, max.) 30,0

Cor Gardner (%, max.) 12.0
Vizcostdade a 23°C (Poise, max.) 3000
Indice de Peroxide (ml, max.) 200
Umidade da borra (%, max.) 40

Olec Arrastade na borra (5%, max.) 30

Fonte: AQCS, 2003,

Observa-se que o teor de umidade maximo para @nkede soja tipcstandardser

comercializada € de 1%, deve possuir no minimo G®&%fosfolipideos (fosfatidilcolina,

65



fosfatidilinositol e fosfatidiletanolamina) e no rido arrastar no processo de degomagem 30%
de 6leo, podendo posteriormente a secagem dankesitrem adicionados acidos graxos livres ao
produto para reduzir a viscosidade e assim adeqqgadnto a classificagcdo comercial.

Com a lecitina comercial citada, foram realizadapeeimentos com peroxido de
hidrogénio e com peroxido de benzoila. Para cadzerarento foram realizados quatro
tratamentos, ou seja, em quatro béqueres de vidno capacidade para 200 mL, foram
adicionadas quantidades diferentes de agentes ldestes nas propor¢cdes de 0,5%, 1,0%,
1,5% e 2,0% aos quais em seguida adicionou-se tiederitina de soja comercial pré-aquecida

a 45°C. O planejamento experimental do presenbaltia pode ser visualizado na Figura 3.2.

Tratamentos

Y1l — Adigaodc 0,5% de agente )
Y2 — Adicdode 1,0% de agente
Y3 Adi¢dode 1,5% de agente
Y4 - Adigdode 2,0% de agente

Experimento 1:
Peroxido de .

Hidrogénio

Analiscs

f

Tratamento YO— lecitina pura (100g)

Y1 — Adicdode 0,5% de agente

Experimento 2: Y2 — Adigaode 1,0% dc agentce
Peréxido de 1 ¥3‘—Adicdode 1,5% de agente
Benzoila ¥4 — Adigdo de 2,0% de agente -

FIGURA 3.2 — Fluxograma dos experimentos

Manteve-se um tratamento branco contendo sometg b lecitina de soja pura que
foi denominado de tratamento YO para ambos os agel@scolorantes.

Anteriormente as adigcbes dos agentes descoloraatdecitina de soja comercial
armazenada em sua respectiva embalagem foi colomedaim suporte plastico rigido de
polipropileno, aquecida em banho-maria até atiagemperatura de 45%T,0°C, medidos com
termdmetro de escala até 10&ICD°C através de um pequeno orificio aberto na Egém. Tal
procedimento foi realizado para diminuir a viscasiel aparente da lecitina de soja, mas sem

alterar as propriedades quimicas da lecitina. Ardilgdo na viscosidade aparente da lecitina de
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soja foi realizada para auxiliar na dispersdo dgmnges descolorantes, peréxido de hidrogénio
em estado liquido e o perdxido de benzoila em es@dlitio na forma de poé fino.

O perdxido de hidrogénio @@,) utilizado foi da marca Impex cuja, concentrac&o d
peroxidos era de 35% (v/v) na forma liquida. Jeexido de benzoila utilizado foi da marca
Vetec em estado solido cuja dosagem anidra er&@%e(6/p).

O pero6xido de hidrogénio foi adicionado com auxdlepipeta de 1,00 mL em béqueres
de 200 mL e em seguida esses béqueres foram tamadbalanca analitica e adicionados de 100
g de lecitina de soja. O mesmo procedimento fdizado para o peroxido de benzoila, mas por
ser sdlido, foi pesado em 0,5 g, 1,0 g, 1,5 g e ,0espectivamente, conforme prevé os
tratamentos. As concentracdes de peréxidos ded@dio a 35% adicionadas nas proporcdes
citadas nos tratamentos foram calculadas pela équals e as concentracdes de peroxido de

benzoila pela equacéo 06:

C(g) = decitina* mLperéxids (05)
100g
eroxido 06
)= P (06)
100g

Os percentuais calculados de perdxido de hidrogén@b% adicionados em cada
tratamento, correspondem as respectivas conceasrd;880x18g/g (Y1), 1,476x18g/g (Y2),
2,214x10° g/g (Y3) e 2,952x10 g/g (Y4), considerando-se a densidade do peréxjdal ia
1,476 g/mL, apresentada no rétulo do produto atiliz Para o perdxido de benzoila anidro 65%
as concentracdes calculadas em cada tratamentm #,@00x1G g/g (Y1), 1,000x1C g/g
(Y2"), 1,500x10% g/g (Y3') e 2,000x10" g/g (Y4)).

As dispersbes dos agentes descolorantes foranzagas com auxilio de agitador
elétrico da marca Biomatic modelo 1006, com hélgaples e cilindrica sendo mantida a
rotacdo em 900rpm variando etiOOrpm, aferida com o aparelho tacOmetro, marcangi
modelo DT-205B. O tempo de mistura foi de 2 minytasa cada tratamento, controlado com
crondmetro simples de pulso. Antes de se realigaarglises fisico-quimicas, verificou-se a
temperatura de cada tratamento, ficando essa padiambiente, 28%2°C.

As lecitinas adquiridas foram tratadas com agentescolorantes e analisadas no
Laboratério de Fisico-quimica do Instituto FedelalEducacdo do Triangulo Mineiro (IFTM),
campus Uberlandia. Foram analisados os teores diade) indice de saponificacdo e clorofilas,
apos elaboracdo dos tratamentos com os agenteslatastes. Também foram analisados os
resultados dos experimentos no Laboratério de HragenBioquimica da Universidade Federal
de Uberlandia — UFU, departamento de EngenharianiQaj as substancias primarias e
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secundérias formadas durante a reacdo de perogjdagéotendides e substancias marrons
presentes nos tratamentos.

Para a realizacdo das analises fisico-quimicasnelnosos laboratorios, foram usadas
vidrarias, equipamentos e utensilios pertinentesda um dos métodos selecionados para o
estudo da purificacédo da lecitina de soja em temeagducéo de sua coloragcéo natural.

A escolha sobre quais analises deveriam ser rdabzgpara compreender a
despigmentacdo da lecitina de soja, foi relacioreedearacteristicas quimicas e de composicao
do produto. Relacionando-se os componentes armastadetapa de degomagem que interferem
na coloracdo da mesma (carotenoides, substanciasnmmae clorofilados) e os componentes
quimicos gerados na reacdo de peroxidacdo pelacad& peréxidos de hidrogénio e benzoila,
como peroxidos, hidroperoxidos, acidos graxos siagégua sobre a coloracgao tipica da lecitina.

Para a execucdo das andlises fisico-quimicas @emdeacdo de estruturas formadas
durante a reacdo de peroxidagcdo (extingdo espegific absorcdo), substancias marrons e
carotendides, foi necessario utilizar um solvediegaado, que melhor solubilizasse a lecitina de
soja pura (Y0). Portanto, houve a necessidade dees@icar qual entre os solventes de
caracteristica predominantemente apolar, melh@ediaria e diluiria a lecitina, o que foi feito
por meio da realizacdo dos Testes Preliminares.

Varios autores, para extracdo de substancias olesag, cuja caracteristica quimica é a
apolaridade das moléculas, citam o hexano comolwerge mais utilizado e adequado para
solubilizar 6leos, principalmente de soja, entretafoi necessario verificar a solubilizagdo
especifica do produto lecitina de soja. A lecitinaexcelente emulsificante, possui natureza
hidrofébica (apolar) predominante e caracteristicdsofilicas (polar) formando micelas quando
dispersa a depender do meio.

Os resultados de cada andlise fisico-quimica focmmparados entre o0s agentes
descolorantes, peroxido de hidrogénio e peréxidbaheoila, e discutidos para se verificar qual

dentre os peroxidos despigmentou efetivamenteitinkece soja comercial.

3.1 Teste Preliminar

Procedeu-se a execucao de teste preliminar paea®r o solvente a ser utilizado na
determinacao de substancias marrons, carotendielsuturas primarias e secundarias formadas
durante a peroxidagao. A solubilidade da lecitiaadja foi testada com 10 diferentes solventes:

acetona, benzeno, ciclohexano, cloroférmio, hexanetanol, octanol, pentanol, propanol e
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tolueno. Os Testes Preliminares foram realizadofaboratério de fisico-quimica do Instituto
Federal do Triangulo Mineiro, campus Uberlandia.

A metodologia modificada refere-se a determina@@dhidade a 105°C descrita pelo
Instituto Adolf Lutz (2002). A adaptacdo no metoaolicial consistiu na utilizacédo filtros de
papel secos em estufa a 105°C (trés para cadangslveplicata) por 1 hora e mais 30 minutos
em dessecador de vidro com silica gel, com massati§joada e identificados, em detrimento as
capsulas de porcelanas originalmente utilizadasetadologia.

Os filtros de papel com as massas quanificadasrdifidados apos tempo de estufa e
dessecacdo foram inseridos em funis de vidro saghast em erlermeyers de 500 mL nas

condi¢bes ambientes (pressao a latm, temperat@@ @9, como mostra a Figura 3.3.

FIGURA 3.3: Etapa de filtracdo do Teste preliminar.

As amostras de lecitina de soja comercial foramidiis na proporcéo de 1+2 ou 1:3, ou
seja, uma parte de soluto para o dobro da quaetideadolvente organico, para cada um dos dez
tipos de solventes testados: acetona, benzenamhei@no, cloroférmio, hexano, metanol,
octanol, pentanol, propanol e tolueno.

Quantificou-se a massa final dos filtros de papeds a filtracdo dos conteudos liquidos
por duas horas e secagem desses em estufa a 1958@a hora. Em intervalos de 30 em 30
minutos, apds a uma hora, as massas foram afatéabtencdo de massa constante. O residuo
do filtro foi convenientemente denominado de ingeisi seguido do respectivo nome do

solvente.
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Procurou-se como resultado do teste, 0 solventsajuilizasse ao maximo possivel a
lecitina de soja, deixando a menor massa residetédar (insoltveis) nos filtros de papel
considerando-se o carater oleaginoso da lecitinaogke (lipossoluvel) de caracteristica apolar

predominante.

3.2 Andlises fisico-quimicas dos Tratamentos

Apés a realizacdo dos Testes Preliminares e detagdd do solvente apropriado para
solubilizar a lecitina de soja para quantificac@sdbstancias marrons, estruturas primarias e
secundarias da reacao de peroxidacdo e carotenprdesdeu-se a realizacado dos experimentos
e execucdo das analises com as metodologias espedif demais analises pertinentes para
quantificar as alteracbes nos componentes danaciAs metodologias utilizadas em cada
andlise fisico-quimica estao resumidamente descrédl abela 3.3

TABELA 3.3: Resumo descritivo das analises fisicdatgjcas.

Andlises fisico-quimicas dos experimentos nos tratentos: Y1, Y2, Y3, Y4 (Peréxido de
Hidrogénio), Y1', Y2', Y3’, Y4’ (Peroxido de Benzola) e YO (lecitina pura)

Teor de Umidade Método convencional em estufas#d &Gegundo
metodologia descrita pelo Instituto Adolf Lutz
(2002).

indice de Saponificacdo Método titulométrico denmedio de indice de

Koettstorfer segundo metodologia descrita pelo
Instituto Adolf Lutz (2002).

Estabilidade Oxidativa Extincdo Especifica - Métadpectrofotométrico
descrito pelo Instituto Adolf Lutz (2008).

Teores de Compostos Clorofilados Método espectyofétrico descrito na
metodologia utilizada por Engel e Poggiani (1991).

Teores de Subst. Marrons e Carotendides  Método ctesfmométrico  descrito  por
Lezerovich (1985).

Coloracéo e Despigmentacéo Método Qualitativo dagzwativo Visual
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3.2.1 Umidade — Secagem direta em estufa a 105°C (1A2/17,12002).

A umidade corresponde a perda em massa do prodatalq aquecido em condicdes
nas quais a agua é removida. Na realidade, naenérge a agua removida, mas podem ser
outras substancias que se volatilizam em estufatideara 105°C. O residuo obtido no
aquecimento direto € chamado de residuo seco. €ciagento direto da amostra a 105°C é o
processo mais usual (IAL, 2002).

E, para a execucdo da metodologia no laboratorifisim-quimica do IFTM, foram
usadas a estufa a 105°C, estabilizada a essa t#omaepor meia hora antes de sua utilizagéo;
balanca de precisdo com resolucédo de 0,1 mg; deksede vidro com silica gel; capsulas de
porcelanas e pinca.

Utilizando a balanca, quantificou-se as massascépsulas de porcelana previamente
aquecidas a 105°C em estufa e determinou-se asasndsslecitina de soja, que variaram em
torno de 5 g de amostra de cada tratamento naslagpde porcelanas previamente taradas e
codificadas. Essas foram levadas a estufa e a@seq@dr trés horas a 105°C constante,
resfriadas em dessecador até temperatura ambigietem®ninadas as massas. Determinou-se as
massas finais repetindo a operacdo de aquecimaéatama em uma hora e resfriamento até
massa constante em cada tratamento ou em caddacapsu

A massa final e o teor de umidade determinado radamentos foram obtidos pela

Equacao 07:

LO00x N)/P =% umidadgm/m) (07)

Na qual N refere-se a massa de umidade (g) peedideada capsula de cada tratamento
e P € o nimero em gramas da massa no inicio deginoento de determinagédo da umidade.

Tal procedimento foi realizado em triplicata pam determinar o teor de umidade
(percentual) em cada tratamento no instante emega® realizados os tratamentos com o0s

agentes descolorantes, pelo mesmo procedimentdigioalos agentes descolorantes.
3.2.2 Indice de Saponificacdo (IAL, 328/IV, 2002).
O indice de saponificagcdo é a quantidade de ahealessario para saponificar uma

qguantidade definida de amostra e expressa o nudemiligramas de hidroxido de potassio

necessario para saponificar um grama de amostta 2@02).
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Para a execucdo dessa metodologia no laboratorftside-quimica do IFTM, foram
utilizadas as amostras de cada tratamento, aprdaimente 5 g, obtidas apds secagem em estufa
al05°C, pois o método consiste em utilizar de 4yad® amostra sem impurezas e sem tracos de
umidade.

Cada uma dessas massas foi transferida para eglersmidentificados e com massas
determinadas e a esse foram adicionados 50 mL Idedsoalcodlica de KOH (hidréxido de
potassio) a 4% (g/mL). Em seguida levou-se esssgds para uma chapa aquecida até que os
conteudos fervessem, acoplados a condensadoresnaonora, ou seja, sistema com refluxo de
agua.

Desconectados dos condensadores e apos resfriaroemtpleto dos frascos, foi
adicionado 1,0 mL de fenolftaleina (indicador) 4ND,e titulados com solucdo de acido
cloridrico a 0,5N (mol/L) padronizado, até a congleiragem, ou seja, 0 desaparecimento da
coloracéo résea da solucao.

Foi preparado um frasco de erlenmeyer denominaalacbrpor ndo conter amostra de
lecitina de soja, sendo utilizado no calculo desdeinacédo do indice de saponificacdo. Foi
também determinado do fator de correcédo da solde&icido cloridrico 0,5N (mol/L), solucdo
padronizada.

A determinacgdo dos indices de saponificagdo em tatianento foi realizada através

da seguinte equacéo:

[2605% f x (B — A)]/ P = indicedesaponificgdo(mg) (08)

Na qual, A refere-se ao volume gasto de acido dricd na titulacdo de cada
tratamento, B € o volume de &cido cloridrico gastaitulacdo do branco, f € o fator de correcéo
da solucdo de acido cloridrico. P refere-se as asassm impurezas e livres de umidade das
amostras de lecitina de soja.

Tal procedimento foi realizado em triplicata para determinar o indice de
saponificacdo (acidos graxos livres) em cada tratéonno momento em que eram realizados o0s

tratamentos, pelo mesmo procedimento de adicaagkrges descolorantes.

3.2.3 Estabilidade Oxidativa - Extingdo Especifica pas@abao na regido do ultravioleta (IAL,
343/1V, 2002).

Segundo Oetterer, Regitano d’Arce e Spoto (2006Jleterminacdo do indice de
peroxido é o procedimento mais utilizado para deitear o grau de oxidacdo. Embora a teoria
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da oxidacdo de gorduras e Oleos postule que os axio¥ iniciais sejam hidroperéxidos,
normalmente sao denominados de perdxidos, cujoseseodem ser determinados

quantitativamente pela titulacdo com iodeto degsitéem meio de acido aceético glacial.

O indice de peroxido, segundo os métodos oficiaidn@CS e IUPAC é a medida do
teor de oxigénio reativo expresso em termos dequilvalentes de oxigénio por 1000 gramas de
matéria graxa ou como milimoles de peroxido poroqaie matéria graxa, 1 milimol = 2
miliequivalentes (OETTERER; REGITANO D ARCE; SPOTZD06).

O método de Extincdo Especifica é normalmente zatlh para o0 exame
espectrofotométrico de azeite de oliva e outroedke gorduras na regido do ultravioleta. A
absorcdo em 232 e 270 nm, comprimentos de ond@ispedos no método, correspondem a
presenca de dienos e trienos conjugados, respeenta, a serem identificados nas amostras.
Estes compostos sao formados através dos mecanismdasivos e/ou decorrentes do refino de
Oleos (IAL, 2002).

A analise espectrofotométrica € capaz de fornemfermacdes sempre em termos
relativos, da auto-oxidagcdo dos acidos graxos eiddd insaturados, visto ser acompanhada da
isomerizacdo que é analisada em comprimentos deeaspecificos na faixa do ultravioleta (232
nm para dienos cojugados e 270 nm para trienosigadgs: dicetonas e cetonas). Essa distin¢ao
é interessante porque permite diferenciar os estdlg evolucdo da peroxidacdo: quanto maior a
absorcdo em 232 nm, maior a concentracao de coaspesimarios, que é o inicio da oxidacao.
Do contrario, com a absorcdo em 268 nm, mais al@pr é a concentracdo de produtos
secundarios no final da oxidacdo (OETTERER; REGIDAN ARCE; SPOTO, 2006).

Estas absor¢cdes podem ser expressas levando-sensidecacédo as extingdes molares
especificas de cada produto, ou seja, absorbaaaiend solugcédo a 1% do produto no solvente

apropriado, numa espessura de 1 cm, convenciontrmeticadas por B¢ (IAL, 2002).

Esse método apresenta vantagens como exigir amgsaores e ser mais preciso e
mais simples que o procedimento analitico paralwénde peroxido (OETTERER; REGITANO
D'ARCE; SPOTO, 2006). Neste método, 1,0 g de cadla das amostras foi diluida (1:20) em
hexano e a extincdo da solucdo (absorbancia) fmrdemada nos comprimentos de onda
especificados (232 nm e 270 nm), usando como refexéo solvente puro. A analise da
absorbancia foi realizada no laboratério de biojggamda UFU no aparelho UV-VIS
Spectrofotometer Shimadzu modelo UV mini 1240 erbetat de 1 cm e os comprimentos de

onda ajustados com hexano (branco).
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A modificacdo na metodologia descrita pelo InstitAdolf Lutz (2008) referiu-se ao
que foi descrito por Oetterer, Regitano d"Arce et8§2006), sobre a medi¢do da absorbancia
da amostra em comprimentos de onda especificosaDesna ndo foram utilizadas a alumina e
o padrdo da mesma, bem como as equacfes que camstamatodo do Instituto Adolf Lutz
(2002), mas apenas a verificacdo das substanémarfas e secundarias geradas na peroxidagado
em termos de absortividade especifica, como reflipar Carvalho (2007).

Tal procedimento foi realizado em triplicata pam determinar a absortividade
especifica em cada tratamento no instante em @ume elaborados os tratamentos, pelo mesmo

procedimento de adicdo dos agentes descolorantes.

3.2.4 Compostos Clorofilados - Metodologia utilizada pmgel e Poggiani (1991).

Este método foi utilizado por Engel e Poggiani e®91], para determinar a
concentracdo de clorofila contida em alfaces efigari as alteracdes espectrais da clorofila
modificando as condi¢cdes de plantio da cultivar.sdge entdo vem sendo utilizada na
quantificacdo de compostos clorofilados de prodagygcolas.

A quantificacdo dos componentes clorofilados datitec de soja foi realizada no
laboratorio de fisico-quimica do IFTM. Efetuou-saliasolucdo de aproximadamente 2 g de
amostra para cada tratamento em 10 mL de aceto#a (8Q). Cada aliquota diluida foi
submetida a leitura da absorbancia em espectro&it6rACH LANGE 55, modelo DR 2800
em cubeta de 2 cm e leituras nos comprimentos da 645, 652 e 663 nm. As absorbancias
obtidas foram ajustadas através de calculo simpdéea um caminho Optico de 1 cm como
determina a metodologia.

Os teores de clorofila a, clorofila b e clorofilatal (mg/g) foram determinados
utilizando-se as Equacgles 2, 3 e 4 respectivameles;ritas anteriormente no capitulo 2
subtépico 2.6.1 deste trabalho e estudadas porl Engggiani em 1991Nas equagdes, 0
parametro A € a absorbancia especifica em cadartcoenio de onda para cada tratamento e m
€ a massa de cada tratamento.

Tal procedimento foi realizado em triplicata paeadeterminar o teor de compostos
clorofilados em cada tratamento no momento em ¢am elaborados os tratamentos, pelo

mesmo procedimento de adicdo dos agentes desdelwran
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3.2.5 Teor de Substancias Marrons e Carotendides - Mé&esdenvolvido por Leverovich
(1985)

Atualmente, determinam-se e especificam-se com id&xat cromatogréfica os
pigmentos constituintes da lecitina de soja. Eamtet o Gltimo método oficial realizado de
forma mais simples foi o de Lezerovich (1985) quwtu@ou espectrofotometricamente os
pigmentos da lecitina de soja e determinou os congmtos de onda especificos para cada
pigmento. Distinguiu 0s pigmentos coloriferos emubstdncias marrons, clorofilados
(esverdeados) e carotendides (avermelhados), poistara desses fornece a coloracao tipica da
lecitina, &mbar escuro.

Para a determinagdo de carotendides realizou-skuigdd (1:20) de 1 g de cada
amostra do tratamento (Y1, Y2, Y3, Y4, Y1’, Y2', Y34 e YO) em 19 mL de hexano,
solvente devidamente selecinado, seguida da ané$ipectrofotométrica no laboratério de
bioquimica da UFU em espectrofotometro UV-VIS Spd#otometer Shimadzu modelo UV
mini 1240 em cubeta de 1 cm e os comprimentos da ajustados com hexano (branco).

No mesmo laboratoério e equipamentos, procedeuas@leése de substancias marrons na
diluicdo de 1:20 com hexano e com leitura ajusta@85 nm e 456 nm. A concentracdo dessas
substancias marrons (mg/g) e carotenoides (pprainfabtidas respectivamente pelas Equacdes
09 e 10.

SubsiM . = {(65% Ay, — A, ) /636x C,} /1000 (09)

A, = —(103800<C, +34)/C, (10)

A quantificacdo de carotendides (concentracdo em) ppi calculada pela Equagéo 16,
na qual ¢é a concentracdo massica fingle@ concentracdo massica inicial da amostra de cad
tratamento e A é a absorbancia determinada esfmotreetricamente com o comprimento de
onda fixo a 448 nm. As andlises foram realizadasmasmo laboratério e equipamentos
utilizados para determinacdo de substancias marAssm como na Equacdo 16, na Equacao
15, G corresponde a concentracéo de soluto inicial ensamde cada tratamento.

Tal procedimento foi realizado em triplicata pagadeterminar os teores de substancias
marrons e carotendides em cada tratamento no moreentiue eram elaborados os tratamentos,

pelo mesmo procedimento de adicdo dos agentesldestes.
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3.2.6 Coloragcdo — Método Empirico de Comparacao Qualéafisual

Visualmente, por simples comparacao dos tratamdotgmssivel verificar se houve a
clarificac@o ou purificagdo da lecitina de sojea#s de adicdo dos agentes descolorantes sob
determinadas concentragdes e observar as diferercastensidades de coloragéo entre os
tratamentos.

De acordo com Bender (s.d.), o termo clarificaglere-se ao processo de clareamento
de um liquido com particulas suspensas, podend@akzado através de processos fisicos e/ou
adicdo de enzimas e agentes floculantes. J& o tpuméicacdo, refere-se a remocdo de

impurezas do produto por processo quimico.
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IV — RESULTADOS E DISCUSSOES

A pesquisa sobre a despigmentacdo da lecitinajdeneaque diz respeito a reducéo de
coloracdo deteve-se até entdo, no levantament@dedo processo de obtencdo do produto
lecitina de soja comercial tipstandard através do processo de degomagem, das funcbes
quimicas e fisicas sobre o aspecto de sua utibizegiho emulsificante e principalmente sobre
as espécies quimicas que compdem a lecitina caathatitizada na pesquisa.

Assim, neste capitulo procurou-se relatar os redo#t de analises fisico-quimicas
realizadas para cada tratamento, em triplicata, celacdo as concentracfes de agentes
descolorantes adicionados e ao tipo de agente, dmno a execucdo de andlise estatistica
adequada. Adicionalmente, tem-se a discussdo codta#@os obtidos e comparados com o0s
dados existentes na literatura sobre a lecitinguando n&o encontrados, relacionados com
afirmacdes investigadas em assuntos correlatos.

ApoOs o tratamento da lecitina de soja com os ageagscolorantes foram realizadas
analises fisico-quimicas para a qualificacdo owntjigactes das alteracfes ocorridas em cada
tratamento. Metodologicamente considerou-se a adi¢lds agentes descolorantes a
determinadas concentracfes e a busca por metoa®lqge avaliassem as estruturas quimicas
que compdem a lecitina com relacdo as modificag@iabadas de forma quantitativa e também
de forma qualitativa. As analises fisico-quimicasalizadas, umidade, saponificacdo e
estabilidade oxidativa, que tiveram como objetiarificar a reagcdo de peroxidagdo em si
(quantificacdo da acdo dos agentes descolorantesq@onadas a qualidade final do produto.
As analises de compostos clorofilados, caroten@dagstancias marrons foram realizadas para
a verificacdo da qualidade da despigmentacdo e tifjcagho da peroxidacdo desses

componentes.



4.1 Teste Preliminar

A estrutura molecular do solvente determina a saiacteristica polar, apolar ou
hidrogenibnica, podendo-se definir a caracteristeasolubilidade do soluto uma vez que
conhecidos os parametros sobre a molecularidadeldente.

De acordo com Brum, Arruda e Regitano-d"Arce (20@8)stem lipidios neutros que
sao ligados covalentemente e podem ser extraidotediolos, vegetais ou animais, por solventes
apolares, enquanto que ha lipidios polares, os i ligados por forgas eletrostaticas e pontes
de hidrogénio que requerem solventes polares capdeejuebrar tais ligagbes e libera-los.
Salientam também, que o0 solventbexano é estritamente apolar e ndo tem a mesgianeia
para extrair os lipidios ligados (polares) comaaasolventes de maior polaridade.

As caracteristicas moleculares dos solventes wgalraente utilizados foram estudadas
e a esses foram atribuidos parametros de solutdlidamo pode ser verificado na Tabela 2.14.
Alguns solventes, inclusive seus respectivos valogacionados as forcas quimicas moleculares
foram elucidadas por Hansen (ARCHER, 1996).

Para se proceder aos ensaios experimentais degoespacdo da lecitina de soja,
principalmente para execuc¢do das analises de sglztémarrons, carotendides e de estruturas
primarias e secundarias formadas na peroxidacé@oeijpamente foi necessario o conhecimento
e pesquisa do solvente que melhor solubilizarecdiha de soja.Para tanto, levantou-se entre
varios solventes os que apresentaram valores ntoséte Hansen elevados para a caracteristica
apolar independente dos demais parametros. Pafi@arequal dos solventes listados na Tabela
2.14 seria 0 mais indicado para solubilizar a ilegitle soja, realizou-se um estudo realizando-se
a metodologia modificada descrita pelo Institutood.utz (2002) sobre a anélise do teor de
umidade a 105°C que se restringiu a simples féiwag diferenca de massas dos filtros de papel
antes e apos a filtracdo da lecitina diluida de parge do produto para duas partes do solvente
(p/p).

Sobre as massas retidas, entendeu-se referir asstemtes polares da lecitina de soja
que ndo foram solubilizados pelos solventes, adignante denominadas de insolUveis. Na
Tabela 4.1 tém-se os resultados médios das massesallveis retidas nos filtros de papel
posteriormente a filtracdo da lecitina de sojaiddul+2 por cada solvente, bem como os
respectivos desvios padrdes. Tem-se também osesafmrcentuais correspondentes a cada

retencdo massica nos filtros.
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TABELA 4.1: Massas médias (polares) obtidas e avide padrbes medios apos filtragem da
lecitina de soja diluida nos respectivos solventes.

Solvente Massa de Insolaveis Percentual de Insoltveis (%)
(9)
Acetona (CH),CO 4,41241,44 74,56
Benzeno (GHe) 2,292%0,75 60,63
Ciclohexano (GH12) 1,6553:0,64 51,80
Cloroférmio (CHC}) 1,328@0,59 47,32
Hexano (GH14) 1,02290,69 40,71
Metanol (CHOH) 4,25581,53 73,43
Octanol (GH1g) 1,435%0,60 49,21
Pentanol (Ch),CH(CH,),OH 3,177%1,01 68,26
Propanol (GHgO) 4,9012+1,62 76,46
Tolueno (GHg) 0,961(:0,62 38,62

Verifica-se na Tabela 4.1 que o tolueno apreses¢ooemo o melhor diluente para a
lecitina de soja da marca SOLAE tipo padr&tarfdard denominada comercialmente por
SOLEC™ SG, pois apresentou a menor média de massa retidéilnos de papel. O segundo
melhor solvente para a lecitina diluida foi o hexahal resultado pode ser melhor visualizado
na Figura 4.1.
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FIGURA 4.1 — Grafico de resultados percentuais @ssa de lecitina de soja retida por cada
solvente.
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N&o era esperado que o tolueno tivesse menor ¢eioisdllveis, pois de acordo com 0s
parametros de solubilidade o hexano era o Unicéol&)fblar, assim esperava-se que esse tivesse
o melhor resultado, visto o carater predominantéenapolar da lecitina de soja. Observa-se
também na Tabela 4.1 que para valores de massaslaeretidas nos filtros, obteve-se elevados
valores de desvios padrao.

Deste resultado, infere-se que na composi¢do dméede soja comercial utilizada ha

componentes polares que foram solubilizados petgafquimica moleculard,) do tolueno.

Tais componentes sdo provenientes do processo gemdgem durante a extracdo dos
fosfolipideos com a agua e supdem-se que hajaratéido de outras substancias hidrossollveis
tais como acucares e proteinas. Verifica-se nda@a produto utilizado (Figura 3.1 e Tabela
3.1) que ha aproximadamente 35 g de carboidratogpito de lecitina compondo-o e néo
constando qualquer conteudo de proteinas, poress® percentual de carboidratos no produto
pode ter influenciado no resultado obtido, pois o&rboidratos sdo essencialmente
hidrossoluveis.

Apesar do tolueno se apresentar como o melhor rgely@ara solubilizar a lecitina de
soja utilizada no experimento, optou-se em utiliadrexano, que forneceu o segundo melhor
resultado, segunda menor massa retida no filtrcsepa, segundo menor indice de insollveis,
pois industrialmente sua utilizacdo seria faciitadma vez que é utilizado para extrair o 6leo
bruto da massa celular dos graos oleaginosos, semdabrica recuperado apés o uso. Entéo,
ndo haveria a necessidade de aquisicdo de outvensele montagem de outra estrutura de
seguranga para armazenamento.

Outro fato que contribui para a escolha do hexamocsolvente apropriado para a
lecitina de soja em relagcdo ao tolueno, foi pubicgpor Hackbart (2007), trabalho no qual
consta os custos aproximados e os pontos de ebulec&ada solvente, como mostra a Tabela
4.2.

Como pode ser verificado na Tabela 4.2, o custoxapado do hexano € bem inferior
ao do tolueno, assim como seu ponto de ebulicGoadéando menor energia necessaria para
ser recuperado na plataforma de recuperacéo dergej\apos ser utilizado na etapa de extracédo
dos soluveis.

Trabalhos sobre a solubilizacdo e extracdo dairlacile soja sdo extremamente
escassos, mas sobre o rendimento de 6leos oudgidiis sdo inimeras.
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TABELA 4.2: Custo e Ponto de Ebulicdo dos Solventes

Solvente Custo Aproximado (R$) Ponto de Ebulicdo ©C)*
Acetano de n-amila 1000,00 (importado) 147,55
Tolueno 13,00 110,65
Eter di-isso-propilico 150,00 68,25
Ciclohexano 17,00 80,75
n-hexano 10,00 68,75
Metil iso butil cetona 18,00 115,85

* the merck index (1983).
Fonte: HACKBART, 2007.

Sousa (2002) verificou experimentalmente o rendimemercentual sobre o poder de
extracdo do 6leo de soja no que se refere aosnsetvdnexano, metil-etil-cetona e éter de
petrdleo e, conclui que a combinacdo metil-etiboat teve maior poder extrator, ficando o
hexano como segundo solvente mais adequado pawr extéleo de soja bruto. Entretanto,
Manzke et al (2008) realizou um estudo comparaolre o rendimento de extracdo de oOleo de
diferentes fontes tratados com éter de petréleexarto, e ndo verificou diferenca significativa
entre os solventes.

Em estudo realizado por Brum, Arruda e RegitanorcEA2009) para listar a eficiéncia
das metodologias do Instituto Adolf Lutz (2002) ola extracdo de lipideos, verificaram a
dependéncia do método com relacdo a matriz do raiove testarem as extracdes nos produtos,
aveia em flocos (matéria-prima de origem vegeiezd, em acidos graxos insaturados) e peito de
frango (matéria-prima de origem animal, rica end@sigraxos saturados). Verificaram que o
hexano, solvente apolar, extrai com menor efici&oesilipidios da aveia em flocos, ja o solvente
cloroférmio e metanol sdo mais polares guleexano e isopropanol e, dessa forma, ha uma
extracao eficiente de lipidios provenientes daaaeei flocos.

Mas, outro fator que coloca o hexano como o soéveatecionado nesse trabalho, é ser
utilizado como diluente para andlise fisico-quimaa insoliveis em hexano, analise esta
regulamentada pela AOCS (AOCS-Ca-3-46) como parantet qualidade fisico-quimica que
define o tipo de lecitina de soja con®iandard (padrdo) ouPremium além do fator de
viscosidade e outros. Este valor de insolUveis erafo expresso, ora em miliequivalentes, ora
em percentual determina a quantidade aproximadaidtessoliveis (componentes polares)
presente na lecitina de soja, uma vez que toddesfatideos da lecitina sdo apolares. Outra
analise oficial da AOCS que determina a quantickeléosfatideos na lecitina € a de insolaveis
em acetona (AOCS-Ja-4-46), ou seja, pela caraitartsesse solvente, dissolve-se a parte polar
e insolubiliza-se a parte apolar do produto quecsifosfolipideos. Tais afirmacfes podem ser
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visualizadas na Tabela 2.6, que se refere aos pad@sre padrdes fisico-quimicos estabelecidos
pelos 6rgdos competentes para utilizagédo da lacdidnalimentacao.

Vale ressaltar que a intencdo de selecionar o mstileente para a lecitina de soja foi
estritamente para a realizacdo das analises figitnicas de substancias marrons, carotenoides
e determinacdo do indice de peroxidos através déisam espectrofotométricas. Todos os
solventes testados possuiam caracteristica predateimente apolar, entretanto o hexano como
solvente 100% apolar garante com maior seguransalubilidade de todas as substancias
apolares componentes da lecitina de soja (caratesoclorofilas, fosfatideos e acidos graxos

livres).

4.2 Analises fisico-quimicas dos experimentos e tratamis

Para verificar a eficiéncia dos tratamentos de igeggntacao da lecitina de soja foram
analisados os teores de umidade, indice de sapaygdf, estruturas primarias e secundarias da
reacdo de peroxidacdo, compostos clorofiladosstotaorofila “a”, clorofila "b”, substancias
marrons e carotendides. Estas analises também fautiizadas para descrever o0s
comportamentos de cada agente descolorante emstaetenoeacéo de peroxidacédo. Todos o0s

parametros obtidos nas analises referem-se a mésligesultados.

4.2.1 Teor de Umidade

O teor de umidade, em cada tratamento, foi realizewh triplicata e segundo a
metodologia descrita pelo Instituto Adolf Lutz (20@m estufa a 105°C, subtopico 3.2.1.

A andlise experimental de teor de umidade realizamldratamento YO referiu-se a
umidade da lecitina pura, ndo adicionada de agele®slorantes. O teor de umidade médio no
tratamento YO foi igual 8,1833%, ou seja, 1,833x1@/g e o desvio padréo foi deD,06.

Experimentalmente foram determinadas as umidadescadla amostra em cada
tratamento e experimento de acordo com a metodoligiaquecimento em estufa a 105°C ate
obten¢cédo de massa constante e os resultados pedelrssrvados na Tabela 4.3.

Verificou-se na Tabela 4.3 variagbes nos desviosdes obtidos em cada tratamento,
isto decorre de que os tratamentos do experimeomo peroxido de benzoila terem sido

realizados em dias diferentes do experimento cadxjm® de hidrogénio.
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TABELA 4.3: Teores de umidade médios determinadpgementalmente em estufa a 105°C.

Peréxido de Hidrogénio Peréxido de Benzoila
Tratamentos Umidade (%) Tratamentos Umidade (%)
Y1 0,400&0,14 Y1 0,280@0,01
Y2 0,620@0,10 Y2' 0,310@:0,01
Y3 0,960@0,15 Y3 0,460@0,03
Y4 1,220@0,08 Y4 0,570@0,02

Subtraindo dos valores experimentais da Tabela quanto ao teor de umidade
encontrado em cada tratamento de cada experimdotojalor de YO, tém-se os valores

mostrados na Tabela 4.4.

TABELA 4.4: Teores de umidade médios em cada tratamsem a umidade do tratamento YO.

Peréxido de Hidrogénio Perdxido de Benzoila
Tratamentos Umidade (%) Tratamentos Umidade (%)
Y1 0,21620,14 Y1 0,096'20,01
Y2 0,436'#0,10 Y2 0,126'20,01
Y3 0,776'#0,15 Y3 0,276'20,03
Y4 1,036%0,08 Y4 0,386'20,02

Observou-se na Tabela 4.4 que os teores de umiltddaminados para o perdxido de
hidrogénio s&o superiores aos valores encontraa$sratamentos com peroxido de benzoila. O
ocorrido se relaciona com a umidade adicionadacpde reagente, peréxido de hidrogénio a
35%, ou seja, possuia 75% de solucdo aguosa @xigiede benzoila 65% anidro, possuia 35%
de umidade. Dessa forma, dos valores encontraddosibela 4.4 teve-se que realizar a uma
deducéo do teor de umidade adicionada por cadamtggespectivamente 75% e 35%.

Assim, tem-se a Tabela 4.5 na qual constam osstei@remidade gerados na adi¢do dos
agentes descolorantes, peroxido de hidrogénio ae8pesoxido de benzoila 65% anidro, isentos
dos teores de umidade que cada reagente carreava.

Assim, observa-se na Tabela 4.5 que os teores ladenmédios gerados aumentaram
a medida que foram aumentadas as concentracoesr@edo de hidrogénio e peroxido de
benzoila. Verificou-se também que os teores de ameidjerada na peroxidacdo pelo agente
peréxido de benzoila foram bem inferiores que @xido de hidrogénio. Isso se deve ao estado
fisico do agente, um na forma sélida (peroxido €ezbila) e outro na forma liquida (peréxido

de hidrogénio), o qual proporciona melhor dispersdmumento do contato entre as estruturas
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quimicas para reacdo e geracdo de agua livre. 8wvambém as estruturas moleculares de
ambos agentes descolorantes, o peroxido de hidmgérdegradado em presenca de calor e luz
forma agua e oxigénio atmosférico, ja o peroxiddeerzoila nas mesmas condi¢bes forma gas

carbonico.

TABELA 4.5: Teores de umidade médios em cada tratmsem a umidade do tratamento YO.
Peréxido de Hidrogénio

Peroxido de Benzoila

Tratamentos Umidade (%) Tratamentos Umidade (%)
Y1 0,075&0,14 Y1 0,062&0,01
Y2 0,15280,10 Y2 0,08230,01
Y3 0,27180,15 Y3 0,1798&0,03
Y4 0,36280,08 Y4 0,13530,02

Em 2009, Castro, realizou trabalho muito semelhanteerificar o teor de umidade da
lecitina de soja tratada com peréxido de hidrog@85%, nas concentracbes de 1,0%, 2,0% e
3,0% e observou que os teores de umidade foraroerrtes com 0 aumento na concentracdo de
reagente. O mesmo autor, ndo realizou estudosa@er®m o0 peroxido de benzoila.

De acordo com Mendoncga (2009), nas reacfes deigagao seja lipidica ou de outro
substrato, em alimentos com baixa atividade de &dgua. menor que 0,10) oxidam-se
rapidamente. Aumentos de atividade de agua pa@ar@t&dam a oxidacado. E, em atividade de
agua entre 0,55 e 0,85, ocorre um novo aumentcaxe das reacdes pela mobilidade dos
catalisadores presentes. Portanto, na lecitinajdepsira (tratamento YO0) cuja atividade de agua
inicial foi de 0,1833%, a probabilidade de oxidaédalevada devido a baixa atividade de agua, o
mesmo ocorre com o0s tratamentos de Y1’ a Y4’ etradtamentos Y1 a Y3. No tratamento Y4
verificou-se uma baixa probabilidade a oxidacgéo.

Sabe-se que 0 aumento na probabilidade ou disfidaiie a oxidacéo, eleva-se o grau
de deterioracdo e em outras palavras diminui &éiédede oxidativa de 6leos e gorduras.

Anos antes, Prado Filho (1994) havia verificado@acédo lipidica dos 6leos contidos
nas farinhas de soja, macadamia e castanha dedtaréelacédo as diferentes umidades relativas.
Observou que na oxidacao de lipideos, o teor deladgeitem efeitos diferentes dependendo do
agente catalizador da reacgéo, oxigénio ou enzimpaeenormalmente uma diminuicdo da agua
disponivel conduz a uma diminuicdo nas reacOesidtdoras, especialmente as enzimaticas
do alimento, devido a limitacdo da mobilidade demgentes. Paralelamente, a agua disponivel

pode formar pontes de hidrogénio com hidroperéxidosinuindo sua taxa de decomposicéo e,
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também, interferir com a reatividade de radicaiseel propagadores das reacdes que levam ao
ranco uma vez que fornece protecdo do substraid€b) contra o contato com oxigénio, agente
da autoxidacao.

De acordo com Bellaver (2009), os fatores que émtiam a oxidacao lipidica sdo: a
temperatura, o teor de umidade, oxigénio, enzipr@senca de bactérias e fungos, pressao, luz e
ions metalicos (Fe, Co, Cu, Mn), esses fatoresardero armazenamento por longos periodos
influenciam na formacéao de radicais livres. Podapbde-se inferir valores de atividade de agua
muito baixo e muito elevados de agua livre ou déige de agua no alimento gorduroso, maiores
serdo os indices de radicais livres, de acidosogrixres, radicais, estruturas que deterioram as

matérias graxas principalmente formando sabor migora

4.2.2 Iindice de Saponificacdo

A determinacédo do indice de saponificacdo teve coljetivo identificar a quantidade
de matéria graxa dispersa no experimento do traimmé) e nos demais tratamentos. O indice
de saponificacdo de acordo com Ribeiro e Sera\Zilh7) determina o grau de deterioragcéo e a
estabilidade do 6leo a oxidacdo, além disso, esinmaassa média dos acidos graxos que
compdem a gordura ou a matéria lipidica.

Sobre a lecitina de soja utilizada, foi verificadtravés de leitura do rotulo do produto
(Figura 3.1 e Tabela 3.1), a existéncia de comstés graxos (gordurosos) diferentes dos
fosfatideos, portanto pode-se esperar que na artdisndice de saponificacédo, o tratamento YO
apresenta significativa quantidade de matéria graxa

A adicdo dessas matérias graxas como descritowsfioeé bastante comum para as
lecitinas de sojas denominadas castamdard(padrdo), visto que a insercdo de éleo nas lasitin
comerciais diminui sua viscosidade adequando-dasaificacdo comercial. Entretanto, o maior
conteudo de acidos graxos inseridos na lecitiggm alos que a constituem (os fosfolipideos) sado
fontes de deterioracdo, uma vez que possuem aftiams de oxi-reducao, as duplas ligacdes nas
cadeias de &cidos graxos dos triglicerideos.

A determinacdo do indice de saponificacdo foi zed de acordo com metodologia
titulométrica descrita pelo Instituto Adolf Lutz Q@2) e cujos valores obtidos podem ser

verificados na Tabela 4.6.
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TABELA 4.6: indice de saponificacdo médio (mg deHl@) experimental em cada tratamento.

Peréxido de Hidrogénio Peréxido de Benzoila
Tratamentos indice de Saponificacdo  Tratamentos  Inide de Saponificacéo
Y1 156,441,11 Y1 173,73%1,66
Y2 160,26:3,50 Y2' 182,4%1,53
Y3 162,021,82 Y3 186,561,05
Y4 168,514,42 Y4 196,5%2,41

A média do indice de saponificagdo obtida no trat&mYO foi igual a 154,8@,57 mg
de KOH/g utilizando solucdo padronizada para osmrmantos com peréxido de hidrogénio e
156,6@0,81 mg de KOH/g para também o tratamento YO atildo solugdo padronizada para o0s
tratamentos com peroxido de benzoila.

De acordo com Kobori e Jorge (2004), os Oleos ctiwees como 0 6leo de palma e o
0leo se milho possuem respectivamente os indicaplenificacdo, 196 a 205 mg de KOH/g e
187 a 196 mg de KOH/g.

Castro, em 2009, verificou o indice de saponifioaga lecitina de soja tratada com
peroxido de hidrogénio a 35% em diferentes dilsgd@bteve o valor de 154,80 mg de KOH/g
para a lecitina pura utilizada em seu experimePéwa 0 seu tratamento com 1% obteve 158,08
mg de KOH/g, para o tratamento com 2%, 221,53 mi§@e/g e para o tratamento com 3% de
peroxido obteve-se 231,49 mg de KOH/g.

Os valores obtidos no presente trabalho, Tabeld, 43b inferiores dos apresentados
por Castro (2009), sendo que o indice de sapogécala lecitina de soja comercial pura
exatamente igual ao obtido no estudo de purificaé@sa igualdade nos valores refere-se a
utilizacdo da mesma lecitina de soja comercial.d@sais valores de Castro (2009) foram
superiores.

Na Tabela 4.7, tém-se os valores finais dos indmessaponificacdo em cada
tratamento, os quais foram obtidos pela subtragso rdspectivos indices de saponificacdo
determinados em cada tratamento pelo valor detaduimo tratamento YO para cada agente
descolorante. Estes valores referem-se aos acido®gygerados apdés a adicdo dos agentes
peroxidantes.

Observa-se na Tabela 4.7 que com o0 aumento nardoeg@o de agentes descolorantes,
aumentaram-se os indices de saponificagdo em idmento. Os indices de saponificacdo para
0 agente peroxido de benzoila foram superioresohtidos para o peroxido de hidrogénio, ou

seja, uma quantidade maior de acidos graxos lferagetectada nas titulacdes desse agente. Nos
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tratamentos, os elevados valores de acidos grawes Idecorreram da hidrélise da matéria
graxa presente (acidos graxos esterificados) equedara ou dissociacdo dos acidos graxos que

compdem os fosfatideos em presenca de agentesitesda

TABELA 4.7: indices de saponificacdo médios fin@sy de KOH/g) em cada tratamento.

Perdxido de Hidrogénio Peréxido de Benzoila
Tratamentos indice de Saponificacio Tratamentos inide de Saponificacéo
Y1 1,670@1,04 Y1 17,130@1,66
Y2 5,460@3,50 Y2 25,870@1,53
Y3 7,220(:1,82 Y3 29,960@ 1,06
Y4 13,710@4,42 Y4 39,910@2,41

E importante ressaltar que a matéria graxa adidm(igiglicerideos) na lecitina pura foi
subtraida dos valores obtidos experimentalmentes agsd adicbes de diferentes agentes
descolorantes, permitindo associar o aumento daeotracdo de agentes descolorantes,
proporcional ao aumento de &acidos graxos livreddobt Este fato estd relacionado a
peroxidagdo das moléculas de fosfolipideos.

Segundo Arauvjo (1999), valores pequenos de indeesaponificacdo indicam a
presenca de acidos graxos de massa molecular alej@adalores de indice de saponificacéo
elevados denotam a presenca de acidos graxos da makecular pequeno.

Mais precisamente, qguanto maior o comprimento daiaade acido graxo presente em
uma amostra, menos sodio ou potassio € absorvideat@#io de determinacdo, logo o acido
graxo possui maior massa molecular (OETTERER; RBEID d ARCE; SPOTO, 2006).

Novamente, na Tabela 4.7 verificou-se que a obtenigh indices de saponificacdo
elevados nos tratamentos com peroxido de benzeileosparados com os tratamentos com
perdxido de hidrogénio indicam que os acidos gréixoss nos tratamentos Y1', Y2', Y3’ e Y4’
sdo de cadeia curta, ou seja, pode-se dizer quacides graxos gerados na oxidacdo com
peroxido de benzoila possuem massas molecularez@sen

Outra observagdo pode ser realizada, ao relaciort@or de umidade determinado
anterior & andlise de indice de saponificacdo.fidarse na Tabela 4.5 (teor de umidade médio
final) e na Tabela 4.7 (indice de saponificacdoimédal) que os valores em cada tratamento
aumentam com 0 aumento na concentracdo de agestelatante. E, de acordo com Kucek
(2004), a presenca de agua favorece, inevitaveémeat saponificacdo dos triglicerideos
paralelamente & sua conversdo em ésteres, ouasejgyacdo na quantidade de acidos graxos

livres. Os menores valores de umidade foram obtmhra os tratamentos com peréxido de
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benzoila que apresentaram maiores valores de agidrss livres, devido a menor liberacdo de
moléculas de agua durante a hidrélise.

Segundo Osawa (2005) a determinacdo da quantidadeidios graxos livres e de sua
qualidade, sejam de cadeias curtas ou longas,r@st@onada ao estado de deterioracdo dos
lipideos. Se, os acidos graxos fossem de cadeia, diaixa massa molecular, eles seriam mais
facilmente degradados em situacdes de estressatiorid fornecendo odores e sabores
desagradaveis ao produto.

Conclui-se, portanto, que os acidos graxos livegerchinados nos tratamentos com o
peroxido de benzoila sdo mais passiveis de dededoroxidativa do que os tratamentos com
peroxido de hidrogénio, mesmo esse ultimo apresdataalores de umidade superiores.

4.2.3 Estabilidade Oxidativa - Extingado Especifica pos@igao no UV

A determinacdo da quantidade de compostos inteémesliformados na reacdo de
peroxidacdo, como estruturas primarias da perod@mapmo dienos e trienos conjugados e as
secundarias como cetonas e dicetonas teve comivohjelacionar os resultados obtidos com o
estado oxidativo da lecitina pura em relagéo aosatketratamentos dos experimentos.

De acordo com Oetterer, Regitano D Arce e Spoto0gROa determinacdo da
estabilidade oxidativa diz respeito ao estudo daribeacdo de 6leos e gorduras (formacéo de
ranco) com o acompanhamento da acéo do oxigénie aamatéria lipidica.

Para comparar a peroxidacao dos fosfolipideos pgjestes peroxidantes, analisou-se a
guantidade de estruturas primarias e secundaniagéat de técnica espectrofotométrica, em
comprimentos de ondas especificos. O resultadbdamauantidade e qualidade da estabilidade
oxidativa da lecitina tratada ou ndo, ou melhor,sdestancias absorvedoras de oxigénio e
propagadoras de radicais livres em cadeia formbutam avaliados em relacdo a absortividade
massica especifica em leituras a 232 nm e 270 nm.

O solvente utilizado para solubilizar a lecitina éohexano, determinado através do
Teste Preliminar. Os percentuais de ambos agergssoldrantes, adicionados em cada
tratamento, correspondem as respectivas conceasrdc880x18g/g (Y1), 1,476x18g/g (Y2),
2,214x10° g/g (Y3) e 2,952x10 g/g (Y4), considerando-se a densidade do peréxjdalia
1,476 g/mL, para o peroxido de hidrogénio. Paraeodxido de benzoila anidro 65% as
concentracdes em cada tratamento foram 5,000g/0(Y1"), 1,000x1F g/g (Y2'), 1,500x1G
g/g (Y3') e 2,000x1C° g/g (Y4).
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Na Tabela 4.8 tém-se os valores iniciais médiosallgorbancias determinados em
comprimentos de onda a 232 nm, correlacionandoaatglade de dienos e trienos conjugados
formados, ou seja, acidos graxos oxidados que possu radical peroxido (-O-Ogm suas

estruturas, que constituem os compostos primaeigs na reacdo de peroxidacao.

TABELA 4.8: Absorbancias iniciais médias determimsiéh 232 nm e cubeta de 1 cm em cada
tratamento.

Perdxido de Hidrogénio Peréxido de Benzoila
Tratamentos Absorbancias Tratamentos Absorbancias
Y1 0,1488:0,03 Y1 0,157@0,01
Y2 0,16820,04 Y2' 0,147@0,01
Y3 0,1735-0,06 Y3 0,13230,02
Y4 0,2094:0,05 Y4 0,129Ga0,01

Dos valores mostrados na Tabela 4.8 foi necesegalizar a subtracdo da absorbancia
inicial média determinada no tratamento YO a quml (f,05740,002 e cuja concentracao
correspondeu a 0,0526 g/mL de lecitina de sojddiilem hexano. Assim, tem-se a Tabela 4.9

com os valores médios de absorbancia em cada gatam

TABELA 4.9: Absorbancias finais médias determinada®32 nm e cubeta de 1 cm em cada
tratamento.

Peréxido de Hidrogénio Peréxido de Benzoila
Tratamentos Absorbancias Tratamentos Absorbancias
Y1 0,0914:0,03 Yl 0,0996:0,01
Y2 0,11150,04 Y2’ 0,0896:0,01
Y3 0,116%0,06 Y3 0,07420,02

Y4 0,152@0,05 Y4 0,07160,01

Observa-se pelos valores das absorbancias na Tah8laque ocorreu um
comportamento atipico, pois 0s valores determingmha 0 agente peroxido de hidrogénio
foram crescentes (da menor absorbancia para a)nwipara o peroxido de benzoila foram
decrescentes (da maior absorbancia para a menagm@nto nas concentracées de peroxido de
hidrogénio elevou a absorbancia e o aumento neeotmagao de peroxido de benzoila diminuiu
os valores da absorbancia para determinacao deusas primarias de oxidagcdo como dienos e

trienos conjugados.
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De acordo com Oetterer, Regitano D arce e Spot®6[2@ssa determinagdo é
interessante porque permite diferenciar os estatposvolucdo da peroxidagdo: quanto maior a
absorcdo em 232 nm, maior a concentracao de coogppsimarios, que é o inicio da oxidacao.
Do contrario, com a absorcdo em aproximadamentan@268naior € a concentracdo de produtos
secunddrios, final da oxida¢do. Normalmente, odyios primarios sédo estruturas que possuem
radicais peroxidos e 0os secundarios possuem aspleidrxidos.

Portanto, na Tabela 4.9 verificou-se que ao se atana concentracdo de peréxido de
hidrogénio ocorreu um aumento na formacao de esasiprimarias da reacdo de peroxidacao.
J4 o aumento de concentracdo de agente perOxidmermila diminuiu a formacdo dessas
mesmas estruturas. Tal fato pode ser justificadisiferencas moleculares que ambos agentes
descolorantes apresentam em suas estruturas eo dewdisponibilidade dessas estruturas no
meio reacional.

Segundo, Villa, Silva e Nogueira (2007), o peroxigohidrogénio em excesso no meio
reacional se auto decompde formando agua e radmal menor poder de reacdo. No
experimento, o aumento na concentracdo de aguaradg a 35% gerou maior teor de agua,
menor teor de acidos graxos livres e maiores cdote@e estruturas primarias na reagdo de
peroxidacao. Ja as reacdes de oxidacédo do perdeithenzoila sdo pouco conhecidas sabendo-
se apenas que gera, ao ser oxidado, gas carb@naores teores de acidos graxos livres e
menores absorgdes de estruturas primarias oxidativa

Na Tabela 4.10 tém-se os valores médios de abswabdeterminadas a 270 nm. Esta
leitura refere-se a formacgédo de estruturas seciasdéa reacdo de peroxidacéo, tais como

cetonas e dicetonas, estruturas que possuem adarab os hidroperéxidos.

TABELA 4.10: Absorbancias iniciais médias deterniimsia 270 nm e cubeta de 1 cm em cada
tratamento.

Peréxido de Hidrogénio Peréxido de Benzoila
Tratamentos Absorbancias Tratamentos Absorbancias
Y1 0,1524:0,04 Y1 0,157@0,03
Y2 0,17330,01 Y2' 0,147@0,02
Y3 0,177@0,02 Y3 0,1323:0,02
Y4 0,210%0,02 Y4 0,129a0,01

Nova andlise, em triplicata, do tratamento YO fealizada para determinacdo da

absorbancia cujo valor aferido foi de 0,06A®1 e a concentracdo correspondente foi de 0,0526
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g/mL de lecitina de soja diluida em hexano. Na Teadell tém-se os valores da Tabela 4.10
subtraidos da absorbancia obtida no tratamento YO.

TABELA 4.11: Absorbancias finais médias determirsada270 nm e cubeta de 1 cm em cada
tratamento.

Peréxido de Hidrogénio Peréxido de Benzoila
Tratamentos Absorbancias Tratamentos Absorbancias
Y1 0,0906:0,04 Y1 0,0952-0,03
Y2 0,11150,01 Y2’ 0,08520,02
Y3 0,11520,02 Y3 0,0705-0,02
Y4 0,14830,02 Y4 0,06720,01

Observa-se na Tabela 4.11 que o comportamentoic@tipersiste mesmo para a
determinacdo a 270 nm mostrando uma diminuicdouaatgjlade de compostos secundarios da
reacdo de peroxidacdo, com 0 aumento na concentdw;peroxido de benzoila e o contrério
para o peroxido de hidrogénio. Tal fato foi esperacha vez que as estruturas contendo radicais
hidroperéxidos sdo produtos formados posteriormaritemacéo das estruturas com radicais de
peroxidos, ou seja, para os tratamentos que apaeaenelevada absorbancia a 232 nm, esses
continuaram a apresentar elevada absorbancia ar2.70

Segundo, Bellaver (2009) a reagéo de peroxidagfneéreacdo em cadeia que se inicia e
propaga com a presenca de radicais livres. As mialeale triglicerideos ou fosfolipideos, os
quais contem acidos graxos insaturados esterifcad® muito reativas e em contato com
oxigénio formam peréxidos, que por sua vez, reagem outra molécula oxidavel, induzindo a
formacao de hidroperdéxidos e mais radicais livi@s. hidroperoxidos originam mais radicais
livres, capazes de atacarem outras moléculas eafermmais radicais livres, aumentando os
peroxidos. A reacdo de peroxidacdo somente seafizida quando houver o rompimento de
moléculas contendo o radical livre para formaremdptos de massa molecular mais baixa
(aldeidos, cetonas, alcoois e ésteres), os quaisvehiteis e associados aos odores de
rancificagao.

Sobre a informacdo acima, pbde-se realizar a assacientre a diminuicdo na
formacdo dessas estruturas nos tratamentos comxigierde benzoila com a formacdo de
estruturas estaveis e ndo radicais no meio, pdsewe seguidas da formacdo de estruturas
odoriferas. Por fim, os valores médios finais aigtichas leituras de 232 nm (perdxidos) e na
leitura a 270 nm (hidroperoxidos) foram bastantpprcionais, sendo que no tratamento Y2

teve-se o0 mesmo resultado.
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Segundo Ferrari e Souza (2008), a estabilidade atxad de Oleos e produtos
oleaginosos podem ser analisados por extingéo iispefespectrofotometria) em relagdo a
absortividade molar (L/mol.cm) ou massica (L/g.cetn cada um dos tratamentos dos
experimentos.

De acordo com Perkampus (1992), a féormula de Batigambert-Beer, matematica
para se calcular a absorbancia em gases e solngdegido do ultravisivel (UV) e visivel (VS)

ou qualquer outro parametro pode ser dada pelacBquil.

A=exCxb (11)

Na qual, A é a absorbancia da amosté&a absortividade especifica molar (L.thofn
1), C é a concentragédo molar (mol/L) e b é o camifytico em cm que a luz polarizada incide
sobre a amostra. Para o caso de ndo utilizar aentracdo em mol/L, Silverstein, Webster e

Kiemle (1991) equacionou a Equacéo 12:

A=axbxC (12)

Ha uma relacdo linear entre a absorbancia e a otvacéo ao se manter o caminho
optico da luz constante, podendo ser determinatianeentracdo da espécie em solucédo. E, o
parametro A refere-se a absorbaneaé a absortividade massica especifica (L/g.cm),d é
caminho oOptico percorrido (1 cm) e C € a conceatrata espécie (g/L).

Aplicando na Equacdo 24, as concentragfes das snasissais (g/g) para cada
tratamento, especificadas no inicio desse subtppiamtendo-se o caminho 6ptico constante e
utilizando das absorbancias anteriormente deteda®apdde-se encontrar as absortividades
massicas especificas dadas em (g/g.cm) em cadanéato e comprimento de onda como

mostram a Tabela 4.12 e a Tabela 4.13.

TABELA 4.12: Absortividades massicas especificasliag (g/g.cm) em cada tratamento e em
cada experimento a 232 nm.

Peréxido de Hidrogénio Perdxido de Benzoila
Tratamentos Absortividade Tratamentos Absortividade
Y1 12,3848&0,12 Y1 19,920@0,05
Y2 7,5542:0,08 Y2' 8,960@0,02
Y3 5,243%0,08 Y3 4,99330,02
Y4 5,149@0,04 Y4 3,580@0,01

92



Sobre os valores da Tabela 4.12, que se referematmes médios das absortividades
massicas especificas a 232 nm pbde-se afirmar gjuguantidades de estruturas primarias
formadas diminuiram com o aumento na concentraggmeddxido de hidrogénio e de peroxido

de benzoila.

TABELA 4.13: Absortividades massicas especificaslia® (g/g.cm) em cada tratamento e em
cada experimento a 270 nm.

Peréxido de Hidrogénio Peréxido de Benzoila
Tratamentos Absortividade Tratamentos Absortividade
Y1 12,27640,15 Y1 19,040@0,12
Y2 7,5542:0,01 Y2' 8,520@0,03
Y3 5,2032:0,02 Y3 4,700@0,03
Y4 5,02320,02 Y4 3,360@0,01

Verifica-se na Tabela 4.13 o mesmo comportamenserobdo na Tabela 4.11, ou seja,
0S aumentos nas concentracfes de agentes peresidimtinuiram a quantidade de estruturas
com radicias hidroperéxidos formados. Comparanddamtos das Tabelas 4.11 e 4.13, tem-se
gue as absortividades massicas especificas dasuessr primarias e secundarias formadas sao
proporcionais, quase que semelhantes.

Levando em consideracdo a importancia ndo s6 ddgara peréxidos como
precursores dos radicais livres da reacdo de mEoXo lipidica, mas também os
hidroperoxidos, de acordo com Pereda (2005), éymsscorrer um balanco proporcional sobre
a quantidade de peréxidos formados na etapa degeigfo de radicais livres e a formacgéo de
hidroperéxidos na etapa de terminacéo.

Como explicitado no decorrer do trabalho e estudaatoOetterer, Regitano D arce e
Spoto (2006), cetonas e dicetonas sédo estrutu@asddrias, formadas apds as reagbes em
cadeia de radicais livres e sinalizam o final decé® de peroxidacéo lipidica. Os valores ora
encontrados sdo importantes no sentido de mosiatanlo e estabilidade oxidativa do 6leo ou
composto oleaginoso, visto que, segundo Pered&)280 término das reacbes em cadeia de
peroxidacao lipidica esses serdo responsaveisspeimento de estruturas menos volateis que
conferem odor caracteristico de rancgo.

Perante os resultados encontrados pode-se consilera lecitina de soja adicionada
de agentes descolorantes como o peréxido de higimgé peréxido de benzoila sofre
peroxidacao intensa visto que no tratamento YOsarébidade méassica especifica foi de 1,0912
a 232 nm e de 1,1749 a 270 nm. Ou seja, na legtina comercial foi determinada uma maior
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guantidade de estruturas de dienos e trineos cadfisgdo que cetonas e dicetonas. Tal
constatacdo se relaciona a determinacgdo inicidedode umidade verificada na lecitina pura,
confirmando o inicio de um estado oxidativo do jrtod

Foi possivel afirmar também que a adicdo de peloom®,5% de qualquer um dos
agentes eleva consideravelmente a quantidade meuess radicalares primarias e secundarias.
Entretanto, a adicdo de qualquer outra quantidaper®r a 0,5% de perdxido de hidrogénio e
peréxido de benzoila ocasiona a reducdo na formde&sas mesmas estruturas em cadeia,
demonstrando uma terminagcédo com relacao as etagasrib dos radicais livres.

Héa alguns dados sobre a absortividade de 6leo% duiodiesel. No trabalho de Telles
(2006) as absortividades especificas determinaaiadleos de girassol de diferentes cultivares
foram a 232 nm de 1,7 e 1,8, ja a 270 nm iguai & ®,3, sem variacdo com o tempo. Como
dito, resultado inverso foi obtido para a lecitoie soja pura comercial, ou seja, os valores de
estabilidade oxidativa dos 6leos de girassol fobastante inferiores aos obtidos para 0 mesmo
fim nos experimentos com a lecitina. Tal fato, pege decorrente da grande quantidade de
matérias gordurosas adicionadas na lecitina coale(87%), além das estruturas de acidos
graxos esterificados a molécula de fosfatideo qgsyp.

De acordo com Carvalho (2007) a absortividade dépede identidade e qualidade do
Oleo de soja a 232 nm determinada foi igual &®3l e a 270 nm igual a 20,2, portanto
superiores as absortividades apresentadas para@lgoassol, ou seja, a estabilidade oxidativa
do Oleo de soja é inferior, estando o 6leo de s@#& propenso a deterioracdo que o 6leo de
girassol. Tal estado oxidativo estd associado antglamle de acidos graxos insaturados,
principalmente a quantidade de linolénico, preseate maiores quantidades no 6leo de soja que
no 6leo de girassol.

Os elevados valores de estruturas primarias e déadan oxidativas determinadas na
lecitina de soja em comparacao ao 0leo de soja éease esperar, uma vez que a lecitina de soja
€ 0 subproduto de 6leo refinado de soja. Ela étdselurante suas etapas de refino,
principalmente na degomagem, de qualquer estruguimnica lipidica que proporcione
instabilidade a oxidacao do 6leo.

As analises apresentadas até entdo, com relacdieoaode umidade, indice de
saponificacdo (acidos graxos livres) e indice déxdo, dizem respeito diretamente a reacao de
peroxidacdo que ocorrem com a insercdo dos agdesewlorantes, peréxido de hidrogénio e
peroxido de benzoila, a fim de se promover a despigacao da lecitina. Estas analises tém por
finalidade determinar a qualidade final da lecitib@ soja purificada a ser utilizada como

emulsificante em alimentos.
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As andlises realizadas subseqiientemente refer@stramente a pigmentacdo ou ao
resultado da despigmentacdo da lecitina de soja ap#édicdo dos agentes descolorantes em
estudo sobre as espécies quimicas que compderiialele soja e que possivelmente estejam

relacionadas com sua coloracgéo.

4.2.4 Teores de Compostos Clorofilados

A determinacdo da quantidade de clorofila totajuseéo Engel e Poggiani (1991)
requer determinagBes espectrofotométricas na redpduisivel a 652 nm, mas existem dois
grupos de clorofila extremamente relevantes a seletierminados individualmente, a clorofila
“a” e a clorofila “b” cujas determinacdes foramlieadas a 663 nm e a 645 nm. A quantificacéo
final média desses compostos clorofilados foi deitleeda através das equacdes matematicas 2,
3 e 4 do Capitulo Il deste trabalho.

A determinacdo de compostos clorofilados foi real& segundo metodologia descrita
por Engel e Poggiani em 1991 no Capitulo Ill, nalauilizou-se de espectrofotdmetro da regiao
do visivel e cuja cubeta utilizada na experimerdagéxecucdo da metodologia foi de 2 cm.

Como a determinacao foi realizada em espectrofdtdnuelja cubeta possuia 2 cm e
todas as metodologias espectrofotométricas patsauie alimentos determinam a utilizacdo de
cubeta com caminho Optico de 1 cm foi necessasilizee a adequacdo segundo a Equacédo 24
descrita por Perkampus (1992) e que muitos pestprss defendem ter influéncia direta e
significativa sobre a absorbéncia e consequentemeatconcentracdo. Assim, mantendo-se
caminho 6ptico constante e a concentracdo maggich & absorbancia determinada para YO foi
1,975@0,32 em cubeta de 1 cm. Na Tabela 4.14 tem-se btwesadas absorbancias

determinadas a 663 nm para o caminho 6ptico de.1 cm

TABELA 4.14: Absorbancias médias determinadas ebetzude 1 cm e comprimentos de onda
663 nm.

Peréxido de Hidrogénio Peréxido de Benzoila
Tratamentos Absorbancias Tratamentos Absorbancias
Y1 0,606%0,00 Y1 1,41130,02
Y2 0,1595-0,04 Y2 1,317@0,09
Y3 0,083&0,00 Y3 1,27250,03
Y4 0,04120,01 Y4 1,086%0,05
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Na Tabela 4.14, tanto para perdxido de hidrogénantp para o peroxido de benzoila,
os valores de absorbéncia medidos a 663 nm, dimimggn 0 aumento na concentracédo de
agentes descolorantes. Verifica-se também que swlEncias médias determinadas para os
tratamentos com peroxido de hidrogénio sdo bastafeieores as determinadas para o peroxido
de benzoila e a absorbancia determinada para ameato YO é superior a quaisquer
absorbéancias lidas a 663 nm.

A determinacdo a 663 nm isoladamente nada diz itespejuantidade de substancias
clorofiladas, conforme Engel e Poggiani (1991) deenecessaria a determinacdo a 645 nm para
a aplicagcdo das Equacdes 2 e 3 do Capitulo lremties a quantificagdo de clorofilas “a” e “b”.
A Tabela 4.15 diz respeito as absorbancias detadasa 645 nm.

A média da absorbancia determinada para o trataméht 645 nm e caminho 6ptico
de 1 cm, obteve-se o valor da absorbéancia paraeY)862&0,06 e para os demais tratamentos,

os valores foram listados na Tabela 4.15.

TABELA 4.15: Absorbancias médias determinadas ebetzude 1 cm e comprimentos de onda
645 nm.

Peréxido de Hidrogénio Peréxido de Benzoila
Tratamentos Absorbancias Tratamentos Absorbancias
Y1 0,60530,00 Y1 1,349@0,27
Y2 0,18860,03 Y2 1,22550,11
Y3 0,079%0,00 Y3 1,085@0,19
Y4 0,0486:0,02 Y4 1,04150,04

O resultado da Tabela 4.15 foi semelhante as afisods determinadas a 663 nm
ocorrendo uma diminuicdo das absorbancias em fudg&umento na concentracdo de agentes
descolorantes. E, novamente, observa-se que ashabsms determinadas nos tratamentos com
peréxidos de hidrogénio foram inferiores as comoyielo de benzoila. Como os valores das
absorbancias lidas a 645 nm isoladamente nadanefee aos compostos clorofilados, tem-se
em seguida a aplicacéo dos valores encontrado$aiedas 4.15 e 4.16 nas Equagbes 2 e 3 do
Capitulo Il para determinar o percentual de cltaisffa” e “b” em cada tratamento.

A determinacdo das quantidades de clorofila “a’us€d@ a metodologia de Engel e
Poggiani (1991) depende do desenvolvimento do Ikédlca Equacdo 2. A quantidade
determinada de clorofila “a” no tratamento YO fei @10040,01 mg/g e os valores de clorofila

“a” nos demais tratamentos podem ser visualizadoBabela 4.16.
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TABELA 4.16: Teores meédios de clorofila “a” (mggn cada tratamento.

Peréxido de Hidrogénio Peréxido de Benzoila

Tratamentos Clorofila “a” Tratamentos Clorofila “a”
Y1 0,0304:0,00 Y1 0,0714:0,00
Y2 0,0076&0,00 Y2’ 0,06720,00
Y3 0,0042:0,00 Y3 0,0662-0,00
Y4 0,00120,00 Y4 0,055@0,00

Verifica-se que ocorreu um decréscimo na quantididelorofila “a” com o aumento
na quantidade de agentes descolorantes inseridosadantratamento e que a quantidade de
clorofila “a” determinada em cada tratamento comméxido de benzoila foi superior as
quantidades correspondentes em cada tratamentgeniwrido de hidrogénio. Decorre de tal
fato, uma maior degradacdo de compostos clorofladd com o reagente peréxido de
hidrogénio quando comparado ao reagente peréxidwedeoila, podendo-se concluir que este
altimo € menos reativo aos compostos clorofiladds “

De forma semelhante foi realizado o célculo esjpecipara a determinacdo de
compostos clorofilados “b” através da Equacédo &dpitulo Il e dos valores obtidos nas leituras
de 645 nm e 663 nm, conforme pode ser visualizaddabela 4.17. A quantidade de clorofila
“b” determinada para o tratamento YO foi 0,160®1 mg/g, ou seja, valor esse maior que 0

determinado no mesmo tratamento para o teor defitéota”.

TABELA 4.17: Teores médios de clorofila “b” (mg/gin cada tratamento.

Perdxido de Hidrogénio Peréxido de Benzoila

Tratamentos Clorofila “b” Tratamentos Clorofila “b”
Y1 0,055%0,00 Y1 0,1214:0,03
Y2 0,01720,00 Y2’ 0,1092-0,01
Y3 0,007%0,00 Y3 0,0944:0,02
Y4 0,0046-0,00 Y4 0,0938:0,00

Novamente, observa-se que com 0 aumento nas conpded de agentes descolorantes
ocorreu uma diminuicdo nas quantidades de agehissilados “b” e que a extingdo desses
componentes foi superior para a utilizacdo do a&ggregroxido de hidrogénio. A baixa
reatividade do peroxido de benzoila se deve a suat@a molecular, mais estavel que a do
peréxido de hidrogénio, possuindo dois anéis beoaén Segundo Nova (2003), sob
aquecimento, o peréxido de benzoila quebra-se hticaohente formando gas carbbnico e dois
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radicais arilas, catalisadores das reacbes em aadeiradicais livres, que, entretanto, como
verificado no subtépico 4.2.3 e 4.2.2, a peroxidacam peroxido de benzoila gera uma
descrescente quantidade de radicais e uma crespestdidade de acidos graxos livres. Ja o
peroxido de hidrogénio com o calor forma gas oxigé@nagua.

Comparando os valores obtidos entre as Tabelas &.8617 para cada um dos
tratamentos, verifica-se que os valores para afdrb” foram maiores do que a determinacao
de clorofila "a”. Tal observacdo foi também vegfita no trabalho de Costa (2009) ao
determinar os teores de clorofilas “a” e “b” nath&s de plantas cultivas em presenca e auséncia
de luminosidade. A mesma observacéo foi feita pgeEe Poggiani (1991), os quais afirmaram
que a velocidade de degradacao da clorofila “b’aésrenta que a clorofila “a”, pois essa Ultima
é extremamente fotossensivel.

Relacionando os dados até entdo obtidos sobrenaigacdo da lecitina de soja com os
agentes, peréxido de hidrogénio e peroxido de hEnztem-se que, com o aumento nas
concentracdes de agentes, aumentou-se os teoramidade e de indice de saponificagéo,
diminuindo o percentual de clorofilas “a” e “b” esada tratamento de Y1 a Y4 e de Y1' a Y4'.

Lajolo et al (1971) apud Malheiros (2007) relaciaam a degradacéo da clorofila com
o teor de agua livre no produto e concluiram quatwdades de dgua acima de 0,30 a clorofila
se degrada a feofitina cuja coloracdo é verde dlaraarelado) e para atividade de agua
inferiores ocorreu baixa producédo de feofitinas, seja, baixa velocidade de feofitinizagéo.
Tendo em vista os resultados obtidos nesse tratsmiboe o teor de umidade gerada nos
tratamentos (subtopico 4.2.1) pode-se inferir giie Ima producédo de feofitinas nos tratamentos
Y1 a Y4 jA que apresentam teores de umidade iofes a 0,30. Nos tratamentos com
peroxidos de hidrogénio, os Unicos tratamentospgalem ocorrer a producgédo de feofitinas foi o
tratamento, Y4 por apresentar teores de umidadesade 0,30.

Do exposto, segundo Moretti (2007), até entdo,ads mhecanismos de degradacdo dos
compostos clorofilados sdo, ou a producéo de feafit ou a producdo de feoforbideos. Assim,
com excecao do tratamento Y4 pode-se dizer, masafidoar, que nos demais tratamentos
houve a degradacéo da clorofila em feoforbidedei@géo amarelo/verde-acastanhado) que por
sua vez podem ser reduzidos a produtos incoldm@ssuposicao € verossimil, pois de acordo
com Bobbio e Bobbio (1992), tanto na formacdo defitteas quanto na formacédo de
feoforbideos, ha a perda da espécie quimic¥ ka molécula de clorofila por duas espécies de
H*, mas que se no meio houver oxigénio disponiveleo®rbideos presentes sio degradados a

produtos incolores, além de fazer com que hajeagéo de degradacao da clorofila a tendéncia
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a formacdo expressiva de feoborbideos. Afirmarambémn que a producdo e utilizacdo de
atmosferas ricas em GOcorre um retardo na degradagé&o das clorofilas.

A afirmativa acima torna a necessidade de se tassa resultados obtidos para os
tratamentos com peroxido de hidrogénio e peroxidobdnzoila. Se comparados, remete as
estruturas de ambos e aos produtos gerados petmsanaa reacao de peroxidacdo; o peroxido
de hidrogénio gera gés oxigénio que potencialiftaraacdo de feoforbideos e a reacdo em si, ja
0 peroxido de benzoila gera gas carbdnico quedeetardegradacdo das clorofilas, mas que,
entretanto, devido aos baixos teores de umidagedese a formacao de feofitinas.

Na andlise de compostos clorofilados segundo EmgdPoggiani (1991) ha a
determinacdo de compostos clorofilados totais qaeereferem a quaisquer substancias

semelhantes, mas diferentes das clorofilas “a” '@ filas de outras estruturas associadas as
clorofilas, denominados de pigmentos acessorios, Sfip estruturas heterociclicas possuindo
espectro de absor¢ao na regido do visivel.

De acordo com Lanfer-Marquez (2003) a clorofila,“a” mais abundante e a mais
importante da familia das porfirinas, correspond@raximadamente 75% dos pigmentos verdes
encontrados nos vegetais. Ja a clorofila “b” difgaeclorofila “a” por uma pequena variacdo na
substituicdo no anel da porfirina e as clorofilese “d” sdo encontradas apenas em algas.

A determinacdo de clorofilas totais foi realizadapextrofotometricamente em
comprimento de onda de 652 nm e os resultados mél#ie absorbancias obtidas em cada
tratamento foram aplicados na Equacao 4 do Cagitekpressa em percentuais, de acordo com
metodologia de Engel e Poggiani (1991).

Realizadas as adequacgfes quanto ao caminho Omtitwzdpara 1 cm de espessura,
teve-se para o tratamento YO a absorbancia de 303D e para os demais tratamentos as
absorbancias mostradas na Tabela 4.18. A quantidadeompostos clorofilados totais no

tratamento YO foi igual a 0,2166,01 mg/g.

TABELA 4.18: Absorbancias médias determinadas ebetzude 1 cm e comprimentos de onda
652 nm.

Peréxido de Hidrogénio Peréxido de Benzoila
Tratamentos Absorbancias Tratamentos Absorbancias
Y1l 0,6045-0,00 Y1 1,360@:0,15
Y2 0,16630,02 Y2' 1,175@0,01
Y3 0,0798:0,00 Y3’ 1,06430,06
Y4 0,03830,01 Y4 0,995%0,27
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Observa-se na Tabela 4.18 que a absorbéancia pdrasaos agentes descolorantes
diminuem com o aumento da concentracdo de per@xs@osio que os valores das absorbancias
determinadas nos tratamentos de Y1 a Y4 foramiamés aos dos tratamentos Y1’ a Y4'. A
determinacdo da quantidade total de compostosfitémios foi realizada através da aplicacao da
Equacéo 4 do Capitulo Il e os resultados podenvisealizados para cada um dos tratamentos
na Tabela 4.19.

TABELA 4.19: Teores médios de compostos clorofimtiiais (mg/g) em cada tratamento.

Perdxido de Hidrogénio Peréxido de Benzoila
Tratamentos Clorofila Total Tratamentos Clorofila Total
Y1 0,087&0,00 Y1 0,197%0,02
Y2 0,02410,00 Y2' 0,1703:0,00
Y3 0,01160,00 Y3 0,15420,01
Y4 0,005%0,00 Y4 0,14430,04

A gquantidade de compostos clorofilados totais diumincom o0 aumento na
concentracdo de agentes descolorantes tanto p@eréaido de hidrogénio quanto para o
peroxido de benzoila. Entretanto, observa-se ggeaatidade de compostos clorofilados totais
determinados nos tratamentos com peroxido de Hanfooam superiores do que os tratamentos
Y1laY4.

Essa tendéncia observada na Tabela 4.19 e queendambém nas determinacfes de
clorofilas “a” e “b”, demonstrou que o agente pédoxde hidrogénio por vezes foi mais reativo
que o peroxido de benzoila.

No processo de obtencdo da lecitina comercial, btapa de secagem que ocorre em
temperaturas de aproximadamente 80°C por determipadodo de tempo (retencdo). Como a
enzima responsavel pela degradacdo da clorofil@migrada de clorofilase, se presente, de
acordo com Von Elbe e Schtwartz (2000) diminui atieidade em torno de 80°C e, é inativada
a 100°C, ha uma probabilidade grande da enzimafidlse nao ter interferéncia na degradacao

da clorofila da lecitina comercial.

Lanfer-Marquez (2003), estudou que as feofitinasspem coloracdo proxima ao verde
oliva e estdo sujeitas a hidrdlise quimica, queallt@sna liberacdo da molécula do fitol,
produzindo um feoforbideo hidrossoltvel, ou se@agdo substancias incolores de maneira ndo

enzimética. Além disso, verificou que os radicaises provenientes da oxidacao lipidica, os
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hidroperéxidos foram potencialmente danosos panarafila, justamente pela provavel ruptura

do anel da porfirina e do grupamento fitol.

A formacao de feoforbideos de forma ndo enzimaigmssivel de ocorrer na lecitina
peroxidada uma vez que ocorreu aumento na geragaguh livre com conseqiente producéo
dos gases oxigénio e carbdnico, com 0 aumento meentracdo de agentes descolorantes, que
ora preservam ou ora degradam ainda mais as téwofintre os dois agentes, verificou-se que

o peréxido de hidrogénio foi 0 mais reativo coniaadfila.

4.2.5 Teor de Substancias Marrons e Carotendides

Os resultados até entdo obtidos nas andlises deostos clorofilados confirmam
ocorréncia da degradacao e quebra das estrutuaagstia adicdo dos perdxidos pela reacao de
peroxidacdo das espécies quimicas que compdemoeacdb da lecitina. Mas, ndo obstante,
outras estruturas tém significativa relevancia s@coloracdo da lecitina de soja comercial tais
como as substancias marrons e carotenoides quen faralisados conforme metodologia
proposta por Lezerovich (1985).

Procedeu-se entdo, a determinacdo de carotenGéesaldo com a metodologia de
Lezerovich (1985). A determinacéo foi espectrofadtnioa no comprimento de onda de 448 nm
e utilizada cubeta de 1 cm. Foi utilizado hexamiyente pré-definido em Teste Preliminar do
presente trabalho, para solubilizar a lecitinaasida na proporcao de 1:20. Nessas condi¢des as
concentracdes de peroxidos adicionados na lecitieasoja foram respectivamente, As
concentraces de perdxidos adicionados na lediénaoja foram respectivamente, 7,380%10
g/g (Y1), 1,476x18 g/g (Y2), 2,214x1G g/g (Y3) e 2,952x18g/g (Y4) e 5,000x18g/g (Y1),
1,000x107 g/g (Y2)), 1,500x10 g/g (Y3) e 2,000x10* g/g (Y4'). para o célculo da
concentracao de carotendides e substancias marrons.

No tratamento YO, a absorbéncia obtida a 448 nndéoil,23610,11 em termos da
quantidade de carotendides, cuja concentracaalireca 0,0526 g/mL de lecitina diluida em
hexano. Com esses dados, foi possivel determicaneentracdo de carotendides em ppm no
tratamento YO, através a aplicacdo da Equacédo 22agdtulo Ill, bem como para os demais
tratamentos. Na Tabela 4.20 tém-se os valores asbtid leitura a 448 nm para a analise de

carotendides nos demais tratamentos.
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TABELA 4.20: Absorbancias obtidas em cada tratame48 nm e cubeta de 1 cm.

Peréxido de Hidrogénio Peréxido de Benzoila
Tratamentos Absorbancias Tratamentos Absorbancias
Y1 1,19420,11 Y1 0,633%0,07
Y2 1,042@0,02 Y2 0,5955-0,08
Y3 0,9734:0,15 Y3 0,5366:0,06
Y4 0,873&0,14 Y4 0,5415-0,06

Verificam-se na Tabela 4.20 que os valores dasrb@soias decrescem com 0 aumento
das concentracdes de agentes descolorantes e qualapss obtidos para o peréxido de
hidrogénio foram superiores aos dos obtidos paeréxido de benzoila.

A concentracao de carotendides na lecitina purd (vé&lia determinada foi 3,2693x10

“+0,11 ppm e as demais concentracdes de carotemgiides ser visualizadas na Tabela 4.21.

TABELA 4.21: Concentracoes finais médias de caratis em ppm.

Peréxido de Hidrogénio Peréxido de Benzoila
Tratamentos Concentracgoes Tratamentos Concentracgoes
Y1 3,2747x10/+0,11 Y1 3,2752x10'+0,07
Y2 3,2740x10%+0,02 Y2 3,2749x107+0,08
Y3 3,2734x107+0,15 Y3’ 3,2747x10"+0,06
Y4 3,2730x10'+0,14 Y4 3,2745x107+0,06

Como podem ser verificados, os valores obtidos msaptados na Tabela 4.21,
mostram que 0 aumento na concentragdo de ages@da@ntes manteve quase que inalteradas
as concentracdes de carotendides presentes nasérabs. Pode-se observar que ndo houve
grandes variacfes nos valores determinados nasnieatos. As concentracdes de carotenoides
para o peroxido de benzoila foram maiores, senddamo, mais reativo que o peroxido de
hidrogénio. Coincidentemente, a concentracdo deteradides nos tratamentos Y1 e Y3’ foram
iguais, denotando que o percentual de 0,5% de erde hidrogénio tem a mesma acao que a
concentracdo de 1,5% de perdxido de benzoila.

Através dos dados experimentais obtidos verificmuepie as concentracbes de
carotendides presentes na lecitina pura aumenteoema adicdo de agentes descolorantes e que

0 aumento na concentracdo desses na lecitina dimmouantidade de carotendides.
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De acordo com Mendonga (2009), os carotendides docosferois atuam como
supressores da reacao de oxidagdo, como antioggjamd transformarem o oxigérsmglete
(mais reativo) entriplete (menos reativo) e por reagirem com os radicaigsiyreroxil ou alquil.

Entretanto, segundo estudo realizado por OliveR80§), os tocoferbis sdo as
substancias mais ativas na inibicdo da reacdo mxigdacao lipidica, especificamente o alfa
tocoferol seguido da bixina (carotenoide). Tambémificou-se que devido as duplas ligacbes e
a susceptibilidade dos carotendides, eles estélispastos a sofrerem ciclizacdo, hidrogenacéo,
epoxidacdo, oxidacdo, desnaturacdo e isomerizagéwanhdo estruturas menores com ligantes
diversos a depender do meio, mas ndo deixanda daretenos.

Shami e Moreira (2004) afirmam em seu artigo quecar®tendides sao estruturas
lipossollveis complexadas com acidos graxos, adgirde fontes naturais de alimentos que
notadamente reagem com os radicais perdxidos eémwigmolecular. Para ilustrar esta
afirmacado, tem-se 0 equacionamento da ac¢do amgiaeddos carotendides em presenca de
oxigéniosinglete descrita por Uenojo, Mardstica Junior e Past20@7):

'0, + CAR. %0, + *CAR Reacdo 16

Nessa reacdo os carotendides doam elétrons aonaxigj@églete formando oxigénio
triplete e a molécula de carotendide em estado excitadaR)Cretorna ao estado fundamental
dissipando energia na forma de calor. Em preseagadicais livres, os carotenoides podem agir
como proé-oxidantes, ja que tendo doado elétromadioal livre, em estado excitado, pode reagir
com a molécula de gas oxigénio presente no meierar gperoxidos, degradando-se a outros
carotenos simples ou em produtos inativos ou mestanando ao seu estado fundamental
(UENOJO; MAROSTICA JUNIOR; PASTORE, 2007).

Portanto, esperava-se que com 0 aumento nas coag@eg de agentes peroxidantes
houvesse formacdo e liberacdo de oxigénio na fodmagases, houvessem reacles de
degradacbes das duplas ligacdes de carotenoidesnudido a intensidade de coloragéo
amarelo/laranja de forma expressiva. Pelos dadustaates na literatura, pode-se inferir através
dos dados experimentais e constantes na Tabela ¢u&l houve pouca degradacdo dos
carotendides e que ha pouca quantidade de cardésnda lecitina (tratamento YO0).

Pode-se também observar que a pequena variac@&oosrtiatamentos na quantidade de
carotendides foi devido a transformacdo desses etraso substancias inertes, carotenos
derivados. Associando o resultado ao subtdpicd 4t@m-se que os compostos clorofilados séo
mais reativos que os carotenoides e ndo possuawmpaguade quimica de retornar ao estado

fundamental.
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Outra associacao que pode ser realizada € quanémiade umidade (subtépico 4.2.1),
pois segundo Oliveira (2006), a bixina (carotenasnsamples derivado df-caroteno) possui
estabilidade oxidativa em condi¢cdes de média aadke\atividade de agua. Portanto, pode-se
dizer que a estabilidade dos dados obtidos na dabgll para cada tratamento isoladamente,
decorre do aumento na disponibilizacdo de ague (yerada) na reacdo de peroxidacdo, mesmo
que na maioria dos tratamentos tenha sido menod,§0ede atividade de agua.

N&o s6 ao subtopico 4.2.1 o teor de carotendidds ger associado, mas novamente
aos resultados obtidos no subtopico 4.2.4 quefeeera analise de compostos clorofilados. De
acordo com Malheiros (2007), os carotendides astimamente associados as clorofilas pela
longa cadeia lateral de fitol na molécula de clitacd que as protegem da foto-oxidagédo. Mas,
no presente trabalho, verificando os resultadosTdbela 4.21, nota-se que, pelo pouco
decréscimo nas contracdes de carotendides em aastaeores decrescentes dos compostos
clorofilados, os carotendides ndo impediram a pdegp@o das clorofilas contidas nos
tratamentos.

A coloracdo do amarelo tendendo ao vermelho dosteradides, em conjunto a
coloracao esverdeada das clorofilas dao a lediitnsoja coloracdo tendendo ao marrom como é
caracteristico do produto, entretanto pode-se djgmerem relacdo as coloragdes, apenas a cor
esverdeada das clorofilas foram alteradas expesgnte e que a coloragao
vermelho/alaranjado dos carotendides tendeu aagg@loramarela.

Posteriormente a determinacdo dos carotendidelizoese a analise de substancias
marrons seguindo também a metodologia descritigmerovich (1985). Na analise foi utilizado
hexano, solvente apropriadamente determinado ne Pesliminar para solubilizacdo da lecitina
em estudo, na proporcao de 1:20, a fim de se detaras absorbancias de substancias marrons
a 365 nm e a 456 nm, utilizando cubetas de 1 citizdit-se para a determinacéo final (calculo)
das concentracdes de substancias marrons, as mesmantracfes do soluto utilizadas na
determinacao dos teores de carotendides.

Foi realizada a determinacdo das absorbancias sné&diaé5 nm e a 456 nm do
tratamento YO as quais foram respectivamente 1108 e 0,884%£0,29, cuja concentracéo
inicial foi de 0,0526 g/mL de lecitina de soja dila em hexano. Os valores obtidos das
absorbancias médias nos demais tratamentos podesisisgizados na Tabela 4.22.

Observa-se na Tabela 4.22 que os valores das absab a 365 nm diminuem a
medida que as concentra¢gdes dos agentes descefeamentam e os valores das absorbancias

obtidas para o agente peroxido de hidrogénio foreanores que para o peroxido de benzoila.
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TABELA 4.22: Absorbancias médias obtidas em cadiminento a 365 nm e cubeta de 1 cm.

Peréxido de Hidrogénio Peréxido de Benzoila
Tratamentos Absorbancias Tratamentos Absorbancias
Y1 2,172%0,07 Y1 2,137%0,05
Y2 2,0345-0,25 Y2' 2,1216:0,09
Y3 1,837@0,06 Y3 2,105%0,09
Y4 1,618%0,07 Y4 1,97310,06

Para demais inferéncias sobre as quantidades dstdealas marrons em cada
tratamento segundo a metodologia, deve-se procedieterminacdo a 456 nm. Os resultados das

absorbancias médias obtidas a 456 nm encontrama-5abela 4.23.

TABELA 4.23: Absorbancias médias obtidas em cadiminento a 456 nm e cubeta de 1 cm.

Peréxido de Hidrogénio Peréxido de Benzoila
Tratamentos Absorbancias Tratamentos Absorbancias
Y1 1,16710,04 Y1 0,5886:0,02
Y2 1,00320,08 Y2’ 0,53480,06
Y3 0,9384:0,03 Y3 0,5084:0,03
Y4 0,823%0,06 Y4 0,492%0,09

Verifica-se na Tabela 4.23 que os valores das bAeoras diminuem com o aumento
nas concentracdes de agentes descolorantes eopssvabsorvidos para 0 agente peroxido de
benzoila foram bastante inferiores aos obtidos pgeréxido de hidrogénio.

No tratamento YO foi determinado um valor totalgpsmbstancias marrons aplicando-se
a Equacéo 21 do capitulo Il e os valores encoasaths leituras de 365 nm e 456 nm. O
resultado da concentragdo total de substanciasonsano tratamento YO foi de 0,03%000
mg/g.

Prosseguindo ao resultado de quantificacdo de&ubas marrons sobre a quantidade
absorvida foi aplicada a mesma Equacdo 21 com dssdabtidos em cada tratamento e nas
leituras realizadas a 365 nm e 456 nm. Os resudtgde podem ser verificados na Tabela 4.24
referem-se as concentracdes (mg/g) de substanceéasoma obtidas em cada tratamento
subtraidas da concentracdo inicial da lecitina gtredamento YO0), pois essa foi determinada

anteriormente a adicdo dos agentes.
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TABELA 4.24: Substancias Marrons (mg/g) obtidasada tratamento.

Peréxido de Hidrogénio Peréxido de Benzoila
Tratamentos Subst. Marrons Tratamentos Subst. Marros
Y1 0,276@0,07 Y1 0,4184:0,05
Y2 0,1302-0,32 Y2 0,2084:0,13
Y3 0,078%0,13 Y3 0,138%0,19
Y4 0,0516:0,29 Y4 0,09620,25

Observa-se na Tabela 4.24 que as concentracOeta®lygara o agente peréxido de
benzoila sdo superiores as do peréxido de hidrogéngue implica dizer que a quantidade
(concentracdo) de substancias marrons dos tratameMtl’ ao Y4 sdo maiores e
consequentemente a coloragdo aparente da lecgnoaipgada com esse foi superior. Os valores
obtidos foram superiores ao determinado no trateon&i®, demonstrando que houve um
aumento na concentracao de substancias marronadaspela adicdo de descolorantes, embora
0 aumento na concentracao de peroxidos adiciorfada®m que estas estruturas diminuissem.

E importante destacar que as substancias marransingestigadas sio todas as
estruturas de carboidratos caramelizados, caramgl@sirreversivelmente possuem coloragéo
acastanhada e as fosfatidiletanolaminas complexamtassais de céalcio e magnésio ou o acido
fosfatidico complexado por estes mesmos sais,aqukedm possuem coloracdo marrom.

Os caramelos, segundo Ribeiro e Seravalli (2008p scucares pirolisados
irreversivelmente, polimeros insaturados complegsadom acidos pirdvicos e aldeidos,
entretanto os mecanismos e as composicfes quiexeaas dos caramelos sdo deconhecidas.
Bobbio e Bobbio (1992) destacaram que os caramedddides contendo anel furanico, podem
possuir desde coloragdes mais intensas como araafgsender de sua temperatura de preparo,
mas que independente da coloragcdo sdo corantesraipatimportantes, além de
saborizantes/flavorizantes nos alimentos.

A determinacdo de substancias marrons na lecignaofa pelo método utilizado néo
prevé a separacdo dos caramelos e quantificacdondemos, mas em se tratando do odor
caracteristico que exalam ao serem formados, padmdentificados de forma qualitativa.
Porém, esta investigacdo néo foi realizada, podandaturo ser analisada por anéalise sensorial
com quadro de julgadores treinados.

Sobre a fosfatidiletanolamina e o acido fosfatidmatros componentes que exprimem
coloracdo marrom a lecitina de soja, de acordo @woza (2004) sdo fosfatideos nao
hidrataveis, que se complexam com sais de calcimagnésio do meio na lecitina. A

fosfatidiletanolamina compf&em a lecitina de sojas& presente na proporcdo de 16% e em
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1,5% na forma de &cido fosfatidico dispersos no bteto (SOARES, 2004). Como descrito, na
quantidade em que se apresenta no 6leo bruto @eviater de preocupacdo para a sua total
remocado durante a etapa de degomagem. Ainda maes spgundo Junior (2009) a
fosfatidiletanolamina complexada com os sais dei@@ magnésio dificilmente retorna a sua
forma original, decantando-se no 6leo bruto e podsucoloragdo enegrecida.

No trabalho, a lecitina comercial utilizada apréaesegundo sua rotulagem nutricional
cerca de 47% de fosfatidilcolina (Tabela 3.1) moc do tipostandard(padréo) deve possuir
aproximadamente 62% de fosfatideos, assim podezee due 15% do produto em estudo
constitui-se de fosfatidiletanolamina e fosfatiwisitol. Verificando os dados da Tabela 4.24 e
relacionando-se com os dados obtidos no subtépzd 4obre os componentes clorofilados e
como se da a degradacdo das clorofilas, pode-sérimfue os atomos de magnésio foram
dissociados das moléculas de cloroflas e uma vispesos no meio, ligaram-se as
fosfatidiletanolaminas formando as chamadas sutisimarrons.

O fato sobre a reducdo da concentracdo de sulsstéamairons com o aumento na
concentracdo de peroxido de hidrogénio ou peréaalbenzoila se deve segundo BEI (2005), a
reverssibilidade do sal de acido fosfatidico oufasfatidiletanolamina a forma original em
presenca de ions hidrogénio em excesso no meio.

Os tratamentos com peréxido de benzoila apresemtaraiores concentracoes,
demonstrando que esse foi menos reativo, peroxdangstas estruturas quando comparado ao

peréxido de hidrogénio.

4.2.6 Coloracdo — Comparacéo Visual

A Ultima andlise realizada no experimento foi a atenparacdo visual de forma
qualitativa que se refere a coloragéo e a detegadméo termo a ser utilizado para especificar a
despigmentacéo da lecitina de soja. Sobre a telogiap pode-se afirmar que ao adicionar os
reagentes a lecitina de soja pura e realizar a gen@zacdo em agitador elétrico (Figura 4.2),
nao houve a formacao imediata de precipitado oundlesobrenadante, mas houve a redugéo na
pigmentacao natural da lecitina de soja, como gedeisualizado nas Figuras 4.5 e 4.6.
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FIGURA 4.2: Fotografia a esquerda corresponde iirlacde soja pura (Tratamento YO0) e a
fotografia a direita refere-se ao experimento Yo @gitacao.

A despigmentacéo da lecitina de soja pode ser di@aoda de purificacdo, pois como
verificado nas analises fisico-quimicas realizadamsive diversos fendmenos quimicos
envolvidos que refletiram sobre a variavel con@g#o e tipo de agente descolorante utilizado.
Entretanto, o termo purificacdo, quimicamente,reef®e a separacdo de impurezas e na lecitina
de soja através das analises fisico-quimicas nenmaterial foi separado e tampouco foi
considerado impureza os componentes quimicos ekisdAssim, o termo mais adequado para
denominar a despigmentacao da lecitina de sojaéstrda adicdo de perdxido de hidrogénio e
peroxido de benzoila é a clarificacdo, mesmo gaeesmpemente ndo tenha ocorrido um processo
fisico em consequéncia da adicdo dos agentes.

As coloractes obtidas ap0s os tratamentos podewissetizados nas Figuras 4.3 e 4.4.

Lo He0,
L 457 B

FIGURA 4.3: Potes de polietilieno de 300 mL conterddi® g de lecitina purificada com
peréxido de hidrogénio nas concentracfes de 0,5085,11,5% e 2,0%, da esquerda para a
direita.
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FIGURA 4.4: Potes de polietileno de 300 mL contedd® g de lecitina purificada com
peroxido de benzoila nas concentragfes de 0,5%, 1,6% e 2,0%, da esquerda para a direita.

Tal coloracdo como verificado nas Figuras 4.34edécorre da pequena alteracao obtida
na concentracdo de carotendides e mais propriamaefotenacdo (concentracdo) de substancias
marrons.

Em pequenas aliquotas, cerca de 2 g, é possiviitae melhor a coloragcdo, como
mostram as Figuras 4.3 e 4.4. Verifica-se que @raghio da lecitina de soja nos tratamentos com
peroxido de hidrogénio ou com peroxido de benzefpieesentou-se predominante amarelo,
confirmando a degradacdo dos compostos clorofil@gdficados nas analises fisico-quimicas,

bem como a interferéncia da pequena degradacamadatenoides.
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FIGURA 4.5: Vista superior das amostras dos tratdaosecom Beréxido de hidrogénio. Da
esquerda para a direita, de cima para baixo, téraspectivamente os tratamentos Y1, Y2, Y3 e
Y4.
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FIGURA 4.6: Vista superior das amostras dos tratdose com peréxido de benzoila. Da
esquerda para a direita, de cima para baixo, ténesggectivamente os tratamentos Y1', Y2,
Y3 e Y4

Observa-se nas Figuras 4.5 e 4.6 que a coloracdlecltinas tratadas com peroxido de
benzoila sdo mais intensas que com peroxido dedédio. Tal fato, péde ser observado com
destaque nos tratamentos Y4 e Y4'.

Trabalhos e dados cientificos sobre a lecitinaojge $80 muito escassos no que tangem
a despigmentacdo do produto, entretanto foi pdssiveelacionar dados diversos existentes que
se referem ao comportamento, de modo geral, dostitontes coloriferos que compdem o

emulsificante estudado.
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V - CONCLUSOES

A execucdo do Teste Preliminar proposto atendewlgetivo em se determinar um
solvente adequado para solubilizar a lecitina ¢ $mi escolhido o hexano devido ao seu vasto
uso na extracdo de 6leos e melhor custo/benefipesar do solvente tolueno ter apresentado
melhor resultado.

A lecitina de soja comercial utilizada no estudomoo padréo (tratamento YO)
apresentou pequeno valor de umidade, 0,1833%, ddevindice de saponificacdo
(aproximadamente 155,70 mg de KOH/g), baixo valer absortividade massica quanto a
estabilidade oxidativa (a 232 nm foi igual a 1,091¢.cm e a 270 nm igual a 1,1749 g/g.cm),
elevados teores de compostos clorofilados (cladl’ igual a 0,1004 mg/g, clorofila “b” de
0,1670 mg/g e clorofilas totais foi 0,2166 mg/gyixos teores de carotendides (3,2693%10
ppm) e baixo contelddo de substancias marrons (0,08%g).

O uso de peréxido de hidrogénio e 0 aumento naetdrado desse na lecitina gerou:
grande teor de umidade, baixos contetudos de agko®s livres, decréscimo nos teores de
estruturas primarias e secundérias da reacdo dexigegdo, degradacdo de compostos
clorofilados, diminuicdo do teor de carotenodidegeesubstancias marrons e ao ser decomposto
gerou agua (goticulas visiveis) e gas oxigénich@gmWisiveis no interior do produto).

Sobre os tratamentos com peréxido de benzoila wesel que o aumento na
concentragdo desse gerou: aumento no teor de umidesmores conteddos de acidos graxos
livres (indice de saponificacdo elevado), aumento estabilidade oxidativa da lecitina,
degradacdo mais amena de compostos clorofiladoéuicdo no teor de carotendides, além de
reduzir a quantidade de substancias marrons. Magilies visiveis como geracao de agua livre e
bolhas de ar n&o foram constatadas, sendo obseapadas, mudanca na coloragao.

A Tabela 5.1 p6de ser elabora tendo-se os ressl@dekxritos.



TABELA 5.1: Tabela demonstrativa e comparativa temiltados obtidos nos experimentos de
despigmentacéo de lecitina de soja.

Peroxido de Hidrogénio Peroxido de Benzoila

Umidade T H,Oinserida| + Estabilidade| < H;O inserida | Estabilidade
Oxidativa Oxidativa

Saponificagdo vindice — T Estabilidade | Tindice — 4 Estabilidade
M. M. Oxidativa + M. M. Oxidativa

Estabilidade + Qde de T Estabilidade| T Qde de 1 Estabilidade

Oxidativa estruturas Oxidativa estruturas Oxidativa

Clorofila + Qde de Coloracd T Qde de Coloraga
clorofilas clorofilas

Carotendides T Qde de TCnInragEn +~ Qde de l Coloragdo
Carotendide Carotendide

Subst. Marrons + Qde de Su Coloragio T adedesub. T Coloragd
Marrons Marrons

Observa-se na Tabela 5.1, em vermelho os resultddssanalises fisico-quimicas
realizadas nos experimentos, que referem-se ailetddb oxidativa da lecitina despigmentada,
levando-se em conta os fatores de teor de umidad&e de saponificacdo e absortividade
especifica. Em azul os resultados dos experimequasto a coloragdo apos levantamento de
teor de compostos clorofilados, carotenodides e t&nbs marrons. As setas colocadas a
esquerda que acompanham os circulos e os retardghosnstram a intensidade ou tendéncia
dos resultados.

Da Tabela 5.1, pode-se concluir que os tratameatbsionados de perdoxido de
hidrogénio tiveram maior estabilidade oxidativa esnor coloragdo. J& os tratamentos
adicionados de peroxido de benzoila possuiram mestabilidade oxidativa e coloracdo mais
intensa. Portanto, a despigmentacéo realizada eoéxigdo de hidrogénio foi mais eficaz do que
com o agente peréxido de benzoila.

Ao final do experimento, foram verificadas as caldies, visualmente, de cada produto
oriundo de cada tratamento em cada experimento &@ms prevaleceram a coloracdo amarelo
palha na lecitina de soja ap0s a adicdo de ageletmolorantes e foi notdria a mudanca de
coloracdo entre os tratamentos e a lecitina pusaind, a adicdo de 0,5% a 2,0% do peroxido de
hidrogénio ou do peréxido de benzoila reduzem ensitlade da coloracdo do emulsificante.
Podendo-se fazer uso desses agentes descolorar@edogse deseja que a coloracdo nao

interfira nas qualidades do produto final. Poréma, ascolha do descolorante, peroxido de
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hidrogénio ou perdoxido de benzoila, a ser aplicadwe-se atentar as quantidades de
componentes quimicos gerados e degradados.

Observou-se também que apods a adicao dos per@aédazu a efetiva despigmentacao
da lecitina de soja, ndo havendo a formacdo de almesadante ou um corpo de fundo
(comportamentos previstos no processo de clarfimagnas sobretudo ndo houve a separagao
de impurezas nos tratamentos. Podendo-se afirneao guocesso de despigmentacdo de lecitina

de soja pode ser apropriadamente denominado dfceledio.
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VI — SUGESTOES

Para proximos trabalhos a serem realizados conctitinde de soja purificada com
peroxido de hidrogénio ou peréxido de benzoila pm@a como emulsificante em alimentos,
sugere-se:

> Realizar estudo cinético da reacdo de peroxidaedaconcentracdes relevantes,
visando a quantificacdo de peréxidos e hidropeasfdrmados em relagdo ao tempo.

> Estudar e analisar os compostos gerados ao fimaledcdo de peroxidagéo,
determinando-os.

> Verificar a auséncia ou presenca de enzimas rienede soja comercial, tais
como a fosforilase A.

»  Determinar analiticamente a quantidade de peréaalbidrogénio e de peréxido
de benzoila, ou mesmo a presenca de compostostarosndas lecitinas tratadas.

> Determinar analiticamente a quantidade de oxig@étmosférico (gas) gerado
durante a reacao de peroxidacao, a cinética deafiffondesse.

»  Verificar a existéncia de carboidratos e proteimasecitina pura, e se, presentes,
realizar estudo da peroxidagéo dessas estruturas.

> Verificar a existéncia de caramelos na lecitina stga comercial pura e a
permanéncia desses se presentes apos a purificacao.

> Inserir a lecitina de soja purificada de melhosuitado como agente
emulsificante, apresentados nesse trabalho, enujorgde possa ser avaliada a coloracéo.

> A depender do produto em que a lecitina de sojifigada for adicionada,
realizar estudo de estabilidade da emulsdo e amEiemulsificante.

»  Sobre a caracteristica emulsificante, analisar gpainmente se ocorre a separagao

do fésforo das moléculas de fosfatideos.
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