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RESUMO: Os autores estabeleceram metode polarogrifico para determinar
dcide L-ascérbico na presenca de polissorbato €0 ou 80 em produtes de panificagio,
devido & imprecisdo na sua determinagiio pelos métodos usuais, A oxidacfio anddica
do 4cido ascérbico fol realizada em presenga da solucfo-tampao de acetato, pH 4,86,
Pelo método proposto foram estudadns interferéneias de alguns aditives permitidos
nas formulagbes para panificagio e também da substincia oxidante, ¢ bromato
de potdssio.

DESCRITORES: &cido L-ascdrbico, determinagae em produtos de panificacio
eontendo polissorbate 68 ou 8G; pio, produtos, determinacio do #cide L-ascorbico

por polarografiz.

INTRODUCAO

O dcido L-ascérbico é usado na indastria
de panificacio como melhorador de farinhas.
FEsta substancia, utilizada come agente de
maturacio, cujo use & permitido pela legis-
lagdo brasileirat, é empregada com a inten-
cdo de facilitar melhor manipulagido de mas-
sag panificdveis, e conceder-thes maijor elas-
ticidade, boa textura e maior volume.

O Acido Leascérbico age como reforgador
do gitten, a prineipal fraciio protéica da
farinha de trigo, proporcionando massa mais
estdvel para a retencho dos gases liberados
durante a fase de fermentacio no processa-
mento do pio. Para explicacio do fendmeno,
admite-se o meeanismo onde, em uma pri-
meira etapa, ¢ acido asedérbice é eoxidado por
intervencdio da enzima #cido asedrbico oxi-
dase, produzinde &ecido deidroascérbico. Este
dltime predute ird oxidar, por aclo da
enzima Acide deidroasedrbice redutase, grupos
sulfidrilicos (-SH) da cadela protlica do

ghaten, formande intermolecuiarmente liga-
eoes cruzadas de dissulfetos (-8-8-), propor-
cienando estrutura mais compacta e ocasio-
nando maior retencio de gases Iliberados
durante a fermentagfo i,

Oz mais diversos métodos para determina-
¢ito de deldo ascérbico baseiam-se em  seu
peder redutor, devido 3 existéncia do grupo
enediol em sua molécula. Rotineiramente. o
método usado € o volumétrico que se funda-
menta na reducdo do jodo Iiberado durante
& oxidagio de fons lodeto em meio deido pela
solugdo de iodatc wutilizada como rveagente
titulante ¥. Para determinactes de pequenss
quantidades de &deido asedrbieo, utilizn-se o
método de Tillmans ¥, Nestes mdtodos eita-
dog, outros agentes redutores e oxidantes
interferem na deferminacfio do Acido asedr-
bico.

Métodos analiticos para determinacio do
4deido asedrbico, em muitos tipos de produtos.
foram desenvolvidos com base em seu com-
portamento polarogrifico’. Tsses métodos
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fundamentam-se na oxidacio do grupo ene-
diol da molécula jonte ac eletrodo de
meretirio, em umt processe envolvendo dois
elétrons.

Foi observado que a onda anddica obtida
com o #cido ascorbico era deslocada com
relagio aos diferentes valores de pH e gue
a oxidacic ndo era completamente reversivel,
pois © Acide deidroaseérbico nde & reduzido
no eletrodo de mereirios. Alguns autores
afirmam que grandes concentracbes de snbs-
tdncias tensoativas podem interferir na onda
polarogrifica do acide asetrbico?d,

Normaimente, formulacdes contendo Aacido
asedrbico, destinadas ao fabrice de pdes pré-
-embalados, isto €, nio destinades ao consume
imediato, apresentam os tensoativoes, polissor-
bato 60 e polissorbato 80, permitidos pela
nossa legislacfio 2 3, com a finalidade de con-
ferirem propriedades emulsificantes &s mas-
sas panificidveis. Na determinacio do d4cido
aseorbico nessas formulacdes, pelos métodos
volumétricos eonvencionais, o ponto final da
titulago ndo ¢ nltido e nem precise, devido
3 interferéncia dos emulsificantes. DES-
SOUKY et alit7 estabelecermm metodologia
para determinacio de deido aseérbico em
presenca do polissorbato 86, onde o tensoative
é removido por extracfic com butanol, antes
da determinacio iodométriea do 4cido ascdr-
bico, Fste método envolve extracdo comn sol-
vente que, em muitas formulagdes, pode pro-
duzir emulsdes dificeis de separacfic, acarre-
tando erros na determinacio do fcido agcedr-
bico.

Tendo em vista a necessidada de uma nova
metodologia para determinacfio ripida e pre-
cisas de &cido ascdrbico em formulacdes que
contém polissorbato 60 ou 80, estabelecemos
método polarogrifico onde foram estudadas
interferéncia dos aditives monoesterato de
policxietileno- (8}-glicol, propionato da edleio e
estearcil-2-lactil lactate de sédlo, permitidos
pela legislacio brasileira no preparo de pro-
dutos de panificacdo nfo destinados ao con-
sumo Imediate. Devide & impossibilidade de
determinar Acido ascérbico em presenca de
bromate de potassio (aditive nfo permitido
em nossa legisiacho), pelos métodos disponi-
veis, foi estudada a sua interferéncia no
comportamente polarogriafico do 4cide asedir-
Bico.

MATERIAL E METODO

Material
Reagenies
Solugdo eletrélito suporte
Solugho-tampao de acetato, Walporef,
pll 48

Solugdes-padrae de 4dcido ascdrbico

Solugéo I — Dissolver 0,1 g de acido
ascorbico p.a. em dgua desminerali-
zada e completar o volume com o
mestoe soivente até 100 ml, em baldo
volumétrico.

Solugho Il — Transferir 10 ml da
soluciio I para balio velumétrieo de
100 ml e completar o volume com
solugdo eletrélito suporte,

Poligsorbatos 80 e 80

Monoestearato de
sorbitana ¥

polioxietileno (20)

Monoleate de
tana *

poiioxietileno (20) sorbi-

Aparetho

Polarégrafo Methrom, mod. E 261 R —
E 354 8
Condigbes instrumentals: voltagem ini-
cial, 1 V; escala de voltagem, 0;
sensibilidade, 1 x 10 -7 A/mm; tempo
de pgotejamento, 3 s; amortecimen-
to, 0; compensacdo de carga, 0; ecor-
rente de carga, 0; eletrodo de refe-
véneia, Ag/AgCl

Método

a) FKfeite dos polissorbatos 60 e 80 ng
onda polarogrifica do doide ascorbicy

Procedimento — Transferir 10 mi da soly-
gac-padrdo I de decido ascérbice para uma
série de 14 baldes volumétricos de 100 ml.
Colocar nos sefe primeiros balbes, respecti-
vamente, 0, 2, 10, 100, 1.000 e 10.000 mg
de polissorbato 60 e, nos baldes restantes,
colocar polisserbato 80 nas mesmas guanti-
dades acima mencionadas, Completar o
volume de todos o3 baldes eom a solugio do
eletrélito  suporte e tranferir aliquotas de
20 ml de cada uma das solucles para celas
polarograficas. Borbulhar nitrogénio durante
5 minutos. Sendo necessarie, adicionar uma
gota de &lcool etilico p.a. para reprimir a
formacao de espuma. Registrar os polarogra-
nas de eada uma das solucdes e calenlar asg
correntes de difusio.

b} Verificacie da lnearidede da concen-
tra¢io de deido asedrbico em funcdo
da corrente de difusfio

Procedimento — Transferir, para baldes
velumétricos de 100 ml, aliquotas correspon-
dentes aos volumes de 1, 2, 4, 10, 15, 20 e
25 ml da solugdo de deido ascirbico {(solucio
I) e, em cada um dog baloes, adiclonar dgua
desmineralizada. Colocar em todoz os baldes
1 mi de solugdo aguosa de pelissorbate 80, a
6,19 (p/v), ¢ completar os volumes finals

*  Tensocativos fabrieados por Nutricional Biochemicals Corporation, LiSA.
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com soluchc de eletrdlito suporte. Pipetar 20
m! de cada uma das zolucgdes, colocar em
celas polarogrificas e, apds o borbulhamento
do nitrogénic, por c¢inco minutos, registrar
03 polarogramas e medir as respectivas cor-
rentes de difusic. Paralelamente, desenvolver
o polarograma com uma solugdo designada
branco, constituida de 25 ml de dgua desmi-
neralizada, 1 m! de solucdo de polissorbato
80, a 0,1%, e solucido de eletrélito suporte
até completar o volume de 100 mi.

¢} Verificagde du inlerferéneia de algu-
mae substdneias gquimicas ng  ondn
polaregrdfica do deido asedrbice

Procedimento - Utilizar guatro balbes
volumétricos de 100 m) contendo cada um =2
mistura constitulda de 16 ml de sclugio-
-padrao de &cido asebrbice (solugie I1) e 1
ml da solucio de polissorbato 80, 2 04.1%:.
colacar em cada um deles, respectivamente,
1 g das seguintes substincias: estearoil-2-
lactil lactato de sdédio, monoestearate de
polioxietileno (8) glicol, proepionate de cdleio
e bromato de potassio. Completar os volumes
cotn soluclic eletrélito suporie, homogeneizar
2 registrar os polarogramas eomo anterior-
mente.

d} Determinaedo gquantiteiive do deide

ascorbice

Preparo de amostra - Pesar determinada
quantidade da amoesira. correspondente a
100 mg de Aacido aseérbico, transferir quan-
titativamente para um baldo volumétrico de
100 ml e completar o volume com &gua des-
mineralizada. Apbés & homegeneizacio, se
houver algum material ndo dissolvido, fil-
trar imediatamente a solug¢lo, na auséneia
de luz direta. Transferir 10 mi dessa solu-
cdo para baldo velumétrico de 100 mi e com-
pletar o volume com solugdo do eletrdlito
suporte,

Prepare do padrde — Transferir 10 mi da
solugédo-padrio de deido asedrbice (solugdo 1)
para baldc volumétrico de 100 ml. Adicio-
nar & solucie determinada quantidade de
polissorbato 60 eu B0 correspondente aguela
existente na tomada da amostra, e comple-
tar o0 volume com solugdo do eletrélito
suporte,

Determinaciio do deido asebrbico — Pipetar
20 ml da solugic da amostra, colocar em uma
cels polarografica; colocar o mesmo volume
da solucio-padrio em outra cela. Remover o
oxigénio dissoivido por borbulthamento de
nitrogénic purc e registrar os polarogramas

nas condigées instrumentais preestabeleeci-
das. Determinar os valores das alturas das
respectivas ondas polarcgraficas. Calealar a
concentragio de #cido ascbrbico na amosira
pela relacgdo:

15,000 nBA
—e. = U4
x P
b4 e P = alturas, respectivamente, das
ondas polarograficas da solu-
¢iio da amostra e da solugiio
do padrio.
CA = concentracio de Adcido ascdr-
bico, em mg/100 ml.
X = peso da amostra analisada.

RESULTADOS

Os efeitos dos emulsificantes polissorba-
tos 60 e 80, na onda polarogrifica do écido
ascdrbico, estdo representados nas figaras 1
e 2 (p. 136 e 137}). A onda anddica apresents
um méximo que é suprimido na presenca do
polissorbato 60, na conceniracio de 10 mg/100
mi e, na presenca do polissorbato 80, na con-
eentracio de 2 mg/i00 ml

Observando-se a tabela (p. 138}, pode-se
afirmar que, até a concentragio de 100 mg/
100 mi, os emulsificantes praticamente nio
influiram na onda polarogréfics do &cido as-
earbico e que, em concentracdes elevadas, hou-
ve um deeréscime pronunciade no valor de
sua altura.

Para o estabelecimento de um métedo
polarogrdfico é condicio necessaria a verifi-
cacdo da linearidade entre as conecentracdes
das substdnecias analisadas e as respectivas
correntes de difuséo, calculadas a partir dos
polarogramas registrados, em determinadas
eondigbes instrumentais impostas. As figuras
3ed (p. 138 e 139) representam, respectiva-
mente, os polarogramas registrados e a curva
correspondente & linearidade entre as concen-
trages de deido ascdrbico e -as correntes de
difusio, demonstrando que houve cbedidneia &
equacdo de Ilkovie (MEITES®?).

O estudo das interferfneias das substin-
cias testadas em concentracgbes elevadas eom
relagdo ao dcido  asedrhico, nfc  revelou
nenhuma alteragfio nas suas ondas anddicas,
demonstrando a perfeita aplicacio do métedo
proposto as formula¢des de panificacdo.

O teste de reeuperacdo do 4cido ascérbico,
de acordo ecom o método estabelecido, variou
de 99 a 100¢%, indicando ser de precisae
suficiente para sua determinacfo em formu-
iagdes contende os citados tensoativos.
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FIGURA 1 — Efeito do pelizsorbate 80 na onda anddica do dcide asedrbico: aj sem polissorbate 89;
b) ecom 6,1 mg de polissorbate 80; ¢) com 0,2 mg de polissorbate 80; d) com 0,4 mg
de polissorbalo 80; e) com 2 mg de polissorbato 80; f) com 26 mg de pelisserbato 80;
g) com 200 mg de polissorbato 80; h) efetrélite suporte eom pelissorbato 8¢ (corrente

186

residual).
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CORRENTE

FIGURA 2 - Efeite do polissorbato 60 na onda anddica do Acido ascérbico: al sem polissorbate 84
b} com €1 mg de polissorbato 60; e) com 0,2 mg de pelissorbato 60; d) com 04 mg
de polissorbato 60; ¢) com 2 mg de polissorbato 80; £) com 26 mg de polissorbato 68;
) com 200 mg de polissorbato 60; h) eletrélite suporte com polissorbate 80 {ecorrente
residusl}.
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TABELA

Eieito das concentracées dos polisserbates 60 ¢ 80 na alivre do ondag enddica do deido ascérbive

Polissorbato 60 Altura da onda Polissorbato 80 Altura da onda
mg/108 ml cm mgfl106 mi cm
0,0 48 8.0 4,8
0.5 4,8 0,5 18
10 4,8 1.0 48
2,0 4.8 2.8 £7
10,0 1,8 108 48
1806 1,8 16G,0 4,7
1.900.6 48 1.009,0 48
10.000 0 8.8 16.000,0 3,5

1.7

9,6

73

4.8

ALTURA DA ONDA (cm)

[
2 4 10 15 20 25
CONCENTRACAO DE AGIDO ASCORBICO ( mg/100mi)

FIGURA 3 -—— Curva-padrio de solugdes de &dcido ascérbico.
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FIGIIRA 4 -— Polarograma de solucdes-padrie de acide ascdrbico.
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CONCLUSAQC

0 método proposte para determinar &eido
asedrbico em produtos de panificacio que
eontém polissorbate 60 ou B0 é adequado &
rotina peia sua simplicidade, rapidez e pre-
cisfo. Neste métode, nic hi destruicic da
amostra analisada, podendo ser esta utili-

zada varias vezes para verificacio de seu
comportamente polarografice. Outra razio
para o emprego do referido método & a van-
tagem de forneeer, além do resultade quan-
titative, informacdo qualitativa da substin-
cia analisada, revelada pelo valer do poten-
elal de mela-onda. Os demais métodos ndo
sdo especificos e neles gualguer outro agente
redutor presente poderia ser dosado.
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ABSTRACT:

The pelarcgraphic method was employed for determinstion of

ascorbic acid in the presence of Polysorbate 68 or 8G in bread preducis because
of the lack of precision of the usual procedures. Anodic oxydation of ascerbic acid
was made in the presence of acetate buffer soluticn at pH 4.6, The irterfersnce
of some food additives permiited for bread products and of potassium bromate

were studied.

DESCRIPTORS:

L-ascorbic acid, determination in bread products containing

nolysorbate 60 or 80; bread products, ascerbie acid determination by polarography,
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