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RESUMO: .É descrito um método para determinação de óleos vegetais
bromados, aplicável à rotina de análise de refrigerantes. Os óleos são
extraídos da amostra e submetidos a uma combustão alcalina e todo bromo
existente é convertido em brometo alcalino. Em aparelho extremamente
simples, o bromo é libertado pela reação com ácido sulfúrico e dicromato
de potássio e absorvido em tiras de papel amido iodetado produzindo colo-
ração azul proporcional às quantidades iniciais de óleo vegetal bromado.
Por este método é possível detectar até 10 partes por milhão de óleo
vegetal bromado em refrigerantes.

DESCRITORES: óleos vegetais bromados, determinação; agente de
turvação; estabilizante de bebidas; refrigerantes.

INTRODUÇÃO

Óleos vegetais bromados têm sido usados
como agentes de dispersão na preparação de
refrigerantes à base de óleos cítricos, pois
ajustam a densidade destes óleos à do pro-
duto, impedindo a separação em camadas.

Os óleos vegetais bromados são obtidos a
partir de óleos de milho, sésamo, oliva OE

amendoim. Detalhes de sua constituição e
composição foram estudados por CONACHER
et alii+, que analisaram vários desses óleos
bromados, por meio de cromatografia em fa-
se gasosa, chegando à conclusão de que con-
sistem principalmente de misturas de estéres
dos ácidos dibromo e tetrabromoesteárico,
havendo uma relação entre os ésteres oléícos

e linoléicos do óleo original e os níveis dos
di e tetrabromoesteáricos. Calcularam o con-
teúdo de 34 a 45% de bromo para os óleos
de oliva,sésamo, algodão e milho, quando
bromados.

Estudos realizados em animais de labora-
tório mostraram a possibilidade de os óleos
vegetais bromados serem causa de lesões car-
díacas degenerativas 8. Por esta razão, o "Co-
mité Mixto FAOjOMS de Expertos en Adi-
tivos Alimentarios" 3 passou a considerar o
uso destas substâncias não segura, tendo al-
guns países proibido o seu emprego. No
Brasil, a Comissão Nacional de Normas e
Padrões para Alimentos, através de resolu-
ções 1, 2, restringiu o limite máximo para
0,0015%, ou seja, 15 ppm no produto a

* Realizado na Seção de Aditivos e Pesticidas Residuais do Instituto Adolfo Lutz, São Paulo.
S. P . Apresentado na 25." Reunião Anual da Sociedade Brasileira para o Progresso da
Ciência, realizada na Ouanabara, 8 a 14 de julho, 1973.

** Do Instituto Adolfo Lutz.
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ser consumido e incluiu, entre os aditivos per ..
mitidos, um substituto para óleos vegetais
hromados - o acetato de isobutirato de sa-
carose (SAIB).

Até o presente, não se conhecem dados
sobre os níveis de óleos vegetais bromados
nos refrigerantes expostos à venda em nosso
meio. Há falta de uma metodologia adequa-
da ao controle de rotina. Os poucos métodos
descritos na literatura, como os de CONACHER
et alii 4,5, empregando espectrofluorescência
de Raios X e cromatografia em fase gasosa.
são de aplicação restrita. O método propos-
to por Dow 6 requer um controle dos rea-
gentes e não se presta às determinações de
baixas concentrações. Mesmo o método apre-
sentado por GREEN & KEEN 7 para a rotina,
exige dispositivo e reagentes não Iacilrnen te
encontrados nos laboratórios de controle.

O método que propomos e que é descrito
a seguir é de fácil execução e aplicação.
Consta de uma extração, para separação dOE
óleos da amostra; uma combustão alcalina,
para conversão, de todo bromo existente em
brometo inorgânico ; libertação de bromo,
por meio da reação com dicromato de po-
tássio e ácido sulfúrico e determinação do
bramo pela coloração obtida na reação com
iodeto de potássio e amido.

MATERIAL E MÉTODO

Aparelho

Frasco Erlenmeyer de 125 ml com boca
esmerilhada à qual se adapta um tubo de
vidro de 12 em. e 2 mrn de diâmetro.

Reagentes

Mistura éter etílico - éter de petróleo
(1 + 1)

Solução satura da de sulfato de "ódio
Sulfato de sódio anidro
Mistura de carbonato de sódio e carbo-

nato de potássio anidros (1 + 11
Ácidos sulfúrico 7N
Solução de bicromato de potássio 0,5 M
Solução de amido
Soluçâo de iodeto de potássio a 0.5
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Papel amido iodetado: tiras de pap •.l
Whatman n. o 1, mergulhadas em solu-
ção de amido durante 30 minutos, reti-
radas e secas; mergulhadas a seguir na
solução de iodeto de potássio a 0,5%.
retiradas e secas entre 2 folhas de pa-
pel-filtro.

Procedimento

Extração: Transfira 25 ml do refrigeran-
te (produtos concentrados podem ser diluí-
dos convenientemente) para um funil de se-
paração e extraia com três vezes 50 ml da
mistura éter etílico - éterde petróleo (1 + 1)
(Use a solução satura da de sulfato de sódio
para quebrar a emulsão que se forma),
Reuna os extratos e complete o volume de
200 ml, Passe através de filtro contendo 15 g
de sulfato de sódio anidro, recolhendo 160 ml
do filtrado para um béquer de 250 ml.
Evapore os solventes até um volume aproxi-
mado de 0,5 ml, com corrente de nitrogênio
em banho de água a 40°C.

Combustão: Transfira, com o auxílio de
2 ml do solvente, o resíduo da extração para
um cadinho de porcelana contendo 2 g da
mistura de carbonatos de sódio e de potás-
sio anidros. Evapore os solventes cuidado,
samente e adicione mais 0,5 g da mistura
de carbonatos. Aqueça em bico de Bunsen.
durante 10 minutos. Deixe esfriar. Trans-
fira o conteúdo para o frasco Erlenmeyer
do aparelho, com auxílio de 5 ml de água
e 10 ml de ácido sulfúrico 7N, observando
o desprendimento de CO".

Determinação do bramo; Adicione mais
5 ml de ácido sulfúrico 7N e 3 mlde solu-
ção de bícromato de potássio e imediata-
mente coloque o tubo em posição vertical,
contendo uma tira de papel amido iodetado
recém preparado. Coloque o conjunto em
banho de água a 60°C, durante 60 minutos,
mantendo O' frasco mergulhado no banho.
Meça em milímetros a mancha azul obtida
na tira de papel e compare os valores encon-
trados com os obtidos a partir de alíquotas
de uma solução padrão do óleo vegetal bro ..
mado, contendo de 10 a 50 ppm, submeti
dos ao mesmo método.
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RESULTADOS E DISCUSSÃO

Foram estudadas as melhores condições
para obtenção da coloração azul na tira de
papel amido iodetado, na fase de determina-
ção do bromo. Usamos alíquotas de uma
solução de brometo de potásio P: a., ern
concentrações correspondentes às de óleo ve-
getal bromado, comumente usadas' nos refri-
gerantes à base de óleos cítricos, O fator

de conversão usado foi 2,5, que é aceito
quando não se conhece qual o óleo vegetal
bromado empregado",

Verificamos uma grande influência da

temperatura e tempo de aquecimento sobre

a coloração azul obtida. Temperaturas aci-

ma de 60°C provocaram, em poucos minu-

tos, nas concentrações maiores, um desloca-

mento da mancha na tira de papel. As tem-

peraturas mais baixas exigiram muito tem-
po (cerca de 10 horas) para o aparecimen-
to da coloração nas concentrações menores.
As condições que ofereceram sensibilidade,
dentro de tempo e temperatura razoáveis pa-

ra a rotina, foram as de 60°C, 60 minutos

de aquecimento, para concentrações de ] O
até 50 partes por milhão de óleo vegetal
bromado.

Quanto ao modo de preparar as tiras de

papel amido iodetado, optamos por uma
preparação recente. pois oferece a vantagem
de evitar possíveis alterações devidas à con-
servação.

o método, em todas as suas fases, foi apli-

cado a uma série de concentrações conheci-

das de óleo de milho bromado e solução de

óleos cítricos (limão, laranja) sem óleo dt:'
milho bromado. Não se obteve coloração al-
guma com as soluções sem óleo de milho
bromado. Os resultados obtidos estão na
tabela 1; com os mesmos, foi traçado o grá-

fico da variação da coloração obtida, medida
em milímetros, e as concentrações de óleo
de milho bromado consideradas em partes
por milhão (mgjI).

TABELA 1

Soluções com óleo de milho bromado

óleo de milho bromado
ppm

Coloração obtida
mm

10 3

20 5

30 8

40 10

50 12

Amostras de refrigerantes, adquiridos em
supermercados locais, foram examinadas pe-
lo método descrito. Refrigerantes límpidos
não apresentaram coloração alguma ( como
era esperado) e os turvos, das variedades
mais conhecidas, apresentaram valores que

estão reunidos na tabela 2:

TABELA 2

Determinação de óleo vegetal bromado
ern rejruterantes

Amostras óleo vegetal bromado
ppm

Turvas

A

B
C

D

E

F

40
30
45

27

30
17,4

Límpidas

A

B

C

D
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Variação da coloração obtida com concentrações de óleo de milho cromado adicionado.

Estes valores estão. bastante abaixo do an-
tigo limite máximo permitido, de 0,05 %, ou
seja, 500 ppm de óleo vegetal bromado no
produto a ser consumido, mas acima do novo
limite estabelecido pela Comissão Nacional
de Normas e Padrões para Alimentos. que é
de 15 ppm.
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SUMMARY: A method for the detection and estimation of brominated
vegetable oils applicable to the routine of soft drinks analysis is presented.
Oils are extracted from the sample and then submitted to an alkaline
combustion. The existing bromine is thus transformed in alkaline bromide.
In an extremely simple device bromine is released through the reaction
with sulphuric acid and potassium dichromate being then absorbed by
starch-iodide paper stríps producing a blue colour proportional to the
original quantities of vegetable oils. By using this method ít is possible
to detect till 10 parts per million of brominated vegetable oils in soft drinks.

DESCRIPTORS: brominated vegetable oils, determination; dispersing
agent; beverage stabilizer; soft drinks.
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