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Otimizagao de Metodologia da AOCS (Official Method Ca 12 55)
para Determinagéo de Contetdo de Fésforo em Oleos
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Abstract: AOCS methodology optmization (Official Method Ca
12-55) for determination of phosfhorus content in oils

The determination of phosphorus content is extremely
important in oil refining. Colorimetric procedures have been
used after the formation of complexes such as
phosphomolybdic (AOCS, DGF, HARTMAN et alli, 1980) and
molybdovanadophosphate (IUPAC). The conditions for the
formation of “molybdenum blue” were studied. The reducing
agents hydrazine sulfate, metol and ascorbic acid were
compared. The AOCS Official Method conditions were
optimized for oils with a phosphorus content of less than 100

ppm.

RESUMO

A determinagdo do conteudo de fosforo em odleos € de
extrema importincia no monitoramento das etapas de refino. Os
métodos espectrofotométricos tém sido os mais utilizados e estdo

baseados na formagdo dos complexos fosfomolibdico (Métodos

AOCS.-DGF e HARTMAN et aili (1980) e fosfomolibdovanadato
(Método IUPAC). Foram estudadas as condigdes para a formacdo
do complexo fosfomolibdico e os catalisadores da reagdo, sulfato
de hidrazina, metol e acido ascorbico foram comparados quanto
aos efeitos batocrémico. hipsocromico. hipercromico e
hipocrémico. A metodologia da AOCS foi otimizado para
determinagdo de fosforo em dleos branqueados ¢ desodorizados.
através da mudanga do comprimento de onda de 650 para 830 nm,
ajuste do volume de diluigdo apds incineracdo e aliquotas para
formagio do complexo.

INTRODUGAO

Os métodos espectrofotométricos de determinagdo do
conteudo de fosforo em dleos estio baseados na conversdo dos
fosfolipidios em fosforo inorganico para posterior formacdo de
um croméforo.

Existem diversos meios para obtengdo do fosforo
inorganico a partir do 6leo através da incineracdo na mufla
(métodos da AOCS. IUPAC e DGF ), por saponificagio (método
HARTMAN et alli, 1980). por separagdo em cromatografia de
camada delgada. com posterior digestdo dos fosfolipidios com
acido perclérico (método ROUSER et alli, 1970) etc.

A partir do fosforo inorganico forma-se o cromoforo que
pode ser o conhecido “molibdénio blue”. ou complexo
fosfomolibdico. como ocorre nos métodos oficiais de
determinagdo de fosforo da AOCS, DGF e no método HARTMAN
et alli (1980). Enquanto que, o método oficial da [IUPAC (2.421)
baseia-se na formagdo do complexo fosfomolibdovanadato de cor
amarela que ocorre entre icido fosforico. molibdato de aménio e
vanadato de aménio.

A formagdo do croméforo “molibdénio blue” consiste
essencialmente na adigio de molibdato de aménio ou sédio a uma
solugdo 4cida de fosfato e a consequente reducdo do complexo
fosfo-molibdato para um mais baixo estado de oxidagdo, com
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consequente formagdo do composto azul de seguinte composigdo:
(MoO,.4M00,), H.PO,.

O método de formagdo desse complexo foi primeiro
sugerido por OSMOND (1887), que usou cloreto de estanho como
agente redutor. ¢ a partir dai, um grande namero de trabalhos foi
publicado com modificagdes no método. Em 1914, TAYLOR &
MILLER propuseram o uso de fenilhidrazina como agente redutor.
Mas provavelmente, o melhor redutor para aplicagdes gerais é o
para-metil amino fenol sulfato (“metol” fotografico) (ALLPORT
& BROCKSOPP, 1963).

Atualmente, nos métodos oficiais da AOCS e DGF, utiliza-
se o sulfato de hidrazina como agente redutor.

O método de saponificagdo desenvolvido por HARTMAN
et alii (1980) utiliza o metol. Nos métodos de digestdo com 4cido
perclorico, propostos por ALLEN (1940) e BARTLETT (1950),
o agente redutor utilizado foi 0 2,4 diaminophenoldihidrochloride,
ou amidol (KATES, 1972). Enquanto que, ROUSER et alli (1970)
utilizaram o acido ascorbico.

A comparacgdo entre métodos de determinagfio de fosforo
em oOleos foi realizada por DAUN et alli (1981). chegando as
seguintes conclusdes:

- 0 método oficial da AOCS que envolve queima do oleo
com posterior incineragdo na mufla, é excessivamente longo.

- 0 método de digestido com acido perclorico, também longo,
devido ao processo anterior de separagdo dos fosfolipidios por
cromatografia de camada delgada. E ainda, os resultados obtidos
foram inferiores aos da AOCS, com as desvantagens da falta de
precisdo e dos riscos de explosdo.

- 0 método de saponificagdo desenvolvido por HARTMAN
et alli (1985). é muito moroso e com resultados na faixa de +/- -
10% em relagdo ao método da AOCS.

Além das diferengas entre os reagentes de redugido
utilizados, os métodos sugerem comprimentos de onda diferentes
para leitura do cromoforo na faixa de 650 a 830 nm. No método
oficial da AOCS a leitura ocorre a 650; no método oficial da DGF
e no método modificado por BARTLETT (1959) a 830nm; no
método modificado por ALLEN (1940), em 680nm; no método
HARTMAN et alli (1980) a 750 nm e no método de ROUSER et
alli em 797nm.

MATERIAL E METODOS

Comparacio entre os agentes redutores para formagdo do
“molibdénio blue”: Foram construidos espectros do cromadforo a
partir de padrdes de concentragdo conhecida, nas seguintes
condi¢Ses dos métodos: Official Method AOCS - Ca 12 55 (1989):
HARTMAN et alli (1980) e ROUSER et alli (1970).

Construgdo de curva de calibragio de fosforo para o método
da AOCS. Foram preparadas soluges de concentragdo conhecidas
de fosforo com KH,PO,. ¢ a reagio realizada de acordo com a
metodologia citada. Foram efetuadas leituras em 650 ¢ 830 nm.

Otimizagio da metodologia oficial da AOCS (Official
Method Ca 12 55 -1989). Apés incineragdo na mufla as cinzas
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sofreram digestdo com 4acido cloridrico, ¢ o extrato foi recolhido
em baldes volumétricos de 100 ¢ 50 mL. Para a reagdo de cor
foram coletados volumes dos extratos de 5, 10, 20 e 30 mL, e o
agente redutor foi utilizado nas proporgdes indicadas ¢ o dobro
dos volumes do molibdato e do sulfato de hidrazina.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram construidos espectros do composto “molibdénio-
blue” obtido com trés redutores diferentes: suifato de hidrazina
do método da AOCS; metol do método HARTMAN e 4cido
ascorbico do método ROUSER (Figuras, 1, 2 e 3).
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Figura 01. Esbectro de absorgo do complexo fosfo-molibdato (800 a
400 nm) quando dcido ascorbico foi utilizado como agente redutor,
numa soluclio de 20 ugramas de fésforo/25 mL.
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Figura 02, Espectro de absorgio do complexo fosfo-molibdato (800 a

400 nm) utilizando-se sulfato de hidrazina como agente redutor, numa_

solugdo de 20 ugramas de fésforo/25 mL.

Para uma concentragdo de fosforo de 20 gramas de fosforo/
25 ml o comprimento de onda de absor¢do maximo do cromdforo
foi de 824 nm para a reagdo realizada com sulfato de hidrazina e
820 nm para a reagdo com acido ascérbico. com valores de
absorbancia maxima de 0,686 ¢ 0,701, respectivamente. Observou-
se que para o metol, ocorreu uma redugdo da intensidade de
absorgdo, em relagiio ao sulfato de hidrazina e 4cido ascorbico. J4
que, numa solugo de 100 gramas de fésforo/25 mL o valor de
absorbincia miximo é de 0.5. Comparando-se os espectros
obtidos, ocorreu deslocamento da banda de absorgdo do croméforo
¢ ainda, uma redugfdio significativa da intensidade de absor¢io
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Figura 03. Espectro de absorglio do complexo fosfo-molibdato (900 a
400 nm) utilizando-se METOL como agente redutor:

A - soluclio de 20 ugramas de fésforo/25 mL.

B8 - solugio de 100 ugramas de fdsforo/25 mL.

quando metol foi utilizado como agente redutor, nas condigdes
do método HARTMAN.

A regido de absor¢io maxima do croméforo ocorreu na
regido de 800 a 830nm quando o sulfato de hidrazina e 4cido
ascorbico foram utilizados como agentes redutores. Assim, o
método da AOCS sugere a leitura longe do pico maximo, oque
implica na utilizagio de maiores quantidades de amostra,

Foram construidas curvas de calibragfio para o fosforo com
KH,PO4 nas condicSes do método da AOCS, com leituras em
650 ¢ 830nm (Tabela 1 e Figura 4). Para as leituras realizadas em
650nm observou-se que o intervalo de linearidade vai até 0,6 de
absorbancia, enquanto que em 830nm a faixa de linearidade ¢ mais
ampla. Assim, quando se faz leituras em 650nm, acima de 0,6 de
absorbédncia ocorre um desvio nos valores finais de fésforo das
amostras.

Amostras de 6leo bruto, degomado e branqueado de arroz
¢ milho foram analisadas quanto ao teor de fosforo pelo método
da AOCS. tendo-se como padrdo as seguintes condigdes de
dilui¢do: todo o fosforo foi recolhido em baldo volumétrico de
100 mL ¢ para a reaglo de cor foram coletados 10 mL.

As condi¢des de ajuste da acidez nio foram alteradas em
fun¢fo da mudanga da diluigio de 100 para SO mL.

De acordo com os resultados obtidos nas tabelas 2, 3 e 4
nio observadas diferencas significativas entre os teores de fosforo
para 10 ¢ 42 amostras de 6leo de arroz ¢ milho, respectivamente,
quando;

- 0 extrato das cinzas foi coletado em 50 mL;
- 0 volume coletado para a reagio foi de 5, 10, 20 e 30 mL.

#650nm <830nm

70 80 S0 100 110 120 130 140 150
microgramas de fostoro

Figura 04. Curvas padrio de fésforo com leitura de absorbancia em
650 e 830 nm.



Otimizaglo de Metodologia da AOCS (Official Method Ca 12 55) para Determinaglio de Contetido de Fosforo em Oleos 213

 Tabela 01. Faixa de absorbéancia de solugdo padrio de fésforo em
650 e 830nm, nas condi¢des do método da AOCS (Ca 12 55, 1989)

Concentragdo de Faixa de Absorbéncia®
fésforo (Ay de /50 mlL)

comprimentos de onda(nm)

650 830
10 0,058 - 0,060 0,168-0,170
20 0,114-0,119 0,328 - 0,339
30 0,172-0,175 0,497 - 0,500
40 0,223-0,238 0,655 - 0,679
50 0,285 - 0,292 0,820 - 0,850
60 0,343 - 0,360 1,003
80 0,458 - 0,472 -
100 0,548 - 0,588 -
120 0,715 -
150 0,793 -

* - 10 curvas de calibragao diferentes

Tabela 02. Determinagdo de fésforo pelo método da AOCS (Ca 12
55) em 10 amostras diferentes de 6leo de arroz degomado, utilizando-
se diferentes diluicdes e leitura de absorbancia a 650nm.

Amostra de 6/leoc Massa 6leo diluigdo

Absorbéncie ppm de

fésforo

A 3.0846 100/10 0,109 " 62,00

3,3612 100720* 0,247 63,01

3,0671 100/20 0,213 58,70

B 4,0928 100/10 0,136 58,00

4,5002 100/20* 0,309 58,60

3,7691 100/20 0,257 58 40

C 4,1910 100/10 0,140 -58,25

3,4782 100/20* 0,238 58,70

3,9520 100720 0,264 57,20

D 3,3299 100/10 0,095 50,63
3,2580 100/20* 0,190 50,33 R

3,7652 100/20 0,238 54,24

E 3,7682 50/10 0,158 36,39

4,0206 50/20 0,338 35,83

F 6,3410 50/10 0,297 40,01

55367 50/20 0,480 36,77

G - 43317 100720 0,324 63,80

5,2356 50/10 0,401 65,10

H 5,0259 50/10 0,439 74,18

-5,3110 100720 0,447 71,40

| 59103 50/20 0,377 27,14

6,9825 50/10 0,227 27,93

J 4,4321 50/10 0,166 31,16

4,2200 50/20 0,320 32,11

* - reagdo com o dobro da quantidade do reagente de cor

Tabela 03 - Determinagao de fésforo pelo método da AOCS (Ca 12
55) em 9 amostras d6leo de milho bruto e degomado, utilizando-se
diferentes diluicdes e leitura da absorbéncia em 830 nm.

Amostra Massa éleo diluigéo Absorbéncia ppm de fésforo
de 6/eo
1 1,9287 100/10 0,132 41,27
1,9845 100720 0,273 41,64
2 1,8803 50/10 0,184 28,07
1,5781 100/10 0,080 30,41
3 1,7530 100/10 0,137 47,13
2,0813 50/10 0,323 47.00
4 2,5770 100/10 0,306 71,92
1,6829 50/10 0,388 69,87
5 2,0091 100/10 0,225 67,74
1.8942 50/10 0,425 68,01
6 1,8224 100/10 0,175 58,01
1,6842 50110 0,308 55,38
7 2,0698 100/10 0,052 14,36
2,7052 100/20 0,134 14,59
8 0,6531 100/10 0,413 377,40
0,6724 100/5 0,215 374,36
9 2,5265 100/10 0,231 55,31
2,5031 100720 0,442 53,53

- 0 dobro do reagente de cor foi utilizado.

As alteragdes nas diluigdes ndo comprometeram o
intervalo de pH onde ocorre a formagdo do complexo

fosfomolibdico.

Ainda de acordo com os resultados constantes das tabelas,

observa-se uma quantidade de amostra aproximadamente 4 vezes
maior de 6leo é necessaria quando se faz a leitura em 650nm, em
relagdo a 830nm. Enquanto que, quando se utiliza a diluicio de -
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50/10 ao invés de 100/10, a quantidade de amostra cai pela metade.
para um mesmo valor de absorbincia.

A otimizagdo da metodologia da AOCS torna-se uma
necessidade para amostras de 6leos com teores de fosforo abaixo
de 100 ppm, j& que 0 aumento da quantidade de amostra leva a um
maior tempo dispendido na queima do éleo antes da incineragdo
na mufla. Para um 6leo teor de fosforo menor que S ppm, para se
obter uma leitura de absorbincia préximo a 0,1, s3o necessarias:
36 gramas de amostra, quando se faz a leitura em 650nm e diluigdo
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100/10; enquanto que para 830nm ¢ diluigio 50/20 sdo
necessrias, 3 gramas de 6leo.

Para efeito de comparacio entre esses dois comprimentos
de onda as curvas de calibrag3o para o fésforo foram realizadas
para uma diluic3o final de 50 mL, mas para 6leos com baixos teores
de fésforo pode-se ainda, construir curvas com diluicio final para
25mLcomoonsequentedxlm¢odasamosuasapésamqaode
cor para 25 mL.

Tabela 04. Determinagéo de fésforo pelo método da AOCS (Ca 12
§5) em 42 amostras de 6leo de milho degomado e branqueado,
utilizando-se diferentes diluigbes e leitura da absorbancia em 830

nm.
Amostrade Massa dleo diluicdo Absorbancia ppm de fésforo
é/eoc
10 3,7303 50/10 0,067 519
3,1211 50/20 0,095 445
11 3,7877 50/10 0,055 368
" 50/20 0,104 3,82
12 3,0058 50/10 0,029 1,99
. 50/20 0,049 2,01
13 3,6114 50/10 0,046 3,10 '
" 50/20 0,098 3,75
14 3,0428 50/10 0,076 7,79
3,2051 50/20 0,175 8,25
15 3,1740 50/10 0,080 7.56
3,0233 50/20 0,131 6,53
16 3,2351 50/10 0,051 469
2,9645 50/20 0,108 5,48
17 2,7177 50/20 0,096 5,31
2,5571 50/10 0,043 498
18 2,4122 50/10 0,036 4,40
2,4103 50/20 0,072 4,47
19 3,3276 50/10 0,111 10,01
3,0367 50/20 0,203 10,05
20 3,3034 50/10 0,068 6, 15
3,2379 50/20 0,131 6,07
21 3,5256 50/10 0,090 7,65
3,6699 50/20 0,198 8,11
22 3,0741 50/10 0,042 4,06
3,0729 50120 0,087 4,24
23 3,0912 50/10 0,286 28,01
3,0273 50/20 0,565 28,30
24 2,8158 50/10 0,095 10,14
3,1577 50/20 0,221 10,58
25 2,8902 50/10 0,132 13,77
3,1577 50/20 0,221 10,58
26 3,5448 50/10 0,120 9,95
2,5621 50/20 0,155 9,11
27 2,8954 50/10 0,111 11,25
2,3512 50/20 0,164 10,31
28 2,9867 50/10 0,110 10,80
2,5334 50/20 0,168 9,80
29 2,7404 50/10 0,246 26,67
] 2,3545 50/20 0,418 26,48
30 3,2431 50110 0,083 7.45
2,5013 50/20 0,114 6,69
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Amostrade Massa 6leo diluicado Absorbancia ppm de fésforo
6leo

31 3,1474 50/10 0,293 27,70
2,6995 50/20 0,482 26,65
32 2,3400 50/10 0,218 27,64
2,4418 50/20 0,444 27,13

33 3,3738 50/10 0,091 7,87
3,0714 50/20 0,142 6,82

34 3,4443 50110 0,099 8,41
2,4679 50/20 0,144 8,60

35 3,1537 50/10 0,080 7,37
2,7459 50/20 0,136 7,30

36 3,1351 50110 0,077 7,13
2,7416 50/20 0,160 8,62

37 3,1012 50/10 0,028 1,83
‘ 50/20 0,057 2,36

38 2,7843 50/10 0,035 2,81
2,8305 50/20 0,066 3,06
39 2,0546 50/10 0,085 12,43
- 50/20 0,174 12,58

40 2,0781 50/10 0,081 11,71
- 50/20 0,180 12,87

41 ’ 3,0644 50720 0,027 1,08
: 50/30 0,040 1,18

42 3,1439 50720 0,045 1,92
- 50/30 0,062 1,85
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