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INTRODUCAO

O presente trabalho foi realizado tendo por obje-
tivo contribuir para melhorar as condi¢des economicas
da produgio do amido e demonstrar a possibilidade de
aproveitamentos de sub-produtos, ora desprezados.

Estudamos o caso particular do amido de milho
em vista da possibilidade de obtengio, para nosso es-
tudo, de material homogeneo, proveniente de uma bem
aparelhada fabrica existente entre nés.

Focalizando as varias possibilidades do aproveita-
mento da agua residual proveniente da lavagem do
amido de milho, demos ao nosso estudo a seguinte
orienta¢io: '

1) indagagdo das substancias susceptiveis de
aproveitamento;

2) indagagio dos teores em que essas substan-
cias se apresentam na agua residual;

3) indagacio do processo para preparacio in-
dustrial da fitina, que se apresenta como um
dos componentes dessa agua residual;

4) proposi¢io de um metodo de reconhecimento
da fitina e de algumas substincias que, como
impurezas, em geral, acompanham-na;
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5) finalmente, apresentagiio das conclusGes a que
nos conduziram os estudos das fases ante-
riores.

Desejamos consignar que na feitura deste trabalho
ndo tivemos preocupagio de fazer referencia 4 grande
copia de publicagBes que visam o estudo da fitina, mas
consideramos preferivel citar, somente, o que apresenta
interesse diretamente ligado ao assunto.



CAPITULO 1

Consideracoes Gerais






CAPiTULO I

CONSIDERACOES GERAIS

Aproveitamento de matérias primas nacionais.

Muitas e importantes industrias existem, no Bra-
sil, que independem de produtos extrangeiros, uma vez
que aproveitam matérias primas nacionais, Casos ha
em que do total da matéria prima apenas uma fragio
é aproveitada; citemos, como exemplo, o desperdicio
que ocorre na manufatura do carvio de madeira obtido
pelo processo das médas. Em outros casos, limita-
mo-nos a produzir a matéria prima, exportando-a para
o extrangeiro e recebendo de volta o produto manufa-
turado. E o caso que se verificava com a ipecacuanha,
matéria prima para a produgio da emetina. Tal pra-
tica, tende, indiscutivelmente, a desaparecer com a
orientagio técnica que, progressivamente, vai sendo
imprimida aos nossos estabelecimentos industriais.

Muito freqiientemente uma indiistria destinada ao
preparo de um determinado produto, ndo dispensa a
_obtengdo de sub-produtos que, ndo tendo o mesmo va-
lor da substincia principal, representam, nio obstante,
um fator ponderavel na economia industrial. E’ o
caso da fabricagdo do amido de milho. O produto
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principal é o amido, mas, como sub-produtos, ja vem
sendo aproveitados o 6leo de milho e a glicose, ambos
de grande interésse comercial. Durante a preparagio
do amido, partindo-se do milho, consideravel é a quan-
tidade de solucio acida empregada, resultando o que
se pode chamar de dgua residual provewiente da lava-
gem do amido de milho (“steep water” dos ingleses).
Em uma das fabricas produtoras de amido de milho,
localizada em S3o Paulo, o volume dessa agua residual
¢ da ordem de 100000 litros por 24 horas.

Essa 4gua residual, por conter compéstos varios,
em solugfo, ndo deveria ser desprezada de vez que, a
extracio das substincias dissolvidas permitiria um au-
mento na receita da inddstria.

De alguns anos a ésta parte, tém-se procurado
aproveitar as substincias ' contidas na dgua residual
proveniente da lavagem do amido de milho, porque:

a) o despejo em cursos d’dgua, sem tratamento
prévio do liquido, constitie um inconveniente sério
para a vida da fauna aquitica e, eventualmente, das
condicOes bioldgicas de auto-depuragao;

b) o escoamento direto na réde de esgbéto vém
sobrecarregar, inutilmente, esse importante servigo pu-
blico com um acréscimo de fermentagio;

¢) as substincias contidas nessa agua tém valor
comercial.
O aproveitamento das substincias contidas na

dgua residual proveniente da lavagem do amido de
milho, tem sido ensaiado por processos diversos: al-
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gumas indastrias norte-americanas procedem a com-
centracio da agua residual, empregando o concentrado
na composi¢io de alimentos € forragens ou mesmo
como adubo; ndo raro, indica-se o emprégo dessa agua
como fator coadjuvante para o desenvolvimento de
certos micro-organismos de importincia industrial,
como por exemplo, no caso de obtengdo do &cido latico
a partir do melago: a dgua residual proveniente da
lavagem do amido de milho é rica em nitrogénio or-
ganico solivel, servindo por isso de fonte désse ele-
mento para nutri¢io de micro-organismos acido-lati-
co-produtores @ »% 263,

Nos Estados Unidos, ultimamente, essa dgua re-
sidual tem tido consumo como meio nutriente do
Penicillium notatum para a preparagio da penicilina'®.

Outra possibilidade de aproveitamento da dgua
residual é a extragio de substancias nela contidas e
de real valor comercial. Estd neste caso a fitina com
o seu derivado o inositol, facilmente preparavel por
hidroélise do acido fitico.

Para poder ajuizar com seguranga das possibili-
dades do aproveitamento da dgua residual, necessario
se tornou conhecer a composigio aproximada desse
liquido, sobre o que n3o encontramos referéncia na
literatura. Para isso, resolvemos determinar, quanti-
tativamente, alguns elementos que nos pudessem for-
necer dados de valor para o estudo que empreéndemos.
Evidentemente, o elemento de maior interésse, para o
nosso trabalho, é o fosforo que esta presente na dgua
residual na proporgio média de 0,28%. Com relagio
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a esse elemento, devemos distinguir, porém, o fésforo
fitico e o nio-fitico, cujos teores médios sio respecti-
vamente 0,20% e 0,08% (tabela 2 do capitulo II).
Além da determinagio do fésforo achamos indispen-
savel fazer o doseamento do nitrogénio, do calcio e do
magnésio. Procedemos a dez anilises para cada um
désses elementos, obtendo, os seguintes resultados
médios : ' '

a) nitrogénio ................... 0,37 %
b) magnésio ................... 0,99 %
@) ENE0) 5 pe 0B ohdbogbato o0 o6 o0 0,32 %

Embora sejam éstes os componentes que, na rea-
lidade, poderiam interessar no caso em aprego, acha-
mos que seria conveniente saher quais outros elementos
sdo encontrados na dgua residual. O exame espectro-
grafico das cinzas da dgua residual, realizado no
Instituto de Pesquisas Tecnologicas, por gentileza de
Y. Monteux, revelou a presenca dos seguintes ele-
mentos :

K—P—Na— Mg—Ca— Mn

Al— Pb — Fe
Cu— Zn — Si
Fitina — a fitina € um sal duplo de calcio e

magnésio do acido fitico (icido inositolhexafosférico);
sua formula molecular provavel ou aproximada pode
ser assim expressa:

CasMg(CeH12024Ps. 3 H20)2.
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Apresenta-se como p6 branco, inodoro, insolivel
nos solventes orgénicos e pouco solivel em agua @,

Entretanto, relativamente a solubilidade nem
sempre os autores estio de acordo: assim é que em
Rojahn e Giral * % %% ge |é:

“A fitina é um sal duplo de Ca e Mg
do 4cido resultante da esterificagio de todas
as oxidrilas do inositol com acido fosforico.
E’ totalmente soluvel em agua, na proporg¢ao
de 2 g por 5 cm3, turvando-se em maior di-
luigdo por hidrolisar-se parcialmente. Seu
contetido em fosforo organico é de 21,5-23%,
em Ca de 10-12% e em Mg 1,3-1,5%".

E’ bem provavel que a citagio anterior com res-
peito a solubilidade, embora os autores a tenham atri-
buido & fitina, seja realmente referida ao acido fitico,
como se pode deduzir do método de preparagio indi-
cado por éles, pois em todas as amostras que obtivemos
o produto era praticamente insolive] em agua.

A fitina é muito espalhada na natureza, pois existe
nas sementes de grande nimero de plantas. Foi ex-
traida pela primeira vez em 1895 por Palladin (citagio
de Plimmer e Page®). Cérca de um ano mais tarde,
Schulze e Winterstein‘® mostraram que a fitina con-
tém calcio, fosforo e magnésio.

A distribuicio da fiting em muitas plantas tem
sido investigada por varios autores, entre os quais
Emiliani e Trokticelli’”’, Costa‘® e Wildflush®.
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Tratando-se de uma substincia que normalmente
existe em muitos tecidos vivos e dado o seu alto teor
de fésforo e célcio, pensou-se em empregéa-la como
fonte désses elementos para o organismo humano; a
fitina desempenharia no organismo o papel de uma
substancia mineralizante.  Entretanto, aqui também,
as opinides nio sdo uniformes. Citemos a propoésito
o seguinte texto de Fonseca Ribeiro ®° »& #-32):

“N3o basta, portanto, que se dé na dieta
uma taxa satisfatoria de calcio, sendo que
importa a administragdo conjunta de certa
quantidade de fosforo. EBsse fosforo, pro-
vindo dos proprios alimentos ou de medica-
¢Oes, precisa ser considerado na molécula
em que se apresenta; efetivamente, traba-
lhos recentes tém aclarado, de certo modo,
a antiga nogio da “toxamina”, substancia
que existindo em certos vegetais seria um
fator determinante do raquitismo; em reali-
dade parece nio existir tal substincia, po-

» rém, sabe-se que os vegetais muitas vezes,
contém o fésforo sob a forma organica de
fitina (acido inositothexafosférico), que ndo
é absorvido em condi¢Ges normais. Bruce
¢ Callow desenvolveram um método de do-
sagem de fitina e determinaram que a pro-
ducio de raquitismo acompanha diretamente
o teor em fitina, McCance e Widdowson, em
estudo posterior, verificaram que a fiting

a2
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era parcamente utilizada pelo homem e que
a utilizagdo quando por acaso ocorria, par-
cialmente, era devida a agdo de bactérias do
trato intestinal que decompunham o 4cido
inositolhexafosforico. Mais tarde, Lowe e
Steenbock demonstraram que a fitina pode
ser hidrolisada pelo tratamento com 4&cido
cloridrico diluido formando fésforo inorga-
nico e explica-se assim porque alguns pes-
quisadores, tratando cereais com Aacido di-
luido, a0 invés de destruir o hipotético fator
toxico (toxamina), como pensavam, apenas
estavam mineralizando o fosforo da fitina,
tornando-o por isso aproveitavel. Deduz-se
dai que os medicamentos de f6sforo conten-
do fitina, nao devem ser usados na terapéuti-
ca, por infiteis que sdo...”

Em trabalhos posteriores encontram-se referén-
cias sobre a possibilidade de aproveitamento da fitina
na alimentacdo de alguns animais; assim é que
Wooley®?, em 1941, estudando a vitamina anti-alo-
pécia — identificada como inositol — assegura que
a fiting funciona com a mesma caracteristica da vita-
mina, nas dietas de ratos. NZo obstante, ainda em
trabalhos mais recentes, como o de Nakamura e
Mitchell®® ficou demonstrado que o aproveitamento
do sal de ferro do acido fitico, pelo organismo, s6 pode
ser feito na propor¢io aproximada de 509 da quan-
tidade ingerida.



— a6 —

McCance e Widdowson ¥ concluem que em um
regime alimentar, baseado no trigo integral, a presenga
do acido fitico na semente é a principal causa do néo
aproveitamento, pelo organismo, do calcio e magnésio
contidos naquele cereal.

Apesar dessa divergéncia de opinides, a fitina é
consumida, no Brasil e no extrangeiro, principalmente
na preparagio de produtos farmacéuticos. H4 medi-
camentos que sio constituidos apemas por fitina, outros
contém essa substincia de mistura com sais diversos.
Os preparados com base de fitina tém sido preconiza-
dos como reconstituintes do tipo mineral, sobretudo
nos casos em que hi caréncia de fosforo e célcio. Dai
decorre a importancia industrial e comercial dessa
substancia.

A produgio de fitina adquiriu maior importancia
~ em conseqiténcia da guerra atual, uma vez que éla pode
servir de matéria prima para a fabricagdo do inositol
~ hexanitrado, empregado como detonante™?.

As gquantidades de fosforo e de nitrogénio pre-
sentes na Ggua residual nio sendo grandes, séo, entre-
tanto, apreciaveis. Assim como se vé nas tabelas 1 e 2
do capitulo II déste trabalho, o teor médio de fosforo
& de 0,28 g por 100 cm3 de liquido e o nitrogénio total
presente pode ser estimado em 0,37% (média de 10
determinagGes).  Dado o grande volume de dgua re-
sidual, essas quantidades estio longe de ser despre-
ziveis. Dai a razio de fabricas americanas procede-
rem 3 concentragio da dgua residual, usando ésse
concentrado como adubo.
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Como se verad no capitulo IT déste trabalho, uma
parte do fésforo presente na dgua residual é fitico.
Precisamente como constituinte da fitina é que esse
elemento é menos facilmente assimilavel pelas plan-
tas. Assim sendo, é razodvel que antes da con-
centragiao da agua para o aproveitamento como adubo,
seja extraida a fitina, que, além do mais, é de prego
bastante elevado. De fato, o valor atual da fitina em
nosso mercado é da ordem de Cr$ 420,00 por kg.
Sendo o teor médio de fitina na dgua residual 0,979
verifica-se que do n3o aproveitamento dessa substan-
cia resulta, numa quantidade de 100 000 1 de produgdo
didria, uma perda aproximada de 1000 kg. Essa
perda equivale atualmente a cerca de Cr$ 40.000,00.
Tal quantidade de fiina nio poderia ser consumida
integralmente na preparagio de produtos farmacéuti-
cos. KEssa superprodugio determinaria uma baixa de
preco. Por outro lado, a fitina, como ja vimos, n3o é
empregada apenas como matéria prima da indistria
farmacéutica; serve de ponto de partida para a obten-
¢do do inositol, substancia de preco bastante elevado
(em 1931 o prego de 1 g de inositol segundo o catalogo
de Thomas — Laboratory Apparatus and Reagents —
era de U.S5.$1,80; em 1938 o prego desse composto
era estimado de U.S.$0,80 a U.S.$1,20 segundo Bartow
e Walker®¥),

O consumo do inositol é consideravel em vista de
suas multiplas aplicagBes. As principais, no momento
atual, sdo:
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@) como vitamina, admitindo-se que o inositol

age como fator anti-alopécia®;

b) como fator impediente do desenvolvimento
do cancer®®;

¢) na manufatura de substincias plasticas.
(British Patent 408 597, abril 6, 1934 de Burns, R.
and Imperial Chem. Ind. Ltd.).

d) sob a forma de composto nitrado, na fabri-
cacdo de muni¢io de guerra em virtude de suas pro-
priedades detonantes, (Crater, W. De C., U.S. Patent
1951 595, (1934)).

Sendo o rendimento pratico do inositol, partindo
da fitina, de cerca de 10% (teérico 22-23%), poder-
se-ila obter uma quantidade de inositol avalidvel em
100 kg diarios em uma fabrica cujo volume de igua
residual fosse da ordem de 100000 1. Admitindo um
valor de Cr$ 2.500,00 por kg (cotagdo atual nos Es-
tados Unidos, F.O.B.) ter-se-4 indicado claramente
a importincia do aproveitamento da dgua residual
proveniente da lavagem do amido de milho para a ex-
tracao da fitina.



CAPITULO II

Aproveitamento da Agua
Residual
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APROVEITAMENTO DA AGUA RESIDUAL

Sendo nosso proposito estudar o aproveitamento
da dgua residual proveniente da lavagem do amido de
milho e considerando a necessidade de se encarar o
problema também sob o aspecto de maior rendimento
econdmico, achamos que, como medida preliminar,
seria mister indagar quais as substincias de impor-
tancia agricola ou industrial que estariam presentes
nessa agua.

Por gentileza das “Refinac¢bes de Milho Brazil
S.A.”, obtivemos os resultados de anéilises, realizadas
nos Estados Unidos, em concentrados de dgua residual
de fabricas norte-americanas. E’ evidente que os re-
sultados dessas analises s6 nos interessam a titulo pre-
liminar, sobretudo porque, em se tratando de substan-
cias de origem vegetal, é natural que existam grandes
diferengas quantitativas devidas a influéncia de fato-
res multiplos tais como: clima, natureza do solo, estado
de maturacio das sementes e outros.
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Essas anilises se resumem no quadro abaixo:

L 59,4 %
(O o bb dAdE 68 oa0 0 00008 daABbE 6,3 %
DeXtrina «.vveveesrnerernanenss 0,4 %
Agficar redutor (dextrose) ....... 51 %
Acido JAHCO ....ovvirieiianiann, 4,1 %
Zelna .ovvvrriiariiiieniiinas 4,1 %
Albumina .......ceeevcvaenieaas 0,7 %
Proteose ...cocvveeirnacnnarnaas 1,4 %
Peptona ......cooovniiiiiienins 44 %
Acidos mono-amino alifaticos .... 74%
Arginina .....ia e 0,1%
ILSFEY 0o 0.0 000 0 0066060 BOC DIOC 0,3 %
Histidina ...ovvenrerernrnaneanns 01%
TR, b amoan - oo aoaasiaoaaoBos 3,1%
Amonfaco ......iieeciiniiiinaans 04 %
b S ABC AE foiop ot da bood o0 8 0 odD 42 %
Pols ovvriiiiiiiiinanaieanaes 3,7 %

Basta atentar para ésta composigdo para que se
perceba a vantagem do aproveitamento da agua resi-
dual para fins industriais varios, ao invés de sua re-
jeigdo total, como é de uso entre nos.

Assim procuramos primeiramente o aproveita-
mento mais facil, ou seja, o uso da dgua residual in
natura, por simples concentragio. Essa dgua restdual
tem tido, entre outras, aplicagio como adubo, para
fins alimentares e forrageiros.

Considerando as possibilidades de aplicagdo dessa
Ggua residual para fins agricolas, dois foram os ele-
mentos nela existentes que nos mereceram particular
atencdo: o fésforo e o nitrogénio. O enriquecimento



do solo em nitrogénio é indiscutivelmente de grande
importancia para a agricultura. E’ realizave] facil-
mente pela fixagio desse elemento ao solo pelo processo
simbidtico. Podemos mesmo dizer que, no Brasil, ndo
h4 agricultor que nio conhega o processo de enrique-
cimento do solo pela “adubagio verde”. Disso decorre
termos considerado o caso do nitrogénio contido na
dgua residual provemiente da lavagem do amido de
milho em um plano secundario.

N7o obstante, procedemos a uma pequena série
de determinagbes do nitrogénio total, pelo método de
Kjeldahl, encontrando, para dez amostras, os seguin-
tes resultados:

TaBeLa 1

TEOR DE NITROGENIO TOTAL

Amostra Nitrogénio %
1 0,34
2 0,40
3 0,35
4 0,35
5 0,36
6 0,36
7 0,44
8 0,41
9 0,32
10 0,35
Média 0,37 %
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O pouco interésse désses resultados e o pequetfo
ntimero de amostras dispensam interpretagdo estatis-
tica, sendo entretanto, possivel verificar-se, por simples
inspe¢do, a relativa uniformidade dos valores obtidos.

Passamos entio a encarar as possibilidades do
fosforo. Esse elemento estd presente na dgua residual
em estado de fosforo fitico e ndo-fitico. Percorrendo
a literatura sobre o aproveitamento do foésforo fitico
pelos vegetais, encontramos trabalhos como o de
Tanaka %, no qual se vé que somente de maneira-pre-
ciria as plantas podem utilizar o fésforo fitico.

Consideramos a possibilidade do aproveitamento
da dgua residual, dela extraindo primeiramente a fi-
tina, como produto principal, podendo o residuo dessa
preparagio ser utilizada para outros fins. Esse cri-
tério foi adotado em conmsegiiéncia dos resultados de
andlises por nds procedidas em amostras da dgua re-
sidual.

Em trinta amostras diferentes estudamos, sobre-
tudo, o teor em fitina, preparada em pequena escala,
nas mesmas condigBes em que fizemos, varias vezes, a
preparacio semi-industrial, de acérdo com a técnica
referida no capitulo III. Fizemos, outrossim, as de-
terminagBes necessarias ao doseamento do residuo
séco, das cinzas e do fésforo total contidos no material
de prova. Déstes resultados foram calculadas as per-
centagens de fosforo fitico sobre a matéria prima ¢
sobre o fosforo total.

Os resultados encontrados sio os seguintes:



TABELA 2

DADOS ANALITICOS DA AGUA RESIDUAL

VALORES EM g POR 100 cm3 DE AGUA RESIDUAL P fitico
Amostra X - — X 100
Residuo séco Cinzas Fésforo total Fitina Fésforo fitico P total

1 3,89 1,16 0,322 0.810 0,16 50,7%
2 3,71 1,10 0,337 0,874 0,19 55,7%
3 3,51 0,99 0,341 0,815 0,17 50,2%
4 4,00 0,98 0,389 0,717 0,15 37,6%
& 4,45 1,08 0,326 0,580 0,11 35,0%
6 4,44 1,13 0,285 0,855 0,17 59,8%
7 4,03 1,00 0,225 0,933 0,19 82,7%
8 3,06 0,70 0,230 0,92 0,21 90,0%
9 3,70 1,05 0,231 1,020 0,22 93,6%
10 4,38 1,07 0,247 0,960 0,22 87,9%
11 3,52 0,93 0,233 0,821 0.14 62,3%
12 3,92 1,00 0,216 0,619 0.13 58.7%
13 4,98 1,26 0,335 1,311 0,27 81,6%
14 5,08 1,37 0,268 0,952 0,21 77,6%
15 4,63 1,20 0,287 1,344 0,27 93,4%
16 3,48 0,94 0,240 1,016 0.20 83,8%
17 4,29 1,15 0,272 1,070 0,20 85,9%
18 4,11 1,02 0,252 0,665 0,14 56,0%
19 4,21 1,14 0,245 0,782 0,16 65,8%
20 4,74 1,13 0,208 0,521 0,10 50,1%
21 3,61 0,89 0,306 1,288 0,27 88,2%
22 4,12 1,03 0,322 1,291 0,30 92,4%
23 3,28 0,90 0,313 1,156 0,28 90,4%
24 4,02 1,11 0.296 1,049 0,22 73,8%
25 3,87 0,96 0,337 1,235 0,26 77,8%
26 4,07 1,15 0,324 0,939 0,18 55,8%
27 3,36 0,38 0,278 1,248 0,24 87,8%
28 3,21 0,97 0,245 0,925 0,19 76,2%
29 3,49 0,99 0,231 0,930 0,19 84,2%
30 4,28 1,14 0,266 1,213 0,23 84,9%

M = 3,98g M = 1,05g M = 0,280g M = 0,969g M = 0,20g M =1723%

¢ = 0,51g ¢ = 0,13g G = 0,046g ¢ = 0,232 ¢ = 0,05¢ ¢ = 17,2%

V = 12,8% V = 12,4% V = 16,4% V = 23,9% V = 25,0% V = 23,8%

G y = 0,09g g, = 002 O, == 0,008 6 = 0,042g o ¥ = 0,0lg Gy = 31%

M=*16.=733% [M*x1g=767% [Mx16= 60% [M=10 = 567% |[M%16= 633% | M*10 = 66/%

M=x20=967% [M*20=933% |[M*20= 967% [M=20= 100% |[M*20= 100% | M==20 = 933%

03 simbolos empregados significam:

M
a
v
[+ %

média aritmética,

desvio padrio.

coeficiente de variabilidade

érro padrio da média.

de Pearson.
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Os resultados analitico-estatisticos que se encon-
tram ao pé de cada coluna sio claros. Os valores ob-
tidos para V' mostram ser pequeno o grau de
dispersdo relativa. H4, pois, uma uniformidade de
resultados, aceitavel. Por outro lado, as percentagens
de casos compreéndidos entre os limites de M=1lso
e M=*20, nas diferentes colunas, mostram que, apesar
do ntimero nio muito elevado de valores, as distribui-
¢des achadas se ajustam sensivelmente & distribuicio
normal de Gauss-Laplace.

Em face désses resultados, seria de maior inte-
résse indagar se o contetdo em fitina na dgua residual
estaria na dependéncia da quantidade de ¢inzas ou na
do fosforo total nessa 4dgua.

De fato, se entre os valores de fitina e os valores
de cinzas ou de fosforo, houvesse um coeficiente de
correlagdo elevado, seria possivel, por meio das equa-
cOes de regressio de/Galton, prever, dentro de limites
de erros também previsiveis, o “quantum” de fiténa
existente em cada amostra, mediante uma simples de-
terminagio de cinzas ou de fésforo total. E’ claro
que isso permitiria fossem utilizadas industrialmente
apenas as amostras mais ricas em fitina, sem necessi-
dade de seu doseamento prévio, menos ficil que o do-
seamento do fésforo ou das cinzas. Entretanto, cal-
culadas as correlagbes entre as quantidades de fitina
e as de cinzas e fésforo total, encontramos, represen-
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TABELA 3

DADOS ANALITICOS COMPLEMENTARES DA
AGUA RESIDUAL

- em3 de HC1

b mido por 1,0 L na fitina

liguido g de cinzas cinzas
1 5,4 1,022 2,32 27,77 20,18
2 6,9 1,023 1,86 30,58 21,47
3 5,1 1,020 2,72 34,42 21,02
4 4,7 1,021 2,43 39,47 20,83
5 53 1,024 2,22 30,23 19,20
6 4,7 1,024 2,38 25,14 20,00
7 5,1 1,022 2,09 22,36 19,92
8 5,7 1,014 2,13 32,60 22,35
9 4,6 1,022 2,77 22,06 21,18
10 4,4 1,023 1,97 23,14 22,62
11 4,7 1,020 2,26 25,07 21,28
12 4,7 1,022 2,90 21,64 20,88
13 4,9 1,026 2,45 28,10 20,87
14 5,2 1,029 2,55 19,55 21,55
15 4,4 1,025 2,67 24,01 19,97
16 4,9 1,026 3,28 25,42 19,83
17 6,0 1,025 2,52 23,71 19,00
18 5,1 1,022 2,94 24,69 21,20
19 4,6 1,023 2,10 21,44 20,62
20 4,9 1,026 2,56 18,43 20,05
21 4,9 1,021 2,01 34,19 21,20
22 5,5 1,021 2,33 31,40 23,09
23 5,2 1,019 2,76 34,61 20,86
24 47 1,022 2,17 26,76 20,80
25 5,2 1,019 2,70 36,33 21,24
26 6,5 1,026 2,13 28,28 19,26
27 4,3 1,019 2,28 31,66 19,54
28 4,5 1,023 2,47 25,21 20,17
29 4,6 1,022 2,93 23,40 20,91
30 55 1,026 2,01 23,21 18,59

M=504+M=1023] M = 2,43 M =27,16%| M =20,66%

Finalmente, em menor nfimero de analises, fize-
mos as seguintes determinagGes de cdlcio e magnésio:



— 27 —
tando por 7 o coeficiente de correlagio de Pearson e
por or o seu érro padrio:

correlacdo entre quantidade de fiting e cin-
zas: r = — (,18

sendo or = 0,11; - .
correlacdo entre quantidade de fitina e f0s-

foro total: r = 0,25

sendo or = 0,17.

E’ evidente que os coeficientes achados nio sio
significantes, do ponto de vista probabilistico.

Além dos resultados referidos no quadro anterior,
fizemos ainda, como complemento, algumas determi-
nagdes que constam da tabela 3.

" Tendo éstes resultados complementares um cara-
ter mais ilustrativo que especulativo, tornou-se dispen-
savel a analise estatistica.



seguida eleva-se o volume a 500 cm3. Essa
solugdo ¢ transferida para um baldo gra-
duado de 1 000 cm3, completando-se o volu-
me com solucio de 4acido sulfdrico 10 N;

reativo “B”: em um frasco escuro co-
locam-se 100 cm3 da solugio “A” e juntam-
se 5 g de cobre em raspas. Em geral, cerca
de 3 horas s3o suficientes para que o reativo
se torne molibdoso, desde que se agite fre-
qiientemente o frasco. Estd assim o rea-
tivo pronto para ser usado.

Médo operatério: toma-se com precisio,
uma quan'tidade determinada do material no
qual se quer dosar o fosforo e depois de so-
lubilizar, se for o caso, juntam-se os reativos
“A” e “B” em quantidades convenientes;
dilue-se com agua a um volume determinado.
Para isso os tuhos de ensiio a serem usados
serdo graduados em 1 em3, 2,5 cm3, 5 cm3,
7,5 cm3 e 10 ¢m3; leva-se o tubo ao banho-
maria fervente durante 15-20 minutos, tem-
po suficiente para o desenvolvimento da ma-
xima coloragio. Deixa-se resfriar, comple-
ta-se o volume desejado, e pelo espectrofoto-
metro de Pulfrich determina-se a extingio,
interpondo-se um filtro espectral S72, em-
pregando-se cuba apropriada.

Faz-se ao mesmo tempo uma prova em
branco para encher a cuba de compensagio.
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TABELA 4

PERCENTAGEM DE CALCIO E MAGNESIO NA
AGUA RESIDUAL

Amostra Calcio % Magnésio %
1 0,32 0,11
2 0,92 0,11
3 0,31 0,07
4 0,23 011
5 0,20 0,09
6 0,24 0,09
7 0,19 0,10
8 0,28 0,09
9 0,17 0,08
10 0,36 0,09

M = 0,32 M = 0,09

INDICAGCOES SO6BRE OS METODOS DE ANALISES.

Determinacdo do fésforo.

Para a determinagio do fésforo, adotamos o mé-
todo espectrofotométrico de Pereira™”, que resumi-
damente enunciamos:

reativos: usam-se os reativos “A” e
“B” de Denigés, que sio preparados da se-
guinte forma:

reativo “A”: dissolvem-se em Agua
fria 6,25 g de molibdato de amodnio e em
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Esse método, além de ser simples, €
bastante exato, porquanto a cOr que se de-
senvolve é suficientemente estivel e segue a
lei de Lambert-Beer, pelo menos nos limites
iteis do método. Além do mais, pode-se
trabalhar com quantidades pequenas de ma-
terial.

A percentagem de fosforo é dada dire-
tamente pela férmula:

0243 X K XV

P =
v
em que:
K = coeficiente de extingio;
V = volume total em que se desenvol-

ve a reagio;

v = volume da substancia posta em
analise (em cm3). No caso de se tomar péso
de amostra em lugar de volume, substitue-se
na férmula v (volume) por p (péso).

Para a determinagio do fosforo total
operamos diretamente com a dgua residual
proveniente da lavagem do amido de milho
tomando 0,1 cin3. Preliminarmente procede-
mos & mineralizagio das substincias orga-
nicas mediante tratamento com 2 cm3 de
mistura nitro-perclorica (3:1). Apoés a eli-
minac¢do do acido perclérico, pelo aqueci-
mento, trata-se o residuo mineralizado com
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1 cm3 de 4cido sulfiurico 0,5 N e aquece-se
para solubiliza-lo.

As quantidades de reativo “A” e “B”
usadas, foram, respectivamente, 0,4 cm3 e
0,2 cm3; a quantidade de agua inicial jun-
tada é de cerca de 8 cm3; leva-se entdo o
tubo ao banho-maria fervente onde perma-
nece durante 15-20 minutos. Retirado o
tubo do banho-maria deixa-se esfriar e ele-
va-se 0 volume até o trago de 10 cm3. To-
ma-se entdo a amostra do liquido que é trans-
ferida para a cuba conveniente (em geral
usamos a cuba n.° 5) e procede-se 3 leitura
como ficou dito acima. :

!
S

FOSFORO DA FITINA: para a de-
terminacgio do foésforo da fitinae, trabalha-
mos com 100 cm3 dgua residual procedendo
a extragdo da fitina pelo mesmo principio
por nds adotado para a obtengdo industrial
desse composto, isto €, precipitando as pro-
teinas pelo acido cloridrico e depois a fitina
pela cal, redissolvendo em acido e, nova-
mente, reprecipitando pela cal, tantas vezes
quantas necessarias para obteng¢io do produ-
to puro, que € entdo séco até péso constante
a 102-104°C. Nestas condiges esta o mate-
ria] pronto para ser retirada a amostra para
o ensaio. Os pésos das amostras para en-
sdio variaram entre um minimo de 0,0152g



e um maximo e 0,0276 g. Seguimos entdo
o mesmo método de Pereira®?,

DOSEAMENTO DO CALCIO: to-
mam-se 10 em3 de dgua residual e juntam-se
3 g de mistura salina (carbonato de potés-
sio pulverizado, 46 g; nitrato de potassio,
25 g; nitrato de sddio séco, 35 g; total, 106
g), e evapora-se a séco. O residuo séco é
fundido. Apos a fusdo, resfria-se e trata-
se pelo acido cloridrico e evapora-se de novo
a séco. O residuo séco é tratado com acido
cloridrico diluido e depois fervido; depois da
fervura o material é filtrado, lavado com
acido cloridrico diluido e, finalmente, com
agua quente,

O f{iltrado € neutralizado com carbonato
de sodio e acidificado com A&cido acético.
Eleva-se o volume a cerca de 250 ¢cm3 e jun-
tam-se 5 cm3 de solugio saturada de oxa-
lato de amoénio. Ao cabo de 12 horas fil-
tra-se e lava-se o precipitado. O filtrado ¢
recolhido para o doseamento do magnésio.

O residuo que ficou no filtro é dissol-
vido em acido sulfirico diluido (1:2), cérea
de 50 cm3, elevando-se a 200 ¢cm3 e titulan-
do-se com permanganato de potassio N/10.

DOSEAMENTO DO MAGNESIO:
o filtrado proveniente da precipitagio do cal-
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cio é alcalinizado com amoniaco e tratado
com fosfato de sédio. O fosfato amoniaco-
magnesiano é calcinado e pesado sob a for-
ma de pirofosfato de magnésio.

RESIDUO SECO: operamos sobre 50
cm3 de dgua residual proveniente da lavagem
do amido de milho; secamos em estufa a 102-
104°C até péso constante. O péso constante
foi conseguido em espago de tempo sempre
maior que 30 dias.

DENSIDADE: determinamos a den-
sidade com aredmetros a temperatura de

15°C.

DETERMINACAO DAS CINZAS:
operamos sobre 50 cm3, secando em estufa e
calcinando em mufla, até o desaparecimento
completo de substincias carbonizadas.

DETERMINACAO DA ALCALINI-
DADE DAS CINZAS: a capsula contendo
as cinzas ¢é lavada com 10 cm3 de 4cido clo-
ridrico N/10, fervendo-se em seguida a so-
lugio. Resfriada esta, titula-se com NaOH
N/10 o acido remanescente.

pH: sua determinagdo foi feita por
intermédio do iondmetro, utilizando-se ele-
trodo de quinidrona.
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CAPITULO III

PREPARACAO DA FITINA

Entre os muitos processos que existem para a
extragio da fitina, citaremos apenas, visto ser de apli-
cacdo industrial, o de Posternak, referido por Plim-

mer e Page®.

O método de preparagio foi patenteado e € o se-
guinte, partindo-se de torta oleaginosa: extrae-se a
fitina com acido cloridrico diluido (0,5-1 %) e o ex-
trato é libertado de proteinas por um dos métodos
usuais. Junta-se acetato de sédio em quantidade su-
ficiente para remover o acido cloridrico livre e, de-
pois, quantidade conveniente de sal de calcio soluvel,
na quantidade em que esse elemento possa ser fixado.
A fiting é entio completamente precipitada com ace-
tato de cobre, sob a forma de sal complexo de cobre,
cilcio e magnésio. Lava-se o precipitado com agua
distilada e decompde-se pelo gas sulfidrico. O fil-
trado € evaporado sob pressio reduzida, até consis-
téncia xaroposa, tratado com alcool, e a massa solida
¢é evaporada a séco e reduzida a po.
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Para o aproveitamento da dgua residual prove-
niente da lavagem do amido de mulho, propomos O se-
guinte método que foi por nos ensaiado™:

1) a dgua residual vertida em tanque, construido
de madeira ou de materia] inatacdvel pelo HCI, é tra-
tada pelo 4cido cloridrico até pH 3, agitando-se conti-
nuadamente; essa operagio destina-se a precipitar as
proteinas;

2) o liquido 4cido é passado através de um fil-
tro prensa para reter as proteinas e vai ter a um se-
gundo tanque do mesmo material, onde € tratado com
leite de cal, com agitagio continua. A adi¢do de leite
de cal se faz até que a massa liquida atinja pH 7,5;
nesse pH a fitina é precipitada;

3) desse tanque de precipitagio o material pas-
sa, sob pressio de uma bomba, através de um filtro de
lona em forma de saco. A fiting impura fica retida;

4) o filtrado, de mistura com as proteinas reti-
radas na primeira filtragio, pode ser concentrado,
servindo de adubo ou para outros fins;

5) o precipitado de fitina que ficou no filtro é
transportado a outro tanque, onde se procede a lava-
gem por suspensio, mediante agitagio enérgica;

6) desse tanque o liguido, for¢ado por uma
bomba, passa através de outro filtro de lona; o filtrado

(*) Agradecemos 3s “Refinagdes de Milho Brazil S/A” a gen-
tileza do fornecimento da matéria prima necessiria ds nossas expe-

riéncias, possibilitando o estudo em escala semi-industrial.
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¢ desprezado e a fitina retida no filtro, ja lavada, é
conduzida a um tanque construido de material resis-
tente ao acido, onde é redissolvida em &cido cloridrico
até pH 5, tendo-se o cuidado de manter uma cons-
tante agitagio;

7) uma vez dissolvido todo o material, o liquido
passa através de um filtro-prensa e vai ter a outro
tanque, munido de agitador, ajustando-se o pH a 7,5
com agua de cal; nesse tanque, a fitina é precipitada
novamente; pela passagem da suspensio através de um
filtro de lona tem-se a jitina comercialmente pura; o
filtrado € desprezado;

8) o precipitado de fitina é colocado em tabo-
leiros ou similares e séco em estufa, sob corrente de
ar a temperatura de 90-100°C; se se quizer obter a
fitina em melhores condigBes de pureza, deve-se repe-
tir a operagdo de redissolugio e subseqiiente repreci-
pitagio.

O esquema da pagina seguinte d4 uma idéa do
conjunto.
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ENSAIO FARMACEUTICO DA FITINA

Apesar da fitina ser largamente empregada no
preparo de produtos farmacéuticos, ndo ha, ao que
saibamos, nenhum método oficial de analise para ésse
composto.

Uma vez que se cogita, presentemente, de uma
nova edi¢io da “Farmacopéia Brasileira” achamos
oportuno fazer algumas sugestGes sobre a possibili-
dade de estimar o grau de pureza desse produto, bem
como indicar 0s processos para reconhecer impurezas
que, em geral, acompanham a fiting.

I — Reconhecimento da fitina

A fitina em solugdo acidificada com 4cido acético
precipita, em geral, com os sais de metais pesados,
além de que apresenta outras caracteristicas:

1°) com os sais cipricos d4 um precipitado
azul;
2°) o cloréto férrico di, com solugio 4cida de

fitina um precipitado quasi branco. A formagio do
sal de ferro tem lugar, mesmo em presenga de 4cidos
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minerais, tais como cloridrico, nitrico e sulfarico.
Essa reagio é importante, porque permite separar a
fiting de fosfatos minerais, de glicerofosfatos etc.
Tem sido utilizada para o doseamento de inositolfos-
fatos em vegetais (método de Heubner e Stadler®®),
titulando-se o inositolfosfato pelo cloreto férrico em
presenca de sulfocianato de amoénio; no método de
Javiller, citado por Stainier, Penau e Pierret®® faz-se
o doseamento do fésforo no precipitado produzido pelo
cloreto férrico. No método de Pereira, R. S.%? deter-
mina-se o fésforo pelo fotometro de Pulfrich®™.

Para essa prova dissolvem-se 0,05 g de fiisna em
2,5 cm3 de dgua juntando-se 2 gotas de acido clori-
drico concentrado e adicionam-se algumas gotas de
solugdo de cloreto férrico; produz-se um precipitado
abundante do derivado férrico, quasi branco. Deve-se
evitar um grande excesso de acido cloridrico, pois o
precipitado € solavel em acido concentrado;

3.%) os sais de aluminio, em meio fracamente
4cido, produzem com a fitina um precipitado branco.
Agitam-se 0,05 g de fitina com 2 cm3 de agua e junta-
se acido cloridrico diluidn, gota a gota, até dissolugio
completa; acrescentam-se 2 cm3 da solugdo de ali-
mem de potdssio: forma-se um precipitado branco em
presenca de fitina;

4°) em solugBes nitricas o reativo molibdico da
com a fitina um complexo branco insoltvel; o preci-
pitado obtido se redissolve pela adigio de dgua. Se a
fitina é aquecida a cérca de 60-70°C na presenga do
reativo molibdico e 4cide nitrico, obtém-se o precipi-
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tado amarelo caracteristico dos fosfatos. Dissolvem-
se 0,05 g de fitina em 1 ecm3 de dgua distilada, acidu-
lada com acido nitrico 2 junta-se o reativo molibdico,
gota a gota (1-2 cm3); forma-se precipitado branco;
dilue-se com 4gua até redissolugio do precipitado,
junta-se um grande excesso do reativo molibdico e
aquece-se em banho-maria a cerca de 70°C. Forma-se
assim o precipitado de fosfo-molibdato de aménio;

5.°) a prova mais importante para reconhecer a
fitina é a seguinte: aquecem-se cerca de 3 g do mate-
rial de ensdio, em tubo fechado, com 12-15 c¢cm3 de
acido sulfiirico 1:3 durante 3 horas, a 160°C. Res-
friado o tubo, junta-se & mistura um excesso de leite
de cal e filtra-se. No filtrado faz-se passar uma
corrente de CO: até reagio acida ao tornassol e eva-
pora-se a séco. Trata-se de novo pela cal, filtra-se e
evapora-se o filtrado. Obtém-se assim cerca de 0,4
g de inositol que, apesar de impuro, se presta bem ao
ensaio, pois da nitidameunte as reages;

6.°) Kirhl® indica a reagio corada para a fi-
tina tratando-se concentrados alcoolicos pelo acido sul-
farico em camadas superpostas. A reagdo é positiva
quando aparece uma zona violeta; ndo €, entretanto,
especifica.

IT — Determinagio de impurezas

E’ conveniente que se realize a pesquisa de subs-
tancias estranhas que podem acompanhar a fitina. A
presenca dessas substancias €, em geral, conseqiiéncia
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do método de preparagio da fitina que, via de regra,
¢ obtida de sementes e tortas oleaginosas.

As substincias que mais freqiientemente se apre-
sentam como impurezas da fitina sdo, a seguir, indica-
das, bem como 0s processos para a sua pesquisa:

a) amido: é facilmente reconhecivel pelo iodo;

'b) protlideos: para reconhecer a presenca de pro-
teinas, dissolve-se 1 g de fitina em 2-4 cm3 de acido
cloridrico diluido, junta-se um excesso de NaOH a
109, e filtra-se; no caso de presenca de substancias
protéicas obter-se-4 coloragio violeta ou rosea tratan-
do-se o filtrado com sulfato cfiprico (reagdo do biu-
reto ou de Pietrowsky):

¢) compostos de aménio: a fitina existente no
mercado nacional é usualmente precipitada pela amo-
nia em lugar de cal, como no método por nos adotado.
Dai resulta a presenca de compostos de amdnio; pode-
se reconhecer a presenca de sais de aménio aquecendo-
se & ebulicdo cérca de 0,1 g de fitina com 5 cm3 de
4gua distilada e 2 cm3 de NaOH a 10% ; os vapores
nio devem mudar para azul o papel vermelho de tor-
nassol, umedecido;

d) agucares: tomam-se cérca de 3 g de fitina,
agitam-se com 15 cm3 de 4gua distilada, durante al-
guns minutos; filtra-se; o filtrado nio deve reduzir
os licores de Fehling e de Benedict e nem desviar o
plano de polarizagio da luz polarizada, antes ou de-
pois da fervura com acido;
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e) dcidos citrico e tarddrico: agitam-se 1-2 g
de fitina com cérca de 10 cm3 de &lcool; filtra-se e
evapora-se o filtrado; dissolve-se o residuo em 2-3
cm3 de agua distilada:

1) dcido citrico: a 1 cm3 da solugdo
obtida como. ficou dito acima, juntam-se 4
cm3 de Adgua distilada e 1 cm3 de solugdo
sulftirica de sulfato mercirico; leva-se a
ebuligio e juntam-se algumas gotas de solu-
¢do de permanganato de potassio a 2%; a
formagio de um precipitado branco indica a
presenga de acido citrico;

2) écido tartdrico: aquecem-se 2-3
cm3 de acido sulfirico concentrado ao qual
se adicionam alguns cristais de resorcina e
juntam-se algmmas gotas da solucio obtida
do extrato alcodlico; uma coloragdo verme-
lha indica a presenga de acido tartérico;

) glicerofosfatos: reconhece-se facilmente a
presenca de glicerofosfatos aquecendo-se a fiting em
presenca de bissulfato de potassio; o desprendimento
de vapores de acroleina, com seu cheiro acre caracte-
ristico, indica a presenga do radical glicérico;

g) metais: a pesquisa de metais é feita depois
de calcinado o material, pelos métodos usuais.

Além dessas pesquisas qualitativas, em alguns
casos serd de conveniéncia proceder-se ds determina-
¢Oes quantitativas de: fésforo, calcio e magnésio;
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para isso poder-se-a utilizar os processos referidos em
outra parte déste trabalho.

No caso de produtos farmacéuticos em que a fi-
tina esteja acompanhada por substdncias outras, po-

der-se-4 fazer sua determinagio gquantitativa por um
dos processos conhecidos.



CONCLUSOES

Baseando-nos nos dados que acabamos de expor
— experimentalmente obtidos e analisados — bem
como na argumentaciao desenvolvida, podemos con-
cluir:

1) a dgua residual provewiente da lavagent do
amido de wilho é matéria prima que pode e deve ser
aproveitada industrialmente;

2) o teor médio em fitina da dgua residual pro-
vemiente da lavagem do amido de milho, foi nas nossas
amostras, igual a 0,969%. sendo o érro padrio da mé-
dia igual a 0,042; o valor minimo e o maximo encon-
trados foram respectivamente 0,521% e 1,356% ;

3) a extragio da fitina da dgua residual prove-
niente da lavagem do amiido de mulho n3o prejudica o
aproveitamento de outras substincias;

4) analisando os resultados obtidos, a4 luz da
teoria das probabilidades, concluimos que nio existe
correlagio significativa entre o teor de fitina e os
valores de cinzas e fésforo total;

5) a fitina, dado o seu grande consumo como
medicamento, entre nos, deve ser incluida na Farma-
copéia Brasileira;



-

6) o conjunto de reagBes e os ensiios cataloga-
dos permitem identificar a fitina, reconhecer suas im-
purezas, assim como proceder ao seu doseamento.



1)

2)
3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

10)
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