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CONTRIBUICAO AO ESTUDO QUIMICO DO OLEO
DE ANDIROBA (*)

POR

GERSON PEREIRA PINTO

Instituto Agrondmico do Nordeste
INTRODUCAO

Da producido de 6lecs do extremo norte do Pais, ocupa
lugar de relevo o 6leo de andiroba: cérca de 20 % do total re-
ferente aos Estados do Amazonas e Para.

Da andirobeira aproveita-se nao somente o 6leo, mas
também a madeira muito parecida com o cedro, porém de
qgualidade superior. E considerada sucedianeo do mogno, nao
se deixando atacar pelos cupins e fungos; é considerada ma-
deira prépria para marcenaria.

Segundo L CoINTE (1), a madeira é de combustéo lenta
ao fégo, tendo densidade igual a 0,70; possue resisténcia a
compressao de 500 kg/cm? e a flexdo de 1.022 kg/cm?2. De-
vido a superior qualidade, enorme é sua procura e devastagio,

uma vez que nao existem plantagdes tecnicamente organiza-
das nem replantio sistematico.

Apenas em Fordlandia, nas margens do Tapajoz, Estado
do Para, o Instituto Agronémico do Norte, fez plantar cérca
de 50.000 pés de andirobeiras, com a finalidade de ser estu-

(*) A parte experimental do presente trabalho foi executada nos labora-
térios do Instituto Agrondémico do Norte.
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dado seu emprégo como madeira para marcenaria e produgao
de dleo.

Conhecido na regido amazobnica, como “azeite de andi-
roba” esse 6leo é muito usado na medicina doméstica, para
fricg6es sobre tecidos inflamados, tumores, distensoes mus-
culares, etc. E usado pelos indigenas em mistura com o co-
rante do urueu (Bixa orellana L.) como preservativo contra
picadas dos insétos.

z

Na industria, é utilizado na manufatura de sabdes para
uso domeéstico, misturado com o 6leo de babaci e sébo de
ucuuba, baixando o indice de saponificagdo das gorduras ci-
tadas.

Efetuamos seu estudo quimico com intuito de esclarecer
sua composicdo quimica e observAmos um fato interes-
sante: existe diferenca entre o 6leo obtido por prensagem a
frio e o prensado a quente, diferenca essa bastante acentuada
como pode ser visto pelas andlises adiante apresentadas.

MATERIAL ESTUDADO

A amostra do material botanico foi identificada pelo bo-
tanico Adolfo Ducke, como proveniente de arvores da familia
Meliacea, Carapa guianensis Aubl.

O material vegetal colhido na Estacdo Experimental de
Belém, do Instituto Agronémico do Norte, SNPA, CNEPA, M.
A. enconfrava-se em bom estado de conservacio.

Comumente a andirobeira é enconfrada em meio de ou-
tras arvores tipicas da regido amazobnica, como o pracaxi
(Pentaclethra filameniose Benth.) a ucuuba (Virola surina-
mensis R. Warb) e o jaboti (Erisma calcoratum (Link),
Warb.), na regido das Ilhas, Baixo Amazonas, Baixo Tocan-
tins, Rio Solim6es e mesmo no litoral.

A andirobeira é uma arvore de grande porte. Seu fruto é
uma capsula deiscente, com aproximadamente 8 cm de dia-
metro maior, possuindo cérca de 4 valvas, contendo 8 semen-
tes em média.
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As sementes sao poliédricas, apresentando como caracte-
ristica fundamental uma face curva e as restantes planas.
Em seu interior, existe u’a massa esbranquicada, protegida
por uma pelicula fina. Quando séca, a massa torna-se de cér
branco-amarelada e a simples presséo entre os dedos é sufi-
ciente para deixar esudar o 6leo.

Apodrecem com facilidade, sendo necessario conserva-las
sob agua ou entao fervé-las e secar logo apds.

O péso médio das sementes examinadas foi de 21 g sendo:
casca 26 % e amendoa 74 %.

Pela secagem das sementes em estufa a 40°C durante
nove dias consecutivos, conseguimos baixar sua umidade de
48,7 % para 3,3 %.

Por extracdo com éter sulfurico, dosamos 41,9 % de subs-
tancias soluveis, equivalentes a 56,6 % sobre a amendoa séca.

A analise imediata da amendoa, apresentou o seguinte
resultado: umidade 40,2 %, proteina 6,2 %, gordura 33,9 %,
fibra bruta 12,0 %, cinzas 1,8 % e carboidratos (p. dif.) 6,1 %.

OBTENCAO DO OLEO

O processo usado pelas fabricas localizadas em Belém do
Paré, consiste em resumo no seguinte: as sementes sofrem
uma britagem preliminar até redugdo a pequenos pedagos
do tamanho de uma polegada. Sem moagem posterior, sdo
logo em seguida conduzidas a uma estufa regulada a 60-70°C e
apds secagem conveniente as prensas hidraulicas tipo “CAGE
PRESS” ou EXPELER, onde sdo prensadas a temperatura
de 90°C.

O rendimento industrial com duas prensagens raramen-

te excede 30 % sObre as sementes com umidade de 8 %; a
torta resultante é aproveitada como combustivel.

Em experiéncia de laboratério, conseguimos com uma
prensa pequena (tipo CARVER LABORATORY PRESS), ren-
dimentos médios de 34 %.

Em fabricas localizadas no interior dos Estados do Para
€ Amazonas, 0 processo ¢ muito mais empirico. As sementes
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sao amontoadas ao relento, fermentando dentro de poucos
dias; o desenvolvimento de microorganismos é rapido e apés
20 a 25 dias o processo de decomposi¢cdo ja avangou o Ssu-

ficiente para transformar as sementes em massa oleosa.

Revolvendo-se a massa, as cascas das sementes quebram-
se facilmente. Em seguida a massa é colocada em calhas com

pequena inclinacdo onde o 0leo comeca a escorrer dentro de
6 Horas.

Esse processo usado pelos indigenas, é também empre-
gado pelas fabriquetas do interior do Vale Amazdnico, com a
modifica¢gao constante do uso de prensas de parafuso ou de
“tipiti” (*) em substituicdo ao escoamento por gravidade.

Os rendimentos sdo infimos, raramente atingindo 18 %
sobre o péso das sementes.

CARACTERISTICAS ORGANOLEPTICAS

O éleo de andiroba, tanto prensado a frio como a quente
é de gosto extremamente amargo (7).

Especialmente obtido pela prensagem a quente ,furva-se
quando em repouso, depositando uma gordura solida, branca,
no seio da qual formam-se cristais em aglomerados dendriti-
cos, compostos em sua maior parte de palmitina, segundo pu-
demos constatar pelo ponto de fusao.

O oleo prensado a frio tem cor amarelo clara, aroma “sui-
generis” e gbsto amargo; prensado a quente tem as mesmas
caracteristicas com maior intensidade, possuindo cér amare-
lo-avermelhada.

DETERMINACOES FiISICO-QUIMICAS

Utilizando os métodos de anglises para oleos e gorduras
recomendados pela A. O. A. C. (2) obtivemos os resultados
segulntes para o 6leo de andiroba:

(*) Cesto cilindrico feito com talas de palmeiras trancadas.
(**) Segundo alguns autores, [Pesce, — oleaginosas da Amazonia, pig. 66,
1941), deve-se ésse fato a presenca de alcal6ide.
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CARACTERISTICAS DO OLEO DE ANDIROBA

Caracteristica i i e
a frio a quente
Densidade a 155/4°C .................... 0,923 0,934
Refracio a 409C ... iuaescrveioneererrnans 1,4601 1,4613
Ponto de SHaED: o R VT 380 C 430 C
Ponto de solidificacdo .................... 140 C 180 C
Indice de Koettstorfer ................... 198 196,8
Indice de Iodo (Han.) ................... 68,2 62,8
Reichert-Meissl .............. .. iiiivinnn 2,7 2,5
Insaponificawels race ik N2 0 e 1,9% 2,6%
Acidez (Oleic0) ....coovvveviiiiinniniine. 19,3% 19,25
Glicerina; (CHICT) SRSz n s L s 8,7% 8,7%
Colls == 470 ) IO e L .- P 3,9% 3,9%
ACIAGE TORRIE. (o0 .ok a it oo sl S ini o EIEE, 94,5% 94,0¢¢

Vale a pena ressaltar as diferencas entre as caracteris-
ticas dos 6leos prensado a frio e a quente, especialmente entre
os valores encontrados para o indice de iodo, Reichert-Meissl
e acidos graxos totais. Também entre as caracteristicas fisi-
cas, observamos desvios entre os valores de indice de refracéo,
pontos de fus@o e solidificagao.

Na realidade devemos notar diferencas entre as caracte-
risticas de certo dleo de acérdo com o processo de extragdo, es-
pecialmente quando fazemos intervir o fator temperatura.
Todavia, desvio tao pronunciado como no caso do indice de
iodo e acidos graxos totais, é pouco comum.

O 6leo prensado a frio é mais insaturado, portanto mais
fluido (ponto de fusio a 38°C), devendo conter mais elevada
percentagem de gliceridios ndo saturados.

O dleo estudado possue densidade e indice de saponifica-
¢do médios, indice de iodo indicando nao secatividade, possu-
indo teér médio em 4acidos volateis.
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Rancifica-se com facilidade, havendo grande aumento da
acidez livre como bem mostra o resultado por nés encontrado,
pela analise do éleo recém-prensado.

ESTUDO DOS KCIDOS GRAXOS

Os acidos graxos totais foram isolados pelo processo co-
mum de saponificacdo dos esteres, eliminacdo do insaponifi-
cavel e separagéo dos 4cidos por acidificacao da solucio e ex-
tracao por solvente adequado“. 4

Em seguida, por passagem de vapor dagua nos acidos to-
tais, conseguilmos separar cérca de 0,8 % de Aacidos volateis
calculados como acido caprilico, tanto no éleo prensado a frio
como no prensado a quente.

Teremos assim, para o 6leo examinado obtido pela pren-
sagem a frio: acidos totais 95,3 % sendo acidos volateis 0,8 %
e acidos fixos 94,5 % . Para o 6leo prensado a quente teremos:
4acidos totais 95,0 % sendo que 0,8 % sao acidos volateis e
94,2 9% sao acidos fixos.

Efetuamos a determinacao do titulo, péso molecular e
indice de iodo (Hanus); obtivemos os resultados seguintes:

CARACTERISTICAS TS ACIDOS GRAXOS TOTAIS

Oleo prensado Oleo prensado

a frio a quente
LTI = oo o e e 3502 C 38% C
B anelecular . o v 267,0 265,8
I. neutralizaco ....... 210,1 211,1
I. iodo (Hanus) ....... 71,8 68,7

Os 4cidos néo saturados (liquidos) feram separados dos
écidos saturados (sélidos), seguindo-se o método de Twit-
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CHELL, modificado por BAUGHMAN & JAMIESON (3). Os re-
sultados do laboratério foram os seguintes:

Oleo prensado Oleo prensado

a frio a quente
Acidos saturados ...... 29,0 ¢ 31,8 %
Indice de iodo (H). 1,8 1,2
Acidos insaturados .... 71,0 % 68,2 % (*)
Indice de iodo (H). 101,0 100,8

Os acidos néo saturados foram examinados qualitativa-
mente: usamos o método de EIBNER & MUGGENTHALER (4). Os
acidos foram bromados vagarosamente, sempre resiriados a
< 3°C; durante 12 horas ndo houve deposicdo de cristais de
hexabrometos insoluveis em meio etéreo.

Eliminamos o excesso de bromo e o éter sulfurico a baixa
temperatura. O residuo tratado com éter de petréleo e leva-
do ao refrigerador durante téda a noite, apresentou regular
quantidade de depésito formado por cristais, posteriormente
separados e purificados, foram identificados como tetrabro-
metos, pelo ponto de fusdo a 114°2 C.

Separada a solucdo em éter de petréleo, recuperamos o
solvente a baixa temperatura e em seguida procedemos & des-
bromagéo por meio de zinco em raspas em presenca do alcool
etilico. Isolamos uma substancia de cér amarelo-avermelha-
da, liquida & temperatura ordinéria.

Por oxidacdo com permanéanato de potéassio em meio al-
calino, obtivemos regular quantidade de cristais sedosos, sob
a forma de palhetas brancas, insoliveis nagua e pouco no éter
sulfurico; apds diversas recristalizacbes em &lcool, recolhe-
mos um produto com ponto de fuséo a 136°7 C.

Procedemos a acetilacdo e identificAmos a existéncia de
dois radicais OH o que confirma a presenca do acido di-hi-
droxi-estearico e por conseguinte, a existéncia do acido oleico
no material examinado.

Os acidos saturados, foram identificados por intermédio
de seus sais de magnésio, recristalizados fracionadamente em

™) V:lor obtido por diferencga.
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alcool etilico de varias concentracdes. As fracdes que ao mi-
croscépio possuiam maior uniformidade morfolégica dos cris-
tais, foram acidificadas e os acidos postos em liberdade fo-
ram cristalizados em meio alcodlico.

Conseguimos duas principais substéncias fundindo a
54°C e 62°C. De outras fracbes menos puras encontra-
mos pcnto de fusdo entre os valores acima citados.

Concluimos devido ao exposto que os acidos miristico e
palmitico sdo os componentes mor dos écidos saturados do
6leo de andiroba.

Qualitativamente pode-se admitir que os acidos graxos
componentes do 6leo em estudo sdo: &cidos miristico, pal-
mitico, oleico e linoleico.

A composicdo quantitativa pode ser facilmente calcula-
da, devido a simplicidade da composicao qualitativa, com ape-
nas dcis acidos graxos saturados e dois insaturados.

Sempre que possivel adotamos o método baseiado no cél-
culo, para acharmos as proporgoes em que se encontram os
acidos nos 6leos e gorduras. Pensamos ser mais correto que
o fracionamento quimico. Com maior seguranca pode-se de-
terminar um indice de neutralizacdo ou de acidez ou de iodo
e com ésses dados basearmos nossos calculos, que separar-
mos os diversos acidos saturados ou nao saturados entre si.

Evidentemente o método de célculo referido s6 podera ser
empregado quando se tratar de composicOes simples como a
que ora estudamos.

Os 4cidos saturados, apos recristalizacdo em 4alcool abso-
luto, apresentaram indice de neutralizacdo igual a 236,6 € 235
respectivamente para os obtidos do 6leo prensado a frio e a
quente.

Com os dados acima poderemos calcular a composi¢cao
dos acidos s6lidos. Teremos seguidamente: 6leo prensado a
frio; acido miristico 66,2 % e acido palmitico 33,8 % . Para o
6leo prensado a quente: acido miristico 60,2 % e acido pal-
mitico 39,8 %.

Os valores acima recalculados sobre os acidos totais nos
dardo, para o 6leo prensado a frio: 4cido miristico 19,2 % e
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acido paimitico 9,8 % . Para o 6leo prensado a quente obtive-
mos: acido miristico 19,1 % e acido palmitico 12,7 %.

Os acidos ndo saturados tiveram sua composicdo quanti-
tativa esclarecida pelos calculos baseiados no indice de iodo.

Obtivemos para o 6leo prensado a frio a seguinte compo-
sicdo: acido oleico 87,8 % e acido linoleico 12,8 %. Em rela-
cdo aos acidos totais teremos: acido oleico 62,3 % e acido li-
noleico 8,7 %.

Com o 6leo prensado a quente obtivemos: &4cido oleico
88 % e acido linoleico 12,0 % valores éstes que recalculados
sbbre os 4cidos graxos totais do dleo serdo: &cido oleico 60 %
e acido linoleico 8,2 %.

COMPOSICAO DO OLEO

Relacionando os principais dados cbtidos, se torna facil
calcularmos a composi¢do do éleo de andiroba.

Poderemos admitir que os acidos graxos estejam sob a
forma de triglicéridos o que facilitara sensiveimente os cal-
culos.

Assim sendo, a composicdo provavel do 6leo estudado
deve ser:

OLEO DE ANDIROBA

Prensado Prensado
Componentes =Ll 2 cusnte

- : — = e
Acidos’ VOIGEETS 0. o\ o St 0,8 % 0,8 %
Kcido mirisflta LR RSSO E A 18,1 % 18,0 %
Acido palmiflals ., Lt TR . 9,3 % 11,9 %
Acido -0lelCo. «-. i . iareivs e 58,9 % 56,4 %
Acido 1inoleico .........cvvviiiiiiniinians 9.2 % 7.7 %
Insaponificaveis ..........cciimvcervanenn. 19 % 2,6 %
Radical CiHs ..... .80 Sl 3.9% 3.9 %

102.1 101,3




— 204 —

As primeiras analises do material estudado nao esclare-
cem com exatiddo a identificacdo botédnica do mesmo. Se-
gundo JAMIESON (5) existe grande confusido em torno da iden-
tidade botanica do material vegetal. Cita o mesmo autor, ana-
lises de BorToN & HEWER (Analyst, 42, 35 (1917), de LEwKoO-
wITsCH (Analyst 33, 184, (1908); temos no Brasil o estudo de
AmoriM, T. F. (Revista de Quimica Industrial 8, 214 (1939).

Quanto a identificacdo botanica do material com que tra-
balhamos nao pode haver duvidas; foi feita por DUCKE, reco-
nhecida autoridade em assuntos relativos a botéanica do Vale
Amazénico.

Como pode ser vista a composicdo dos dois 6leos de andi-
roba é praticamente a mesma. Houve no entanto, diminuicio
nos teores de acido oleico e linoleico, possivelmente originada
pela oxidacao quando da prensagem a quente.

Confirmamos assim as observacoes citadas no livro de
ABDERHALDEN (6) sObre a existéncia das diferencas apontadas.

CONCLUSAO

Efetudmos o estudo quimico do 6leo de andiroba, obtidd
por extragido das sementes da Carapa guianensis Aubl., Me-
liacea.

Encontramos pequena diferen¢a quantitativa na compo-
sicdo do 6leo de acérdo com o processo de extracao.

VerificAmos a presenca dos 4acidos miristico, palmitico,
oleico e linoleico, sendo componentes maiores os acidos oleico
e miristico. ‘

Possuindo o acido miristico como um dos componentes
maiores, fornecerd bons sabdes sédicos, alvos, com bom poder
espumante, porém, com pouca consisténcia devido ao elevado
teor em 4cido oleico. ' '

z

Pelos motivos acima é uso consagrado mistura-lo com o
sebo de ucuuba e 6leo de babacgi, quando empregado na fabri-
cacao de saboes.

O 6leo de andiroba sapenifica-se rapidamente com lixi-
via de soda caustica de média concentracio.
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E um 6leo extremamente amargo e usado pelos indigenas
e naturais da regifo amazonica, em fricgdes contra distencgoes
musculares, tumores e demais alteragdes dos tecidos.

SUMMARY

The author has studied the chemical composition of the
Crabwood oil (“éleo de andiroba’”) obtained from the seeds of
Carapa guianensis, Aubl. belonging to the family of Melia-
ceae.

The seeds weighing about 21g consist of 26 per cent of
shell and 74 percent of kernels. The whole dried seeds con-
tain about 42 per cent of sulphuric ether extractives.

A slightly difference in the chemical composition of the
Crabwood oil according to the pressing operation tempera-
ture was found.

The presence of the following fatty acids components
were reported: myristic, palmitic, oleic and linoleic acids.

The oleic and myristic acids were found to be the major
fatty acids components, so that the oil studied is suitable
for the manufacture of commercial soaps. In this respect,
the Crabwood oil was found needing to be mixed with ba-
bacu oil and ucuhuba fat in order to give a good commercial
soap of standard type.

The oil studied has an intensily bitter taste and is
generally used as an ointment for skin and muscular frictions.

RESUME

I’objet de cette étude est ’analyse chimique de l’huile
d’Andiroba (“Crabwood 0il”) obtenue & partir des graines de
Carapa guianensis Aubl. (Fam. Meliaceae) .

Les graines, pesent en moyenne 21 gr., ont la composi-
tion suivant: périsperme (coque) 26 %, amande 74 %.

On peut extraire 42 % de composés solubles dans 1’éther
sulfurique & partir des graines entiére séchées.

Suivant le procédé d’extration (variations de tempéra-
ture), l'auteur a observé de petites différences quantitatives
dans la composition de T’huile.
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Il a noté la présence des acides myristique, palmitique,
oléique et linoléique.

Les composés dominants sont les acides oléique et my-
ristique.

L’huile de Carapa guianensis fournira, grace a la pré-
sence d’acide myristique en quantité majeure, de bons sa-
vons sodiques, blancs, moussant abondament, mais possédant
une consistence faible, noble, due a la teneur élevée en acide
oléique.

C’est pourquoi il est de pratique courante dans l'indus-
trie de la savonnerie de mélanger ’huile de Carapa guianen-
sis a de la graisse de “ucuuba” et & de l'huile de “babaci”.

L’huile d’“ANDIROBA” se saponifie rapidement au
moyen d’'une lessive de soude caustique de concentration
moyenne.

Cette huile est extrémement ameére; les indigénes et les
habitants de l'intérieur de L’Amazonie utilisent cette huile
en frictions pour guérir les distensions musculaires, les tu-
meurs et d’autres affections des tissus.
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