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'CONTRIBUICAO AO ESTUDO QUIMICO
DO SEBO DE UCUUBA

POR

GERSON PEREIRA PINTO
(Secglio de Quimica do I.A.N.)



CONI'RIBUIQAO AO ESTUDO QUIMICO DO SEBO
DE UCUUBA

PARTE I

, InTrRODUCAO — Dentre as oleaginosas encontradas no Vale
Amazdnico, ocupa lugar de relévo a que produz o sébo de
uculba, nome comercial dado a gordura proveniente de ar-
vores do género Virola, familia das MiristicAceas. Para sa-
lientarmos seu destacado valor comercial, é suficiente atentar

para um quadro qualquer de producio e exportacdo de 0leos
da -Amazonia. .

Sua colocacao imediata nos mercados é, sem duvida, um
fator indicativo da procura dessa matéria prima pelas
-indastrias.

Tanto o sul do Pals, como os Estados Unidos, com-

pram-nos grandes partidas de ucuuba, para abastecimento
de seus estabelecimentos fabris.

S6bre sua producio industrial, seu beneficiamento, apli-
cacdo e derivados técnicos, quasi nada se hé realizado.

~ Sofrendo beneficiamento adequado, o material em ques- -
tdo podera ser utilizado como matéria prima adjunta, na
confec¢cdo de manteigas vegetais, em conjuntc com outros
6leos apropriados. Neste setor, muito tém prejudicado sua
importancia a presenca de impurezas e a falta de um efi-
ciente processo de beneficiamento.

E’ possivel extrair seu componente gliceridico principal,
a trimiristina, que possue aplicacdo na industria da confei-
taria, sabdes para barbear e de toilete em geral. A trimiris-
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tina tem preco elevadissimo, visto que sao raras, na natu-
reza, as matérias primas donde se podem produzir economi-
camente os triglicéridos simples.

oi, portanto, a um tal produto, que dedicAmos as ex-
periéncias relatadas a seguir.

Nossas andlises do material em foco nio sio as pri-
meiras, como o proéprio leitor poderéd verificar: trabalhos de-
vidos a MEARa, Van LooN e outros, encontram-se em revistas
e livros técnicos especializados. Todavia, ndo ha exagéro em
afirmar que, na maioria dos casos, os estudos feitos no es-
trangeiro .foram executados com material deteriorado, muitas
vezes imprestavel (tédas as analises demonstram acidez livre
avultada) quando nfo acontfecia o caso de ser desconhecida
a propria identificacdo botanica exata.

Tivemos a felicidade de trabalhar com matéria prima
cuja identificacdo botanica é indiscutivel; operamos com o
sébo de ucuuba desde sua prensagem, utilizando material
bem conservado e com baixa acidez. -

Obtivemos dados de indiscutivel valor para a obtencédo
industrial do sébo em estudo, quer utilizando o atual sistema
de prensas ou o de solventes.

Determindmos os caracteres fisico-quimicos e a separa-

¢ao (mediante destilagfo fracionada e brometagao) dos acidos
graxos constituintes.

Por ultimo, s@o relatadas experiéncias sébre a obtencao
dos derivados dessa matéria graxa, tais como sabdes (caracte-

risticas e rendimentos), velas e observag¢des sbbre a manu- -

fatura do acido miristico e trimiristina.

MATERIA PRIMA ESTUDADA — O material, por nés estu-
dado, foi coletado no municipio de Cametd, baixo Amazonas,
onde a ucuuba prolifera abundantemente. Recebemos amos-
tras das sementes oleaginosas, acompanhadas do material
necessario a identificacdo botanica: folhas, flores e frutos,
colhidos no Sitio Prainha (Ilha Conceicdo, Municipio de

Cametd) e Sitio Santa Terezinha (mesma localidade).
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- Apo6s cuidadoso exame do material, gentilmente feito
pelo Dr. Felisberto C. Camargo, foi constatado ser prove-

. niente.de arvores pertencentes a familia botanica das Miris-
tichceas: .Virola surinamensis Warb.

ApoLro Ducke (1), profundo estudioso da flora amazd-

" nica, publicou*interessante estudo sobre a parte botanica das

Miristicaceas (gen. Virola) do Vale Amazdnico. Cita a exis-
téncia de meais de 20 espécies diferentes, sendo“e% princi-
pais, pela grande dispersdo, a Virola surinamensis (Rol.)
Warb.; Virola sebifera Aubl., Virola cuspidata (Benth.)
Warb. e Virola elongaia (Benth.) Warb.

' Entre as falsas ucuubas (Iryantheras), aquele botanico

. menciona cérca de 17 espécies diversas. Se ndo todas, pelo

menos a maioria das Virolas e Iryantheras sdo oleaginosas.

Le CoiNTE (2) refere-se apenas as quatro espécies seguin-
tes: Ucuuba Branca (Virola surinamensis Warb.), Ucuuba
Vermelha (V. sebifera Aubl.), Bicuiba cheirosa (V. Theiodora
Spruce) (*) e Ucuuba da Mata (V. venosa...). Sbbre as
falsas ucuutbas (“ucuubarana” em Yingua geral), &sse mesmo
autor refere-se a existéncia de trés espécies diferentes de
Iryantheras e da Osteophlceum platyspermum (A.DC)

- 'Warb,, florescendo no Rio Solimdes, Manaus, Breves e Belém:

tédas produzindo material gorduroso, semelhante ao verda-
deiro. '

Nos paises limitrofes e no estrangeiro, existem Miristica-
ceas que produzem material gorduroso de primeira ordem
(vg. Myristica fragrans) (M. officinalis), matéria prima

. donde é extraida a “Nutmeg Butter”, que florescem em Su-

matra, Java, Molucas, etc.

Dentre as diversas espécies, somente a “Ucutiba Branca”
e a “Uculiba Vermelha” (nomes regionais), sdo as que se
acham mais disseminadas por todo o Vale Amazdnico, espe-
cialmente baixo Amazonas. '

Devido a essa distribuicdo geogréfica e ao fato de estarem
localizadas as principais fabricas de 6leos em Belém do Pari,
pensamos que o sébo de ucuuba do comércio, € proveniente
tanto da “Ucutba Branca”, como da “Vermelha”; todavia,

« (*) Virola Theiodora (Spruce) Warb.
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o material gorduroso mais comum deve provir da Virola su-
rinamensis (Rol.) Warb., visto ser, dentre as duas citadas,
a- mais disseminada na regifo, sendo portanto a fornecedora
das maiores quantidades da gordura em questao.

E’ plenamente justificada a confusio reinante sobre'a
identidade botanica das sementes produtoras da gordura em
estudo, quando feitas as analises no estrangeiro, em épocas
distantes, quando a incerteza e o desconhecimento reina-
vam na botanica sistematica da Amazdnia.



' : PARTE II

DESCRIGAO DO VEGETAL — O nome ucuzba, dado ao ve-
getal, provém da associacdo de ucu (graxa, sébo) e yba (ar-
vore) : assim, em lingua geral, 0 vocabulo significa “arvore
~do sébo”.

E’ arvore de média altura, caracterizando-se por um sis-
tema de ramificacdo regular, verticilada, com folhas estreitas
- € pequenas.

As flores brotam de Agdsto a principios de Outubro e a
frutlflcagao amadurece de Fevereiro a Julho.

Seus frutos, bagas regularmente esféricas, glabros, casca
(epiderme) esverdeada, deiscentes, abrindo-se em duas me-
tades quando amadurecidos, deixam entdo cair as sementes.
Eistas possuem casca fragil, de cor pardo escura, enegre-
cendo com o tempo, apresentando-se (as que foram utiliza-
das em nosso estudo) com 12 a 14 mm de didmetro e pesando
em média, 1.4 gr com 20 a 25 % de umidade (*).

Sao recobertas por um arilo muito aromatico, idéntico
ao. da Noz moscada, separando-se facilmente. Segundo C.
Prsce (3), éste arilo é Ven'djd,eo pelas drogarias para diversos
usos.
- . As cascas destas sementes sdo frageis, mui especialmente
quando sécas; nao aderem a améndoa e tém densidade
- maijor.
" © A améndoa propriamente dita tem didmetro entre
‘9-12mm: é formada por um tecido compacto, pouco duro e
muito oleaginoso. E’ coberta em alguns lugares por um te-

(*) Esse teor em umidade refere-se o .material apanhado em Ilugares
s8C038; quasi sempre, as sementes dests, Arvore sio colhidas de sObre as 4guas.
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gumento, ao que parece separando internamente o tecido em
agrupamentos celulares de forma irregular, como pode ser
. visto na figura I.

FIGURA I

- @@ 1.
1cm.

A analise imediata das sementes sécas de ucuuba (pe-
sando 1,8 gr), acusou:

(Casca  — 18 %
Semente {
IAméndoa — 82 % (com 67 % de gordura)

E’ notavel a diferenca de péso entre a casca e a améndoa

de uma mesma semente.

~

DISTRIBUIGAO GEOGRAFICA — J4 nos referimos & ampli-
tude de dispersdo das Virolas na Bacia Amazdnica; quanto
& Virola surinamensis, que nos interessa de perto, prolifera
abundanfemente em tdéda a regifo do estuario amazdnico,
regifo costeira do Estado do Para, Maranhio, alcancando o
Noroeste do Cears.

Acompanhando o Rio Amazonas pela margem esquerda,
sua zona de dispersdo atinge o Estado do mesmo nome.
Ducke (1) diz que esta espécie pode ser encontrada nas
Antilhas, Trinidad, Guianas e parte sul da Venezuela.

S&o enormes as zonas geograficas cobertas por esta olea-
ginosa, e muito embora nédo existam plantagdes racionais, seu
numero eleva-se extraordinariamente .
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“Em toda a regifo dos igapds e varzeas do baixo Ama-
zonas, acompanhando a orla dos rios, igarapés e furos, até
onde apareca a terra alagada, as ucuubeiras vegetam ex-
pontanea e densamente.

E’ digno de registro o volume da colheita em téda a
regifio das ilhas, como nos municipios de Cametd, Abaeté,
Igarapé-miri e Muana. ~~

Noras sOBRE A PRODUCAO — A producdo e exportacido
desta gordura foi fruto de uma das primeiras tentativas rea-
lizadas no Para, para incremento da industria de 6leos.

CerLesTINO PESCE em 1913 (3), tendo comprado uma pe—
quena fabrica, constante de 3 prensas francésas (em segunda
mao), repds a maquiniria em funcionamento, iniciando, em
bases malis soélidas, a producdo da gordura de ucuuba.

. Eis o inicio.

Ao lado do sébo (*), exportavam-se também as sementes,
fato que ainda hoje acontece com grande pre]ulzo do frete.

Desde entdo, a colheita das sementes é processada ma-
nualmente, tal como acontece com todas as outras oleagi-
nosas da Amazdnia. As enxurradas, na época das grandes
marés anuais (que coincidem com a época de frutificacdo
da ucuubeira), retiram das matas alagadas, furos e igarapés,
todas as sementes que caem das ucuubeiras marginais;
arrastam-nas em mistura com detritos e lixo, arremessando-as
nos lugares onde a correnteza é diminuta, em geral praias,
enseadas etc.

De toneladas de sementes apenas infima parte é apro-
veitada. Pequeno “paneiro” atado & extremidade de uma
vara, constitue meio bastante empregado para a coleta das
sementes que flutuam nas 4guas mais paradas. Diz LE
CoiNTE, que no rio Paracatuba, Municipio de Chaves, o vulgo
chama de “mao de Juda” tal utensilio.

A arvore tem desen'volvirr)ento rapido, frutificando com

~pouca idade, sendo capaz de produmr cérca de 60 litros de
sementes por ano.

. (*) O autor chama indistintamente sébo e gordura ao material graxo ex-
traido das sementes de ucutiba, seguindv a praxe comercial.
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O prego pago pela matéria prima néo é caro: coletada
pelos caboclos, no interior, é quasi sempre vendida a inter-
medidrios e revendida as fabricas por precos que variam
entre Cr$ 0,40 a 0,80 o quilo.

Todavia, a deficiéncia de bragos para a coléta, acrescida
da grande dificuldade de transportes obriga as fabricas em
Belém a trabalharem poucos meses no decorrer do ano, com
essa oleaginosa.



PARTE III

/7
- EXTRACAO POR PRENSAGEM — F’ por demais conhecida
a diversidade de tratamentos por que ha de passar toda
matéria prima oleaginosa, antes de ser enviada as seccoes
de extracdo propriamente dita. Toédas as fases das opera-.
¢Oes industriais, tém por objetivo trés pontos principais,
ditados pela economia industrial.

'a) Tbéda matéria prima produtora de 6leo, deve ser tra-
tada de tal maneira que se torne possivel a obtengdo da
substancia graxa, com a méaxima pureza e conservacao.

b) Obter sempre o maximo rendimento possivel.

¢) Produzir um residuo (torta) — sempre que seja pos-
sivel — aphcavel em setor que o valorize mais.

Assim, as fases de preparacdo do material, prensagem e
fecuperagio tanto nas extracdes por prensas como por sol-
ventes, devem ser orientadas no sentido de se obter o ma-
ximo de rendimento econémico, quanto aos diversos itens
apontados.

Como primeira e fundamental fase de preparacio das
sementes oleaginosas para a extracao, temos a armazenagem.

Pondo ao lado as questoes relativas ao transporte, desde
o local das colheitas, que é também de grande importancia,
existem dentro das préprias fabricas, interessantes proble-
mas que devem ser encarados e 'reiolvidos no sentido de se
“dispor de matéria prima, em bom estado de conservagio,
afim de procedermos de acérdo com o item (a).
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Pz=e & solugdo da questdo apontada, basta nio esquecer

S=—=nte bem conservada = Oleo da melhor qualidade.

X cizzginosa de que estamos tratando nio é das mais
exrz==i2s em relagdo a armazenagem; também a aplicagéo
" dz so= gordura, no momento, ndo se faz no setor da alimen-
‘tzzZ>. Todavia, é mistér ndo esquecer que téda a matéria
grax= ¢ valorizada segundo seu indice de acidez livre, donde
L=o Z=v= motivo para desprezarmos a questdo.

Sz2e=e que o poder de conservagdo de uma semente
proticms de bleo é funclo de seu teor em umidade: nfo
enzt=mos em detalhes ¢obre consideracoes de ordem qui-
mice & Eologica aplicadas ao caso.

Ze=z considerarmos que “ha um limite maximo de umi-
=, 2Z3a do qual tdédas as matérias primas oleaginosas
=>=—:cram facilmente”. E’ evidente ndo ser possivel esta-
belzcer &sse limite de modo geral, visto que a composicdo
o= zve e quantitativa das sementes varia enormemente:

T=—2e observado que, para as sementes de ucuuba, ésse
2 10 % de umidade e que acima de 12 % ja co-
+ manifestar as ac¢des quimico-bioldgicas respon-
== peio aumento da acidez livre.

{z = ucuuba, ocorre que as operacdes de limpeza do

o
\

L=

s

v

1 )
/4] {u

a

N

r‘;[

mzizT:l 20 exigidas em grau minimo: seu recolhimento,
pw:.&z:is—se nas margens dos cursos d’agua, igarapés, etc.,
favcoezs = eliminagdo das impurezas mecanicas que de ordi-
néTiy =xmpanham as sementes oleaginosas, tais como gra-
nulcs ce ereia, pd, etc. HA uma separacdo natural, devido
as £f===czs de tamanho e densidade, auxiliada pela sua
for—= —=iz ou menos globular.

Xiz temos, infelizmente, dados sbbre a percentagem
méZz Zzz impurezas que acompanham essas sementes.
sconidas e transportadas para as fabricas, chegam al-
T=zes com teor em umidade acima de 25 % . Para
2, xzozrre o0 meio de transporte comumente utilizado:
bercas oo cascos de madeira, onde sempre existe umidade
nzir=l rcveniente da absorgdo através dos poros, ou mesmo
deviiz & £zua residual com que sio colhidas. o
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Para se obter-a diminuicdo do teor em umidade, no caso
da ucuuba, basta uma exposicdo ao sol durante alguns dias,
dando margem a que seja evaporada toda umidade aderente
a casca das sementes: ésse é o processo rotineiro, empregado
pelos naturais.

Em algumas fabricas, usam-se grandes depos1tos onde
as sementes sdo amontoadas. Naquelas melhor organizadas,
existem estufas, com prateleiras superpostas, onde sdo colo-
cadas as sementes. '

Obtendc-se o material com umidade abaixo de 10 %,
podera o mesmo ser armazenado: por questdo de seguranca,
salientamos que quanto malis baixo o teor em umidade maior
tempo poderd ser conservado em bobas condigbes. Alguns
autores generalizando preferem baixar ésse teor a 8 %.
‘Temos em uma .das salas do nosso laboratério, guardados
sem cuidados especiais, cérca de 2 quilos de sementes dessa
oleaginosa cujo estado de conservagio vem sendo observado;.
hé cérca de 1 ano se mantém em condicdes apropriadas para
o trabalho industrial, com 8,0 % de umidade. ‘

OPERACOES PRELIMINARES — Em trabalhos com prensas,
a trituracio do material deve ser a mais perfeita, rompendo,
désse modo, b\malor numero possivel de células. Assim,
além de obtermos sensivel economia nos gastos de vapor
durante a fase de preaquecimento, que ser4 diminuida, po-
der;se-4 obter um OGleo sem muita cor € aumentaremos, por
outro lado, a superficie especifica do material, refletindo-se
num menor esférco das prensas, quando em trabalho, ou
seja, num aumento de produgio.

Se é verdade que a moagem correta contribue com 50 %
para boa eficiéncia das prensagens, ndo menos verdade é o
fato de ser esta uma das operagdes que requerem ajusta-
mento, testes, experiéncias industriais com o préprio mate-
rial de trabalho e aparelhagem, para que se possa adotar
uma série de normas conduzindo a maior economia e efi-
ciéncia das operacdes. '

E’ aqui onde se observa a necessidade 1mpresc1nd1vel de
um técnico consciente.
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E’ intuitivo que o trabalho dos moinhos serd tanto mais
penoso quanto maior for a percentagem em material graxo
na matéria prima; é ésse um fator dominante na escolha
do tipo da maéaquina.

, Para améndoas (sementes) como as da ucuuba, é indi-

cado o moinho desintegrador de cruzetas, ou entio o moinho
de discos, podendo ainda ser usado o desintegrador de cilin-
dros estriados com velocidades iguais dependendo do sistema
de prensagem.

Neste ultimo caso, velocidade, pressdo e distancia entre
28 rolos cilindricos sao reguladas de acérdo com o material.
E mister n2o esquecer que se deve desintegrar até o ponto
onde comece a ser observado o desprendimento de material
zraxo no moinho: o trabalho restante sera dos cilindros lami-
radores (amassadores), se os houver.

E’ aconselhavel repassar o material, se for observada
uma imperfeita desintegracao. Concluidos os trabalhos com
éstes aparelhos, as améndoas podem ser conduzidas aos
amassadores. _

Sua funcédo, como o nome indica, é a de laminar o ma-
terial e formar um aglomerado homogéneo: amassar. O
tipo mais em uso, é parecido com os rolos desintegradores,
rao havendo porém estrias nos cilindros e éstes funcionam
em geral com velocidades diferentes.

Os tipos mais capazes para uma elevada producgio sao
rientados em sentido vertical, com os cilindros apoiando-se
mutuamente: é o tipo chamado amassador em “calandria”.

Terminadas as operagdes acima, a massa encontra-se
zpta para a fase de aquecimento (cozimento) e prensagem.

As fabricas em Belém do Pard, onde é raro o trabalho
¢com as sementes de algoddo e mamona, em geral nio
possuem aparelhos amassadores.

Alids, nas pequenas industrias que trabalham com olea-
ginosas, tais como babacli, murimurd, tucum, etc., & per-
feitamente dispensavel o uso dos amassadores, com especial
relévo se existirem as prensas tipo Expeller.

Devido & pressdo elevada que se desenvolve neste tltimo
tipo, é conveniente a prensagem da ucuuba sem ter sido feita
4 separagio das cascas. :

\
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PRE-AQUECIMENTO E PRENSAGEM — O trabalho das prensas
pode ser efetuado a frio ou a quente. No caso em estudo,
dado o ponto de fusdo do material graxo ser elevado, nio é
recomendavel sua prensagem a temperaturas abaixo de 70°,
sob qualquer pretexto. :

Certo grau de umidade e calor é necessirio para dar
- a fluidez e tensdo superficial adequadas ao Oleo, afim de
que possa deixar as células com facilidade. Se estas na maio-
ria estiverem rompidas, pouca dificuldade podera encontrar
a substancia oleosa; & nas células perfeitas, todavia, onde
o ajuste das duas condigbes citadas deve ser efetuado, con-
tribuindo eficazmente para elevado.rendimento e qualidade
do 6leo e também da torta final. E' um ponto bésico para
0 contréle das condicdes expostas nos itens (b) e (c).

- Determinado nivel de calor € necessario para coagulagio
-das proteinas, instabilizando a emulsdo agua - 6leo no in-
_terior das células, obtendo-se uma aglomeracio mais intensa
das goticulas do material graxo; formar-se-a0 gotas de maior
tfamanho, resultando em maior facilidade de expulsdo pela
pressao. '

Com o intuito de observar o comportamento das amén-
‘doas de ucuuba, durante a fase de préaquecimento (também
conhecida como ‘“cozimento”), efetudmos rapido estudo, cujos
principais dados exporemos.

O ensaio citado foi efetuado pelo aquecimento direto
da gordura, colocada em uma retorta: desejavamos co-
nhecer seu comportamento nos minimos detalhes em relacio
ao aquecimento. Evidentemente, essa nao é a condicdo num
cozinhador: teriamos, no entanto, em maior proporc¢do, o
efeito do estado térmico elevado sObre o material.

" Colocamos 500 grs de sébo comercial, em retorta de vidro
e & pressao normal. Utilizdmos um forno elétrico com reos-
tato, como fonte de calor.

O grafico I representa as relacdes de dependéncia entre
temperaturas de destilacdo e tempo. Recolhemos, depois de
mantida a temperatura entre 50-125° cérca de 327 grs, ow
sejam- 65,4 % do total: o restante (34,6 %) foi composto de



— 20 —

residuo pirogenado. Especialmente entre 110-125°, logramos
estabelecer o limite maximo de temperatura que podera ser
suportado pela gordura em estudo.
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“0s 65,4 % do destilado separaram-se em duas camadas,
sendo uma (A) representando 4,5 % do material inicial,
amarela com odor de acroleina, consisténcia oleosa e outra
(B) compondo 60,9 % do destilado de cor marron escura
com penetrante odor de produtos pirogenados e acroleina..

No grafico, enconfram-se as temperaturas e tempo de
destilacio das duas camadas citadas. Sigamos a linha que-
brada: ap6s aguecimento a 50° durante 5 minutos, teve inicio
o desmembramento dos glicéridos, que se tornou franco a
temperatura de 85° C. Aos 25 minutos de aquecimento con-
tinuo, ja o material tinha perdido 4,5 % do pésc inicial. E’
bem verdade que nessas perdas estZo incluidos os compostos
volateis e a umidade natural do sébo.

Prolongando-se a acdo do calor, cbserva-se que a partir
dos 40 minutos a temperatura fica oscilando entre 110-125°
dando lugar a pirogenaczo elevada.

As condigoes de aquecimento, comparativamente, nfo
s20 as mesmas da industria: em nosso experimento, empre-
gémos um aquecimento relativo, muite maior. No primeiro
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caso, existem 33 % mais de material ndo gorduroso (fibra,
minerais, etc.) que absorvem calor.

Considerando as razfes expostas e o experimento feito,
sera reconhecidamente precaria uma elevada temperatura no
aparelho de préaquecimento. Achamos conveniente a regu-
lagem da temperatura no “cozinhador”, de tal modo que a
matéria prima nio seja aquecida a mais de 80-90° C, com
um tempo minimo de operacio, necessario a obtencdo do
teor em umidade adequado para a prensagem.

Nesse particular, é justo salientarmos que o emprégo
das prensas tipo “Expeller” exige um grau de umidade mui-
tissimo menor que o comum em operacio com prensas hi-
draulicas. A press@o nestes aparelhos € muito mais elevada
que a obtida com prensas hidriaulicas e seu sistema de fun-
cionamento permite o trabalho sempre em temperatura ele-
vada, com material possuindo baixa umidade: 3-5 %.

‘As fabricas de Belém encontram-se equipadas com pren-
sas de pratos, cilindricas e de parafuso sem fim: a maioria,
porém, composta de modélos antigos, cujos rendimentos em
geral deixam a desejar.

Tecnicamente, os tipos de prensas indicados para o tra-
balho com as améndoas de ucutba sio o cilindrico, (similar
ao tipo “Cage press”) e os expellers que poderdo ser usados
com vantagens, tendendo a substituir inteiramente o pri-
meiro tipo citado. '

Entre as grandes vantagens das prensas cilindricas, €
comum salientar-se: maior poténcia que as hidraulicas de
pratos (consequentemente maior rendimento em 6leo); nio
utilizar os “panos prensas” que tanto encarecem a economia
do processo com aquelas; aplicagdo a um vasto numero de
oleaginosas, com resultados praticamente iguais, fato ésse
de fundamental importincia para as nossas fabricas gque,
em geral,-trabalham com varias oleaginosas diferentes.

O material saido do cozinhador (em quantidades certas,
fungéo da capacidade das unidades-prensas) é dirigido para
as prensas preparatérias, cuja funcéo é o carregamento das
principais: obtém-se a alimentacio em quantidades limita-
das com um pequeno aparelho chamado “preparador de
massa” sendo funclo das prensas preparatodrias, economizar
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ao maximo a capacidade das prensas principais. Por uma
compressdo inicial, reduz o volume da matéria prima em
cérca de 40 % do primitivo, dando margem a prensagem de
uma quantidade maior para cada unidade de extracio.

Nao sera inutil frisarmos que a capacidade da seccio
de prensagem, estdo subordinados os calculos das capacida-
des de trabalho das maquinas de tédas as secgdes anterior-
mente descritas.

Além das condigOes inerentes & maquinaria (capacidade,
método de trabalho, etc.) o trabalho das prensas estd subor-
dinado " aos fatores fisico-quimicos atuando na massa: é
6bvio que sdao principalmente pressdo, temperatura, tempo
de prensagem e umidade, entre outros, os principais fatores
que devem ser considerados. '

E’ conhecido que a eficiéncia das prensas hidraulicas,
mesmo em condi¢des O6timas de trabalho, raramente excede
85 %: isso porque sempre permanece um “residuo” de ma-
téria graxa na torta, somente removivel por acdo de
soiventes.

As prensas “Expeller” tém a grande vantagem de exi-
girem pouca mao de obra, baixo custo de vapor e trabalharem
continuamente, com maior volume de producdo e com va-
rias oleaginosas diferentes.

Com a ucuiba, seu emprégo exige as seguintes opera-
cbes de preparacdo do material: moagem, secagem, cozi-
mento e prensagem. Deixam (de acdérdo -com o tipo) de 4
a 8 % de 0Oleo na torta (8 % de umidade).

TorTAa — A analise da torta da ucuuba obtida pela pren-
sagem em laboratério nos forneceu:

Umidade ....oovvvivnnnn. .. . 90 %
Gordura (ext. etéreo) ......... 10,0 %
Proteina .........covvi... .. 28,5 %
Nao nitrogenados - fibra...... 47,3 9,

Minerals ......... ..o, 52 9
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Com os dados acima, calculamos a composicdo cente-
simal da améndoa prensada como sendo:

Améndoa umida Améndoa séca

Umidade ............... 93 9% —

Gordura (ext. efer.) .... 60,3 7, 67,0 %
Proteinas .............. 10,5 % 11,6 %
Nao nitrogenados + fibra 17,4 9, 19,3 %
Minerais ............... 2,0 % 2,1 %

A analise da torta demonstra um razoavel teor em nitro-
génio: o calculo aproximado para a proteina pura, dar-nos-4
25,6 9,. Salientamos também o teor em fibra bruta. Em re-
lacdo a proteina, estes resultados ultrapassam aos da anélise
da torta do babacu. Sua aplicacdo como alimento para o
gado pode ser tentada, desde que o seja em conjunto com
cutras tortas:; sua quantidade de fibra, podera influir na acei-
tacdo pelo gado, por ser de dificil digestdo. Pode ser usada
para adubacfo, em conjunto com cinzas.

Resumindo, temos um quadro geral sbdbre o aproveita-
mento da ucuuba como matéria prima oleaginosa:

1 Tonelada de semeéntes

820 kg de améndoas 180 kg de cascas
Y
420 kg de sébo brute Combustivel

v
400 kg de torta 176 kg de Trimiristina (x)

¥

¥
Farelo : 244 kg de Oleo

(x) Valor teérico,
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Trabalhando com rendimentos iguais aos nossos, pode-se
obter 420 kg de sébo bruto por cada tonelada de semenfes.
Sabendo que o preco da matéria prima é de aproximadamente
Cr$ 600,00 com (admitamos um pequeno excesso) 20 % de
umidade, teremos na realidade Cr $750 00 por cada mil quilos
de sébo na matéria prima.

Produzindo 420 kg de gordura bruta, & razio de Cr$ 6,00
o quilo, teremos Cr$ 2.500,00 de lucro bruto pela industria-
lizacdo somente da matéria graxa. Acrescente-se a colocagédo
da torta e a energia fornecida pela combustio das cascas e
poderemos ter .o lucro elevado a mais de Cr$ 3.000,00.

EXTRACAO POR SOLVENTES — E justo salientar a evolucgdo
que se vem processando nos métodos de extracdo dos oleos
¢ gorduras, nestes dltimos 15 anos. Cada ano que passa, de-
clina mais e mais o emprégo das classicas prensas hidrau-
licas para a producdo dos dleos e gorduras. Na Europa con-
tinental e mesmo nos Estados Unidos, cérca de 70 % da pro-
dugido do 6leo de soja, por exemplo, € efetuada pelo emprégo
de solventes.

Nao queremos, todavia, advogar a utilizacio de solventes
para a extragdo do sébo de ucutba, no estado atual da in-
dustria de 6leos no norte do Brasil: todavia, nfo tardari a
€poca em que a maioria de nossas fébricas passardo ao em-
prégo daqueles agentes quimicos, na extragao direfa ou in-
aireta (aproveitamento das tortas) dos corpos graxos, princi-
palmente quando o Brasil possuir autossuficiéncia de tais subs-
tancias quimicas. )

Apesar de a aparelhagem para a extracdo por solventes
ser muito mais dispendiosa gue o proéprio equipamento for-
mado com “prensas de parafuso sem fim”, em geral cérca de
35 a 50 %, valores éstes acrescidos do custo de manutencao
e cperacdo (mio de obra) elevando-se a mais de 60 %, todo
o capital é rapidamente amortizado, devido & eficiéncia das
extracgoes que atingem va.lor'es como 95 a 98 % da graxa total
existente.
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Relataremos nas linhas seguintes os estudos iniciais sdbre
testes de eficiéncia e seletividade (*) de varios solventes sObre
- 0 material em estudo.

Sao dados bésicos de grande serventia no futuro: o
Brasil, caminha para a solugdo do chamado “problema do
Petroleo”. Com éle, teremos resolvido a questiao dos combus-
tiveis e dos solventes hidrocarbonetos; j4 produzimos o ben-.
zeno em larga escala e, assim, nao nos parece longe a época
da utilizacdo déstes solventes na industria de 6leos, gorduras
¢ céras. '

Esta parte consta do seguinte:

— Testes de selecdo
— Eficiéncia dos solventes.

Antes, porém, vejamos alguns conceitos fundamentais
sdbre as caracteristicas dos solventes empregados na indus-
tria dos corpos graxos. '

Exige-se, de um bom solvente, que preencha os seguintes
requisitos principais:

a) — Elevado poder solvente para o 6leo, de tal modo
que uma extracio possa ser efetuada com a mi-
nima quantidade do mesmo (malor coeficiente de
solubilidade da gordura) .

by — Grande seletividade: o 6leo extraido deve conter
0 minimo de impurezas indesejaveis, tais como
proteinas, corantes, etc., que prejudicam os tra-
tamentos da miscela e as qualidades do &leo e
torta final.

¢) — Facilidade de recuperacio: sua tensdo de vapor a2
temperatura de extracdo nao deve ser elevada, de
modo a permitir o emprégo de aparelhagem para
vacuo na fase final de recuperacio do 6leo.

(*) Pereira Pinto G. — SelegZo de Solventes, Boletim Técnico n.e 22,
do Instituto Agronémico do Norte.
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d) — Alterar o menos possivel as caracteristicas organo-
lépticas do oleo.

e¢) — Baixa solubilidade em 4gua, facilifando sua re-
cupera¢do e diminuindo as perdas.

f) — Diferenga de densidade entre a adgua e o solvents

acentuada, para maior facilidade de decantacao
nos recuperadores.

g) — Adequado ponto de ebuli¢io, de preferéncia entre
60-100° C, limites entre os quais os 6leos possuem
maior fluidez e sdo completamente liquidos.

h) — Deve possuir a maior generalidade de aplicacio
" possivel (ser um solvente padrio).

i) — Ser ao maximo, inincendidvel e inexplosivo.

7) — Nao deteriorar & aparelhagem, possuindo ao mesmo

tempo grande estabilidade quimica sob qualquer
condicdo de trabalho: uso, recuperacio e armaze-

namento.
k) — Facilidade de compra no comercio.
1) — Préco adequado.

¥ desnecessario salientarmos que nao existe um so sol-
vente, satisfazendo integralmente as 12 condices acima, que
s&0 as principais.

Nosso estudo foi orientado, em primeiro lugar, para a
analise do poder solvente e seletividade, denfre 11 solventes
de que no momento dispunhamos, em estoque.

Tomamos varios extratores Soxhlet possuindo mesmo vo-
lume util de sifonada e procedemos a extracdo das améndoas
de ucuuba pulverizadas (10 malhas) apos 8 dias de secagem
em estufa regulada a 40° (umidade entre 3-5 7).

Trabalhamos com 75 ml do solvente em cada balao dos
extratores e efetuamos o trabalho de extracido, procurando
manter o aquecimento mais uniforme possivel. Logo apds, re-
colhemos os extratos, evapordmos a séco cuidadosamente e
taramos até péso constante: referimo-los a 100.

.

E sabido que por mais eficiente que seja um solvente,
nunca serd possivel a extracdo de todo o material solu-
vel: haverd sempre uma pequena quantidade somente ex-
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traivel com um numero infinito de sifonadas. Varios sao os
fatores que contribuem para isso: tamanho das particulas
e sua localizacdo, pequeno teor em umidade residual repe-
lindo as moléculas do solvente, etc.

Contudo, quanto maior a quantidade de solvente em acéo
parcelada sbbre determinado péso do material, mais elevado
sera o valor do extrato final.

Interpretando éstes fatos matematicamente, vemos que
o fendmeno da extracdo focalizado podera ser representado
graficamente por meio de curvas, cujo valor maximo esteja
no infinito: sejam, as hiperbélicas.

Para os nossos experimentos sobre eficiéncia de solventes,
aplicamos a equacdo geral hiperboélica, proposta por VAGELER:

X.S
Y=
X -+ bS
onde S — valor final (nho infinito); x =— numero de sifo-

nadas (ou volume de solvente); y —= extrato séco percentual
correspondente as x sifonadas.

Dentre os valores apresentados, o que nos ird interessar
diretamente é o valor b. Vejamos: da equagdo proposta, ti-
ramos o valor

x (5 —Y)
b =
y.S

Ora, sabemos que logicamente o solvente serd tanto mais
eficiente quanto em menor numiero de sifonadas extrair o
méaximo de material soluvel (a eficiéncia esta portanto li-
gada estreitamente ao coeficiente de solubilidade), entao: en-
quanto z torna-se cada vez menor o y tornar-se-4 sempre
maior tendendo para S.

A eficiéncia do solvente ter4 variacdo inversa ao valor de
b encontrado, ou seja: ‘“quanto mais eficiente ‘o solvente,
menor serd o valor de b”. '
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Em anexo, acha-se o grafico das curvas de extracio, re-
lacionando os melhores solventes dentre os utilizados: hi-

drocarbonetos, alcoois, compostos clorados e outros.

Obtivemos os seguintes valores para b:

Solvente: b (x 10%) S
Eter sulfarico ............... . 6.3 67.1
Eter de petréleo ............. 7.2 57.8
Bisulféto de carbono ......... 7.2 69.0
Acetong ........ ..., 7.7 70.4
Alcool butilico (n) .......... 12.9 75.8
Tetracioréto de carbono ...... 23.8 74.5
Cloroféormio ..........oevuan. 28.6 73.0
Benzina ............. 33.8 70.9
Benzeno ............. vee.... 35.0 77.5

Os valores b encontram-se agrupados em ordem crescente,
ou em relacdo as eficiéncias decrescentes dos solventes.

Entre outras conclustes de interésse citamos por exem-
plo a inaplicabilidade econdémica dos &lcoois metilico e eti-
lico como solventes industriais das matérias graxas, devido &
alteracao produzida nos extratos. Por outro lado, é impossi-
vel apontar um solvente étimo para todos os éleos: cada um
(dependendo naturalmente de sua composicao estrutural)
exige solvente diferente.

Segundo o quadro acima, vemos que o éter sulfarico é o
melhor solvente para a gordura da uculba: na indastria,
existem varios fatores contra o seu emprégo. Queremos citar
os constantes das alineas (b) — (e) — (g) — (i).

Em dosagem de laboratédrio, todavia, deve ser o utilizado.

A seguir, em ordem decrescente de eficiéncia, temos o
éter de petréleo e o bisulféto em igualdade de condicdo, ace-
tona, 4lcool butilico, tetracloréto de carbono, cloroférmio,
benzina e benzeno.

O gréfico II poderd ser convertido facilmente em ex-
trato total % (y) por quantidade de solvente em volume (x),
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mediante o fator para a conversdo, igual a 12,0 ml por sifona-
da (éste fator foi deduzido do volume tutil de cada sifonada).
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Pela analise das améndoas, anteriormente exposta, tira-

remos interessantes conclusdes s6bre a acdo dos varios sol-

ventes:
Améndoa séca:
Gordura ............... 670 %
Proteina ......... ... o ... 116 %
Nao nitrogenados 4 fibra ............. 19,3 9,
Minerais .......... .. ... e 2,1 %

-te),

Tomamos como basico (em virtude de ser o mais eficien-
o valor achado para o éter sulfurico: 67.1 %. A n&o ser

o éter de petrdleo, todos os demais extrairam maior quanti-
dade de material que o éter sulfurico.
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% claro que os demalis solventes sdo muito menos seletivos
que o éter sulfurico, ou o proprio éter de petréleo: extraem
um pouco dos constituintes celulares, como aglcares, certas
proteinas vegetalis, resinas (?), etc.

Se levarmos em consideracdo a quantidade do material
resinificado (capitulo seguinte), o éter de petrbleo é o mais
seletivo dentre os demais solventes. :

NZo esquecendo as exigéncias para os solventes, relacio-
nadas nas 12 condigbes apontadas, achamos que a extracfo
da uculba em escala industrial, poderd ser efetuada com o0s
seguintes solventes:

a) Eter de petroleo
b) Benzina
o) Bisulféto de carbono em ultima instancia.

Estes sdo os que melhor satisfazem as exigéncias previs-
tas e & eficiéncia de extrag¢fo, nao levando em consideragao
a questio econdmica.



PARTE IV

DETERMINAGOES Fisico-quimMiIcas: Antes de apresentar-
Inos vpormenorisadamente as determinacoes citadas, discorre-
‘remos de modo sucinto sobre as propriedades organolépticas
do sébo de ucuuba: )

Essa matéria graxa é uma gordura sélida, compacta, cor
amarelo clara (obtida de sementes recém colhidas e a tem-
. peratura abaixo de 70°) que, fundida, torna-se quasi negra.

Sua coloracdo quando em estado solido ndo é de todo uni-

. forme, apresentando manchas mais escuras umas e esbrangui-

_-cadas outras, que aumentam de intensidade quando o sébo

-€ antigo. Em certos casos, se apresenta granulado, em tor-
TOes, parecendo-se com a ‘“rapadura” nordestina.

O produto dissoclvido e;n acetona, por exemplo, e concen-
.trado a vécuo, costuma apresentar formacio cristalina vi-
sivel, se sofrer um resfriamento intenso. As determinacges do
ponto de fusio, deram-nos os seguintes valores:

Ponto de fusdo inicial (cap) .......... 41.9° C
Ponto de fusdo completo ........... .. 44 .0° C
Ponto de solidificagéo ................. 33° C

- Em seguida, utilizando um refratéometro tipo Abbé, efe-
‘tuamos a determinacdo do indice respectivo.

‘Indice de refracdio (Abbé) 100° C . ......  .1.4342 .
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Com os métodos quimicos, obtivemos os resultados se-
guintes (*):

(A) Indice de saponificacdo .............. 217.2
fndice de i6do (Hanus) .............. 16.9
Reichert-Meissl ..........c.ot.. 1.1
Bsteres ... . 195.8
Insaponificaveis ................ .. ... 2.5 %
Acidez livre (oleico) ................. 10.7T %
Resina (?) ... i 4.4 %
Glicerina (calc.) .............. e 11.8 %
‘Radical gliCErico ..................... 5.1 %
Acidos graxos totais ................. 88.0 %

Afim de melhor conhecermos a constituicdo desta ma-
téria graxa, dissolvémo-la (150 grs) em éter de petroleo
(850 ml) a quente, filtramos por algodio de vidro, esgotando
com 0 mesmo solvente, e recolhemos o filtrado livre de resi-
nas: recuperamos o solvente a baixa press@o e secAmos até
péso constante, em estufa a vacuo, regulada a temperatura
de 60°.

No material purificado, redeterminamos os indices de sa-
ponificacdo e i6do, que se apresentaram com os valores:

(B) Indice de saponificagdo ................. 218.6
Indice de i6do (Hanus) ................ . 16.0

A parte insoluvel no éter de petréleo, recolhida sébre o
meio filtrante, foi tratada por sucessivas porcoes de éter sul-
furico quente, recolhemos em um erlenmeyer aparte o so-
luto, recuperamos o solvente a temperatura ordinaria, me-
diante vacuo intenso: no residuo, de aspecto resinoso, ade-
rindo fortemente ao contacto dos dedos, efetudmos (apés

(*) Empregimos o0s métodos A.O.A.C. para as determlnagbes, excecdo
dos resultados para & Glicerina e Resinas (calculados),
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secagem até péso constante) determinacdes idénticas as exe-
cutadas sébre o material purificado: '

(C) Indice de saponificacdo ................. 185.0
Indice de i6do (Hanus) ................ 35.0

Por meio dos valores (A), (B) e (C), facilmente podera
ser calculado o teor em substiancias resinosas:

Pelo I. I6do Pelo I. Sapon.
Maferial resinoso %. . 4.6 % 4.2 %

Consideramos o valor médio 4.4 % como o mais pro-
vavel.

A determinacfo dos acidos graxos totais foi efetuada da
seguinte maneira: .pesamos 100 grs do material purificado
pelo afastamento das resinas, e tratimo-las com 75 ml de
KOH (1 4 1) alcodlica durante 2 horas e 30 minutos & ebu-
licao, findo o que, nao mais havia graxa a saponificar. Ainda
a quente, dissolvemos o sabdo formadn em 1.500 m! de agua
destilada e separamos os acidos graxos pela acidificagdo com
HC1 (15 ¢}), usando fenolftaleina como indicador: mediante
a adicdo de éter sulfurico, dissolvemos a torta dos acidos to-
tais e lavamos por 4 vezes seguidas com agua destilada, até
desaparecimento da reacio acida ao papel de litmus.

Apés ser decantada a Agua da ultima lavagem, passamos
o soluto etéreo para um erlenmeyer de 1.000 ml e procedemos
a secagem com Na,SO, anidro; filtramos para outro frasco
igual ao primeiro, tarado; recuperamos o solvente a tempe-
ratura ambiente mediante vacuo. Retirdmos as ultimas por-
cOes de solvente com a permanéncia até péso constante em
estufa regulada a 40° e pressdo reduzida a 350 mm Hg. Ob-
tivemos um valor médio de 94.0 % de acidos totais, calculado
em relagdo & gordura sem material resinoso e insaponificaveis.
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Os acidos graxos totais, sélidos a temperatura ambiente,
c¢or amarelo clara, quasi esbranquigados, apresentaram-se
com as caracteristicas seguintes:

Ponto de fusdo (incipiente) ............. 42.6
Ponto de fusdo (final) .................. 45.6
Titulo ... 41.8
indice de neutralizagdo ................. 244 .3
Péso molecular médio ................... 229.6

-CoNSIDERACOES: O baixo indice de idédo desta gordura e
¢levado indice de saponificagdo, enquadram-na em a categoria
das manteigas vegetais, cujo representante tipico é a man-
teiga de cacau, ao grupo citado, também pertencem a gor-
dura da noz-moscada, o sébo de Bornéo e a manteiga de Shea,

além de outras importantes como a gordura de Mowrah.

A pequena diferenca entre o ponto de fusdo incipiente
e o final pode ser considerado como indicativo da predomi-
néancia de algum tri-glicérido na constitui¢ao da gordura.

O ponto de solidificag2o indica-nos ser éste material com-
pletamente solido & temperatura ordinaria.

O indice de i6do tao baixo mostra-nos tratar-se de um
material graxo nao secativo, com baixa percentagem em 4ci-
dos liguidos.

O indice de saponificagéo sendo elevado, conduz-nos a
supor a presenca de acidos de numero de carbono inferior
a 18 como principais componentes. O indice de Reichert-
Meissl ndo sendo elevado, é indicativo da presenca de pequeno
teor em 4cidos graxos volateis soluveis e o teor em insaponi-
ficaveis, pode ser considerado como acima da média.

O ponto de fus@o dos 4cidos graxos e seu titulo, confir-
mam as observagoes feitas quando citdmos o indice de sapo-
nificacéo. ‘

Segundo as observac¢des acima, podemos desde ja supor
2 aplicag¢do desta gordura na:

1) Confeccdo de sabdes (vide parte de aplicagao) em
substitui¢do ao sébo animal (como ja € utilizada no Norte);
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em tal caso, deve sofrer mistura com outro 6leo de indice de
saponificagcdo abaixo de 200 para dar bons saboes.

2) Constitue matéria prima importante para a indus-
tria de velas, visto possuir elevado teor em acidos graxos so-
lidos. Os préprios indigenas do Vale Amazdnico empregam
a gordura para a iluminacio.

3) Como comestivel, poderia ser utilizada em conjunto
com outra gordura de ponto de fusao baixo, se nao contivesse
tal percentagem de resinas (?).

4) Matéria prima inigualavel (com excecio da noz mos-
cada) para o fabrico da trimiristina e acido miristico comer-
cial. Quanto a manufatura da trimiristina, daremos inte-
ressantes resultados na parte VI.

5) Merece ser estudada, sua participagdo na confeccdo
de misturas para polimento de assoalho, etc., substituindo
o sébo de Bornéo.

. Por meio da passagem de vapor d’agua através do sébo
bruto, conseguimos extrair uma quantidade pequenissima de
material oleoso, amarelecendo rapidamente em contacto com
0 ar, parecendo ser infima quantidade de 6leo essencial, visto
que as congéneres desta gordura possuem também tais subs-
tancias. -



PARTE V

EsTUpO DOS AcIDOs GrRAxos: O estudo da composicao
quali-quantitativa dos acidos graxos, provenientes das gordu-
ras e céras é uma operacao assas dificultosa. As proprieda-
des diferentes de cada acido graxo, confribuem para que isto
se dé: acidos volateis e ndo volateis, saturados e nio satura-
dos, aciclicos (maioria) e ciclicos, tém, cada grupo pelo menos,

ropriedades distintas e proprias. Devemos a isto ser impos-
sivel estabelecer um método padrao para a separagio quali-
tativa e quantitativa dos citados acidos: usa-se sempre, uma
combinacdo de métodos, cada qual especializado na pesquisa
de determinado grupo. ’

Os autores, entretanto, concordam em dividir da seguinte
forma as técnicas fundamentais para o tratamento dos acides
graxos puros, ou, apés conversao em ésteres, sais ou deriva-
dos como os halogenados, etc. (4).

a) Destilagto:

— Com vapor d’agua
— Sob vacuo
— Molecular

b) Solubilidade:

—- Separagéo por meio dos sais metalicos
— Separag¢io utilizando os derivados bromados
— Separagéo pela cristalizagdo a baixa temperatura
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c) Adsorg¢do:
-— Cromatografia

As técnicas citadas possibilitam uma segregacio mais ou
menos nitida entre os grupos. Para identificacdo individual

dos acidos graxos, é necessario o emprégo de outros processos,
tais como: :

1) Fisicos:

— Ponto de fusédo

— Ponto de congelacao (freezing point)
— Ponto de transicao

— 1Indice de refracéo

— Densidade (péso especifico)

— Difracio espacial com raios X

— Espectrometria de absorcao

2) Quimicos:

— Péso molecular e equivalente de neutralizacao

— 1Indice de i6do

— Indice de tiocianogénio

— Absor¢do de hidrogénio

— Oxidaclo e ozonizagio

— Derivados orgénicos tais como fenacilos, amina-
dos, acidos hidroxadmicos, tiurénicos, etc.

Com a aplicacdo cada vez mais intensa dos métodos fi-
sicos de anélises, cujo desenvolvimento ndo é desconhecido e
se tem salientado nestes ultimos 10 anos, ganhou a quimica
analitica dos corpos graxos (como os demais ramos) um im-
pulso notavel em exatidao e precisao, aliados a simplicidade,
rapidez e elegincia: queremos nos referir aos métodos de
difracdo espacial pelos raios X e os espectréometricos de ab-
S0r¢ao.
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O primeiro utilizado ha bastante tempo, nos cristais inor-
ganicos, como sdo conhecidos os casos do NaCl, CaCO;,,S, etc.,
malis recentemente ampliou seu campo de a¢do aos compostos
organicos, tais como os hidrocarbonetos, alcoois, ésteres, ce-
tonas, acidos da série graxa com especialidade e glicéridos.
E considerado um dos métodos mais uteis para a analise qui-
mica em geral, provando ser um método auxiliar de extraor-
dinaria importancia, aplicado as formas cristalinas, basean-
do-se, como sabemos, no fato de se produzir uma difragio,
quando as rédes cristalinas se deixam atravessar por raios X
monocromaticos.

. Quanto ao segundo, vem merecendo estudo e emprégo em
larga escala ultimamente. E de uma necessidade a toda
prova, quando procedemos ao estudo dos acidos insaturados
(liguidos) especialmente aqueles com mais de uma dupla
ligacao na cadeia. Sendo a composicdo désses acidos de fun-
damental importancia no dominio da industria dos dleos se-
cativos, como o é a refina¢do na industria dos éleos e gordu-
ras alimentares, vem éste método de andlise ganhando um
enorme numero de adeptos.

. Sabe-se que o tratamento dos 6leos vegetais ou melhor,
o tratamento dos 4cidos graxos insaturados com 4lcalis con-
centrados dissolvidos em butanol ou glicol etilénico, provoca
- a migracao das duplas ligagGes em geral para posi¢ées con-
jugadas, devendo-se a este fenémeno, a absor¢do de Iuz ultra-
violeta. Baseando-se nessa propriedade, estabeleceu-se um
método moderno de determinacgdo quantitativa e qualitativa
dos citados 4cidos insaturados nos 6leos e gorduras.

Tais métodos, no entanto, exigem aparelhagem especial,
cousa de que no momento nio dispomos. '

No sentido de esclarecermos a composicdo dos acidos sa-
turados e insaturados da ucuuba, utilizamos os seguintes pro-
CeSS0S:

a) Separamos os acidos liquidos dos sélidos, pelo processo
classico de TorTeLLI-RUGGERT € indice de i6do interno.

b) Os acidos s6lidos foram calculados por diferenga: sua
composicdo foi estabelecida pela destilagdo fracionada dos
ésteres metilicos.
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De inicio, tomamos 500 grs de sébo de ucuuba bruto, pro-
cedemos ao afastamento da substincia resinosa pela acdo do
éter de petroleo como ja descrevemos. Recuperamos cérca de
475.0 -grs de sébo puro, havendo portanto algumas perdas
que se processaram devido a necessidade de ganharmos.
tempo. A fim de afastarmos tanto quanto possivel os insa-
ponificaveis, procedemos a saponificacdo do material, utili-
zando potassa alcodlica (141). O sabdo resultante foi dissol-
vido em agua e privado do insaponificavel, por sucessivas ex-
tracdes com éter sulfurico. Recuperamos a gordura purificada.
que serviu para o estudo subsequente dos acidos graxos.

AcCInos GRAXOsS INSATURADOS: Procuramos na medida do
possivel, abreviar a repeticao das operacbes, uma vez que O
presente trabalho nao visa exclusivamente a parte analitica
da gordura em estudo. B

Ainda que fbésse aconselhavel procedermos a metilacdo
sObre o material, sem prévio afastamento dos acidos liquidos,
visto tratar-se de uma gordura fracamente insaturada, como
bem mostra seu indice de i6do, procedemos de maneira um
pouco diferente: de inicio estudamos a composi¢cao dos acidos
liquidos e em seguida afastdmo-los do material graxo puro,
e entdo executamos a operacdo de metilagdo citada.

Para estudo dos acidos insaturados (liquidos), achamos
por bem empregar a técnica preconizada por TorRTELLI-RUG-
GERI, ligeiramente modificada, a fim de evitarmos tanto quan-
to possivel, a oxidagdo dos mesmos.

Saponificamos 40 grs da substincia purificada, com 30 ml
de KOH (1 -+ 1), e adicionamos 80 ml de alcool a 95° GI.
Esse tratamento teve duragdo de 2 horas e 30 minutos apés
0 que, nao constatdmos mais matéria graxa insaponificada.
Recuperamos todo o 4lcool e dissolvemos o sabao potassico
em agua fervente, neutralizdmos a seguir, com acido acético
tendo como indicador a fenolftaleina. Em erlenmeyer aparte,
levamos & ebulicdo 600 ml de uma solucao aquosa de acetato
neutro de chumbo a 7 %, vertendo, sébre esta solucdo fer-
vente, o liquido saponoso em pequenas por¢oes, mantendo
o conjunto sempre em agitacdo. Apo6s a adicao da ultima
quantidade, continuamos agitando, deixando o conjunto es-
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friar um pouco e submergimo-lo em agua fria corrente, pro-
vocando a aderéncia do sab2o de chumbo as paredes do ma-
traz conico; o liquido limpido foi cuidadosamente decantado,
passando através de um filtro a fim de reter qualquer parti-
cula. Lavamos o sabdo de chumbo com 4 vezes 400 ml de
Agua aquecida a 80°; apés o ultimo tratamento, decantamos
toda a agua cuidadosamente, secAmos ao maximo o sabao
com pedacos de papel de filtro. Colocamos entao 440 ml de
éter sulfurico puro, anidro, e levamos o conjunto & ebuli¢do
branda em Banho Maria durante 4 horas; o liquido etéreo
foi filtrado para um funil de decanta¢io e tornamos ao erlen-
meyer algumas particulas do sabdo de chumbo arrastadas
pelos tratamentos anteriores, repetindo o aquecimento com
mais 200 ml de éter, durante 30 minutos findos os quais, sub-
mergimos o conjunto em agua fria. Decantidmos a solucio
etérea para o funil de decantacgio.

Ao liquidosetéreo, agregamos 300 ml de HCl a 20 %, de-
compondo os sabbes dos acidos liquidos. Separamos éstes
mediante decantacio, tornamos a efetuar o mesmo tratamen-
to acido (com 200 ml de HCl de mesma concentracio), de-
cantamos toda a solucao aquosa juntamente com o PbCl.
formado, lavamos 4 vezes com 300 ml de agua distilada cada
vez, com 0 que obtivemos reacao neutra ao papel de litmus.

A solucdo etérea dos acidos liquidos assim obtida, foi se-
parada completamente da agua ¢ tratada com 200 ml de clo-
roférmio: recuperamos a seguir o éter sulfdrico mediante re-
ducio da pressdo.e muito brando aguecimento.

Colocamos a solucdo cloroférmica em baldo de 250 ml e
elevamos o volume com cloroférmio puro. A seguir, retiramos
5 amostras de 20 ml da solugdo cloroférmica e determinidmos
o indice de i6do interno pelo processo de Hanus. Em outras
5 amostras de 20 m] aparte, determinamos o estrato séco, me-
diante recuperacdo do cloroférmio sob pressao reduzida; re-
lacionamos entdo ao calculo do indice de i6do.

Obtivemos: indice de iddo interno — 125,6.

Para verificarmos se existiam Acidos mais insaturados
que o oleico (fato evidente devido o indice de i6do) e compro-
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varmos quimicamente, servimo-nos do classico processo de
ExsNErR-MUGGENTHALER. Repetimos toda a técnica do processo
de TORTELLI-RUGGERT e 80 obtermos a solucdo etérea dos acidos
liquidos, concentramo-la a cérca de 50 ml e resfriamos & tem-
peratura de 0° C; adiciondmos entéo cuidadosamente uma so-
lucdo de bromo, géta a géta, evitando toda elevagio de tem-
peratura e deixdmos durante 12 horas aquela temperatura.
N&o obtivemos qualquer precipitado, demonstrando a ausén-
cia de hexabrometos, com o que afastamos a hipotese da pre-
senca de acido linolénico, cujo derivado bromado é inscluvel
no meio etéreo.

Removemos entdo o excesso de bromo, mediante lavagens
sucessivas com tiosulfato sédico, recuperamos o éter sulfurico
com os cuidados j& relatados e o residuo, antes de chegar a
séco, foi tratado com éter de petrdleo (100 ml) sendo levado
a ebulicdo durante alguns minutos para expulsar o resto do
eter sulfurico e, ao mesmo. tempo, facilitarmos a dissolucao
no éter de petréleo. Torndmos entdo ao refrigerador, onde
deixdmos permanecer durante mais 12 horas & temperaturs
de 0° (0-5°C).

Desta vez, observamos regular quantidade de cristais,
‘que foram recolhidos em um Gooch com papel de filtro: a
solucdo foi entdo reduzida a metade de seu volume antigo,
tornada & geladeira e nova porcao de cristais foi recothida.

No filtrado, executamos a determinacfo qualitativa do
acido oleico da seguinte forma: recuperamos o solvente a

" vacuo com o0 maximo cuidado no aquecimento, para evitar-
mos qualquer oxidagdo intensa. O residuo foi aquecido em
Banho Maria, com Zn em raspas, na presenca de alcool eti-
lico, a fim de procedermos & desbromacio do acido di-tromo
estearico formado.

Obtivemos uma substancia de cOr amarelo avermelhads,
liquida a temperatura ordinaria.

Por oxidacio intensa, obtivemos 4cido dioxiestearico, que
recristalizado em 4lcool fundiu a 137°5 (correto): com isto,
constatamos também a presenca do acido oleico.

Os cristais de tetrabrometos, anteriormente separados
foram ent@o recristalizados véarias vezes em éter de petroleo
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e tomamos o ponto de fus2o que foi a 115°C, com o que com-
provamos a presenca de tetrabrometos.

Com o valor do indice de i6do, calculdmos as percenta
gens de 4cidos insaturados na gordura (a) e nestes, o teor
em acido oleico e linoleico (b).

(a) Percentagem de acidos insaturados — 1600/125,6 —
= 128 %

(Percentagem de. acido oleico —= 60 %
(d) 4
|Percentagem de acido linoleico = 40 %

Eis, portanto, a composi¢ao dos 12,8 % de 4acidos insa-
turados:
Acido oleico = 7,7 %
Acido linoleico = 5,1 %.

Acipos GrRAXOS SATURADOS: Para estudo da composicao
dos acidos graxos solidos, partimos do material purificado,
separamos os acidos totais como relatdmos no inicio, tendo
sofrido ainda, afastamento dos 4cidos liquidos pelo proceso
de TorTELLI-RUGGERI (*): ésse afastamento nao foi perfeito,
posto que constatamos ainda, durante as operacdes de desti-
lagao dos ésteres metilicos, a presenca dos mesmos acidos
como impurificagao.

Inicialmente, procuramos constatar a composi¢do quali-
tativa dos acidos em estudo, mediante o classico processo de
cristalizacdo fracionada dos respectivos sais de Ba e Mg, em
alcool etilico de diversas concentracdes, tal como o empre-
gamos em outro trabalho (5).

Foram identificados os seguintes 4cidos:

Laurico ............ 44°1 (Ponto de fusdo observado)
Miristico ........... 53°7 (Idem)

(*) Todas as dguas de lavagem sofreram extragi'o com éter sulftrico a fim.
de evitarmos perdas dos &cidos saturados.
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Palmitico .......... 63°0 (Idem)
Estedrico ........... 69°3 (Idem)

Como veremos, nas fragoes obtidas por destilagdao, cons-
tatdmos a presenca do Acido caprico, o que nao foi possivel
-com O processo mencionado.

Para a obtencdo dos ésteres metilicos, foi ‘usado o seguin-
‘te processo: a parte dos sabdes de chumbo insoliveis no éter,
-quando do emprégo do método oficial Italiano (TORTELLI-
Rucczrr) fol decomposta com Acido cloridrico a 20 % . Ex-
‘traimos, em seguida, os acidos graxos postos em liberdade
por meio do éter sulfiirico ¢ um leve aquecimento em refluxo,
com o que a camada de acidos s6lidos veio & superficie, dis-
.solvendo-se na parte etérea sobrenadante.

Deixamos esfriar um pouco, separdmos a camada 4cida
aquosa, reaplicAmos o tratamento com 4cido cloridrico, de-

-cantamos e lavamos com: agua destilada até reacio neutra
a0 papel de litmus.

A seguir, iniciamos a preparagio dos ésteres metilicos da
:seguinte maneira: a solugdo etérea depois de conveniente-
mente séca com CaCl, anidro, foi desprovida do solvente pela
Tecuperacdo a baixa temperatura. Do estrato, pesamos 240
grs de 4cidos sélidos totais passando para-um baldo de 2.000
ml; adicionamos 800 grs de alcool metilico contendo 10 grs
-de acido sulftrico concentrado. Deixamos a mistura em ebu-
lico franca, durante 14 horas seguidas em banho de vapor:
recuperamos, por destilacdo, todo o alcool excedente, dissol-
vemos o residuo no éter sulftirico, lavamos inicialmente com
Agua para remogao de tracos de acido mineral, e em seguida
cuidadosamente com carbonato de sodio diluido (2 %), a fim
.de removermos os acidos graxos nao metilados. Finalmente
com agua. Recuperamos entao o solvente com o méaximo cui-
-dado e dissecamos os ésteres em estufa a vacuo, regulada a
80° C até péso constante.

Os derivados metilicos dos acidos graxos da ucuuba, apre-
sentaram-se com cor amarelo-citrina, aroma -agradavel, so6-
lidos & temperatura ordinaria. .



— 44 —

Seguindo a técnica usual, efetuamos inicialmente uma.
destilagdo preliminar, cujos resultados sdo dados a seguir:

QUADRO I

Quantidade de ésteres submetidos a destilagdo — 236,56 gr'

Fracdo Temperatura Pressao (mm Hg) Péso

(°C) (gr)
S < 130 5 50.4

7 131 — 160 5 105.8.

3 161 — 170 5 69.8

4 .. 171 — 190 5 5.4
Residuo ........... > 190 5 4.5
235,9°

236,5.

Perdas ... e 0,6

De inicio, vemos que quasi 50 % do péso total dos éste-
res, destilou entre 131 — 160, o que nos induz a supor que
sao constituidos principalmente de ésteres metilicos do acido-
miristico. '

As quatro fracbes e o residuo, obtidos acima, foram re-
fracionados posteriormente em aparelho semelhante ao des-
crito por T. P. Hiwpitrcs (The Chemical Constitution of Na-
tural Fats, pg. 375, ed. 1941), porque nao dispunhamos das.
aparelhagens modernas, para tal fim empregadas como é o
caso das magnificas colunas fabricadas pela Todd Scientific
Co. Springfield, Pa., U.S.A. '

Contudo, os dados por nos obtidos confirmam plenamente:
os encontrados na literatura sdbre os acidos graxos das mi-
risticaceas em geral.

Eis, em quadro sucinto, os.resultados dos Ifraciona-
mentos:



QUADRO 1I

REFRACIONAMENTO

|

E % es- | P.mol.
Press@o| Péso | I.Iédo

|

|

|

Fracdo ) Temperatura |

| 1-Sap. .iiZ"}i es?gfes
I redos |saturados
| | | | | |
A I < 1159 i 4 | 1277 ) 4.4 | 264.1 | 3.7 210.1
B | 1160 — 1230 ! 4 ! 33.28 ]| 6.2 I‘ 237.0 I! 5.2 234.2
C 1260 — 1410 { 4 i 52.80 ]: 6.4 i 234.7 |: 5.4 236.5
D 1280 — 1380 | 2 | 62.63 | 6.7 | 230.7 | 5.6 240.6
E 1390 — 144¢ ‘ 2 } 46.02 } 7.0 I} 228.7 } 5.9 242.7
F 1450 — 1470 ( 2 I 23.69 } 7.2 |‘ 223.2 I 6.0 249.0
G 148° — 170° 2 || 4.33 1 2.4 } 196.2 li 2.0 285.8
| | | | | L
QUADRO III

Do quadro II, deduzimos a composicio porcentual dos
4cidos saturados (so6lidos):

Acido caprico .................... 0,8
Acido laurico ................. ... 14.9
Acido miristico .................. 79,8
Acido palmitico .................. 35
Acido estedrico ............ .. .. ... 1,0

100,0

Os dados do quadro acima foram calculados levando-se
em considerac@o os pesos moleculares da ultima coluna do
quadro II: por serem demais conhecidos os calculos a efetuar
em tal caso, deixamos de nos extender sbbre o assunto.

Adotédmos, ainda, para o céalculo, os valores dos pesos
moleculares, por nfo possuirmos aparelhos para refratome-
tria que nos desse valores exatos até a quinta casa decimal,
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como se exige nos calculos de composi¢ao das fracoes empre-
gando o método refratométrico (6,7).

Alias, atualmente, também é possivel efetuar os calculos
da composicdo das fracGes mediante o indice de saponifica-
¢do, indice de i6do, refracido e espectro de absorcdo (apéds iso-
merizacdo alcalina); segundo BarpwIN & LONGENECKER (8).

é&ste método é considerado um dos mais exatos e rapido.

O indice de iddo por nds determinado em cada fragdo é
prova cabal de que parte dos acidos insaturados estava pre-
sente nas mesmas.

Em resumo, para a consumacio do cilculo, admitimos
que em cada fracdo existissem dois ésteres saturados e um
insaturado, sendo que aqueles foram considerados os dois
homoélogos, entre os pésos moleculares dos quais, enconfra-
va-se o da fracao destilada.

CoMPOSICAO DA MATERIA GRAXA — Considerando as per-
centagens ja expostas de cada acido saturado e insaturado,
podemos admitir a seguinte composi¢ao, para os acidos gor-
dos da ucutba: ‘

Acidos saturados:

Caprico ....... ... i 0,7
Laurico ......... ... 13,0
Miristico ........ ... ... ... ..., 69,7
Palmitico .......... ... ... .. ... 3,0
Estearico .......... .. ... ... .. .. .. 0,9

Acidos insaturados:

Oleico ...l
Linoleico ......... ... ... . . .. ...

o -3
b= =3

Considerando agora o teor dos outros componentes (vide
Parte IV) e admitindo a existéncia dos-acidos sob a forma de
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triglicéridos, podemos admitir a seguinte composicao cente-
simal para o sébo de ucuuba.

Acidos graxos saturados:

%
CAprico ....vvvvnn it 0,6
LTAUTiCO vvvviie i i, e 11,4
Miristico ...... .. o oLt 61,3
Palmitico ......... ... ... ... ..., 21
Estearico ........ciiiiiiii.. 0,8
Acidos insaturados:
(6 1) (oo TSP 6,7
Linoleico .......viiviiiiaiiian, 45
Substéincia resihosa ................ 44
Insaponificaveis ..................... 2,0
Radical glicérico ..............cvon.. 5,1
100,0

Os acidos laurico, miristico, palmitico e estearico, foram
identificados nas fracoes destiladas, por cristalizagdo em
alcool (apos saponificacdo) das fragoes, A, E, F e G, respec-
tivamente: ndo conseguimos isolar o acido caprico da fracgéo
A. Foram tomados os pontos de fus2o, e os pésos moleculares
de cada um.

Orientando o nosso trabalho no sentido de esclarecer a
constituicdo dos acidos graxos, ndo nos detivemos, a ndo ser
superficialmente, no estudo da substancia resinosa. Apenas
determinamos seu indice de saponificagdo (185.0) e indice
de i6do (25,5 Hanus).

Ramos e NascaMmEeNTO (9), analisando material idéntico,

encontraram: indice de saponificagdo = 176, indice de
iédo = 23.8. '
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Estes valores sdo ligeiramente diferentes dos nossos: sa-
lientaram que a reacdo de Morawsky deu resultado negativo
(fato que também confirmamos) concluindo que “devido &
sua inércia quimica, aspecto, modo de extracdo, etc., parece
tratar-se de resenos formados por oxidacdo de Oleos essen-
ciais presentes na gordura”.

Os autores, em geral, citam na realidade a existéncia de
6leos essenciais junto com os fixos, em determinadas espécies
botanicas da familia das Miristicaceas: assim, Bavcman &
JanvaesoN (10) referem-se & existéncia de 9.3 % de dleo es~
sencial numa amostra de gordura de Otoba (Myristica Oto-

ba), proveniente da Colémbia.

N&o nos foi possivel constatar se, pela passagem de vapor
d’agua através da gordura bruta de ucuuba, a emulsio no

destilado que conseguimos obter era devida & presenca de
um 6leo essencial, mesmo em teor infimo.

Continua, portanto, sendo uma questao aberta aos inves-
tigadores a existéncia ou nio de 6leo essencial na gordura
de ucuuba.

Como nas Miristicaceas em geral, o acido miristico apre-
sentou-se como o componente-mér dos acidos graxos, seguido
do laurico, os insaturados oleico e linoleico e finalmente o
palmitico.

Devido a grande disparidade entre a quantidade do
4cido miristico e & dos outros componentes, é de supor a exis-
téncia em quantidade dominante de triglicéridos daquele
acido, fato comprovado posteriormente.



PARTE VI

EMPREGOS TECNOLOGICOS — SaBOEs — Essa matéria graxa
sendo constituida principalmente de glicéridos do acido mi-
ristico, produz sabdes com excelentes propriedades técnicas.

Procuraremos resumir as propriedades fundamentais dos
sais sodicos dos 4cidos graxos em geral e do Acido miristico
em particular. Consideremos antes os chamados “agentes de
superficie”. Este nome é dado a compostos quimicos (espe-
cialmente derivados dos oleos e gorduras) que tém proprie-
dades de alterar a pelicula de tensdo superficial dos liquidos
em que sejam dissolvidos.

Os acidos graxos como principais componentes (cérca de
95 %) dos 0Oleos e gorduras, devido & sua estrutura especifica
e dimensédo molecular, produzem excelentes agentes de super-
ficies, com especial relévo quando o grupo carboxilico da-sua
cadeia, ftem o hidrogénio substituido por um metal alca-
lino.

No caso em mira, a dimensdo (tamanho) da cadeia car-
bonada é de fundamental influéncia: sabe-se por exemplo,
que o 6timo estd entre as cadeias com 12 a 18 atomos de car-
bono; os que possuem menor numero, nao produzem bons
agentes de superficie, assim como os que tém cadeia maior.
Justamente o acido miristico com 14 atomos de carbono na
molécula, acha-se, podemos dizer, a meio térmo, entre os li-
mites acima apontados

Existem também certos caracteres que influenciam o
poder da acdo de superficie, entre eles a solubilidade. Natu-
ralmente quanto mais sollvel, maior sera a influéncia sobre
a tensao superficial da solucfo resultante. Os sabses, como é
sabido, ndo ddo solugdes perfeitas com agua, mas: dispersoes
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coloidais de carater micelar: nio sao portanto totalmente
soluveis; ndo ddo lugar a uma fase perfeita. Ainda mais,
sabe-se que sua solubilidade n’agua é tanto maior quanto
menor o péso molecular dos acidos graxos respectivos e de-
cresce também em relacdo aos cations por exemplo NH,, K
e Na. Apesar disso, uma minima quantidade de sabdo que
entre em dispersdo coloidal na agua, produz consideravel abai-
xamento da tensdo superficial da solucio resultante. Esta
particularidade é todavia muito influenciada pela tempera-
tura do meio em que se mantenha a dispersdo.

As experiéncias demonstram que os sais alcalinos dos
acidos graxos modificam diferentemente a tensao superficial
(em concentracio isomolar por exemplo) sendo que, os de
baixo péso molecular tém suas acgoes exaltadas a baixa tem-
peratura enquanto que os homélogos superiores agem melhor
a quente.

Uma conclusdo importante para as nossas observacgdes
‘podemos tirar: os sabdes sodicos dos acidos com 12 a 14 ato-
mos de carbono, lavam melhor a frio (produzem malor abai-
xamento da tensdo superficial) enquanto aqueles com 16 a
18 (especialmente éste ultimo) d&4o maior rendimento a
quente.

Por outro lado, facilmente a pratica demonstra que o
poder de abaixamento da tensio superficial pelos saboes é
proporcional ao poder espumante de suas solugoes.

Dos acidos ditos insaturados, apenas o oleico produz sa-
bdes de importéancia, igualando-se na préatica ao do 4cido es-
tearico, porém menos solivel e mais resistente as aguas al-
calino-terrosas: os outros insaturados como o linoleico e lino-
lénico, ddo sabdes pastosos e de baixa detergéncia (*).

Em conclusio, os autores s@o acordes em afirmar que o
sabdo padrdo é o do acido miristico, pelas seguintes razdes:

a) Razoavelmente solivel n’agua

b) Da espuma abundante e estavel,

¢) Como resultado dos itens acima, possue elevado
poder detergente.

(*) Markley — Fatty Acids.
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O sabao do sébo de ucuuiba satisfaz fielmente os requi-
sitos supra, haja vista ser o 4acido miristico o componente
maijor de tal matéria graxa.

: 5 Consis- ‘| Detersi- ‘ Saponifi-
Tipo cor téncia Espuma vidade J Emprégo cacdo
= Sabses
Sabé.o ; PR
° . Muito 5 duros Rapida, com
s@gﬁ%bga Marron dura Boa Boa relargados |lixivia forte
ou niao

O quadro demonstra as caracteristicas gerais dos sabdes
da matéria graxa em estudo, obtido em nosso laboratério.

% fato notavel a variacdo de cbér dos sabdes de ucuuba
com a temperatura de empaste; quanto mais a frio o em-
paste, mais claro é o sabdo. Deve-se isto, mais a matéria
corante da ucuuba e nfo, como alguns pensam, totalmente
as substancias resinosas. Estas, naturalmente, tém sua par-
cela de influéncia.

Na Amazdénia (devido & grande dureza e cOr escura dos
sabdes) essa matéria prima é em geral associada ao 06leo ae
babagu e andiroba na confeccdo de sabdes para uso domés-
tico: também a diferenca de precos das graxas em guestao
concorre para isto.

As misturas variam de fabricante a fabricante, parecen-
do-nos entretanto que é mais comum o uso de 50 % de 4leo
de babacu e 50 % das outras matérias graxas em relagdo ao
teor total na férmula.

A fabricacao dos referidos sabdes efetua-se no interior do
Vale, pelos processos a frio e meio-quente (processo de “em-
paste”), sem relargagem, havendo apenas adicAo de um pouco
de cinzas salinas e cdusticas como carga. O breu algumas
vezes ¢ usado como material graxo adjunto.

Tratando-se de fabricas melhor organizadas, ha adigdo
de cargas comerciais tais como: silicato de soédio, barrilha e
carbonato de sédio. O sébo animal também concorre como
integrante das gorduras para saponificacdo, apesar do seu
elevado preco no norte do pais.
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o tipo de sabdo mais apreciado pelo publico é seme-
Irz--= a0 de EscHwEGE, ao qual se adiciona oOxido de ferro
pzrz obtengdo das “pintas”.

a5 diversas formulas para obten¢do de tal sabdo é cos-
ture no norte do pais adicao do sébo de ucuuba, com o que
2 —=:sa torna-se bastante mais escura, apos a fabricagio.
4z iggendo variar a propor¢ao de tal gordura, poder-se-ao
oh= =té sabdes completamente marrons.

w23 férmulas geralmente em uso, o sébo de ucuuba entra

s—- substiancia graxa auxiliar, posto que o 6leo de cdco

bemz-3 constitue a principal matéria gordurosa empregada.

>-der-se-a, todavia, confeccionar sabdes onde o sébo em
qussiZo seja o principal componente: éstes, no entanto, serao
s2hies de cOr marron escura e deverdo ser confeccionados
peio orocesso a quente. Fizemos experiéncias empregando
som=—*e g matéria graxa em questdo e obtivemos 6timo sabao
Ge = marron, duro e produzindo bda espuma.

Os saboes de empaste ressentem-se de alguns defeitos
teiz ~omo: contém todas as impurezas que anteriormente
exis—:— nas matérias primas, e contém toda a glicerina. Por
estzs mazoes, deve-se usar matéria prima de elevada pureza.

7= algumas marcas de sab&o existentes em Belém, o
uss z-usivo de cargas alcalinas faz com que, ao cabo de 3 a
4 rises de armazenamento, os produtos apresentem uma
cape = carbonato sodico, além de marcada -friabilidade.

"+ :itulo ilustrativo, damos a seguir uma férmula de sabdo
feitr com os Oleos de babagu, andiroba e ucutba.

Szh3o com rendimento de 500 %:

Ozo de babact ... .ol 120 kg
Oleo de andiroba ... .l . 30 kg
Siha de uwculiba Lo 40 kg
I'wivia de Soda a 30 Bé .............. 130 kg
Ii=via de Carbonato a 23 Bé ........ . 140 kg
T:xivia de Sulfato de S6dio a 23 Bé . ... 150 kg
T rivia de Silicato a 256 Bé ......... .. 340 kg

oo

=r= a sua confeccdo, aquecer e misturar as gorduras;
juntz- © 5 da soda calculada, até haver bom inicio de em-
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-paste. O restante da séda é adicionado aos poucos & propor-
¢ado que a saponificacio se processa; terminado o empaste,
adicionam-se as lixivias de carga.

A formula acima ndo é de sabdo de “pintas”: alids, é téc-
nicamente injustificado o uso atual de tais sabdes, mormente
usando o 6xido de ferro e ndo o azul ultramar como agente
para colorir. :

Como ¢é costume generalizado, transcrevemos em seguida
uma férmula para confeccio de tais sabdes:

Oleo de babaCl .....cvcviiiiiin... 265 k1.
Oleo de andiroba .......c.cvviivien., 150 Kkl.
Sébo de ucutba ....viiiiiiiiii 117 kl.
Lixivia de s6da a 30 Bé .............. 350 Kkl.
Barrilha a 30 Bé ............ ...l 180 kl.

Para dar as “pintas”:

Silicato a 35 Bé .......... . iii, 3,0 kl.
S6da 2 30 Bé voiiviiii e 0,5 KkI.
AgUa ..o e 1,0 kl.
Oxido de ferro ......... i, 0,5 kl.

Usar 5 quilos da mistura, para “pintar” 1.000 quilos de
sabdo.

TRIMIRISTINA — Dentre os componentes da gordura em
estudo, assume grande importancia econémica a trimiristina.
Como seu componente principal é o acido miristico, admi-
tamos de inicio que todo éle esteja sob a forma de triglicé-
rido: teriamos, portanto, cérca de 64,7 % de trimiristina na
gordura bruta. Todavia, quem quer que tenha experimentado
obté-la, mesmo em laboratério, jamais podera alcancar tal
rendimento: na realidade somente 35 a 40 % poder-se-4 ex-
trair: é que s6 uma parte do 4cido em apreco encontra-se
como triglicérido.

O preco do triglicérido em questdao no mercado mundial
¢ indiscutivelmente elevadissimo, varios fatores concorrendo
para tal. Entre éles, podemos citar a relativa dificuldade de
obtencdo da matéria prima com composicdo similar a da
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ucuuba e, ainda mais, a raridade com que sao encontrados
nas gorduras os triglicéridos puros, somando-se a isso o
grande valor do produto em estudo.

O preco da trimiristina era (1946) de US$ 130,00, (cérca
de CrS 2.600,00/quilo) enquanto que o 4cido miristico valia,
na melhor das hipéteses, US$§ 18,00 (Cr$ 360,00/quilo), pre-
¢os de New York.

Ora, admitindo o pre¢o da gordura manufaturada a Cr$
8,00/quilo (preco elevado em relacdo ao do mercado), como
pretendemos extrair 35 % de triglicéridos, teriamos: Cr$
22,85.

Eis, portanto, o preco teodrico de um quilo do triglicérido:
admitamos que durante as fases da industrializacdo éste
preco quadruplique, teriamos aproximadamente Cr$ ....
100,00/quilo.

Como o prego do mercado ¢ de Cr$ 2.600,00, pode ser
facilmente avaliada a margem de lucro. E claro, no entanto,
que & malor producdo do artigo, corresponderia uma queda
nas cotagdes; contudo cremos ser uma industria bastante
lucrativa se houver mercado compensador.

A noz-moscada é a principal fornecedora désse produto
nos mercados mundiais. Temos aqui no Brasil a ucuuba
como perfeito substituto.

A obtencdo da trimiristina em todas as suas fases, de-
vera ser discutida em outro trabalho; todavia, em linhas ge-
rais, daremos a seguir interessantes dados experimentais.

E por demalis conhecido o poder de cristalizacdo exer-
cido pelo 4lcool etilico sébre os glicéridos e 4cidos graxos.

Um método simples para a obtencgdo da trimiristina pode
sar relatado:

“100 grs de sébo de ucuuba desprovidas das resinas pela
urificacdo com éter de petrdleo (p eb. < 60) conforme o
~2todo descrito, sdo dissolvidas em 800 ml de 4lcool absoluto

Iarvura; deixar esfriar, decantando o soluto alcodlico dos
gaéridos soluveis, ao lado de pequena parte de outros gli-
oarides, quando a temperatura cair a 48°-52° C.

Recristalizag¢oes posteriores, produzirdo um produto alvo,
&omdosto na sua mailor parte de trimiristina bruta”.

1

‘[/l
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Em linhas gerais, usamos o método acima transcrito, em
noessas experiéncias. '

- Estudamos cada fase do método a fim de obtermos as
condigdes 6timas de trabalho. Encetamos, entfo, pesquizas
para sabermos qual o estado do material mais adequado
para a cristalizacdo da trimiristina bruta: se dissolvido ou em
estado natural.

GRAFICO III

CURVA DE CRISTALIZACAO DA TRMRISTINA
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MATERAL CRISTALI2ADO
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25% 50% 5% ~ 100%
CONCENTRAGAO OA SOLUCAO EM ETER

- O grafico III nos mostra que a curva AB € & curva
do experimento e A’ B’ é a curva calculada ou seja:

74 x

X + 8,6
Fazendo:

X — 100 temos y = 68,2 como também se
X= 90 .. y=676

Conclue-se que se trabalhamos com o sébo de ucutba sem
estar dissolvido, obtemos a maior quantidade possivel de
material cristalizado. Se atuarmos com uma solucio etérea
concentrada (90 %), teremos cérca de 67,6 %, ou Seja uma
diferenca de 0,6 % para menos. Deve-se, pois, trabalhar com
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o material sem qualquer diluicio, 0 que é mais econdmico
sob todos os aspectos.

Usamos éter sulftirico, pois alguns autores (*) adotam
uma mistura de alcool e éter para cristalizacio da trimiris-
tina e outros triglicéridos; nossas experiéncias portanto nio
confirmaram tal resultado. _

Para a execucdo do experimento relatado usamos alcool
de 92 % e a seguinte proporc¢io:

uculba: alcool a 92 % : : 1 : 12

O passo seguinte foi verificar a influéncia da concentra-
¢do do &lcool, s6bre a quantidade do material cristalizado,
sendo mantida a mesma propor¢do entre a ucutba e o
alcool.

(*) Verkade, P, E. & Coops, J. — The preparation of Myristic acid from -
Nuémﬁg gutt:g and ucuhuba fat. — Rec, trav, Chim. 46, 528 — 33 (1927)
— C.A. 21, 3347.
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A experiéncia deu origem ao grafico IV:

GRAFICO IV
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cuja curva representativa tem por equacéo:

y
= 1,036~
1,154

Pelo grafico, em se trabalhando com 4&lcool absoluto
(100 % GL) obter-se-a 39,1 % de material cristalizado, com-
posto na malior parte de trimiristina.

Se, ao contrario, trabalharmos com alcool a 92 % GL,
conseguiremos 29,5 % ou seja uma eficiéncia de 75 %.

" Segundo as consideractes acima, vé-se como é fundamen-
tal a concentracdo do alcool: dever-se-4 portanto empregar
alcool tanto mais concentrado quanto seja possivel e eco-
noémico. '

A trimiristina tem elevado valor na confeccdo dos “shor-
tenings”, sab0es para barba e emoliente graxo em elevado
numero de preparados. Seu elevado preco demonstra as ne-
cessidades industriais de tao precioso produto, e reflete sua
procura intensa quando se necessita de uma substancia pro-
pria para dar maciez e suavidade nas férmulas de Perfumaria
e Cosmética.

Dentre os triglicéridos que se aplicam na alimentagio,
& ftrimiristina junto com a trilaurina, sdo 100 % digeriveis
pelo organismo (*) apresentando-se com elevado poder nu-
tritivo (**).

Acmo Miristico — fiste acido graxo compode, segundo
nossa analise, 61 % da gordura integral.

Acérca de suas propriedades como agente de superficie,
ja4 escrevemos algo quando tratamos da parte da confecgao
de saboes.

* Inicialmente, daremos o método de obtencio désse acidoe
em laboratério. Nesse caso, poder-se-a partir do triglicérido
(trimiristina) cuja obtencado ja foi discutida.

(*) Hoagland, R. & Snider, G. G. — Digestibility of certain higher satu-
rated fatty acids and of triglycerides — J. Nutrition 26, 219 (1943).
(**) zaki, Jumich — Biochem. Z. 189, 233-41 (1927) — C.A. 22, 802,
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Tomam-se 250 grs de trimiristina bruta, leva-se a fusdo
em erlenmeyer e juntam-se 1000 ml de NaOH a 5 % em
alcool 4+ agua (3 + 1). Aquecer o conjunto até a ebulicdo
sob refluxo, durante 2 horas e 30 minutos.

Sern deixar esfriar, diluir com 400 ml d’dgua fervente,
retornando a ebulicdo, durante mais 5 minutos. '

Retirar a solugcdo saponosa do'aquecedor, recuperando o
excesso de alcool, adicionar 8 gotas de uma solugdo alcodlica
de fenolftaleima (1 %) e 750 ml de HCI a 20 % . Agitar bem:
adicionando a solucdo acida aos poucos até descoramento do
indicador e separacdo dos acidos graxos.

Ferver por mais 15 minutos, e, em seguida, deixar o con-
junto esfriar e leva-lo a geladeira. O 4cido miristico pésto
em liberdade se apresenta como uma camada amarelo-clara,
flutuando sobre o liquido 4cido; com a baixa temperatura da
geladeira, se solidificara. .

Retirar a solucao acida com cuidado, a fim de evitar
perdas de particulas solidas da torta do acido livre; dissol-
vé-la em éter.

Lavar a torta do acido isoclado, com 3 a 4 vezes 200 ml
‘de &gua, prolongando o tratamento até nio mais haver
reacdo acida ao papel indicador.

Recolher a porcao do acido. Recuperar o solvente.

Por este método, consegue-se isolar 215-220 grs de 4cido,
0 que corresponde a um rendimento de 91-93 %.

O 4cido isolado tem as seguintes caracteristicas :

Ponto de fusdo 50°,5 C; com uma recristalizacdo em alcool
a 95° C, obtem-se material com ponto de fusdo a 52°5 C.

Densidade a 60°/4° C — 0,8580.

Necessitando-se de um 4cido de pureza extrema (98-99 %)
deve-se recorrer & retificacdo a vacuo ou destilacdo molecular.

Bean (*) cita a obtencfo do acido miristico, por hidroélise
da trimiristina com NaOH a 10 %. O rendimento oscila entre
89-95 % e o produto tem o ponto de fusido entre 52-53° C.

(*) Beal, G. D. — Organic Syntheses, VI (C. A, 20, 3230).
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Claro estd que processo semelhante poderia ser seguido
na induastria, se a matéria prima (trimiristina) fosse de preco
compensador o que nao € o caso.

Assim sendo, a titulo de ilustracdo, mencionamos outro
método de obtencido partindo do préprio sébo de ucuuba.

Em linhas gerais, é idéntico ao que foi explanado na
Parte V: o sébo purificado pelo tratamento com éter de pe-
tréoleo é saponificado, obfendo-se os acidos graxos, por pos-
terior acidificaglo e lavagem.

Estes sdo esterificados (metilacdo) e destilados fracio-
nadamente, recolhendo-se a fracdo que passa a 127° C (2 mm
Hg) ou 162°C (10 mm) ou 177°C (20 mum) composta princi-
palmente de miristato de metilo.

Por saponificacdo de tal fragdo, obtém-se 4cido miristico
suficientemente puro, podendo-se aumentar sua pureza, por
sucessivas recristalizacgoes.

O rendimento que se obtém é de aproximadamente 35 %
do péso do sébo.

Industrialmente, poder-se-4 aphcar o processo de desdo-
bramento de TwircueLL diretamente ao sébo de ucuuba; sua
utilizacdo é extremamente recomendavel quando, no desdo-
bramento das substancias graxas, se deseje obter acidos gra-
x0S de bba pureza.

O conjunto de acidos sélidos entdo obtidos, deve ser des-
tilado a vacuo, em colunas industriais apropriadas, recolhen-
do-se a fracdo que passa a 208° C a 16 mm de Hg.

VELAs — Basta olharmos para a composicdo centesimal
dos acidos graxos da ucutba e concluiremos pela sua extre-
ma importancia (tal como a noz moscada) para essa indus-
tria. Formados principalmente pelos 4cidos miristico, palmi-
tico e estearico, pode perfeitamente servir para a produgdo
dos acidos citados, que tém lugar insubstituivel na confeccdo
de velas, hoje com o advento da luz elétrica, uma industria
de pouca significagdo para as cidades adiantadas.



PARTE VII

RESUMO:

1) Existe na flora amazdnica, dentre mais de 20 espécies
diferentes de Virolas (Miristicaceas), uma, a Virola surina-
mensis Warb., que é a mais importante econémica e técnica-
mente, produzindo um sébo (gordura) de grande importéncia
comercial.

. 2) A gordura compse cérca de 67 % da améndoa (extra-
cdo com éter sulfurico) ou seja 55 % do péso total da semente
séca.

3) As sementes produtoras do sébo devem ser conserva-
das com uma umidade de 7-8 %.

4) Para prensagem, nao se deve aquecer a matéria
prima acima de 90°C, nem tdo pouco prensa-la a menos
de T0°. '

5) No emprégo de solventes, consideramos o éter de pe-
tréleo, bissulféto de carbono e benzina, os mais promissores.

6) Consideramos, ap6s as determinagbes analiticas, a
existéncia de 4,4 % de uma substancia resinosa, cujo carater
quimico néo foi precisado.

7) A gordura bruta compde-se de:

Acidos graxos totais ........... 88,0 %
Resina (?) ................... 44 %
Insaponificdvels ............... 25 %

Radical glicérico .............. 51 %
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8) Constatamos a presenca dos seguintes acidos graxos:
caprico, laurico, miristico, palmitico, estearico, oleico e lino-
leico.

9) O emprégo mais importante desta matéria graxa &
para obtencdo da trimiristina, cujo prego é elevadissimo, ma-
nufatura do acido miristico e na confeccdo de sabdes e velas.

SUMMARY:

In the present paper the author reports that among more
than twenty different species of the genus Virola (Mpyristica-
ceae) of the Amazon Valley, Virola surinamensis Warb. is
economically the most important, because it produces a fat of
great commercial value.

The fat makes up about 67 % of the kernel (sﬁlfuric
ether extraction) which represents about 55 % of the total
weight of the dried seeds.

The author believes that petroleum ether, carbon bisul-
phide, and benzine, are the best solvents for the extraction
of this fat.

If extraction of the fat is to be made by pressing opera-
tions, the respective raw material should not be heated over
90° C, nor should the material be pressed below 70° C. The
seeds should be kept at a humidity of 7-8 %.

Presence of the following fatty acids has been determi-
ned: capric, lauric, myristic, palmitic, stearic, oleic and
linoleic.

Analytical determinations have been made, and the fat
was found to contain 4,4 % of a resinous substance, the che-
mical composition of which was not ascertained.

The crude fat consists of the following components:

Total fatty acids ....c.covvnnn. 88,0 %
Resins (?) - covvivvininninnnnn. 44 %
Unsaponifiable .......o00.vvnn. 25 %

Glycerol .(Rad.) ...eeveevnnn.. 51 %
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The principal value of this fat is that it is the source of
trimyristin, having a high market value, and of myristic
acid which is much used in the manufacture of soaps,
candles and shortenings.
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