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INTRODUCAO

O presente trabalho versa sébre o estudo quimico do 6leo de
uach (Monopterix uacu) Spruce, realizado na dependéncia de dleos
da Secc¢do de Quimica do Instituto Agronémico do Norte (I. A. N.).

Foi efetuado com o intuito de esclarecermos sua composi¢ao
quimica, alids, sem qualquer referéncia na literatura especializada
que consultimos.

Tratando-se de um 6leo comestivel, produzido por 4rvores que
proliferam no Alto Rio Negro, Estado do Amazonas, achamos conve-
niente ésse estudo, ndo somente como informagdo, mas, também,
como base e julgamento para a pesquisa tecnolégica futura. Co-
mo o leitor verificard, concluimos por achar dificil seu aproveita-
mento tecnolégico no presente estado de desenvolvimento da in-
dustria de 6leos e gorduras no Norte do Brasil. Acreditamos, toda-
via, que, no futuro, quando a Amazoénia arregimentar todas as suas
fontes de produgio de dleos, um lugar de relévo sera ocupado pelo
de uacu, dadas as suas 6timas qualidades como 6leo alimenticio.

Esta é, portanto, u'a modesta e despretensiosa contribuigdo a
quimica da composigio désse desconhecido 6leo brasileiro.
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PARTE 1
1) Material estudado

Quem percorre a Amazdnia fica admirado ante as estranhas
raizes colocadas externamente ao solo, as vézes ramificadas, consti-
tuindo o que se chama raizes tabulares ou, vulgarmente, sapopemas.

As sumatumas gigantes e a paxiiba sio exemplos caracteristicos.
O uacu, semelhante & sumaima, apresenta também pronunciados
sapopemas.

Suas sementes produtoras do 6leo estao localizadas uma em
cada vagem ®, que ¢ de tamanho grande e alada. Sao circulares
e achatadas transversalmente, apresentando-se (as que sofreram
nosso exame) com as seguintes dimensdes médias:

Comprimento ............. 35 mm
Largwra wusswonsseni smnms 30 mm
Didmetro ........iuninn.. 8 a 10 mm

Executdmos cérca de 250 determinactes, encontrando os se-
guintes valores médios:

Percentagem de casca sobre o péso das sementes 8
Péso unitario médio das sementes com cascas ........ 5.49 gr.
Péso unitario médio das sementes sem casecas ........ 5.00 gr.

Sumadriamente, a semente é constituida de uma améndoa de
cor verde-clara, recoberta por uma casca coridcea e nao mui dificil
de ser retirada. Com algum esforgo, pode ser quebrada ao meio.

Os nativos recolhem-na, secam-na e obtém seu ¢6leo pelo rudi-
mentar processo da fervura com dgua. A camada oleosa que so-
brenada é retirada com concha de madeira ou outro objeto se-
melhante.

O ¢leo que sofreu o presente estudo nos chegou as maos com
as seguintes indicacdes:

“Oleo de uacu, colhido no alto Rio Negro. E’ empregado pelos
indios para a alimentagdo.”

e  Informacio da seccio de Botdnica do I.A.N.
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De fato, o material foi reconhecido como sendo 6leo de uact,
produzido por uma leguminosa pap., Monopterix uacu Spruce.
Entre os nativos, éste 6leo é utilizado para a alimentagdo. Nao
somente a matéria graxa sofre aproveitamento, mas as proprias se-
mentes sio comidas assadas ou cozidas.
Na literatura regional encontramos no livro de. PAuL LE COINTE,
A Amazénia Brasileira, II1 volume: “Arvores e Plantas tteis”, a se-
guinte referéncia:
“Uact — Monopterix uacu Spruce (Leg. pap.) &rvore
grande.
Loc. — Rio Negro.
Car. — Sapopemas, muito altas, enormes, ramificadas
acima do chio.

Ind. — As sementes sdo oleaginosas, sendo seu éleo co-
mestivel e servindo para a alimentagdo”.

No boletim técnico do IAN n.° 18 — “Notas sbbre a Flora
Neotr6pica, II — As Leguminosas da Amazoénia Brasileira”, por
Avorro Duckk, 4 pagina 158, encontramos interessantes dados s6bre
a classificacdo botinica da matéria prima em estudo.

Além desta referéncia, encontramos apenas ligeira citacio no
relatério do mesmo naturalista, Colheita de Material Botdnico na
Regido Amazonica (1929-30 a 1931-33).

Sendo o 6leo citado sem nenhuma referéncia na literatura tée-
nica consultada, trata-se, portanto, segundo nos consta, do primeiro
estudo ja efetuado no material em aprégo: dai a justificagio do
titulo do nosso trabalho.

Ha ainda por salientar a divergéncia de escrita da palavra
UACU: alguns escrevem-na UAUCU, outros, porém, UACU.

Contudo, parece-nos ser a segunda forma uma abreviacio da
primeira citada. Sendo a mais usada entre os naturais da regido
onde floresce, passaremos a emprega-la durante o decorrer do pre-
sente estudo.

2) Zona fitogeografica

O uact, segundo informagdes veridicas que pudemos obter,
ndo ¢ uma planta ubiqiiista: sua zona de dispersio é relativamente
pequena. Pertence a famosa flora do Rio Negro que, segundo o

i
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Dr. Avorro Duckr, é sem igual na Amazonia, ndo somente de-
vido ao nimero, mas devido d extrema beleza das flores locais.

O Rio Uaupés (também chamado Vaupés e Caiari), ao lado
ocidental do Rio Negro e norte do Solimées, ¢ o local de suprema
beleza da flora citada. Ai, entre as arvores de grande porte, de al-
tas e ramificadas sapopemas, aparece-nos o uacu.

Floresce também um pouco mais abaixo, nas proximidades do
Rio Curicuriari, entre éste e o Rio Uaupés ja citado.

Contudo, salienta o0 mesmo Dr. Ducke haver encontrado o
uact nas margens do Rio Solimdes, nas proximidades de Sio Paulo
de Olivenga.

Nos locais citados, a densidade de florescimento é grande, ha-
vendo enorme abundancia de sementes e do dleo.

No entanto, a dificuldade existente no transporte, desde as ca-
beceiras do Rio Negro e Uaupés até Manaus, é sobremodo grande,
sendo éste um dos fatdres vitais, a nosso ver, contririos ao aprovei-
tamento desta oleaginosa.

PARTE 11
3) Extracao do dleo

Entre os varios processos para a obtengio dos dleos, salientam-
-se, como sabemos, os de prensagens e solventes.

Se bem que antigamente o ultimo referido fésse pouco usado
para a obtencdo de 6leos alimenticios, devido a varios fatores, ho-
diernamente ha certa tendéncia, principalmente no Velho Mundo,
para se tornar generalizado seu uso em tal circunstincia, especial-
mente devido aos melhoramentos atingidos na producio de solven-
tes atoxicos.

Nos Estados Unidos da América do Norte, antes da Segunda
Grande Guerra, pouquissimas industrias empregavam solventes para
obter um bom dleo alimenticio. Jamieson (1) responde em parte
a éste conservantismo industrial, argumentando que a prolifera si-
tuagio em que se encontravam as fabricas de prensas em geral, era
fator predominante na questdo.

E bem verdade que, de acérdo com o material que se trabalha, .
ha exigéncia déste ou daquele processo. Contudo, na atualidade, os
processos de extratores com solventes vém ocupando sempre me-
lhor posigio em relagdo ao antigo sistema de prensas.
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Para o nosso trabalho em laboratério servimo-nos de uma pren-
sa especializada para trabalhar com pequena quantidade de amos-
tras, fabricada por Frep S. Carver, New York.

As sementes, apds prévia limpeza e secagem, foram repartidas
em pedagos ndo superiores a 0,25 de polegada e lancadas dentro
da camisa da prensa. A frio, a quantidade de dleo obtida é peque-
na, mas a quente conseguimos aumenta-la.

Em trabalhos de prensagens industriais ndo ha nenhum incon-
veniente em se aquecer o material a 60° e mesmo a mais elevada
temperatura, devido ser o 6leo obtido, tanto a frio como a quente,
de coloragao sobremodo escura.

O rendimento em condigdes industriais, operando-se com 9 a
10% de umidade, ndo vai além de 12%. E, sem divida, um rendi-
mento baixo. Devido 4 cér verde intensa désse 6leo e ao seu baixo
teor sdbre a semente, julgamos mais aconselhavel sua extracdo por
solventes. A benzina (§ 6) ¢ um excelente solvente para ésse o6leo
e, em tal caso, o rendimento da extracio sera grandemente com-
pensador.

Encontramos para o teor em 6leo da améndoa, operando-se nas
condigbes acima, cérca de 28.8%, ou seja: 28.4% sobre a semente
integral, sem umidade.

4) Aspecto do 6leo

O dleo de uacu, extraido por prensagem, tinha aspectc em tudo
semelhante ao obtido pelos nativos. Apresentava-se, porém, com
coloragio mais clara, contendo em depdsito mucilagens e gomas.

E um liquido verde-escuro, com reflexos amarelados na super-
ticie, possuindo aroma que lembra o melado nordestino, nao se apre-
sentando com paladar apreciavel.

Cabe aqui uma observagdo importantissima; o 6leo obtido por
fervura (portanto, praticamente j& desmucilado) nao adquire ran-
¢o com facilidade, conservando-se longo tempo, o que nido acontece
com o obtido por prensagem. Torna-se necessario proceder a des-
mucilagem logo em seguida a extragdo, pois uma demora de cinco
ou mais dias é o suficiente para a rancificagio, embora em grau
minimo.
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A amostra com que inicidmos nossas analises ja se encontrava
colhida h4 10 meses, apresentando-se, no entanto, em 6timo estado.
Essa amostra tinha sido obtida pelo processo de fervura com agua.

O dleo obtido por extracio com o éter de petréleo também de-
notava coloracao verde-escura intensa.

Posteriormente concluimos pela extraordinaria dificuldade de
remogao apresentada pelo referido corante.

5) Solubilidade

Fizemos o teste de solubilidade para o 6leo de uact, utilizando
dez dentre os solventes mais empregados para ésse mister.

A execucido foi levada a efeito da seguinte maneira: a cada
2 ml do dleo juntdimos 2 ml do solvente, agitimos e observimos
o seguinte resultado:

SOLVENTES -
Ordem EMPREGADOS Resultado OBSERVACOES

1 Acetona. ................ ++-+-+ + = pouco solivel

2 Alcool Etflico............ +-++ ++ = medianamente
solivel

3 Benzeno................. +++4+ +++4+ = quase inteira-
mente soltivel

4 Cloroférmio. ............. +++ ++++ = solivel

5 Titer de Petréleo......... +4+++

6 | Bter Sulftrico............ | ++++

7 Etilenoglicol.............. -+

8 Sulfureto de Carbono..... +-+++

g Tetracloreto de Carbono. . + 44

10 Benzina, ..o 44+

Vemos, portanto, que sua extra¢io em determinagdes analiticas
rapidas pode ser executada utilizando-se como solvente tanto o éter
de petroleo, benzina, éter sulftrico, benzeno ou acetona. Estes sio
os solventes de melhor rendimento.
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PARTE I
6) Determinagdes fisico-quimicas

Antes de qualquer pesquisa de ordem tecnolégica, é necessa-
ria a pesquisa de laboratério. Essa observacao é tanto mais impor-
tante quanto mais desconhecido fér o material em estudo.

As propriedades fisico-quimicas das matérias graxas, de um
modo geral, sio refletidas pelas determinacbes vulgarmente conhe-
cidas como indices. Nao ¢é raro mesmo encontrarmos tais nimeros
encobertos sob a denominacio de constantes... Entretanto, tais
denominagdes ndo exprimem a realidade.

Sabe-se que, quantitativamente, ha varia¢Ges por vézes grandes,
sofridas por um mesmo 6leo, durante certo tempo. Assim, é sobe-
jamente conhecido que um 6leo, tendo hoje uma acidez livre x,
ndo apresentard o mesmo valor se efetuarmos tal determinacio apds
trés ou seis meses, por exemplo. Ha fatéres estranhos ao proprio
material, tais como a luz, calor, umidade, etc., que influenciam gran-
demente reagdes, algumas biocataliticas, responsaveis por tais va-
riagoes.

Nao somente a acidez livre, mas, dentro de limites relativa-
mente estreitos, a densidade, refraco, indice de i6do, éster, HEnneg,
etc. sofrem variacbes, parecendo-nos que apenas o indice de
KorrsTorFER possa ser considerado como o menos variavel.

Os valores das determinagbes acima referidas sdo, portanto,
fun¢do do tempo e condigbes do ambiente, suscetiveis de apresenta-
rem variacdes.

O que comumente encontramos na literatura como constantes
nada mais sdo que constantes limites, ou seja: indicam o intervalo
em que as reacbes correspondentes se efetuam. E necessirio exe-
cutarmos uma grande sériec de determinagbes sdbre um mesmo éleo
para que possamos determinar os limites de variagio. Nido cabe
neste pequeno trabalho a discussio dos fatéres individuais que con-
tribuem para tal variagio; passemos, por isso, a expor as determi-
nagdes que efetudmos no material em estudo.
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Determinagio dos caracteres fisicos: Sob o titulo acima com-
preendemos as determinagdes executadas com métodos fisicos.

Obtivemos os resultados:

Péso especifico (25°/4) ........... 0.9079
Péso especifico (15°/4) ........... 0.9140
Ponto de fusdo do éleo (cap.) .... 22.7 C
Ponto de solidificagdo ............ 20.8 C
Refragio (Abbé a 25°) ........... 1.4656
Refragido Butiro-refratbmetro ...... 59.5

As determinagdes acima discriminadas ja nos podem dar ligeira
visdo da composig¢io qualitativa do material analisado.

Densidade: Esta determinagdo foi levada a efeito por dois
métodos distintos: balanca Westphal Mohr e picndmetro. Ambos
forneceram resultados concordantes.

Para térmo de comparacdo, temos os valores desta caracteris-
tica para varios oleos e gorduras.

Oleos Densidades a 15°.5 C.
Oleo de €8CO0 ..o 0.926
0] T RGN (s T R R 0.922
Oleo de bacaba . ......covieiinann. 0.918
Oleo de pataud ..................... 0.917
Oleo de oliva ....o.ovenannn.. 0.916
P T e 0.914

Um dos 6leos de mais baixa densidade é o conhecidissimo 6leo
de oliva; mesmo assim, o déleo de uacti coloca-se sob o mesmo na
tabela supra. Tem, portanto, muito baixa densidade. Este fato in-
dica-nos a presenca de dcidos graxos de elevado péso molecular
(acima de Cis), o que ficou demonstrado posteriormente, posto
que constatamos a presenca do acido araquidico e linocérico.

Ali4s, essa ¢ uma das caracteristicas fundamentais dos 6leos de
leguminosas.

Ponto de fusdo: Empregamos o classico processo do tubo ca-
pilar, segundo MuLLikEN. Obtivemos temperatura algo elevada, ou-
tro fato que confirma a observacgao anterior e, ainda, que o 6leo em
questdo é perfeita gordura quando em clima frio.
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Ponto de solidificacdo: Também elevado e acima da média.
Esta determinagdo é de grande importincia quando do emprégo
do 6leo na culinéria.

Refragdo: Usamos o classico refratdmetro de AsBé. O valor
dado para o Butiro-refratémetro foi calculado.

O indice de refracdo encontrado é, porém, idéntico ao do pa-
dréo para o dleo de oliveira, confirmando a presenca de acidos de
elevado péso molecular na constitui¢io dos glicéridos do éleo.

Com excegao do ponto de solidificagio, as determinagdes ano-
tadas estdo proximas das constantes limites do dleo de oliva e do
nosso conhecido pataud: o éleo de palma possui também caracte-
res fisicos parecidos.

Caracteres quimicos: Executamos a seguir as determinagées com
métodos quimicos, as quais nos forneceram as seguintes médias:

Indice de saponificagio .......... 192 - 194
Indice de i6do (Hawus) ......... 60.4
Reichert — Meissl ............... 1.65
POEASKE: .ocvomimummemmme smamsam: 0.48
Acidez (oléico) ................. 1.4%
Valor: de #Acldo wsvima iiisnn@ 2.78
Fister: pmen ek DO 189.2
Insaponificaveis ................. 0.6 %
Glicerina calculada .............. 10.3 %
Acidos graxos totais ............. 94.8 %

Em ripida discussdo teremos:

Indice de KokrstorrFer (Saponificagio): Este indice, abaixo
da média, confirma as primeiras observagdes feitas sébre a presenca
de acidos de elevado péso molecular. Note-se estar éste indice
entre os valores limites para o 6leo de oliveira.

Indice de iddo: O indice de iddo, sendo igual a 60,4, colo-
ca-o entre os 6leos nio secativos. E algo inferior ao correspondente
no oleo de oliveira.

RercHerT-MEissr: . . Este indice, inferior a 2,00, confirma as ob-
servacdes feitas quando nos reportamos ao indice de saponificagio.
E relativamente um 6leo pobre em écidos volateis soluveis.
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Porenske: Indica pobreza relativa em éacidos volateis insolaveis.

Valor de dcido e acidez (oléico): O bleo em exame apresen-
tou uma acidez insignificante. Esta indicagido é sobremodo anima-
dora, visto demonstrar 6timo estado de conservagiao da amostra ana-
lisada, fato da maior importincia no comércio dos 6leos comesti-
veis. Ademais, sua refinagio na parte tocante a neutralizagdo é uma
operagio sobremodo econémica.

Ester ¢ insaponificdveis: O primeiro valor é préximo do apre-
sentado para o indice de saponificagio; indica baixa percentagem
de acidos livres.

O pequeno teor em insaponificaveis é fator importante quando
da sua aplicacao na indistria.

Eis as interpretacbes de carater geral, que podemos tirar, dos
valores achados para os caracteres quimicos da amostra analisada
do dleo de uacu.

A andlise apresenta também grande semelhanca com a da “Shea
Butter” (2)

Densidade (15,5) ............ 0.9166
Ponto de fusio .............. 23 a 32°
Ponto de solidificacio ........ 17 a 27°
ndice de saponificagio ....... 186 a 186
Indice de i8d6 wuen svwnsvswns 56 a 62
Insaponificaveis .............. 0.5a 3%

Seu indice de id6do e saponificagio enquadram-se entre os limi-
tes dados para “Shea Butter”; entretanto, pela composicdo dos dci-
dos graxos podemos coloca-lo entre os 6leos pertencentes ao gru-
po do acido oléico *.

Comparando as principais caracteristicas fisico-quimicas do
6leo de oliva e as do dleo em estudo, vemos uma semelhanga digna
de nota. A exce¢io do indice de i6do e do ponto de solidificagéo,
existe concordancia entre os valores.

¢ VD. Bawey: Oil end Fat Products.
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Uacu Oliva **
Densidade (15°5 C) ..... 0.914 0.913 - 0.919
Refracio (25° C) ........ 1.4656 1.4660
Ponto de solidificagio .... 21° C 0° - 6° C
Indice de saponificagdo ... 192 - 194 185 - 200
Indice de i6do ........... 60 77 - 94
Insaponificaveis ..... . 0. 6% 06%-13%

Evidentemente, dado ter elevado ponto de solidificagdo, nio
podera substituir o oleo de oliva em todas as suas aplicagbes, mas
seus caracteres nio discordam entre si; é mais um fator em abono
ao seu emprégo na alimentagdo.

Portanto, um éleo apresentando-se sem sabor pronunciado, oti-
mo estado de conservagdo, textura nao graxa, aparéncia brilhante
e limpa, caracteristicas quimicas com os indices de iddo e saponi-
ficagio adequados, pode ser considerado como bom éleo para co-
zinhar, se utilizado nos climas quentes, sofrendo, evidentemente,
prévio beneficiamento (demargarinagio, etc.).

Empregado nos climas frios, éle permanecera sélido e poderd
sofrer utilizacdo na confecgiio das manteigas vegetais, margarinas,
ete. .

Para as aplicagdes mencionadas, existe uma qualidade desfa-
voravel; sua cor verde-escura. Tratando-se de um oleo de mesa,
exige o comércio produto quase incolor. Entretanto, contornimos
esta dificuldade, provocando seu descoramento por um processo
especial.

Obtivemos também sabées com o éleo em estudo: principal-
mente os do potassio apresentaram-se com otima consisténcia e, pa-
ra os sabonetes de coloracio esverdeada, nao ha mnecessidade do
uso de corantes.

ee VD, Jameson, G. 8., Vegetable Fats and OQils.
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7) Reacoes de caracterizacio do éleo

Tratando-se de um ¢leo pela primeira vez estudado, ndo pode-
riamos deixar de efetuar as reagGes de caracterizagdo, comumente
empregadas para tal fim.

Testamos, pois, seu comportamento frente aos principais rea-
tivos usados, e verificimos de modo geral o desenvolvimento de
coloragdes.

Reacdo de HEYDENREICH:

Numa capsula de porcelana, colocdmos 5 ml de 4cido sulft-
rico a 66° Bé e, com uma pipeta, deixdmos cair 6 gbtas do éleo
em exame. Ao cabo de dois a trés minutos, observamos as seguin-
tes reagbes cromdticas:

Cor: Amarela com estrias alaranjadas; por agitagio passa a
alaranjada intensa. Naturalmente que as coloragbes obtidas refe-
rem-se as que se manifestaram na zona de contato entre o dleo
e o acido. Talvez esta coloragio alaranjada seja devida ao tempo
de armazenagem da amostra do éleo.

Reacdo de HAUCHECORNE:

Em um tubo de ensaio colocimos 6 ml de 6leo, com 2 ml
de 4cido nitrico (834 1) e ndo observamos reagdo colorida. Aque-
cemos vinte minutos em banho-maria e, nio havendo desenvolvi-
mento de cor, concluimos pela inércia do reagente em aprégo sdbre
o dleo.

Reaciio com o 4cido nitrico:

Tratamos o 6leo com édcido nitrico em volumes iguais. Obti-
vemos coloragio résea. Em nova observacgio, feita vinte e quatro
horas depois, destacAmos o aparecimento de trés camadas, com co-
res distintas: uma inferior, de coloragio marron-escura, u'a mé-
dia, alaranjada, e uma superior, amarela.

Consideramos esta a reagdo mais caracteristica do éleo de
uacu ¥,

®  As reagles acima foram efetuadas em cdpsulas de poreelana de fundo chato: a
Gltima, apbs a execugdo como ficou estabelecido, fizemos novo teste usando um tubo
de ensaio.

O éleo usado sofren prévia descoloragio.
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8) Pesquisa de Vitaminas

A seguir, nossas observagdes se dirigiram para a pesquisa de
vitaminas lipossoluveis no material em questao.

Tratando-se de um 6leo usado como alimento pelos nossos na-
tivos, era, portanto, necessario executar testes, ao menos qualitati-
vos, a fim de obtermos qualquer indicagio a respeito. Para estas
pesquisas empregamos os clissicos métodos de CARrr-PricE, FeARON,
Warr e Warson.

Reagente de CARR-PRICE:

A solugdo cloroférmica do dleo foi tratada com cloreto de an-
timénio a 30% tendo sido observada uma fugaz coloracdo azul.
Com éste resultado podemos considerar positivo o valor da reacdo.

Reagente de FEARON:

Com o reagente de FEArRON executimos o teste como de co-
mum e obtivemos resultados negativos.

Reagente de WarT:

Este reagente, que é composto pela dissolucdo de 4cido fos-
fomolibdico em 4cido acético concentrado, foi feito atuar s6bre o
6leo em questdao. Notamos colora¢do verde-esmeralda inicial (indi-
cagio provavel de vitamina D), seguindo-se pelo aparecimento de
coloragdo azul, caracteristica da Vitamina A.

Reagente de Drusmonp & Wanson:

O tratamento do dleo pelo 4cido sulfdrico forneceu-nos uma co-
loragao violéta purpirea: consideramos positivo o teste.

Conclusdo: Compreende-se, pelas reagées acima, que é pro-
vdvel a existéncia da vitamina A (provitamina) e vitamina D (esta
ultima encarada sob reserva).

Quanto a esta observagdo, é necessario um ensaio em labo-

ratério especializado, para cabal comprovagdo quali-quantitativa da
questio.
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PARTE IV
9) Estudo dos acidos graxos

De uma maneira geral, a separacio dos acidos graxos solidos
e liquidos do 6leo de uact foi executada inteiramente, pelos mé-
todos classicos de TwrTcHELL e TORTELLI-RUGGERI.

Fizemos uma associagao dos dois métodos e, apds térmos ele-
mentos indicativos da constitui¢do qualitativa dos 4cidos graxos,
experimentdmos a destilagio dos ésteres metilicos com uma apare-
lhagem improvisada, cujos resultados serdo transcritos posterior-
mente.

Para a determinacio do teor em écidos totais, fizemos virias
saponificagdes do 6leo. Encontrimos, como média de 5 determina-
¢des, o seguinte: pela saponificagio de 50 g do dleo, obtivemos
47.4 g de acidos graxos totais, o que significa uma percentagem
de 94.8%.

Os 4cidos graxos apresentaram cbr amarelo-dmbar, consistén-
cia solida a temperatura ambiente e untuosos ao tato: quando li-
quefeitos, tomam coloracio avermelhada.

Aquecidos, fundiram entre 43 — 47°, valor bem mais elevado
que o encontrado para o ponto de fusio do dleo, que foi igual
a 2297,

Encontramos nas determinacdes do indice de iddo o va-
lor 64.6, que concorda estreitamente com o valor tedrico 63.7.

O indice de neutralizagio dos 4cidos totais foi achado igual
a 200.9, aproximado, portanto, do valor teédrico do indice de sapo-
nificagdo, que é 202.4.

Por sua vez, calculando-se por meio dos indices encontrados
o teor em acidos totais no dleo, encontra-se o valor médio 94.3%,
que se aproxima do determinado praticamente: 94.8.

Como ressaltamos no inicio, utilizdmos dois métodos para a
separacao dos 4cidos graxos saturados e insaturados:

a) Método de TwrrcueLL (3), que nos permitiu a obtengio
de acidos graxos saturados, com satisfatéria pureza, para
seu estudo subseqiiente.
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b) Método de TorreLrr e Ruccert (4) — método oficial ita-
liano, que nos forneceu 4acidos graxos insaturados, mais
puros que os de TWITCHELL.

De inicio, executamos a separagido dos acidos graxos saturados
(solidos), pelo método (a), obtendo em média o seguinte valor:

Acidos s6Bdos: ... viiinis it 285 %

Para o indice de iédo dos dcidos sélidos brutos encontrdmos o
valor 1.5, concluindo, déste modo, pela pureza satisfatéria dos
acidos em questdao. Calculamos o teor em acidos liquidos como
71.5% dos 4cidos totais, partindo do valor encontrado para os &ci-
dos solidos. Recapitulando, temos, pelo método de TwITCHELL:

Acidos saturados (sélidos) .......... 28.5 %
Acidos insaturados (liquidos) ........ 71.5 %

Estudo dos 4cidos liquidos: Para estudo dos écidos liquidos
utilizimos o processo de RuGceri-TorTeLLI. Como sabemos, éste
processo baseia-se na solubilidade em éter dos sais de chumbo dos
acidos liquidos, permitindo, déste modo, sua separagao dos 4ci-
dos sélidos.

Aplicimos o processo citado seguindo rigorosamente o método
descrito, e obtivemos 4cidos liquidos de cor amarelo-citrina, o que
pode ser considerado como sinal caracteristico de boa pureza. Tra-
balhamos com 25 g de acidos totais, obtendo 17.8 g de 4cidos insa-
turados.

Calculamos sua percentagem, que é 17.8 x 4 = 71.2%.

A determinagao do indice de i6do pelo método de Hanus nos
forneceu o valor 90.24.

Para o ponto de fusio dos citados acidos liquidos, obtivemos
o valor de 18°.

Analisando ésses dados, podemos emitir as seguintes conside-
ragbes: existe acido oléico s6 ou em mistura com os 4cidos lino-
léico ou linolénico. Para examinarmos as hipoteses supra, executa-
mos o classico processo de bromacio dos acidos insaturados e pos-
terior estudo da solubilidade dos produtos obtidos no éter sulfu-
rico e de petréleo.
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O processo acima foi pdsto em pritica tal como preconizam
seus autores, EmBNER e MUGGENTHALER (5): utilizamos 15 g de
acidos liquidos, que foram dissolvidas em 150 ml de éter sulfu-
rico préviamente séco sobre cloreto de calcio.

Mantivemos a solugdo sob 0° C e, apés termos obtido a tem-
peratura de 5° C, adicionimos lentamente, aos poucos, a fim de
evitarmos téda e qualquer elevagio de temperatura, 17.0 g de
bromo (quantidade dupla da que serd absorvida pelos 4cidos li-
quidos em referéncia).

Deixdmos 48 horas em contato: passando ésse tempo, ndo
notando nenhuma precipitagdo, concluimos pela auséncia de hexa-
brometos, o que era de esperar, devido a o indice de idédo estar
mais préximo do valor teérico do indice de iddo do acido oléico.
Riscamos, portanto, de nossas suposi¢des, a existéncia de 4cido
linolénico.

Expulsamos a seguir o éter sulfurico, secimos o material cui-
dadosamente em estufa a vacuo e, apds obtermos constincia de
péso, dissolvémo-lo em éter de petréleo. Resfridmos o conjunto
nas proximidades de O° conservando-o 18 horas na geladeira, e
continudmos a nfo constatar cristalizacio. Concentramos entdo
a 1/4 do volume primitivo, torndmos a geladeira e, apés 10 horas
de refrigeracao intensa, nao tendo obtido cristais visiveis, exclui-
mos a presenga de tetrabrometos, confirmando-se, portanto, a au-
séncia do dcido linoléico, ao menos nas condigdes expostas. Se o
houver, serd em quantidades tio infimas que nao pudemos forgar a
cristalizagao do respectivo tetrabrometo.

No produto bromado obtido dosamos o bromo pelo processo de
SteEPANOW e conseguimos um teor calculado em bromo de 36.30%,
valor muito préximo da percentagem em bromo dos dibrometos do
acido oléico, que ¢ 36.18 (6).

Calculdmos indiretamente qual devera ser a percentagem dos
acidos liquidos nos 4cidos totais, partindo dos indices de iddo dos
dcidos totais e dos 4cidos liquidos, obtendo o seguinte resultado:

64.6 % 100
Acidos liquidos por cento = ———><—-— —71.6

90.24

valor concordante com o calculado, segundo os dados obtidos quan-
do da aplicagdo do processo de TWITCHELL.
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Concluimos finalmente que a composi¢do dos acidos liquidos
totais é:

Acido oléico ......... 100 % devido aos seguintes itens:

a) Indice de i6do 90.24 préximo ao valor tedrico para o do
acido oléico = 89.93 (7).

b) Ponto de fusio nas proximidades de 18° C idéntico ao do
dito 4cido.

c¢) Teor em bromo do dibrometo concordante com o valor
tedrico.

d) O indice de neutralizacao foi achado igual a 201.7, pro-
ximo também ao do 4cido em questio, que ¢ igual
a 198.6.

Estudo dos acidos solidos (saturados): O estudo dos acidos s6-
lidos requer ndo somente aparelhagem adequada, quando traba-
lhamos com o método de distilacio dos ésteres, como, também,
muita experiéncia e habilidade, se usamos os processos comuns de
cristalizagbes fracionadas.

Para o nosso trabalho, utilizimos as fragdes obtidas pela sepa-
ragio segundo o método de TwrrchELL, ja referido, as quais,
ainda que se apresentassem em 6timo estado de pureza (indice de
iodo 1.5.), foram recristalizadas, entretanto, a fim de obtermos um
produto sem impurificagtes.

Apos varias recristalizagoes em 4lcool, obtivemos finalmente
cristais de cOr branca com leves reflexos citrinos.

Redeterminamos posteriormente o indice de i6do dos mesmos
e obtivemos o valor 0, satisfazendo-nos seu estado de pureza.

Determindmos o seu ponto de fusdo, usando o processo do tubo
capilar, segundo MuLLIKEN: fundiram entre limites estreitos de tem-
peratura, que foram 63.1 — 65.5. A seguir, determinamos seu in-

dice de neutralizagdao, encontrando o valor 199.0, que concorda’

com o calculado: 198,9.

Pelos dados para os indices de neutralizagio dos acidos séli-
dos e dos liquidos calculdmos o mesmo indice nos dcidos e obti-
vemos 200,9, nimero concordante com o achado, 200.9.

EMBRAPA .’

[
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Entretanto, pela simples observagao do citado indice, nos era
impossivel predizer qual a composi¢io qualitativa dos écidos
solidos.

O indice de neutralizacio estd abaixo da média, outro indicio
sumamente importante da presenga de 4cidos superiores ao es-
tearico.

A fim de obtermos certos esclarecimentos sobre a constituicio
dos 4cidos saturados presentes, fizemos uma série de cristalizagoes
fracionadas em alcool etilico de 95%, 90%, 80%, 70%, 60%, obtendo os
resultados do quadro seguinte:

Péso
FRACOES| Alcool da % P. fusao OBSERVACOES
fragio
Ao | o089 151 | 60,4 |71.5-73.5 | A. Estedrico + A. Supe-
riores
2 | S—— 90% 1,3 5,2 63-69 A. Palmitico + A. Est. +
+ A. Superiores
' R 809 30 | 120 |59.2-64.6 | A. Miristico + A. Palm.
+ A. Estedrico.
3 ;S 70% 2,55 10,2 50.2-61.2 | A. Miristico + A. Palm.
B s 6095 3,056 12,2 53-54 A, Mirfstico, talvez imp.
com 4cidos inferiores.

A fragdo A, a maior de todas, apresentou-se com ponto de fu-
sao compreendendo os do dcido estedrico e araquidico. Como, no
entanto, éste Gltimo rarissimas vézes ocorre desacompanhado, é de
supor a presenga de outros acidos de maior péso molecular. Por-
tanto, quando escrevemos acido araquidico, fica subentendido o
proprio ¢ outros superiores, que porventura possam ocorrer °.

A fragao B forneceu-nos uma provavel mistura de 4cidos pal-
mitico, estearico e outros de mais elevado péso molecular. Na fra-
¢do C constatimos a presenca dos acidos miristico e palmitico, bem
como nas restantes. Muito nos auxiliou na caracterizagdo do acido
miristico, a técnica preconizada por G. Ropmron (8), baseada na
reagio dos sais de litio do referido écido.

® Posteriormente, como veremos, ficou constatado a presenca do dcido linocérico.



Gerson Pereira Pinto — O Oleo de Uacu 49

A fragio E é composta de acido miristico quase puro, devende
o ponto de fusdo inicial de 53° ser resultante da presenga de tra-
cos de 4cidos volateis, os quais ndo nos foi possivel caracterizar de-
vido & sua pequena quantidade.

As fracdes acima foram recristalizadas continuamente em al-
cool das diversas concentragdes, obtendo nas fragdes purificadas
os 4cidos estearico, palmitico € miristico perfeitamente definidos.
A fragio do 4cido araquidico ndo se apresentou com ponto de fu-
sdo nitido.

Portanto, a composicdo qualitativa provavel dos 4cidos sélidos
do éleo de uact é a seguinte:

Acidos Volateis
Acido Miristico

»

Palmitico

£

Estearico

»

Araquidico
Acidos Superiores

10) Composicio quantitativa do 6leo

Para a determinacio dos 4cidos volateis nos baseamos nos dados
obtidos para os indices de Rercuerr MEIssL. e POLENSKE, éste para
os insoltiveis e aquéle para os soliveis em agua.

Adotamos ésse critério, visto ser diminuta as quantidades em
que ocorrem no O6leo; em afirmativa a esta asser¢do, basta compa-
rarmos os valores encontrados para os dois indices com os idénti-
cos de outros 6leos ricos em acidos de baixo péso molecular.

R.M. 2}
Oleo de c6cO ..evvvren.n. 6 a 8 15 a 18
Oleo de palma ........... 4.8 a 7 9.4 a 11
Babagu ...... canssenesees De9 @ 8.2 M2 a 1L3

Resolvemos, outrossim, calcular a quantidade dos é4cidos vola-
teis soliveis, em 4cido caprilico, e a dos insoluveis, em acido caprico.

g -
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O célculo citado é simples, dispensando maiores esclarecimentos.

R, MEISSL ... .vtiiiiiieinieeninnnn 1.65
POLENSKE ...ttt iaens 0.48

calculando em &cido caprilico (R.M.) e céprico (P.), 0 que nos
dard os valores mais elevados teremos:

Acidos voléteis totais § = 0.64, sendo:

Acido caprilico ..................... 0.48 %
R 0.16 %

valores éstes que, recalculados sobre a percentagem de 4cidos gra-
xos solidos totais, nos forneceram:

G Tl T S —— 1.68 %
R BRI » cosmmmsmonmmosims v 0.56 %

Para o estudo quantitativo dos 4cidos solidos ndo volateis em-
pregamos o conhecido método de destilagdo fracionada, a vécuo,
de seus ¢steres metilicos.

H4 grande vantagem na utilizagdo déste método, uma vez que
¢ mais rapido, pratico e econdémico, como, também, mais elegante
e técnico.

O método citado pode ser empregado para misturas contendo
acidos saturados e insaturados ou para separagdo individual dos
acidos em cada um dos dois grandes grupos: éstes poderdo ser se-
parados um do outro, por cristalizagio em solventes apropriados,
sais metdlicos, derivados bromados, etc., a vérias temperaturas.

Sem duvida alguma, devemos o aperfeicoamento dos métodos
de destilagio fracionada aos magnatas da técnica de trabalho com
os produtos petroliferos: os americanos do norte e ingléses.

Nio foram seus inventores ou, mesmo, seus utilizadores em
primeira mdo, mas os aperfeicoamentos introduzidos na técnica de
destilacio em laboratérios dos produtos derivados do petréleo, de-
ram-lhes cabais experiéncias, proporcionando a introduc¢do de novas
normas de trabalho, com o estudo das condi¢bes que influenciam a
destilagio, com respeito & teoria, pritica e desenho da aparelhagem.
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Nas consideragbes praticas devemos salientar a fundamental
influéncia na coluna da destilacdo, dos fatores: material de constru-
¢io, dimensdes, material de enchimento (packing material), e que-
da de pressio no interior da coluna. A éste respeito citamos o exce-
lente trabalho de Norris e Terry (9) que discute largamente todos
os pontos de influéncia nas operagdes de destilacio.

Também, quanto aos tipos de colunas e suas eficiéncias, re-
portamo-nos aos trabalhos de Warter J. Popsmrniak (10) e
LonceENEcker (11), que tratam mais exaustivamente do assunto.

Necessitando aparelhagem para destilacio de pequenas quan-
tidades de ésteres, encontramos nas publicagdes de Busu e
Scuwarrz (12) e JanTzEN (13) tipos de grande eficiéncia.

Para o nosso trabalho utilizimos um método misto, para a se-
paragao dos dcidos saturados e insaturados e posterior fraciona-
mento a vacuo. Separamos, inicialmente, os dcidos saturados dos
ndo saturados, pelo processo dos sais de chumbo soliveis em éter
sulfurico — método oficial A.O.A.C. (14) — pois trabalhdamos
com o6leo de leguminosa, rico, portanto, em 4cidos de elevado péso
molecular e com elevada percentagem de 4cidos insaturados, se-
gundo os trabalhos de T. P. Hiupitcu (15).

Seguindo o método citado, separdmos os acidos sélidos e, em
seguida, efetudmos a operagao de metanolise, da seguinte maneira
(16): levamos a ebulicio, durante 12 horas, 180 g da mistura de
dcidos sélidos com 360 g de alcool metilico préviamente séco com
cloreto de calcio anidro, tendo em dissolugao 2 por cento de acido
sulfrico concontrado. Depois do tempo necessirio & metandlise,
recuperamos o dlcool pela destilagio em banho-maria, dissolvemos
o residuo em éter sulftirico e lavdmos com agua pura, depois, com
uma solugiio a 2 por cento de carbonato de sodio, a fim de remo-
vermos os acidos graxus ndo esterificados na reagdo, que, como
sabemos, ndo ¢é cem por cento quantitativa.

Hrorren reporta ser de 97 a 98 por cento a eficiéncia do pro-
cesso preconizado.

A mistura de ésteres apresentou-se solida & temperatura ordi-
ndria e de coloragio marron-escura.

Efetudmos sua destilagao fracionada em um aparelho impro-
visado, seguindo, em linhas gerais, o citado no trabalho de Hrprrca
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(The Chemical Constitution of Natural Fats, pg. 375, ed. 1941)
porque, ndo dispunhamos de aparelhagem moderna, como as en-
contradas nas referéncias anteriormente feitas. Portanto, sendo efe-
tuada a operagdo de destilacio em aparelhagem de tipo primitivo,
nio podemos, de modo algum, referirmos como sendo absolutos os
resultados que mais adiante serdo transcritos.

Quer-nos parecer, entretanto, que servirdo como dados gran-
dementemente aproximados da constitui¢do quantitativa verdadeira
dos acidos sélidos, do dleo estudado. Acresce ainda o fato de tér-
mos trabalhado com um éleo apresentando mistura de 4cidos gra-
xos algo complexa, 0 que diminui mais a eficiéncia do fraciona-
mento, em um aparelho primitivo como o que foi usado.

Fizemos uma primeira destilagdo a fim de separarmos as fra-
¢oes preliminares: '

Quadro A

Fracio Temperatura  Pressio (mm Hg) Péso
i 140 - 160 5 17.85
II 156 - 180 4 28.34
111 181 - 195 4 32.48
v 186 - 210 3 25.42
A% 201 - 220 2 9.63
Residuo > 220 2 8.78
122.00

Ligada a aparelhagem, funcionou uma bomba de vdcuo “ME-
TROVAC” especialmente construida para trabalhos com alto va-
cuo, fabricada pela firma inglésa W. Edwards & Co.

Separamos 6 fragbes (inclusive o residuo), tendo comegado
o fracionamento com 5 mm Hg. de pressio, terminando-o com
2 mm Hg.

As temperaturas foram tomadas quando da queda da primeira
e ultima gota, em cada fracdo.

Obtidas as fragbes preliminares, foram tddas refracionadas sob
pressio uniforme de 2 mm Hg., a comegar pela do ponto de ebu-
licdo mais baixo, e adicionando-se sempre as novas fragdes ao resi-
duo da destilagdo anterior.
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Quadro B
FRAGAO |Temperatura| (I};’:SEI‘%;] Péso  |Ind. de I8do|Ind, de Sap.
> — 120 — 147 2 6,02 3,1 218,2
A— 148 — 155 2 2372 32 205.3
Couennn. 156 — 160 2 19,03 3.8 203, 1
D... 161 — 165 2 16,63 3.9 199.5
E........ 166 — 186 2 12,04 46 184.1
A 187 — 205 2 15,58 2.8 176,4
' S 206 — 215 2 13,12 15 157,3
H..o.... 216 — 226 2 15,12 12 1484
L > 227 2 0,50 — —
121,76

O quadrn de destﬂagﬁo acima agrupa, na primeira coluna, a
ordem alfabética das fragdes. Na segunda, encontram-se os limi-
tes de temperaturas em que se efetuou a destilagao, sendo o in-
ferior e o superior tomados quando da queda da primeira e Glti-

ma gota, respectivamente.

Pelo quadro a seguir temos os pontos de ebuli¢io dos ésteres

metilicos a varias pressoes.

BOILING POINTS IN DEGREES OF METHYL ESTERS
AT VARIOUS PRESSURES *

PRESSURE IN MILLIMETERS
ESTER OF MERCURY

2 4 6 8 10 20 40

Methyl caproate............ 15 26 33 38 42 55 70
Methyl eaprylate........... 45 58 65 71 76 89 106
Methyl caprate............. 77 89 97 103 | 108 123 139
Methyl laurate............. 100 113 121 128 | 134 149 166
Methyl myristate........... 127 | 141 150 157 162 177 197

Methyl palmitate........... 148 | 162 172 197 184 | 202 rE

Methyl stearate............ 166 | 181 191 199 | 204 * e
® P, M. Althouse and H. O. Triehold, Ind. Eng. Chem. Anal. Ed. 16.605-806

(1944).

Decomposigio.
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Observa-se que, operando na pressio de 2 mm Hg., procura-
mos esgotar o maximo, dentro de uma mesma fragdo. Assim, sendo
a 148° o ponto de ebuli¢io do éster metilico do 4cido palmitico,
trabalhimos inicialmente em fracionamentos continuos até 147;
idénticamente, para o dcido estedrico, cujo ponto de ebuli¢io do
éster respectivo € 166, demarcamos o fracionamento até 165°.
Com isto procuramos sempre operar dentro dos limites do ponto
de ebulicio tedrico de cada éster.

Tivemos de-calcular, para os ésteres metilicos dos 4acidos ara-
quidico e linocérico, os pontos de ebuli¢do, & pressdo indicada.

Na quinta coluna colocamos a relagio dos indices de i6do de-
terminados, sendo apresentados somente os valores médios dentre
uma série de determinagbes: o mesmo acontece com o indice de
saponificacdo, na sexta coluna. (Quadro B).

Pela observacao dos indices de idédo das fragdes podemos cons-
tatar que, apesar do rigor exercido nas operagdes de afastamento
dos acidos graxos liquidos, uma parte ainda permaneceu como im-
pureza. Temos a fragao E como a mais impura, concorrendo para
isto seus limites de destilagdo, que sdo 166 a 186, enquadrando os
pontos de ebulicdo do éster metilico do 4cido oléico que, sob pres-
sao de 2 mm Hg., ebolui a 166°,5.

Apés atingir o maximo, ha uma gradativa diminui¢iao do indice
citado até a ultima fracio.

Na tltima coluna, o indice de saponifica¢io diminui gradual-
mente até a penultima fracgao.

O residuo (Fragao R) apresentou-se com uma coloracio ne-
gra e de aspecto lembrando o do alcatrdo: ndo determindmos seus
indices de i6do e saponificagio porque se tratava de uma fragao
residual, proveniente da decomposicio dos ésteres metilicos, prin-
cipalmente devido ao grande aquecimento sofrido para a destila-
¢io das tltimas fragdes (F a H). Posteriormente, conseguimos iso-
lar do mesmo 0.20 g de acido linocérico.

Pelos dados para os indices de iédo e saponificagio, calcula-se
o por cento de ésteres saturados e insaturados, o indice de saponi-
ficacdo dos ésteres saturados em cada fragio e o péso molecular
dos mesmos.
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Quadro C
Indice de
_ % de % de saponificagio| Péso mol.
FRAGCAO éster éster dos ésteres | dos ésteres
insaturado saturado saturados saturados
Ao 3.6 96,4 219,3 255,8
B I 3,7 96,3 205,9 272,5
C.. 44 95,6 203,8 275,3
Do snmmrmsmmazm 4,6 95,4 200,0 280,4
E... 53 947 1838 305,2
Flcconnonvmnan s 3,2 96,8 176,0 318,7
G... 1,7 98,3 156,7 358,0
ST 1,4 98,6 148,0 379,0

ésteres saturados e insaturados que contém.

Com os dados da segunda, terceira e ultima coluna do quadro
acima, podemos calcular as composigdes das fracbes em relagio aos

Quadro D
(Composigio centesimal das fracdes)

Miris- | Palmi- | Estea- | Araqui- | Linoce-
FRACAO tg:;o tg:}o ra;o ds:}o rgL o O]:,ie;t.o
Metila | Metila | Metila | Metila | Metila | Metila
N 50,22 | 46,18 3,60
Boveorooae 89,11 | 7,29 3,70
C... 7803 | 16,67 4,40
: - SR 61,45 | 3395 | ... 4,60
R 72,04 22,66 5,30
T e U 26,97 | 69,83 3,20
¢ T 43,10 | 5520 1,70
I 580 | 92,80 1,40
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Relacionando a composi¢do centesimal das fragdes, com seus
respectivos pesos, teremos:

Quadro E
(Composigio das fragdes em gramas)
Miris- | Palmi- | Estea- | Araqui- | Linoce-
. Péso em| tato tato rato dato rato Oleato
FRACAO gramas de de de de de de
Metila | Metila | Metila | Metila | Metila | Metila
N, 602 | 302 | 278 | ... 0,22
Booooooon.. 23,72 . 21,13 1,72 - n! 0,87
s W 19,03 - 15,02 3,17 - ... 0,84
& 16,63 s 10,22 5,64 sl e 0,76
s mmsn 12,04 s % 8,67 | 273 o 0,64
Besomnnnmss 1554 | ... i 420 | 1084 | ... 0,50
| 1312 | ... . - 566 | 7,24 | 022
H...... e | 1512 0,88 | 14,03 0,21
Roveveennn. 05 | ... 0,20*
121,72 | 302 | 49,15 | 2340 | 2011 | 21,47 | 4,2
Total = 121,41

Houve uma percentagem em perdas, de 0.25%, valor que nio
ird alterar no cOmputo final dos dados. Esta perda deve-se pos-
sivelmente & associagdo ** e, em parte, a decomposigio, seguida ou
ndo de polimeriza¢ao do residuo, bem como a pequena quantidade
de acidos volateis que possam ter alterado o péso total do conjunto.

® Péso obtido por cristalizaciio de uma solugiio alcodlica dos dcidos livres do residuo.
o8 Associagdo é o témm técnico para o fendmeno pelo qual o grupo carboxilico de

um #cido combina-se qui te com idéntico agrupamento proveniente de outro 4cido.
Por &ste motivo — além das seguintes vantagens: a) mais baixo ponto de ebuligio; b) maior
estabilidade o quando hé 4cidos insaturados pr — prefere-se trabalhar com os

ésteres metilicos dos dcidos graxos.
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Recalculando cada fragdo de éster em seu respectivo acido gra-
X0, teremos:

Nas fracbes % de 4cidos saturados

Acido miristico ........... 2.84 2.54
Acido palmitico .......... 46.60 41.73
Acido estearico ........... 22.30 19.98
Acido araquidico ......... 19.25 17.23
Acido linocérico .......... 20.68 18.52

TOTAY: :wx cmmya 111.67 100.00

Considerando o teor em A4cidos volateis, anteriormente calcula-
dos pelos indices de R. MEgissL. e PoLENSKE, obteremos para a com-
P P
posicdo centesimal dos dcidos saturados:

% de 4cidos saturados
nos dcidos totais

Acido caprilico ........... 1.68 0.50
Acido céprico ............ 0.56 0.20
Acido miristico ........... 2.48 0.70
Acido palmitico .......... 40.80 11.60
Acido estedrico ........... 19.54 5.60
Acido araquidico ......... 16.84 4.80
Acido linocérico .......... 18.10 5.10

100.00 28.50

Portanto, a composigao percentual dos é4cidos totais do uact
sera:

~ Acido caprilico ............... 05%

Acido cprico ....oviviasiiies 0.2 %

o Acido miristico ............... 0.7 %

cidos . Fien

Saturados Acido pabGfien ..o assenms 11.6 %

Acido estedrico ............... 56 %

Acido araquidico ............. 4.8 %

Acido linocérico .............. 5.1%

Addo. 180 | £y GlBe oovsvasmsssiai 71.5 %
Saturado
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Para os célculos dos 4cidos graxos nas fragdes admitimos que
em cada uma somente existisse um 4cido insaturado e dois satura-
dos, sob a forma de éster.

Por conseguinte, mediante um cédlculo simples, afastdmos a in-
fluéncia do éster do 4cido insaturado sbbre o indice de saponifica-
¢io da fragdo, e obtivemos os pesos moleculares de cada uma, como
se nela somente existissem dois 4cidos saturados, cujos pesos mo-
leculares dos respectivos ésteres delimitassem-na.

Utilizamos o antigo método de cdlculo a partir do indice de sa-
ponificagio, se bem que, atualmente, empreguem-se métodos mui-
to mais aperfeigoados, como, por exemplo, o processo de calculo
baseado no indice de refracao de cada fragio destilada, segundo os
estudos de Wyman e Barkensus, da Universidade de Kentucky
(17), posteriormente aperfeicoados por MATTIL e LONGENECKER (18).

Os 4cidos graxos destilados foram identificados da seguinte
maneira:

Acido miristico: Isolamo-lo pela saponificagdo da fracio A e
cristulizacdo dos dcidos postos em liberdade.

Obtivemos, apés fracionamentos sucessivos, um produto bran-
co, com péso molecular 228 e ponto de fusio a 54° C.

Acido palmitico: Este 4cido foi isolado da fragio B, por idén-
tico processo.

O 4cido livre obtido apresentou ponto de fusio a 64° C e
péso molecular igual a 255.9.

Acido estedrico: Isoldmos éste 4cido da fracio E, apresentan-
do-se com péso molecular 283.8 e ponto de fusdo igual a 69°5.

Acido araquidico: Foi separado da fragio F.
O produto isolado apresentou ponto de fusio a 75°1 e péso
molecular igual a 312,5.

Acido linocérico: Conseguimos isolar um produto cujas ca-
racteristicas se enquadram nos limites do 4dcido em referéncia: foi
proveniente da fracio H e do residuo fortemente escuro R.

Suas caracteristicas encontradas foram: ponto de fusdo a 80°.5 C
e péso molecular igual a 368.2.

Nio fizemos as andlises centesimais dos elementos por nio dis-
pormos de aparelhagem para trabalhos de tal porte.
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Como relatimos, o teor em insaponificiveis do dleo foi igual
a 0.6%.

Avaliando-se o radical glicérico (C;H;), partindo do indice de
saponificacdo, admitindo estarem os 4cidos como triglicérides, en-
contramos 4.5%, resultando dai a seguinte composi¢io para o dleo
de waci:

Acidos saturados:

Ty ... calculados como 4cido caprilico 0.5%
cidos volateis i E
calculados como acido caprico 0.2%
Acido mirfstco . ... ... 0.7%
Aoido PAMBIIEE o oummvmemmn womsmmmmaes s & 11.0%
Tl Ly 5.3%
Acido araquidico ... 4.6%
Acido linocérico ..........oeiiiiin .. 4.8%
Acido nao saturado:
Acido OlEICO v .o 67.8%

Outros componentes:

Radical EheMABe . cosmmamommis swe wmsammsiies 4.5%
ISApORHeRVeIs vy smvesavvae Ui TR B Vs 0.6%
100.0
PARTE V

11) Conclusoes

Empregos tecnologicos: Em virtude das observagdes citadas
no decorrer déste trabalho, podemos admitir a aplicacao do dleo
de uacti como:

1) Ingrediente adicional na confecgio de éleos compostos
para a cozinha, desde que sofra beneficiamento adequado (demar-
garinagdo, especialmente).

2) Matéria-prima adjunta na confecgio de manteigas vege-
tais, quando usado em climas frios, devendo ser salientado seu teor
vitaminico.
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3) Como matéria-prima para a produgdo industrial do écido
oléico.

4) Na indastria da saboaria, especialmente para a confecgio
de sabonetes, seu emprégo deve ser tido como excelente, fornecen-
do, segundo experiéncias por nés feitas, 6timos sabdes potassicos,
empregado s6 ou em mistura com o 6leo de céco, com especial
relévo.

E conveniente salientarmos que as suposi¢des acima necessitam
maijores estudos tecnolégicos e estdo sujeitas as seguintes ob-
servagoes:

a) A zona de florescimento do uwact ¢é de dificil acesso, prin-
cipalmente se ponderarmos a escassez e dificuldade natural dos
transportes no interior da Amazénia.

b) As zonas de florescimento sio de relativa pequena dis-
persdo, fator sumamente importante, em relagio a outras olea-
ginosas.

¢) E érvore de grande porte e de lenho endurecido, necessi-
tando um longo periodo de crescimento antes que a produgio da
mesma possa ser utilizada.

d) O item anterior depde contra seu transplante para outras
zonas de mais facil acesso.

e) Pequeno teor em 6leo na semente.
f) Coloragio extremamente escura e dificil de ser removida.

Ficam, portanto, esclarecidos os principais fatores que se opdem
ao aproveitamento desta oleaginosa.

Achamos mesmo inviavel sua exploragio no estado atual, quan-
do o Vale Amazénico dispde de outras plantas oleiferas mais eco-
ndmicas.

E de se notar ser éste o primeiro estudo feito sébre o waci.

Nao nos foi possivel constatar a presenga do 4cido linoléico,
nas condi¢des das analises efetuadas, fato interessante, quando sa-
bemos da ocorréncia dos acidos oléico-linoléico nos dleos de legumi-
nosas.

As determinagbes constantes da parte experimental foram exe-
cutadas parte com as sementes e parte com o 6leo, tal como os na-
turais obtém.



Gerson Pereira Pinto — O Oleo de Uacu 61

Por ter sido pequena a quantidade de sementes colhidas, fize-
mos o teste de solubilidade s6bre o préprio éleo, empregando o
método citado no capitulo (5).

Nio executamos as classicas reactes de Benzssonor, RosENHEIM
& DruMOND, ROSENTHAL & ERpELI (para Vitamina A) e SHEAR &
KramEeR, RoseNHEIM, MEESENMECKER, CRUZ & CRroOKS, TORTELLI &
JAFFE e STEIGMANN (para Vitamina D), devido a falta das drogas
indicadas.

Inicialmente, para a separagido dos é4cidos saturados (so6lidos)
e insaturados (liquidos), utilizdimos, como ficou esclarecido, 0 mé-
todo de TwrrcHeLL e o de TorrerLi-Rueeri. Com o fim de este-
rificarmos os 4cidos sélidos, empregamos nova amostra do 6leo,
isenta de insaponificiveis e o processo dos sais de chumbo sold-
veis em éter sulftrico, conforme preconizam os métodos A.O.A.C.
(14) para sua separagio dos acidos liquidos.

Nio fizemos a exposi¢do detalhada dos métodos acima por
térmos seguido rigorosamente as descrigbes das publicagdes citadas.

SUMMARY

This paper deals with the chemical composition of the uacu oil
(Monopterix uacu Spruce, Leg. pap.) heretofore unknown in the
specialized literature, this being the first investigation to be carried
out on the subject.

The author discusses the use of the uacu oil as a cooking oil
or as a raw material for the butter industry (for cold climates) on
account of its physical, chemical, and organoleptic properties.

The probable presence of Vitamin A, and possibly Vitamin D
in the oil is indicated. The oil can be used for production of oleic
acid which is its major component.

Determinations of the qualitative and quantitative composition
of fatty acids in the oil were made, and the presence of myristic,
palmitic, stearic, arachidic, lignoceric and oleic acids was indicated.

Another important observation was made of the absence of
linoleic acid in the oil, in spite of the presence of great quantities
of oleic acid.
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The difficulty for the technological use of the oil, under present
conditions, is ascribed by the author to the following reasons:
(a) phytogeographical zone somewhat inaccessible and small
dispersion; (b) trees of high build requiring a long time to produce
(This is an argument set against transplanting of trees to places
near the present factories); (c) small oil content; (d) dark colour
too difficult to remove.

These are the main conclusions inferred by the author.
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ERRATA

Pdg. linha onde se lé leia-se
Titulo corrente das Boletim técnico n.® 16 Boletim técnico n.? 21
paginas

15 1.2 (de baixo) neutralizacio dos dleos neutralizacfio dos dleos
é de elevado sio de elevado

31 subtitulo Monopterix uacu Monopteryx uaucu

31 22 Monopterix uacu Monopteryx uaucu

33 2.2 Monopterix uacu Monopteryx uaucu

33 L K Monopterix uacu Monopteryx uaucu

52 8.2 grandementemente grandemente

61 202 Monopterix uacu Monopteryx uaucu




