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I. INTRODUCAO

friacilglicerdis de cadeia média (TCM) & a expres
s30 usual que identifica um tipo de substdncia lipidica semi-sin
tética, derivada de acidos graxos que contém de 6 a 12 atomos de

carbono {1}.

Desde o inicio da decada passada, como atesta o
ntmero de publicagaes a respeito, tem sido crescente o interesse
no estudo da agao fisiclégica desse lipideo, devido a sua  pro-
priedade de fornecer suporte caldrico a individuos gue apresen-

tam problemas de ma absorcgao de gorduras comuns.

TCM diferem dos triacilglicerdis de cadela longa
(rCL), cujos residuos de dcidos graxos possuem 14 ou mais dtomos
de carbono & de principal ocorréncia nas gorduras comuns, pela
maior suscetibilidade a lipase pancreatica e, também, pela miscl
vilidade em Agua dos seus produtos de hidrdlise. Enquanto a
absor¢ac do TCL reguer hidrblise, formagao de micelas, transpor—
te para o interior das células mucosais do intestino, sintese de
nove, formagao de guilomicrons, transporte via sistema linfatico
para o ducto toraxico e, finalmente, para a corrente sangfiinea,
o TCM tem a habilidade de adentrar-se na mucosa intestinal na
forma nao-hidrolisada e de submeter—se 3 hidrdlise por agac da
lipase celular guando entio os acidos graxos liberados, depois

de ligados & albumina, sao conduzidos diretamente ao figado pela



corrente sangliinea portal (2).

Essas propriedades formam a base para o uso do
TCM, no lugar da gordura dietiria comum, com o propdsito de me-

lhorar o coeficiente de absorgdc lipidica.

A.absorgao da gordura da dieta & usualmente ava-
liada atraveés da determinagéo da gerdura fecal, situando-se al
o mdtodo de VAN de KAMER et al (3) como o mais difundido. Tal me
todologia, contudo, como originariamente descrita, nao & adegua-
da para determinar o coeficiente de absorcao de gorduras por pa-
cientes recebendo dietas gue contém predominantemente TCM COMO

fonte lipidica (4).

Produzido inicialmente, em 1954, pela Drew Chemi-
cal Corporation, por iniciativa de BABAYAN (5), o TCM tem sido

requisitado por hospitais, nidicos, pesquisadores e dietistas.

Além dos Eastados Unidos, esse Sleo sintético & co
mercializado, purc ou como componente de alimentos dietéticos,na

aAlemanha, na Franga e no Japao.

No Brasil, a despeito da grande disponibilidade
de matéria prima, nfo hd produgio industrial de TCM. O  produto
importado & caro e de ﬁificil.aquisigéo o que, naturalmente, resg

tringe o seu usc e as pesquisas médicas nesse campo.

0 interesse demonstrado por professores da disci-
plina de Gastroenterologia da Faculdade de Ciéncias Médicas da

UNICAMP na obtengéo de TCM, para fins clinicos e ensalos experi-



mentais, estimulou o desenvolvimento do presente trabalho onde

se pretende:

a) estudar a preparacio do Slec TCM, em laboratdrio e em
escala piloto, a partir de uma fracao leve de acidos graxos de
dleo de babagu industrialmente destilados, para atender a deman

da com a administracio a pacientes e outros ensaios;

b} fazer um estudo guimico da transformagao da matéria -
prima {(Sleo de babagu} em TCM através de procedimentos POUCo
exigentes em equipamentos, com bom rendimento e que proporcio-

nem o aproveitamento de subprodutos, e

¢} propor nodificagoes que melhor compatibilizem o méto-
do de VAN de KAMER et al (3) de estimagao de gordura nas fezes

com as peculiaridades do TeM introduzido na dieta.

Esses trés problemas, aparentemente distintos,se
integram como um todo neste trabalho. Come seria impraticavel
produzir em laboratdric a gquantidade de TCM exigida pelos en—
saios com pacientes, a obtengao desse produto em escala piloto
se fez necessiria. Por outro lado, em vista das limitacoes  da
planta pilotc disponivel, foi feito um estudo de cbtengao indus
trial do Slec TCM. Finalmente, O controle da eficiéncia do pro-—
dute administradc reclamava uma avaliacdo mais acurada da gordg
ra nas fezes dos pacientes sob ensaio, do gue permitem OS mato-

dos existentes,.



IT. REVISAQ BIBLIOGRAFICA

1. Aspectos fisioldgicos do emprego do TCM

Em 1913, RAPER {6) ja havia notado que  ocorria
uma desproporcionada %adanga, para maior, no peso molecular mé~
dio dos acidos graxosgdas glicerideos da linfa quando comparado
ac dos glicerideos do%éleo de cdco empregado na dieta de  ani-
mais de ensaioc, e obsérvou: "guando consideramos a absorgac dos
sais de s&dio de uma série inteira de acidos graxos, OS membros
mais baixos sao abssividos como tais, enguanto que 08  membros
mais altos sio amplamente transformados em glicerideos antes de
entrar na circulacio. E dbvic gue deve haver uma gradual transi

cao de um para outro modo de absorgac”.

B particaoc fisioldgica dos.écidos graxos, em fun
cao do comprimento da cadeia, foil claramente mostrada nos clas-
sicos estudos de BLOOM et al (7), em 1951. Numa série de experi
nentos com ratos, 08 autores forneceram guantidade conhecida de
Acido graxo marcado com 014, dissolvida em olec de milho, dire-
tamente pelo estOmago dos animais e estimaram a porcentagem de
lipideo ~ 614 encontrade na linfa e no figado. Os resultados
obtidos com uma série de acidos graxes foram coligidos por BSE-

NIOR (8} no seguinte gr&fico de barras superpostas (Figura 1).
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Estudos mals recentes, conduzidos por HASHIM et
al (9,10}, fornecem completa evidéneia do transporte dos acidos

graxos de cadeia média pelo sistema sangliinec portal.

0s dados obtidos por GREENBERGER et al (11) e
por CLARK e HOLT (12}, em estudos realizados com algas intesti-
nais isocladas de ratos, indicam gue as velocidades de hidrdlise
e de absorcdo da trioctancina {um TCM) sao maiores do que as da
tripalmitina (um TCL).Foi observado também gque com um induzido
decréscimo da concentracao de sals blliares e de enzimas pan-

crejticas a absorcaio da triocctanoina era menos afetada do que a



da tripalmitina.

GREENBERGER & SKILLMAN (1) citaram evidéncias de
gque a trioctanoina, na auséncia demonstravel de hidrClise intra
luminal, pode penetrar nas células da mucosa intestinal, onde

& hidrolisada por ativo sistema lipolitico mucosal.

PLAYOUST e ISSELBACHER (14) demonstraram gue a
lipase mucosal, que hidrolisa a triocctanoina e a lipase pancrea
tica apresentam diferente especificidade de substrato. Depols
da administracac de TCM, acidos graxos de cadeia média, na for-.
ma néo-esterificada; acumulam-se na mucosa intestinal, © que
contrasta com os de cadelia longa gue sao prontamente ativados

i tioéster-CoA e transformados em triacilgliceréis.

conforme relataram TANTIBHEDHYANGKUL & HASHIM
(15), os Bcidos graxos de cadeia média siao extensamente metabo-
tizados no figado e nio ressurgem como © componante adcido graxo
das lipoproteinas. Os autores acrescentam gue pacientes e ani-
mais alimentados com TCM por longos periodos nac estocam acidos

graxos derivados deste em seus tecidos adiposos.

Fm 1960, HASHIM et al (16), depoils de seguidos
ensaios, demonstraram que TCM pode ser usado come anica fonte

de gordura dietfria para seres humanos.

Os eventos fisioldgicos gue ocorrem depolis de
administragao oral do TCM, em contraste com os do TCL, =~ ficam
bem evidenciados no diagrama (Figura 2) extraido da publicagao

de GREENBERGER e SKILLMAN (1).
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£ grande o nimero de estudos publicados concernen

teg aoc uso de TCM no controle nutricional de pacientes com pro-

blemas de absorgao de

ITALLIE (13) sumarizou, na Tabela 1,

gorduras, de

diferentes

o emprego

eticlogias. VAN

c¢linico desse

dleo, relacionando-o com suas propriedades fisico-quimicas e fi-

- gioldgicas.
TABELA 1 - Usos clinicos do TCM.
Propriedades Caracteristicas Usos
fisico-quimicas fisioldgicas

Apresenta mais super
ficie interfacial pa
ra agao enzimatica
por unidade de tempo.

‘widrossolubilidade -
dos produtos de hi~-
drolise.

Moléculas de TCM me-
nores do gue as de
TCL.

. PTCM ~ Acidos  graxos
de cadeia mais curta.

Configuracio estéri-
ca e pegueno tamanho
molecular dos acmdos
graxos.

- com transporte

velocidade de hidrdli
se enzimdtica intralu

minal do TCM &
do gue a do TCL.

maior

Nao requer sais bilia

res para a formagao
de micelas. .
Hidrdlise intramocu~
sal.

a) Penetracao mais e-
ficiente na superfi-
cie mucosal afetada.

b) Nao sao esterifica

dos no flgado.

c} Catabolismo cbriga
toric para acetilcoen
‘zina A com formagac
de cetonas.

a) Auséncia de enzima
para a reesterifica~
¢ao na mucosa.

b} N3oc sdao excluidos

das fenestragoes capi
- lares {(em contraste -

com os guilomicrons)
capi-
lar & veia portal.

a) Insuficiéncia pan
creatica parcial com
lipases dlmlnuldas.
b) Diminuigao da su-
perficie absortiva
do intestino.

Obstrugao biliar com
auséncia parcial ou
completa de sals bi-
liares.

Esteatorr@ia pancrea
togenica.

a) Esteatorréia ente
rogénica.

b) Hiperlipemias.

¢) Caracterizagao do
diabetes melitus.

a) Fistula%hquilosas.
b} Obstrugao guilosa.
c) Linfangiectasia.




2. Preparagoes e especificagoes

2.1. Obtencao da matéria-prima

2-1.1.

Dentre os Oleos e gorduras naturais, sac os  do

grupe do “dcido laurico", segundo a classificacaoc de SWERN (17),

as fontes mais vidveis de Acidos graxos de cadeia media. A Tabe-

ia 2 fornece a composicac em dcidos graxos dos membros mais re-

presentativos desse grupo.

TARELA 2 - Porcentagem dos acidos graxos componentes nos

princi
pais Sleos do grupo "acido laurico" (a).
Acido graxo Olec de 0ieo de Gleo de Oleo de
{$ em peso) cSco amendoa babagu ouricuri
de palma
Zc. caprdico - - 0,2 1,8
3¢, caprilico 6,0 3,0 4,8 9,8
dc. caprico 6,0 4,0 6,6 g,2
3c. laurico 44,0 51,0 44,1 45,8
fc. miristico 18,0 17,0 15,4 9,0
dc. palmitico 11,0 8,0 8,5 7.7
Ac. estedrico -6,0 2,0 2,7 2,3
ac. araguidico e - 0,2 0,1
j¢. oleico 7,0 13,0 16,1 13,1
Ac, lineleico 2,0 2,0 1,4 2,2

(a)

Dados publicados por SWERN (17).



De acordc com BABAYAN (18), o Sleo de cdco & im-
poftado, pelos Estados Unidos, das Filipinas ou de outros pai~
ses asifticos e africanos. Para atender a4 demanda de &cidos gra
xos pela inddstria americana, o &lec recebido & hidreclisado e
seus acidos graxes fracionados por destilacao. A primeira fra-
gga obtida & constituida principalmente pelbs acidos graxos de

cadeia média,caprilico e céprico (Cg - Clo).

Conforme indicam as pesquisas de WILHELMS (13},
o potencial produtivo do babagu do Brasil (Orbignya martianal .
embora nac totalmente quantificado, € enorme e se estende atra-

vés de grandes Areas do pais.

As regides mais densas de babaguais, principal -
mente os Estados do Maranhao e do Piaui; apresentaram uma prody
tividade de 225.925 ton de améndoas em 1976 (20}, © que repre-

senta uma producdo de cerca de 130 mil ton de &leo.

Segundo a revista brasileira Quimica & Derivados
{21) houve, nos Altimos tempos, significativo crescimento no
setor de Acidos graxos do Pals, revertendo a sua situagao de im
portador para a de competidor por parte do mercade internacio -
nal desses materiais. Atualmente a inddstria nacional fabrica
os mais variados tipos de acidos graxos, desde as tradicionais
estearinas (902 de &cido estelrice) e oleinas (95% de acido o-
jeico) até os sofisticados acidos graxos fracionados de Sleo

de babacgu, de principal uvusc na producao de cosméticos.

Das quatro empresas mais representativas do se-



tor, trés delas, gue se localizam na regiso de Campinas, SP, de-
dicam-se basicamente a destilagdo de dcidos graxos de varias fon
tes e, a quarta empresa, localizada na Grande Saoc Paulo, opera
na Area de fracionamento para obtencdo desde o dcido caprdico,
com 6 atomos de carbono, até os acidos estearico e oleico, com
i8 carbonos, usando dleo de babagu refinado e outros como maté-
ria~prima. O potencial industrial dos Acidos graxos fracionados,

estd em constante crescimento em resposta a demanda de resinas

alguilicas, téxteis, de esséncias e fragrincias,de graxas, etc.

A praticabilidade comercial do fracionamento dos

Zcidos graxos do Oleo de babacu viabiliza uma pronta fonte de

dcidos Cg ~ Cyq Para @ preparagao do TCM no Brasil.

2.1.2. Hidrdlise

MUCKERHEIDE (22) distinguiu guatro tipos de pro-
cessos de hidrdlise (fat splitting) mais utilizados industrial-
mente: o processo acido, representado pelo método de Twitchell;
o processo descontinuc, que utiliza Sxidos metalicos como cata-
lisadores; O Processo continuo & alta temperatura e © Processo
enzimatico. Esses processos substituiram um mais antigo gue con-
siste na utilizag%c de Alcali para saponificar a gordura, segui-
do da decomposicac dos saboes e liberacio dos &cidos graxos por

acidulacio com acido mineral.

Um antigo e muito simples processo para ocbtencac
de sabdes insoliiveis foi patenteado, em 1907, por KREBITZ (23) ©

qual consiste em incorporaxr cal a gordura guente, COm limitada
-

- 11 -



guantidade de agua. A mistura & aquecida para iniciar a reagao e

depois deixada em repouso, enquanto a reagao progride.

Experimentos de MUELLER e HOLT {24) confirmaram a
teoria anterior de gue as reagbes de hidrdlise de triacilglice-
v8is ocorrem por etapas, definidas pelo deslocamento sucessivo
de cada radical acido. O curso da hidrdlise de dlec de cdco, pe-
lo processo de Twitchell, pareceu indicar gque no estagio inicial
gcorrem preferentemente as duas. primeiras etapas da reacgas, isto
&, a_formagﬁo de mono- e diacilglicerdis, depois do qual todas

as trés reagﬁes'ocmrrem simultaneamente.

Os trabalhos de LASCARAY (25) e de HARTMAN (26,
27) comprovam gue a hidr&lise da gordura & uma reagao essencial-
mente homogénea, ocoryendo através da acao da agua dissolvida na

fase oleosa e que SO em peguena extensao ocorre na interface a-

gua/tleo.

Quanto ao aspecto relacionado com & reversibilida
de da reacio, segundo MILLS e McCLAIN (28), o ponto de  equili-~
bric entre a hidrdlise e a reesterificacao poderad ser alcangado
a menos gue o glicerbl liberado seja removido, de algum modo, 4o
sitio da reag3o. A extens3o da hidrdlise depende da concentragao
de glicerol na fase oleosa e esta, por sua vez, & diretamente -
proporcional a concentrag&c de glicercol na fase aguosa. Feoi en-
contrado que em hidr&lises realizadas em autoclave, sem catalisa
dor, na faixa de temperatura de 234-251°C, a relagho entre o gli

cerol livre na fase aguosa e na fase oclecsa & de 12,5:1 no caso
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do sebo e de 7:1 para o Oleoc de cdco.

Conforme salientou STIRTON (29), essa reagao & ca
racterizada por um periodo inicial mais lento, devido a limitada
solubilidade da Agua em Sleo, seguida de um periodo intermedid-
ric relativamente rapido, justifica&olyela maior socliubilidade da
dgua nos acidos graxos libertados, e de um periocdo final, carac-
terizado pela diminuigac da velocidade de reacao na medida em
que as quantidades de dcido e de glicerol se aproximam de um
equilibrio gquinmico. Segundb b autor, a elevagao da temperatura -
favorece a velocidade de hidrdlise porque eleva a solubilidade
da Agua na fase oleosa. A presenga de certos oxidos  metalicos,
éamo 7n0, MgO, Ca0 e outros, acelera a reagac porgue produz sa-
boes lipossoliveis gue aumentam a solubilidade da Agua na porgaoc
gordurcsa. Acidos minerais e Zcidos sulfdnicos, do tipo P i~

tchell, catalisam a reagdo devido ao seu carater de acido forte.

2.1.3. Fracionamento

A destilagBo fracionada & o melo mais adequado pa
ra separar acidos graxos saturados de diferentes comprimentos de
cadeia (diferentes pontos de ebulicao). Métodos e equipamentos -
mais correntemente utilizados na distilagac fracionada de acidos
graxos estac descritos nas publicagoes de POTTS e WHITE (30), e

MUCKERHEIDE (31).

A pressao de vapor dos Acidos graxos e as proprie
dades relacionadas - ponto de ebuligao e calor de vaporizagao —

sac tedrica e praticamente importantes nO processo de destilacao.
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SINGLETON {32) trata da relacaoc pressao de vapor/temperatura, ob
tida através da aplicacdo de principios da termodinamica, e apre

gsenta tabelas de dados e valores de constantes.,

2.1.4., Especificacgoes dos acidos graxos para TCM

De acordo com BARAYAN (18), uma fracao tipica de
Acidos graxos de Sleo de cbeo para produgac de TCM atende as se-

guintes especificagoes (Tabela 3).

TABELA 3 - Especificacces da matéria-prima (&cidos graxos) para

TCM.
Ecidos graxos livres {(como oleico) 185% min.
Indice de iodo (Wijs) 1,0 max.
Cor (Lovibond) | i0a /7 31,0V
MatBria insaponificavel 0,5% max.

Composicao de Acidos graxos:

C6 I - 2%
C8 ' ' o 65 ~ 75%
Cio | 25 - 35%
o iz
Clz _ _ 2,0% max.

2.2. Reesterificacao

MARKLEY (33) define reesterificagao como © proces
so de esterificacdo de glicerol com acidos graxos guando a fonte
original destes Acidos sac as gorduras ou ceras naturais. Repor-

tando~se historicamente ao processo, o autor menciona que a pri-
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meira sintese de triacilgliceiol foil realizada por PELOUSE e
GELIS, em 1844, através da esterificag%o de glicerol com acido.
butirico, na presenca de acido sulfirico, fato gue ocorreu cer-
ca de 20 anos depois gue CHEVREUL, em 1815, estabeleceu a cons-

tituigao das gorduras comuns.

2.2.1. Mecanismo da esterificagao

GOULD {34) estabeleceu que o mecanismo da esteri
ficagao e da hidrdlise &dcido-catalisada deve satisfazer aos se-
guintes reguisitos:

i. todos os passos devem ser significativa
_mente'reversiveis;
ii. deve ocorrer ruptura da ligagac acil -
loxigénio;
iii. o estado intermediarioc deve consistir
de uma molécula de &ster, uma de Agua e um ion H+, e
iv. a reacao deve passar através de um in-
termediério que possa sobreviver o tempco suficiente para permi-

tir a troca com ¢ oxigénio do solvente.

0 mecanisme gue envolve os acidos conjugados do

&ster e do Acido carboxilico preenche as citadas condigCes.

. ) 1o
©H * H | —H,0.rdpido ® R
Rwao: *R4OH , lento R“f”D: erp””'ﬁﬂﬁmaz
g H -R,0H, ripido [O\ H 1 *H30. lento 5 H
H R
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A formagao do jntermedifrio tetrad&drico € o passo
determinante da velocidade da reacao.Fatores estéricos, polarida

de do solvente e do substrato influem na yelocidade do processso.

FEUGE (35) salientou que a esterificagéo do glice
rol & bastante mais complexa do que a de um dlcool monchidroxili
co, tanto pela presenga das hidroxilas primarias e da secundaria,
guanto pela isomerizacio ou migragio intramclecular de radicais
acil nos mono~ & diacilglicerdis, sendoc que esta ocorre de acor

do com o seguinte mecanismo:

OH ) 1t
fﬁz—oﬁ 0 \ ?HE“O“\{';_R cin-awc-n
c!H'-—o-c—;? ——  CH -0 ot CH = OH

o irsnnn I e ;
CHo O — C ~ D -
A ¢~ R CHy~0 — € = R CHy~0 - C — R

O Iy,

MARTIN (36) ressaltou gue oS meios Acido e basico
bem como o calor sao conhecidos promotores de isomerizacic e gue
uma mistura de monocacilglicerdis em equilibrio, segundo seus re-

sultados experimentais, apresenta 90~92% de l-monoacilglicerol.

CROSSLEY et al (37) determinaram gue uma mistura
isomérica de diacilglicerdis no equilibrio contém cerca de 58%

de 1,3~diacilglicerocl.

A facilidade relativa de esterificagéo dos grupos
nidroxila primdrioc e secundério do glicerol foi examinada por
BRANDNER e BIRKMEIER (38). Contrariamente & teoria anterior, Aas

hidroxilas primidria e secundaria nao sio igualmente esterificad =~
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veis, A esterificabilidade da hidroxila primaria sobre a secun-
- , - o : o
daria foi cerca de 2,3 na reagao a 2007C e esta relagao aumen~

tou para 6 — 10 na temperatura ambiente.

2.2,2. Cinética de esterificagao

A partir dos relatos de MARKLEY (39) sabe-se que
os valores da constante de velocidade das reacoes de esterifica
¢ao de metanol e etanol com ampla variedade de acidos graxos fo
ram determinados por SUDBORCUGH et al e publicados em suces-
sivos trabalhos a partir de 1894, Estes autores estimaram, por
titulacao, a quantidade de acido livre no meio reagente a cada
intervalo de tempo e concluiram que a reagao estava em Linha
com a eguacgao de velocidade de primeira ordem cinética. Estabe-
leceram também gue, com excecao dos dcidos formico, acético e
propidnice, os demais acidos alifaticos da série esterificam o
metanol, sob agadc catalitica do HCL e a 15°C, com velocidade si

milar.

Em 1930, SKRABAL (40) recalculou os dados publi-
cados por SUDBOROUGH e GITTINS (41,42) e os reuniu nas “Interna
tional Critical Tables®, onde os valores da constante "K" (HCl=
1, lSQC) tabulados para bs Acidos insaturados sao aproximadamen

te a metade dagueles registrados para os acidos saturadoes.

HARTMAN (43) comparou os valores de constante de
velocidade originalmente publicados com os das "International
Critical Tables" e chamou a atengao para o fato de que todos os

dados de SUDBOROUGH e GITTINS (41,42}, no gue tange aos acidos
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saturados, estavam indevidamente multiplicados, nesta compila~
¢ao, por 2,303 para_transformar logaritmos decimals em naturails.
Em concordancia com seus proprios resultados experimentais, con-
cluiu gue, com excegao dos trés membros mais baixos da série, a
velocidade de esterificacao do metanol com acidos graxos satura-
dos e insaturados & similar; a ndc ser gue a insaturagao se loca

lize em posigao adjacente ac grupo carboxila do acido.

Em 1945, FEUGE et al (44) realizaram estudos cing
ticos sobre a reesterificacao de glicerol com guantidade eguiva-
lente de mistura de Acidos graxos provenientes de oleo de amen-
doim. Os experimentos foram conduzidos sob temperatura controla-
da, agitagao constante e & pressao reduzida,visando a proteger
os reagentes da agac do ar e, também, a prover a remogac da agua
produzida. O progresso da reacao fol acompanhado por periodica -
retirada de amostras, guando o vacuo era momentaneamente guebra-
do, seguida da determinagido da porcentagem de dcidos graxos li-

vres, por titulagao.

Todas as reacoes ndo-catalisadas, realizadas  em
varias temperaturas (166~2410C), mostraram segulr uma equagac de
velocidade de segunda ordem cinética. Em cada caso, contudo, Q
curso da reacao procedeu em dois estigios. Os valores das cons-
tantes de velocidade correspondente a cada estaglio, exXpressos em

100 g.mclml,hora”l, foram registrados.

as esterificagbes catalisadas por ZInCl, e  por

SnClz.ZH 0 (0,008 moles por 100 g de acido graxo), realizadas em

2
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condicOes similares, mostraram um Curso totalmente diferente das

reagoes catalisadas, nac exibindo cariter bimolecular.

HARTMAN (45) estudou, em 1966, a velocldade de
reesterificacio de glicercl com varios dcidos graxos puros, saty
rados e insaturados, e em proporgaes equivalentes e equimolares.
Os experimentos foram realizados usando pequenas quantidades de
Zcido graxo (0,002 moles) e apropriada guantidade de glicerol
contidas em tubos de ensalo selados, sob atmosfera de nitrogénio
e mantidos a temperatura constante de 180°c. A cada hora, um tu-
bo.era retirado, € ¢ teor de acidos livres determinado por titu—
lagao. Ensalos com os dcidos saturados Cg = L4 © OS insaturados
C18:1 e C18:2 levaram as seguintes conclusoes:

i. as esterificacdes com quantidade equiva-
lente de glicerocl seguirém a segunda ordem cinética e procederam
com velocidades similares; |

iit. o8 valores das constantes de velocidade,
nos estagios inicial e final, foram concordantes com oS dados de

FEUGE et al {44}, e

iii. as esterificacgbes com guantidade eguimo-
lar de glicerol foram cineticamente complexas £ ocorreram com ve
locidades dependentes da solubilidade do glicercol no respectivo

acido graxo.

MARKLEY (33) mencionou grande nilmero de substanci

as que tém sido propostas como catalisadores para reagoes de es-
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terificacgdo, tais como: acidos minerais (H,80,, HC1l, HBr, etc.),
Zcidos sulfdnicos aromaticos, sals (cleoretos, fluoretos, etc.}
&xidos, silica-gel, resinas de troca—iénica e muitas outras.Quan
to ao H,PO,, catalisador patenteado por BANNISTER em 1931, din-
formou que este Acido tem sido empregado em preparagoes de éste-

res de Bcidos insaturades, mas gue nao & muito ativo.

FEUGE et al (44) compararam a atividade catallti-
ca de varios 6xidos e sais metdlicos na reesterificagao do glice
rol com &cidos graxos de Sleo de amendoim, conduzida a 200°C e
usando 0,0008 moles do catalisador por 100 g de dcidos.Os resul-
tados indicaram gue os mais efetivos e préticos foram o <loreto

de zinco e o cloreto de estanho.

DUNLAP @ HECKLES (46) investigaram a eficiéneia
catalitica de sais de metais bivalentes e concluiram gue, para
os elementos do grupo IIB da Tabela Periddica, a eficiéncia é in

versamente proporcional ao seu volume idnico.

BABAYAN (18) observou que os catalisadores metali
cas ou oS levemente acidos sac adequados para a esterificagéo di

reta do glicerol com &cidos graxos de cadeia média.

FRANZKE et al (47) salientaram gque o acide fosfo-
roso e ¢ caprilato de zinco pareceram, dentre os varios catalisa

dores testados, os mais eficlentes nas preparacgoes de TCM.

Estudando o efeito da pressac nos processos de

reesterificacac, FEUGE et al (44) concluiram gue, em experimen -
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tos conduzidos na faixa de 5-80 mm Hg, a pressac exerce muito

pouca influéncia na velocidade da reagao.

A elevacao da temperatura para aumentar a veloci
dade de reesterificacio & uma téenica usual, porém ela nao deve
excedar a 240%C. CROSSLEY et al (48) encontraram gque mesmo na
auséneia de ar, ainda 08 triacilglicerdis completamente satura
dos, como a tricaprina, tém limitada resisténcia & decomposicgaoc
térmica. O primeiroc importante produto de degradagao, © cOompo-

nente acido, aparece a 240-260°C.

2.3. Refinacao, branqueamento e desodorizagao

BABAYAN (18) chamou a atencdo para o fato de gque
o TCM crﬁ ao ser submetido 3s operagbes de refinagao, branguea-
mento e desodorizacao requer cuidados especiais em decorréncia
da solubilidade e da volatibilidade caracteristicas desse produ
to, as quais sAo um tanto diferentes das dos Oleos vegetais con

vencionais e das gorduras animais.

. 2.4. Especificagdes para o Oleo TCM

Sequndo BABAYAN (18), estudos clinicos estabele~
ceram o fato de gue o &leo TCM pode ter grande flexibilidade de
compesigao. Ha pouca diferenga na aceitabilidade clinica do TCM
guer predomine, na sua composigao, uma distribuicao dos d&cidos
graxos ao acaso, Jquer seja ele uma mistura de dois ou mals tri-
acilglicerdis puros. piferencas na forma fisica ou nas constan-

tes guimicas, devido a proporgao dos dcidos graxos componentes,
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+8m minima infludncia no metabolismo de TCM, tanto em seres hu-
manos quanto em animais, desde que seja mantida a série dos aci-

dos graxos componentes abaixo do acido l3urico.

romando esses dades como guia, afirma o autor, a -
composicdo e as especificagoes do TCM acabado ficam estabeleci-
das por requisitos de ordem pratica e comercial, enguantoc que a
uniformidade do produte & mantida através de rigido controle de

gualidade.

0 preparo do TCM requer cuidados especiais para
gque a reag%o seja a mais completa possivel, visando a assegurar

um produte final com sabor e odor brandos.

As especificagdes, indicadas pelo autor, para um

5lec TCM acabado tipico sao dadas na Tabela 4.

TABELA 4 ~ Especificagdes para &leo TCM.

Acidos graxos livres {como oleico) ' 0,05% max.
fndice de saponificagao | 345 ~ 355

Indice de iodo {(Wiis) : ' 1,0 max.
Indice de acetila ' _ 5,0 max.
Cor (Lovibond) 10 A/1,0 V
Matéria insaponificavel 0,5 max.

WIESKE e MENZ (49), referindo~se a TCM como base

gordurosa de margarina, alertam para © gosto extremamente amargo
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que os moncacilglicerdis dos acidos caprilico e caprico imprimem

no-produtof 35 na concentragaoc de 0,1%.

De acordo com a legislagao francesa, publicada em

setembro de 1877 (50), sobre produtos dietéticos para regimes
gue visam a um suprimento lipidico particular, o5 produtos. com
garantia em TCM devem conter 90% de seus lipideos na forma de
TCM. Estes podem ser reduzidos para 80% caso a diferenga seja

coberta por acides graxos essenciais. O decreto define TCM como

formados de Acidos graxos com 8, 10 e 12 atomos de carbono.

3. Métodos de estimacao de liplideos fecais

O método de INABA {51}, introduzido em 1208, en-
yolve o tratamentc da amostra de fezes, seca e pulverizada, com
solugdo alcalina quente, acidificagado e extragdo com éter etili-
co. Os passos seguintes sao a evaporagéo do solvente, nova extra
gao do residuc com &ter de petrdleo e, finalmente, determinagao

gravimétrica dos lipidecos totais depois da secagem desse extrato.

FOLIN e WENTWCORTH (52}, em 1910, recomendaram o)
uso de solugao de HCL em éter etilico para remover a gordura nen
tra juntamente com oS dcidos graxos originalmente presentes {(1i~
vres ou combinados como sabao) na amostra de fezes areidas. Da-
pois de extragdo, o éter & evaporado € O residuo re-dissolvido
em benzeno, onde & titulado com etdxide de s6dio. Os resultados

sho expressos em termos de acideo estearico.

Em 1914, SAXON (53) propds para a estimagao  das
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gorduras totais em fezes Gmidas o sequinte procedimento: acidula
cao da amostra com HCl, varias extragoes com éter etilico auxili
adas com etanol, evaporagao dos extratos combinados e tratamento

do residuo como no método de FOLIN e WENTWORTH (52}).

GEPHART e CSONRA (54), em 1914, salientaram que a
incompleta extragdo, a insuficiente hidrdlise e a separagac  de
uma gordura impura eram os pontos criticaveis dos outros métodos
de estimagao de gordura fecal e recomendaram o seguinte método:
pesagem de uma amostra amida ou seca de fezes, adigao de etancl,
saponificagao com hidréxido de potéssio, acidulagac com HCl e re
petidas extragbes com éter etilico, evaporacac do solvente e se-
.cagem i vacuc do residuo sobre P,0., por uma noite, re-dissclu~
gao do residuo em &ter de petrdleo e titulagio com KOH etandlico.

Os resultados sdo expressos em termos de triestearina.

Fm 1918, HOLT et al (55) publicaram um método que
permite determinar a gordura total em fezes secas € a sua distri
buicao como saboes, acidos graxos livres e gordura neutra. A
smostra de fezes, rigorosamente seca @ pulverizada, & tratada
com HCLl diluide e agquecida até completa desintegragac. Segue-se
a extracdo com @ter etilico e com &ter de petrdleo. 0O residuc
desses extratos fornece, por pesagen, a gordura total., Outra a-
mostra, desintegrada com agua antes da extragao, fornece, nasg
mesmas condigoes, a guantidade de gordura neutra e dcidos graxos
iivres. Por diferenga a guantidade de sabao & calculada. O resi-
duo proveniente da amostra nao—acidulada & dissolvido em benzeno

e titulado com NaOH alcodlico previamente padronizado com acido



estearico. Isso fornece a quantidade de &cidos graxos e, por di

ferenca, a guantidade de gordura neutra.

FOWWEATHER (56), em 1926, comparou os resultados
obtidos pelo método Gmido de SAXON (53) com os obtidos pelo mé=
todo seco de CAMMIDGE (56) e concluiu gue, em geral, a gquantida
de de gordura neutra obtida pele método. seco & mencr do que a
fornecida pelo métodé amido devido a transferéncia de Aacidos
graxos do estado combinado para © estado livre que ocorre no meé

todo seco.

VAN de KAMER et al (3), em 1949, analisaram fe~—
zes midas, como tais, e fizeram as seguintes objegdes aos méto
dos que preconizam a prévia secagem do material fecal: sao demg
rados: alteram a natural relacao entre gordura hidrolisada e
nio~hidrolisada e propiciam a perda de icidos graxos mails vold-~
teis durante a secagem. A amostra foi saponificada com solugao
concentrada de hidréxido de potd@ssio e adigdo de etanol. Os Aci
dos graxos foram liberados por adigao de solngao de HC1IL e ex-
trafdos com quantidade conhecida de &ter de petrdleo. Uma ali-
gquota da fase etérea foi evaporada e o residuo, dissclvido em
dicocl, foi titulado com NaOH aquoso. A quantificagao dos aci-
dos graxos fol feita levando em conta o peso molecular médio
284 e o fator 1,04 destinade a corrigir tanto o aumento de volu
me da fase etérea, pela parcial dissolucac do etanol presente
{atd 1%),gquantc a perda de Acidos graxoes, por particao, na fase
alcodlica (até 3%). Corregbes para a perda de fase etérea, por

evaporag%a de &ter de petrdleo durante © manuseic, ¢ para o au-
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mento de volume gue & dissolugao dos acidos graxos produzem nes

ta fase, foram negligenciadas.

Em 1953, VAN de KAMER (57} reconheceun gue OS aci,
dos graxos com & e 8 3tomos de carbono nao podem ser gquantitati
vamente extraidos da mistura com 60% de dlcool, descrita pelo
métode de estimacgao de gordura em fezes (3), com Gter de petrd-
leo. Apenas 40-60% de fcido octandico e 20-40% de acido hexanti

co seriam recuperados naquelas condigoes.

rm 1958, o método de vAN de KAMER (58) foi in-
troduzido no "otandard Methods of the Clinical Chemistry" onde

o Fator 284 foi trocado por 265.

SAUNDERS (4), em 1967, enfatizou gue O método de
VAN de KAMER et al (3) nio & adequado para estimacao de coeficl
ente de absorgac de gordura por pacientes due recebem dietas
contendo predominantemente'écidos graxos de cadeia média. ETxpe-
rimentos realiza&os com trioctanoina - carboxila = 614 confirma
ram as observacoes de VAN de KAMER (57) de gue © dter de petrd-

leo extrai menos de 60% de acido octandico do melo alcoGlico

gescrito pelo método.

Em 1967, FRIEDNER e MOBERG {(59) descreveram um
nove nétodo para determinagac de 1ipideos totals, inciuindo TCH,
em fezes. A amostra, coletada em alcool, & acidificada e extral
da com éter de petrdlec. Esse extrato & evaporado por aguecimen
to com lampada infravermelha e 08 lipideos totals sao quantifi-

cados gravimétricamente. ™
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BRADDOCK et al {60) propuseram, em 1968, as se-
guintes modificacgbes nos procedimentos originais de VAN de Ka-
MER et al (3) para torna-los adequados A andlise de glicerideos
fecais de ampla faixa de péso molecular: a saponificagao deve
ocorrer num sistema com menos de 10% de agua (em peso) e a ex-
tragao deve ser conduzida num sistema contendo mencs de 15% de
Alcool, em peso. Os autores obtiveram, com fezes normals, relo
método de VAN de KAMER et al (3) 1,7 meqg de dcidos graxos por
100 g de fezes Gmidas e com o método modificado 6,6 meg por 100
g da mesma amostra. No caso de esteatorréia foram obtidos 9,7
neg de acidos graxos por 100 g pelo método original, enguanto

que o método modificado forneceu 21,4 meq por 100 g.

LEYLAND et al (61), em 1969, descreveram um méto
do de estimagdo de gordura fecal adequado para analise no caso
de pacientes recebendo dieta de TCM e baseado na saponificacgao
da amostra, acidificagao e tripla extracao dos acidos graxos e
gquantificagao gra%imétrica, 9& que os métodos titulométricos
sio inadequados para determinagao de uma mistura de dcidos gra-

xos de ampla variedade de peso molecular.

Em 1971, FALES (62) propos um método espectrofo-
tomdtrice para determinagao de lipidecé totais em fezes  que
gse baseia na amostragem umida, simples extracio dos lipideos do
material homogeneizado em meio Geido-aquoso-alcodlico com  éter
de petrdlec, oxidagao com dicromato de potassio acidulado com
icido sulfiirico e quantificag@o por analise espectrofotométrica.

Os resultados foram comparaveis acs obtidos pelo método de VAN
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de KAMER et al (3).

TOMASZEWSKI (63) sugeriu, em 1975, um novo méto-
do colorimétriéo para determinagdo de lipideos totals extraides
de fezes com éter de petr8leo. O método & baseado na reagio co-
lorida que a fosfovanilina produz com compostosg insaturados na
presenca de Acido sulflirico. Essa andlise requer pequena guanti
. dade de amostra {(cerca de 0,5 g} e apresenta resultados compars

veis aos de VAN de KAMER et al (3).

" Em 1977, PRYCE (64) investigou a possibilidade
de estimar a gordura fecal por calorimetria, baseado no fato de
gque as gorduras apresentam calor de combustao congideravelmente
mais altoc do gue os cutros componentes organicos das fezes, Os
resultados indicam que hi satisfatbria correlagdo entre os indi
ces obtidos por calorimetria e os obtidos por extragao com sol-

vente.
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ITI. MATERIAIS E METODOS

1. Materiais

~ 0lec de babagu nacionai cedido por uma indiistria da regido
de Campinas.

~ Fragao leve de dcidos graxos de 6leo de babagu industrial-
menﬁe destilados.

~ Captex 300 (TCM), Capital City Products Co.

- Amostra de fezes de pessoas sadias e de pacientes com pro-

blemas de absorcgao de gorduras.

1.1. Reagentes

~ Glicerel comercial 96%.

- Acido fosforico 85%, Baker, A.R.

~ Zeoido cloridrico 37%, Carlo Erbka, P.A.
~ Bcido hexandico, Rodak, A.R.

- Kcido octandico, Kodak, A.R.

- Hidrdzido de calcioc, Baker, A.R.

- Soda caustica em escamas, Polyfarma.
-~ Acetona, Reagen, P.A.

~ Rlcool etilico absoluto, Baker.

- Eter de petrdleo (40-60°¢C) .

- Hexana destilada.

- Reagentes comuns para andlise de gorduras.
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1.2. Aparelhos

- Conjunto evaporador a vacuo, ICMA, instalado na planta
piloto da FEAA-UNICAMP, convenientemente adaptado a nova finali-
dade (Figura 3). As modificagoes procedidas no aparelho consta-
ram da instalacao de uma valvula de globo na linha de vapor, jun
to 3 camisa de aquecimento, para permitir circulagao opcional de
agua através desta, com vistas ao resfriamento rapido do produto,
e da colocagao de um bloqueio de ago inoxidavel na abertura de
descarga do aparelho. Esta peca foi provida de dois orificios
rosqueados para sustentar os tubos destinados a injegéo de vapor
direto na camara de reagao e a descarga do produto. Tais tubos
foram construidos, também, em ago inoxidavel e providos de valvu
las de esfera do mesmo material. Todas as modificagoes projeta -
das foram do tipo removivel para nao comprometer as caracteristi

cas originais do aparelho.

Fig. 3 Conjunto evaporador a
vdcuo ICMA, da planta piloto
FEAA-UNICAMP, convenientemen-
te modificado.

= 30 -




- Bomba de vacuo, Nash, provida de ejetor atmosférico e
deldisgositiva para regulagem de pressao, modelc HC-25,

- Vacudmetro de mercirio.

- Placa de aguecimento e agitacac magnética, com termos
tate, Thermolyne.

- Autoclave verticai, FABBE, modeloc 103.

~ Cromatdgrafo gas-iiquido, Perkin-Elmer, modelo 990.

-~ Cromatdgrafo gas~liquido, Varian Aerograph, modelo
204,

-~ Coluna de Vigreux de 50 com.

|~ Coletor de destilados Dean-Stark.

- Vidraria e aparelheos comuns de laboratébrio.

2. Métodos analiticos

2.1l. Determinacoes analiticas pelco OFFICIAL  AND TENTATIVE

METHODS, AOCS, (65-74}.

2.2. Preparacidc de &steres metilicos pelo método de HARTMAN

e LAGO (75).

2.3. Determinagdc de monocacilglicerdis totails pelo nétodo

de BRORAW et al (76), modificado por HARTMAN (77).

2.4. beterminacZo da viscosidade pelo método de  CANNON e

FENSKE (78}.

2.5. Determinagao de gordura em fezes pelos métodos de  Van

de KAMER et al (3}.
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2.6. Determinacao de lipideos em fezes humanas, com aplicacao
egpecial para © caso de TCM introduzidos na dieta, atra-

vés do seguinte método desenvolvido no presente trabalho:

2.6.1. Reagentes

a) Solugac aquosa de hidréxido de potdssic 50%m/m

.b) Etanol absoluto.

¢) Solugao etandlica de hidrdxido de sddio 0,1 N.

d) Solucac indicadora: 0,1 g de fenolftaleina em
200 ml de isopropanol neutralizado.

&) Hexana comercial re-destilada.

£} Acetona P.A.

2.6.2., Vidraria e aparelhos

a) Frascos Erlenmeyer de 125 e ZSO_ml.

) Pipetas_de 25 & 50 ml.

¢} Condensador a Agua.

d) Buretas de 10 e 25 ml.

e) Cilindros graduados de 10, 50 e 100 ml.

£} Placa de aguecimento.

g) Banho de agua.

h) Estufa termostaticamente controlada ou estufa
a vAacuo.

i) Trompa 4'Agua.

i) Balanga analitica e semi-analitica.
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2.6.3. Procedimento analitico

a) Coleta e homogeneizacac de fezes
Fezes, coletadas preferivelmente durante trés
dias, sao armazenadas num refrigerador na temperatura aproxima-

da de ZOC e completamente misturadas antes da analise.

b} Amostragem
Aproximadamente 5 g de fezes sao pesados num

frasco Erlenmeyer de 250 ml com precisido de 0,05 g.

c) Saponificagao

5 ml de solucao aguosa de hidrdéxido de potdssio
50% e 40 ml de.etanol absoluto, medidos com cilindro graduado,
sio adicionados a amostra. O frasco & coleocado em banho de agua
fervente & conectado & trompa d'agua, com acesso de ar. O eta -
nol & destilade até produzir um residuo guase seco, O gue re—

quer cerca de 20 minutes.

d) Acidulagao
Depois do resfriamento, o residuo & diluido com
20 ml de agua, seguido da adigio de 18 ml de &cido  clorldrico

25%, em peguenas porgaes, com agitagéo ¢ soh resgsfriamento.

e} Extracac

50 ml de hexana re-destilada, medidos com pipeta,
s30 adicionades 3 mistura resfriada e, depois de tampado com ro
1ha de borracha, o frasco & bem agitado por dois minutos. 5e a
separacao das fases for lenta, o frasco & adaptado a um conden-—
sador e seu contetde mantido em refluxo por 1-Z2 nminuteos, e en-

tan resfriado.
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£) Titulagao

Cerca de 30 ml da fase clara superior sac decan-
tados para um cilindro graduado de onde 25 ml sac pipetades para
um frasco Erlenmever de 125 ml, de paredes grossas, analiticamen
te pesado. A solu¢ao indicadora (5 ml) € adicionada por meioc de
um cilindro graduado. O contefido & titulado com solucac  etand-
lica de hidrdxido de sddio 0,1 N até um leve sinal da fenolfta ~
leina. Depois de anotar o volume da solugac alcalina usada, algu

mas gotas mais sao adicionadas.

g) Evaporagac dos solventes e determinacac dos 1i
pideos totais
A maior parte dos solventes & eéaporada sobre uma
placa de aquecimento ou em banho de dgua fervente e 0 residuo -
contendoc sabdes e matéria insaponificé@vel & secado, até pesc
constante, numa estufa a 120°C ou numa estufa a vdcuo a lOOOC.A&
ternativamente, o frasco pode ser ligado a uma trompa d'agua e
aguecido em banho de dgua fervente até que seja obtido peso cong
tante. O uso de vaAcuo reduz o tempo de secagem para cerca de 30

minutes.

h) Determinacao da matéria insaponificavel

10 ml de acetona sao adicionados ao residuo seco.
0 contefido é bem misturado com uma vareta de vidro e filtrado,
através de papel de filtro, para um frasco Erlenmeyer ou bequer,
anéliticamente pesado. O filtro & lavado com duas porgoes de 10
ml de acetona, o solvente evaporado numa estufa a 12008 ou sob

- o . x Coa
vacuo a 100°C, e a matéria insaponificavel pesada.
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i} Calculos
~ A partir da titulagdo da solugac de hexana
os miliequivalentes dos acidos graxos fecais podem ser calcula-

dos de acordo com a féormula:

meq &c. graxos/100 g fezes = 20 A/p

i

onde, A = ml de solugao etandlica de NaOH 0,1 N usada,

p = peso, em gramas, de fezes tomadas para andlise.

- A partir do peso dos saboOes e matéria insa-

ponificivel secos,os lipideos totais podem ser calculados por:

{r - 0,00228 - 0,0025)

lipideos totais/l100 g fezes = 200
o

peso do residuo, em gramas

It

onde, r
p = peso de fezes, em gramas
0,0022A e 0,0025 sao fatores de correcio para o conteido
de sddic nos sabaés e de fenolftaleina do indicader (A = ml de

solugao etandlica de NaOH).

- A partir do peso da matdria insaponificavel,

os aAcidos graxes ficam determinados poxr:

(r - s - 0,00223a - 0,0025)

dcidos graxos/1l00 g fezes = 200
P

onde, r = peso do residuo, em gramas

s = peso da matéria insaponificavel, em gramas
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p = peso de fezes, em gramas

0,00223 e 0,0025 = fatores de corregao.

3, Métodos preparativos

3.1. Medidas cinéticas da reacgdo de esterificagao do glice-
rol com Acidos graxos de cadeia média (Cg - Clz) atra-=
v8s do sequinte método desenvolvido no presente traba-

1ho

A reagio & conduzida num baldo de vidro de duas
bocas, de juntas esmerilhadas, as guais estao adaptaéps um ter-
mdmetro e um coletor de destilados Dean—Stark. A este Gltimo se
ajusta um condensador a Agua gue estabelece a conexao do siste-

ma com a linha de vacuo.

0 frasco de reacio & aguecido em banho de  Sleo
t8rmico, instalado sobre uma placa de aguecimento e agitacgao, -
provida de termostato. 0s reagentes, desta forma, sac mantidos
sob agitagac constante, por meio de agitador magnético, e per-—
manecenm durante o ensaio na temperatura opcional e sob pPressao

absoluta de 120 torr.

0 volume da Agua de reagaoc, guantitativamente re
colhida no tube Dean-Stark, & periodicamente registrado e serve

para ¢ acompanhamento do progresso da reesterificagac.

Apds 8 horas de reacac e subsequente resfriamen-

to, & procedida a pesagem do produto para avaliar, por balango

- 36 -



de massa, as possiveis perdas de &gua por arraste na linha de va
cuc e, também, estimada, por titulagao, a porcentagem de acidos

graxos livres para cotejar com a previsao estequiométrica.

O cilculo da acidez num dado tempo & feito  por
meio da seguinte formulas
P~ (V. M/18)

% &c. graxos livres = x 100
P+ G-V

iH

onde, P = peso inicial dos Acidog graxos
M = peso molecular médioc dos Acidos graxos
Vv = volume de Agua recolhida até o tempo de referéncia, e

G = peso inicial do glicerol.

3.2. Preparagao de TCM, em equipamento adaptade da planta pi-
loto da FEAA-UNICAMP, através de procedimentos delinea-

dos no presente trabalho

3.2.1. Reesterificagao

para obter uma carga do produto, o "conjunto eva-
porador a vacuo®, descrito no item IIT - 1.2., & alimentado ¢om
150 kg de &cidos graxos de cadeia média e com uma guantidade de
glicerol éalculada para permitir gue ©S acidos graxos resultem
com 102 de excesso sobre o peso tedrico. Segue-se a adigao de 1
kg de acido fosfdrico, ou seja, cerca de 0,5% de catalisador com

base no peso dos acidos graxos.

Atingidas as condigdes de operagao proporcicnadas
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pelo aparelho (temperatura de 145°¢ e pressao absoluta de 120
torr} e, acionada a agitagﬁo mecanica, inicia-se o processo  de
reesterificagao, cuja duracao & ditada pelo abaixamento da aci-

dez livre no produto cru ao nivel de 10% (cerca de 36 horas).

3.2.2. Neutralizacgao

Concluida a etapa de esterificacao, a guantidade
de Gleoc cru remanescente no aparelho &€ caleulada por diferencga,
subtraindo~se da quantidade inicial dos reagentes o peso do ma-
terial coletado nos dispositivos de recolhimento de condensd-

vels do aparelho.

Uma quantidade esteguiométricamente calculada de
solugao aquosa de hidrdxido de sddio, 10% m/m, e mais um exces—
so de 10%, & utilizada na neutralizagdo do Gleoc cru. & solugdo
alcalina & adicionada uma quantidade de glicerol equivalente a
30% do peso da solugao, visando a reduzir perdas de refinacio,

segqundc © método de LIEBSCHER (79).

A mistura & aguecida, sob agitagifo, até atingir

O . » -
a temperatura de 65°C. Suspenso o aguecimento, o sistema & man-
tido em repouse por uma hora para favorecer a separacao dos sa-

boes, os guais sao removidos do aparelho.

3.2.3., Lavagem

O Oleo neutralizado &€, a seguir, submetido a
trés lavagens sucessivas, com aquecimento até a temperatura de

80°c. Concluida esta etapa do processo, € procedida a estimagao
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da acidez para controle do produto.

3.2.4. Desodorizacgao

A desodorizacao & efetivada pela injegao de vapor
direto no dleo neutralizado e lavado, sob as condigoes de maxima
temperatura e de vacuo proporcionadas pelo aparelho. A duragao

desta etapa & de 3,5 horas.

3.2.5. Filtragao e enlatamento

0 &leo desodorizade € removido do "conjunto" atra
vés de um filtro de lonita de forma cilindrica, situado imedia
tamente apds a vdlvula de escoamento. O TCM acabado & entac acon
dicionado em latas envernizadas n® 2,5, de 850 ml, com tampa re-

cravada.

3.2.6. Caracterizagaco do produto

No TCM acabado sdo procedidas as seguintes deter-
minagdes analiticas para fins de.especificagao do produto:

~ Indice de acidez (65);

- Acidos graxos livres (65);

- Tndice de saponificacao (66);

- Matéria insaponificavel (67});

~ Aeido fosfdrico residual (68);

~ Indice de iodo (69);

~ Indice de perdoxido (70);

~ Indice de hidroxila {(71};

- Cor Lovibond (72);:

- Monoglicerideos totais (77);
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~ Vigcosidade (78]).

A composig&o do produto, em termos de mono—, di-
e triacilglicerdis e de Acidos graxos livres & determinada atra
vés dos sequintes dados analiticos: indice de acidez, moncacil -

glicerdis totais e iIndice de hidroxila.

A composicio dos Acidos graxes formadores do TCM
produzido &€ determinada por cromatografia gas-iiquido dos seus

esteres metilicos (75).

3.3. Preparagao de TCM a partir de 5leo de babagu, em escala
laboratorial, segundo metodologia desenvolvida no presen

te trabalho

3.3.1. Fluxograma do Processo {pAgina seguinte)



OLEO DE BABACU

~Saponificacgo (CalOHI )

Sabdbes e . Co + Glicerol+ Cd (OH)E EXCEES0

Sobbes de Ca e

m dgua glicerinosa

—Fittragcdo a vdocuo

Sabbes de Ca

—~ AgidificacGo (HCH}

Acidos graxos « sol. Cacly

|

—Suspens@o em dgua Guente

Atgua glicerinosa saturado
com 0.17% de Ca {OH]3

— Frecipitaggo

[INH [ 1,C0 5
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Call4 + Cal04 precipitado

com 0002%

—~Decantacao —Filtragdo
| l [ |
Acidos Agua glice-
Sol Call, graxos rinosa Cally
et 05 COT € ] - Destil. frac. - Evap. Ldescarfa«—-
. residual | f. leve |
Acidos graxos Atidos Qraxos Glicerol A-gua
6?2 em diante CG - C?.?
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- Refinagéo a vapor

dleo TCM  aeabodo
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3.3.2. Descrigao do processo

A matéria prima utilizada no processo, oleo de
babagu, &, inicialmente, analisada guanto ao Indice de saponifi
cagdo (66) e 3 matéria insaponificével (67) a fim de fornecer -
os dados necessarios ao calculo de guantidade de reagente na e-

tapa de saponificagac.

3.3.2.1. Saponificagao
A saponificacao do dleo de babagu €  realizada
com hidrdxido de cilecio, modificande o método descrito por
KREBITZ (23) da segulnte maneira:
~ adigdo de hidrdxido de calcio com  excesso
de 25% sobre a guantidade telbrica;
- adicaoc de quantidade de Agua igual a 50% do
peso de Sleo empregado, e
~ autoclavagem dos reagentes &urante duas ho-

ras, na temperatura de 133%.

3.3.2.2. Recuperacac do glicerol
0 glicerol impregnado nos sabOes de cdlcio é re-
cuperado através dos seguintes procedimentos:

- suspensac dos saboes insollvels em dgua
guente, com auxilio de um liguidificador, usando pesos ignais
de Agua e saboes;

- filtracio a vacuo da suspensao e tomada do
peso obtido de dgua glicerinosa, saturada com Ca(OH),, para os
calculos da etapa seguinte;

o . ++ - .
- precipitagao dos ions de Ca da agua glice
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rinoasa com leve excesso de carbonato de amdnio, seguida de fil-
tragao, e

~ goncentracdo a vacuo da agua glicerinosa,sob
aquecimento em banho térmico. A quaﬁtidade de glicercl, assim re

cuperada, € utilizada nos calculos de perdas do processo.

3.3.2.3. Recuperacao dos &cidos graxos

Os Acidos graxos do Sleo de babagu, na forma  de
sabdes de cilcio, sdc liberados por acidulagao com quantidade su
ficiente de solugac de &cido cloridrico, 6 N, para produzir pH 2

na fase aguosa, sob aguecimento e agitacgao.

Descartada a fase aqﬁesa'(solugéo de CaCl,) os
Acidos recuperados sao, a segulr, lavados e secos d vacuo. O pe~
so dos Acidos recuperados € usado na avaliagao das perdas do pro
cesso, engquanto gue a composicao € determinada por cromatografia

gas~liguido dos seus ésteres metilicos (75).

3.3.2.4. Fracionamento dos adcidos graxos

Os &cidos graxos de cadeia média (Cg ~ Cy5) SA0
obtidos por fracionamento dos acidos graxos de Oleo de babagu a-
través de um sistema de agquecimento a vacuo, provido de uma colu
na de Vigreux. A fracao destilada sob pressao absoluta de 50
torr e temperatura mﬁxima de lBOOC, designada fracao leve, & re-

cuperada.

A guantidade da fracao leve obtida & utilizada no
ealculo do rendimento do processo. Uma amostra desta fragao é

analisada quanto ac indice de neutralizagao (73) enguanto que ou
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tra amostra & dissolvida em éter de petrdleo (40-60°C) e direta-
mente injetada no cromatbgrafo, segunde o método de METCALF (80)

para determinar a sua composigao.

Esta fracac & subsegflentemente re-destilada, a
[ i~
1507C e na mesma pressao, para fornecer um produto com bhaixo te-

or de acido laurico.

3.3.2.5. Reesterificagao

Na reesterificacao do glicerol com os dcidos gra-
x0s componentes da fragao leve sao usadas gquantidades eguivalen-
tes dos reagentes, acrescidas de um excesso de 20% desses acidos,

sem o emprego de catalisador.

A reacgao € conduzida num sistema de aquecimento a
vicuo, como descrito no item III - 3.1., sob pressac absoluta de

120 torr e com temperatura crescente até 180°¢C.

Por meio do tubo coletor de destilados Dean-Stark,
os Gcidos graxos sao reciclados enguanto a agua de reagaoc &€ cole

tada. Isso possibilita o acompanhamento do progresso de reagao.

A reagac & interrompida, por resfriamento do sis-—

tema reagente, depois de recebidos 90% da Agua tedrica de reagao.

A composigéo do produto resultante, definido como
TCM cru, em termos de monn—, di- e triacilglicerdis, glicerol e
Acides graxos livres, pbderé ser determinada através das seguin-
tes estimacbes em amostras do produto: Indice de acidez (65); in

dice de hidroxila (71); moncacilglicerdis totais (77) e glicerol
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livre (74}.

3.3.2.6. Refinagaoc a vapor

0 TCM cru &, a seguir, submetido ao processo  de
refinagaoc a vapor, durante 3,5 horas, conduzide na temperatura
final de 180°C e sob pressép absoluta de 13 torr. A principal f£i
nalidade desse procedimente &€ a de remover, pof desﬁilag&o e ar—
raste, os acidos graxos livres e monoacilglicerdis indesejidveis
no produto. Tais componentes sao recclhidos para aproveitamento

numa proxima carga.

No caso da acidez residual no produto situar-se
acima de 0,1%, este deveri ser submetido a uma neutralizagéo com
solugao de hidrdxido de sddioc a 5%, lavagem e breve desodori-

zagao.

3.3.2.7, Caracterizagac do TCM acabado
Com o propdsito de avaliagao da eficiéncia do pro
cesso de desddoxizagﬁo no produto acabado, & procedida a andlise
composicional através dos ensaios indicados no item III-3.3.2.3.
Além disso, sio efetuadas as seguintes determinagoes analiticas:
~ Indice de saponificacac (66);
-~ matéria insaponificavel (67);
~ Indice de iodo (69);
"= indice de perdxido (70);
- gor Lovibond (72);
- yviscogidade (78);
- a composigao dos acidos graxos componentes ,
por cromatografia gés-lIquido dos seus ésteres metilicos (75),

para fins de caracterizagao do TCM acabado.
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IV, RESULTADOS

1. Ensaios cinéticos

Reesterificaéaes catalisadas por 8nCl,.2H,C, H,PO,
e Zn {(pd), além de ensaios controle, sem catalisador, foram rea-
lizadas no laboratdric nas condi¢Oes determinadas pelas - limita-
cbes da planta piloto, definidas pela pressao absoluta de 120

torr e temperatura de 145°¢.

Nos experimentos, foram utilizadas proporgoes e-
quivalentes de glicerol e de acidos graxos, com um €XCesso de
10% destes Gltimos. Nas reagoes catalisadas a quantidade de cata

lisador foi igual a 0,5% do peso dos acidos graxos utilizados.

Em cada caso, © progresso da reagao foi acompanha
do pela leitura do volume de &agua de reagac acumulada e pela aci

dez residual calculada (IXIX - 3.1.13.

1.1. Esterificagao nac-catalisada

Foram usados 110,0 g de mistura de acidos graxos
de cadeia média (peso molecular médio 18%) e 16,2 g de glicerol
anidro. BApds o ensaio, a acidez residual no produto, determinada
por titulacdo, foi confrontada com o valor calculado. As perdas
de componentes proporcionadas pelo procedinmento, avaliadas poxr
balango de massa, puderam ser negligenciadas por se situarem den

tro do erro experimental do método.
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5.

" 0s resultados obtidos estho registrados na Tabela

TABELA 5 -~ Progresso da reesterificagﬁo nao-catalisada na tempe-

ratura de 145il°c e pressao absoluta de 120 torr.

HZO AGL AGL porx
Tempo coletada calculado titulagao in ¢ 1/c
{min) {ml) (%) (%)

0 87,2 -0,77 2,17
30 1,9 79,5 -0,87 2,38
60 P 73,2 ~-3,95 2,58
30 ' 67,7 ~1,02 2,79

120 ' 62,1 ~1,11 3,04
150 ¢ 58,9 ~1,17 3,21
180 ’ 55,6 -1,22 3,40
210 ’ 53,2 ~1,27 3,55
240 ' 50,7 -1,32 3,73
270 4,9 48,3 -1,36 3,91
Kie 5,2 45,8 ~1,42 4,13
330 5,4 44,1 -1,45 4,28
360 5,6 42,4 ~-1,50 4,46
390 5,7 41,6 -1,51 4,54
420 5,8 40,8 -1,53 4,63
450 6,0 39,1 -1,57 4,83
480 6,1 38,2 38,4 ~1,60 4,95
540 6,3 36,6 -1,64 5,18
660 6,5 34,9 -1.68 5,42
B40 7.0 30,6 30,5 -1,82 6,18
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Por conveniénecia de ordem pratica, a concentragao
W

c" foli expressa em termos de "mcles de dcidos graxos por 100 g

de mistura reagente®”, € o tempo em minutos.

No decurso do tempeo, a variagao da concentragao
dos acidos graxos livres na mistura reagente estd graficamente

representada na Figura 4.
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Fig.4 Variacdo do {ogar:'fmo' natural da concentracdo dos deides groxos [linha interrompida)
e dao reciproca do concentraglo desses {linho solidal em fungdo do tempo.



A constante de velocidade de reagao (X) foi calcu

1
5. )y
obtida por regressao, a qual apresentou o coeficiente de correla

lada a partir da inclinagao da linha grafica (m%“ = Kt +

gac linear 0,9962.

0 valor de K, assim obtido, expresso em 100 g.mo-

1as"l,minuto"l, foi de 5,81 . 10"3.

Para se verificar se o modelo cinético era extra-
polavel, foi testada a sua aplicagao na faixa 660-840 minutos. A
porcentagem de Acidos graxos livres na mistura reagente, aos 840
minutos, prevista pelo modelo, foi de 29,2 enguanto, por via ex~

perimental, fol encontrado 30,5%.,

' Foi calculado por estequiometria gque a reesterifi
cagao completa, nas condigoes do experimento, deve fornecer 9,5
ml de aAgua de reagao, proporcionando uma acidez residual de 8,8%
devido ao excesso inicial de 10% de dcidos graxos. Assumindo que
o modelo cindtico & extrapolavel, fol possivel calcular gue o
tempo necessario para o coﬁpletamento da reagdo & de 3323 minu-

tos, ou seja, de 35,4 horas.

1.2. Esterificacoes catalisadas

As reesterificagdbes catalisadas por 8nCl,.2H,0 ,
Zn e ﬁBPO4 foram conduzidas, durante 8 horas, nas mesmas condi-
goes € com as mesmas guantidades de reagentes descritas no expe-—
rimento anterior {IV - 1.l.), acrescidas de 0,5 g de catalisador.

A interferéncia do peso do catalisador pbde ser desprezada nes

calculos.
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0s resultados cbtidos nos trés experimentos fo-

ram reunidos na Tabela 6.

TABELA 6 - Reesterificacio catalisada na temperatura de 145+1°C
e pressac absoluta de 120 torr.

Catalisador
Tempo SnClZ.zﬁzo Zn H3PO4
(min) H,0 AGL 1l/c  H,0 AGL 1l/c K0 AGL 1/c
{ml) (%) (ml} (%) {ml) (%)

0 6 87,2 2,17 0 87,2 2,17 0 87,2 2,17
30 1,0 79,5 2,38 1,5 75,6 2,50 i,% 72,4 2,61
60 1,7 74,0 2,55 2,3 68,3 2,73 3,1 62,9 3,00
g0 2,5 87,7 2,79 3,1 82,9 3,00 4,0 55,6 3,40

120 3,1 62,9 3,00 3,9 56,5 3,34 4,7 49,9 3,79
150 3,6 58,9 3,21 4,5 51,6 3,68 5,3 45,0 4,20
180 3,9 56,4 3,35 4,9 48,3 3,91 5,7 41,6 4,54
210 4,2 54,0 3,50 5,3 45,0 4,20 6,1 38,2 4,95
240 4,5 51,6 3,66 5,7 41,6 4,54 6,4 35,7 5,28
270 4,7 49,9 3,79 5,9 39,9 4,73 6,7 33,2 5,69
300 4,9 48,3 3,981 6,1 38,2 4,95 £,9 31,5 6,00
330 5,1 46,6 4,06 6,5 34,9 5,42 7,1 29,8 6,34
360 5,3 45,0 4,20 6,7 33,2 5,69 7.2 28,9 6,54
3290 5,5 43,3 4,36 6,8 32,3 5,8b 7,3 28,0 6,75
420 5,7 41,6 4,54 7,0 30,6 6,18 7.4 27,2 6,95
450 5,8 40,8 4,63 7,2 28,9 6,54 7,5 26,3 7,18
480 5,9 39,9 4,74 7.3 28,0 6,75 7,6 25,5 7,41

AGL por 40,5 28,8 27,6

titulagao

a variacao da reciproca da concentragac dos  dci-
dos graxos livres na mistura reagente com o tempo aparece grafica

mente representada na Figura 5.
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TABELA 7 — Modelo matemitico da variagao da concentracao dos
‘ acidos graxos em fungao do tempo.
Coeficien Tempo limi
Catalisador Reta de regressao te de cor tante dos
relagac estagios
SnCL, . 2H,0 ~I = 7,00x107 42,16 0,9993 ¢ 150 min
~- = 4,72¢10 42,51 0,9992 > 150 min
_ . _ _
Zn —— = 9,57x10 "t+2,18 30,9994 -
H,PO, —%;* = 1,28x10 2£+2,23 0,9996 £ 300 min
—2- = 7,55x107>t+3,80 0,9973 > 300 min
Controle L= 5,81x10 342,29 0,9962 -

TABELA 8 - Constantes de velocidade de reagac "K", nas esterifi-
- . -1 -
cagoes estudadas, expressas em 100 g.moles ~ .minuto L

Catalisador
Controle
SnCl.. 2H,0 Zn H,PO,
-3 -3 -3 -2
5,81x10 7,00x10"° (a) 9,57x10 1,28x10°% (a)
4,72x107° (b) 7,55%10 % (b)

{(a) estigio inicial

{b} estagio final
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TABELA 9 ~ Acidez no final do ensaio (480 minutos) das reesteri

ficagoes estudadas.

Acidos graxos livres (%)

Metodo dﬁ Reagdc catalisada
determinacao Controle
Snc12.252o Zn H3P64
pelc volume 38,2 39,9 28,0 25,5
'~ de agua
por titulacgao 38,4 40,5 28,8 27,6
de amostra
‘pela equagao 38,1 39,6 27,9 25,5

de velocidade

TABELA 10 - Previsac de tempo para completa reesterificacao, as-~

sunindo gque o modelo cinético €& extrapolavel.

_  Catalisador
Tempo Controle
Sn012.2320 Zn H3POé
minutos 3.323 4.018 2.016 2,341

horas 55,4 67,0 33,6 . 39,0
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1.3. Confronto dos resultados obtidos pelo método  proposto

com os relatados por FEUGE et al (44).

TARELA 11 - Medidas cindticas da esterificagac de glicerol com
dcidos graxos provenientes de Oleo de amendoim, em

proporgoes egquivalentes, realizada na temperatura

de 166°C.
Método proposto {a) Método FEUGE et al (b)
Tempo H,0  AGL(PM=285) AGL (PM=285)
(min} coletada caleculado 1/e p/titulagaoc 1/c
(ml) (%) (%)

60 1,8 65,62 4,34 83,0 3,43
120 2,6 54,40 5,24 60,0 - 4,75
180 3,3 44,43 6,41 47,2 6,04
240 3,7 38,69 7,37 39,4 7,23
300 4,1 32,89 8,66 34,0 8,38
360 4,3 29,28 9,51 30,0 9,50
420 4,5 27,06 10,53 26,9 10,59
480 4,7 24,12 11,81 24,5 11,63

AGL por titulagao 23,48

{a} pressac absoluta 120 torr

(b} pressaco absoluta 20 torr
A variagac da reciproca da concentragac dos aci-

dos graxos livres na mistura reagente, em ambos 0S Casos, COm O

tempo, aparece graficamente representada na Figura 6.
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TABELA 12 - Constantes de velocidade de reagao "K", expressas em

100 g.molesﬂl.minutcﬁl.

Estagio Método proposto Método de FEUGE et al

Inicial 0,0172 _ 06,0218
Final 0,017S 00,0184

2. Obtencao de TCM na planta piloto

2.1. Caracterizacao dos acidos graxos
a) Indice de neutralizagdo (73) ceevesenssnesanas. 296,8
b} Peso molecular médio {calculado) ..oveevevo-.. 189
2.2. Esterificacgao
2.2.1. Balango de massa

TABELA 13 - Reesterificagac de acidos comerciais, na planta pilo
to, na temperatura de 145°C e press3o absoluta 120

torr.
Material Pesos (kg)
Entrada Saida Remanescente

Glicerol .24 - —
Acidos graxos 150 — —
Acido fosfdrico 1 - —
Condensavels _ 17 _
{recolhidos) _

TCM cru L - -— ' 158




2.2.2. Acidez no produto cru

~ Acidos graxos livres (PM = 189) ......... 9,0%

2.2.3. Duragao da etapa

a) Tempo previsto ...... sreessesesnsess 39 horas

b} Tempo efetivo ...... e b e .- 36 horas
2.3. Neutralizagao e lavagem
2.3.1. Balanc¢e de massa

TABELA 14 - Neutralizagao do TCM cru, na planta piloto, a 65°C.

Material Pesos (kg)
Entrada Saida Remanescente
TCM crua 158 - -
Solucao NaOH, 10% 35 - -
Glicerol | 12 : —n : —
"Borras" — 68 _ —
T™CM neutralizado — - 137

L 2.3.2. Acidez no produto neutralizado e lavado

- Kcidos graxos livres (PM = 189) .....-.. ¢,07%

2.3.3. Duragao da etapa

-~ Tempo efetivo incluindo lavagens ..... 5 horas
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2.3.4. Rendimento do processo

a) Perda de YefinaCaO .ovevecscsscvonanos .. 21 kg
b} Porcentagem de PErda ...ac-cssansanncss 13,3%
¢) Eficiéneia c.oevvese ceensaomn heeanensees  95,3%
d) Fator de Qerda .......... s s v e e uay 1,5

2.4. Desodorizacgao
2.4.1. Acidez no produto desodorizado

- Acidos graxos livres (PM = 189) ........ 0,09%

'2.4.2. Duragao da etapa

- Tempo de desodoriZacio .eascocsnonns 3,5 horas

2.5. Caracterizacao do TCM acabado
2.5.1. Resultados analiticos

a) Indice de aeidez ...cvancanns 0,3

b) Acidos graxos livres teearae. 0,09%
¢) Tndice de sapenificagao ... 267,13
d) Matéria insaponificavel ..... 0,44%

e) Zcido fosférico residuwal .... 0,015%

f) Indice de 1040 +.svccvevecnns 1,00
g) Indice de perdxido .e.cuo.use 3,9 meg/1000 g
h) Indice de hidroxila «ssvecesn 39,87 mg KQH/g
i} Monoglicerideos totais ...... 0,84%

1) Cor Lovibond
{cubeta de_133,35 M) esemvsn 70 A - 16 V

k) Viscosidade & 37°C vevnnennne 23,22 centistokes

-
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2.5.2.

2.5.3.

Composigao

a) Acidos graxos livres (PM = 189) ....... 0,00%

b) Monoacilglicerdis totais
{monolauvrato) ..ccees G esevsnssasseennae U,84%

¢} Diacilglicerdis totais

(dilauxatO) .......... # W 4 % B W oA %A OO RN 29’62%
d) Triacilglicerdis {por diferenga) ..... 69,45%
Composigac dos Acidos graxos, por cromatografia
(Figura 7}
a) ‘Acido caprdico (Cg) vennns Cecranans . 1,16%
b) Acido caprilico (Cg) +.e..... ieeeenaes 25,45%
¢) Acido caprico (Clo) ....... beremsvnvss 17,14%
d) Acido laurico (Clz} e sscoeasnaaserons 56,25%
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3, Obtencac de TCM a partir de &lec de babacu {(em laboratdrio)

3.1. Caracteristicas do Sleo bruto de babagu

a) Matdria insaponificavel ......ceeiacirecnenes 0,62%

b) Acidos graxos livres (como ©leico) ..eevvne.n 4,63%

¢} Indice de Saponificag80 .ceescsvssonrensonss 247,19

d) Peso molecular médio dos &cidos graxos

componentes (calculado do indice de sa

Ponificagaa) &alo'-cc--ioalloo.luwuow‘.na-to 214;28

'3.2. Saponificagao

3.2.1. Balango de massa

TABELA 15 - Saponificagao do dleo de babagu em autoclave a 133°C.

Material Pesos (g)
Entrada Saida Remanescente

Oleo de babagu 1000 - e
Hidrdxido de calclo 200 s -
Agua 500 175 -
Saboes de calcio :

amidos o -— 1525

3.2.2. Duragio da etapa

- Tempo de autoclavagem .....seceaeccesses 2 horas

3.2.3. Eficidncia da saponificagao

a) Indice de neutralizacg@o dos acidos
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graxos obtidos por acidulag&é dos
sabdes de CAlCio .iveriiiiianns .
b} Indice de neutralizagao dos acidos
graxos obtidos por acidulagao dos
sapoes de cidlcic exaustivamente sa
ponificados com KOH alcodlico «...sn-.

¢} Eficiéncia do Processo asecasases cvean

3.3. Recuperacac do glicerol

a) Quantidade de &gua glicerinosa obtida ......
b) Concentracdo da &gua glicerinosa (cal
CULAAA) cenwvsoeevotossnansassnsossssssasnnans
c) Quantidade de glicerina recuperada .........
d) Quantidade tefrica de glicerina .......c....

e} Rendimento 4O ProCesSsS0O seessvscsrssssasscvans

3.4. Recuperacao dos dcidos graxos do Olec de babagu

837,5 g

13,6%

a) Quantidade tedrica de dcidos graxos ..... 94071000 g

b} CQuantidade recuperadad sescsevcronas e 895/1000 ¢
¢} Rendimento do pxocesso'.‘.......,,. ...... | 95%
3.4.1. Composicho dos 8cidos graxos do 6leo de  babagu,
por cromategrafia (Figura 8)
a) Acido caprdice (6:0) ..... herevene ses. tragos
b} Acido caprilico ({8:0) .....s e er s 5,75%
¢} EAcido ciprico {1020} seeeeeaveracnn e 5,12%
d) ﬁ-cidﬂ 15.1.11?1(30 (1230} * s e B oan R R N 45’78%
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e) Acido
f) Lcido
g) Acido
h) Acido

i} Acido

miristico (14:0}) c.vvevnnvevesas 16,40%

palmitico (16:0) svevevereennnans 8,80%
esteirico {18:0) .ivevsvonsanacsy 4,69%
oleico (18:21l) .uivesicrrsruroancen 13,45%
linoleico (18:2} e eraveareenenn tragos
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AMOSTRA: ESTERES METILICOS
COLUNA : 10% FFAP] CHROMOSSORE-W
¢1z GA'S ARRASTE : N, 30mi fmin
fc=190°C, ti e td=250°C
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|
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Fig.8 Cromutograma dos €sferes melilicos dos dridos gruxes do dleo

de baobacu.
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3.5. Fracionamento dos acidos graxoes

a)

b)

c}

Quantidade de Acidos graxos submetida ao
processo de destilagao ...... ereanen casesauns 400 g
Quantidade de "fragac leve" destilada na
temperatura de 180°C e pressio absoluta
de 50 torr .....;.,..t..... ...... . veeena 32,1 g

Rendimento dO PrOCESS0 srssresesvsssacvsscesas 8,08

3.5.1. Caracteristicas da "fracgac leve" obtida

a) Tndice de neutralizZaGd0 c..evesssessa 361,91
b) Pesoc molecular médioc (calculado) .... 153,01

¢) Composicdo por cromategrafia (Figura 9)

~ Acido caprBico (6:0) +eveevecareaas 2,048
-~ Acido caprilico (8:0) ....... wraens 71,60%
- Acido caprico (1010} ..evesncnrsoes 15,34%
- Acido L3aurico (12:0) cveassvneonmans 11,01%
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AMOSTRA: AC. GRAXOS Cge Cglpadrdes)
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Fig.%9 Cromalogroma do  fragGo leve obtida por desﬁfacc?o frocionada dos

deidos groxos de dleo de baboou.
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3,6, Caracteristicas de uma nova fragéa, com baixo teocr de
Zecido laurico, obtida por refracionamento dos acidos gra

»os definidos em IV - 3.5.1. a 1500C e B0 torr

a) Indice de neutraliZagdt .veeeecereavacss vee. 376,57
b} Peso molecular médio (calculado) ...cvsvaess 148,98

¢) Composicic por cromatografia

~ £cido caprdico (6:0) seveevncavrsnansaanns 2,6%
~ Kcido caprilico (8:0) e enaneerane e 90,9%
- Acido caprico (10:0) ..ecvscarorrocncsancs . 5,4%

~ Rcido laurico {12:0) c.eevenocrccncs evsuns 1,1%

3.7. Reesterificacio ndo-catalisada, procedida com a mistura

Scida definida em IV - 3.6., a 140-180°C e 120 torr

a) Peso do glicerol (96%) .ovosecasn s rrenea . 21,44 g
b} Peso equivalente dos dcidos graxos

(BM = 148,98) vvvevsnccnsnesananasansrsonss 100,00 g
¢) Peso efeti§0 dos acidos graxos

(20% de EXCESSO) «vevensn caeens teveesseense. 120,00 g
d) Peso equivalente de Ggua de Yeaga0 +ssssnns 12,08 g
e) Volume de Agua de reagac recolhida

até a interrupgam do Processt cese-va R 11,0 mi

£) Duragéo do processo e tsesenaseseneanaan - 8 horas

2.8, Caracteristicas do TCM cru

a} Indice de acidez 86,27
b} Tndice de hidroxila ssesssesescsssses 10,57 mg ROH/g

¢} Glicerol 1ivie ..eoeees- teeresenosans tragos
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3.8.1. Composigao do TCM cru

a) ACidGS gra}(@s 1ivre5 » K B A NN R R E AN I 22 ;91%
b) Monoacilglicerdis ... .vcevncanes ereae 0,89%
¢) Diacilglicerdis ....... tesesentnbooas ..  3,85%

d) Triacilglicerdis ..icsicvesscsca e e aenan 72,35%

3.9. Refinac@o a vapor sob vacuo, a 180°C e 13 torr

”DuragéQ dO prOCeSSO P I N N N N S B O N ] 3'5 hOI‘aS

3,10. Caracteristicas do TCM acabado

'a) Indice de Saponificagio ......-.. 353,56

b) Matéria insaponificivel ...eves.s 0,20%

¢) Indice de i8d0 .eievaesnccan ceeaa 0,12

d) Indice de acidezZ ...ceeeave teesss 3,10 meq/l000 g
e) Tndice de AciGeZ .eaveeracse ceves . 0,26

£f) Indice de hidroxila ..icesercanen . 10,36 mg KOH/g

g) Cor Lovibond (cubeta de 133,35mm) 15 A - 1,5V

h) Viscosidade (370C) eessoon s chsan 13,16 centistokes

3.10.1. Composigao do TCM acabado

a) Acidos graxos livres ..sseeercccreasns 0,07%
h)_Monoacilgliceréis sareeeons sieenar i 0,04%
¢) DiacilglicerSis ..eeesserceannansnsans 6,41%
d) Triacilglicerdis .vee-ecessscrovensaccs 93,48%

3.10.2. Composigao dos Acidos graxos, do TCM scabado por

cromatografia (Figura 10)

~- BReido caprdico (6:0} s.cecaveaave eseas 1,9%
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-~ Acido caprilico (8:0) .

~ Beido caprico (10:0) ...

~ Acido léurico (12:0) ...
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AMOSTRA: ESTERES METILICOS
COLUNA : 5% DEGS]CHROMOSSORSE ~W -

GAS ARRASTE : N3, 30 milmin
tc=100°C, ti e td= 250°C
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Fig. 10 Cromatograma dos ésteres melilicos dos ddidos groxos do TCM obtido

L] Ll

no laboratorio
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4. Estimacac de gordura fecal

4.1. Comparacao de resultados obtidos pelo método de VAN de
KAMER et al (3} com os logrados pelo método modificado

exposto em III ~ 2.5,

4.1.1. Caracteristicas dos Oleos utilizados nos ensaios

(*).

{sistemas—modelo)

a) Oleo de milho (TCL)
~ Tndice de saponificagdo ........... 196,23
- Pesc molecular mé&dic dos acidos
 graxos Gt remesecessnrenanunecrnscnass 273,22
- Composicdo porcentual em Acidos
JLAXOS sesesrscsseaansrearesrsvvnon 95,57%
k) OGleo Captex (TCM)
-~ Tndice de saponificagd® «.ese--s... 340,08
- Peso molecular médic dos acidos
GTAXOS ssssseccasnsnonsrsssosssones 152,05
- Composicio porcentual em 3cidos

graXOS PR B R BT B R N N B L A L L 92;33—%

* Ll
( lEsses_éleos foram utilizados para testar a recuperagac de TCL
e de TCM através dos mdtodos de VAN de KAMER et al e modifica

ao.
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4.1.2. Eficiéncia de recuperagao

TABELA 16 ~ Comparacao entre os métodos de Van de Kamer e modilfi-
cade usando amostras de 0,5000 g de TCM e TCL.

Determinagoes

Bleo de milho {TCL}

Oleo Captex (TCM)

método

método

de KAMER modificado

de KAMER modificado

meg de AG/g de &leo
Lipideos totais (%)

Matéria insaponifi-
cavel (%)

Lcidos graxos (%)
AG recuperacao (%)

2,96 3,34
- 96,15
— 2,17

87,43 93,98
91,48 98,33

3,34 5,97
- 93,39
— 0,32
98,65 93,07
106,88 100,82

TABELA 17 - Comparacaoc entre os métodos de

van de Kamer e modifi-

cado usando amostras de 5,00 g de fezes npormais.

. p Método de Metodo
Determinagoes
Van ga Ramer medificado
meq de AG/g de amostra | 0,085 0,117
Lipideos totais (%) - 4,53
Matéria insaponificavel (%) -~ 1,31
Acidos graxos (%) 2,81 3,22




4.1.3. Influénecia do material fecal sobre a recuperagao

TABFLA 18 - Comparagac entre os métodos de Van de Kamer e modi-

ficado usando anostras constituidas de 00,5000 g de

TCM ou de TCL adicionados a 5,00 g de fezes normais.

Dlec adicionado

Determinagoes

sobre o oleo Oleo de milho

Gleo Captex (TCM)

adicionado de KAMER modificado  de KAMER modificado
meqg de AG/g de Sleo 2,390 3,44 3,46 5,985
Acidos graxos {%)} 85,65 92,88 101,90 93,42
AG recuperagac (%) 89,62 97,19 110,39 101,20

- 74 -



4.2. Resultados comparativos dos niveis de &cidos graxos fe-
cais, antes e depois da administracdo de TCM {obtido na
planta piloto} a pacientes com sindrome de ma absorg§0

de gorduras, de diferentes eticlogias.

 TABELA 19 - Porcentagem de Acidos graxos em fezes de pacientes

antes e depois da administragac de TCM {(a).

Peor de TCM na Acidos graxos Desvio padraoc
paciente gordura dieta- fecais (g de (3 repetigoes)
ria administra AG/100 g de
da (%) fezes) (b}

1 0 8,01 | 0,40
. 73 3,88 0,15
2 0 11,71 0,22
2 T2 10,66 0,19
0 \ 6,63 0,20
3 100 1,39 0,18
4 | 0 6,26 | 0,21
4 100 - 1,31 0,15
5 (c) 0 8,30 - 6,21
5 {@) 75 6,70 0,16

{a)} Fezes recolhidas durante 3 dias consecutivos, antes e de-
pois de manutengac minima de 10 dias de dieta especial.

(b} Determinagbes feitas pelo método proposto.

(¢) Paciente nac internado, sob medicagao de pancreatina.

(d) Paciente nido internado, sem medicagac de pancreatina.
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V. DISCUSSAD

1. Preparacac de TCM a partir de &cidos graxos comerciais

1.l. Consideracgoes preliminares

Através de prévio levantamento das quantidades de
TCM regqueridas em ensalos de longa duragéa com pacientes e por
outros experimentos paralelos, conduzidos por médicos e pesquisa
dores interessados no desempenho desse 6ieo sintético como subs-~
tituto da gordura dietadria comum, ficou evidenciada a necessida
de de ser produzida a quantidade inicial de 1530 kg do produto.
Isso, naturalmente, descartou a possibilidade de sua obtengao em

escala laboratorial.

Foi constatado, também,gque o "conjunto evaporador
a vacuo", instalado na planta piloto da FEAA-UNICAMP, poderia
servir, depois de cmnvenientemente adaptado (III - 1.2.}, ac pro

pbsito de produzir cargas de 150 kg do oleo TCM.

A matéria prima - fracao leve de acidos graxos de
Slec de babagu destilados, procedente de uma indistria da regiao
de Campinas, SP'-a nica disponivel na oportunidade, apesar de
possuir elevado teor de dcido laurico (IV - 2.5.3.}, foi conside
rada satisfatdria para fins de estudo das operagoes de rees£eri—
ficagiao e de acabamento do produto, visto que as suas caracteris
ticas de esterificabilidade, solubilidade e volatibilidade nao

apresentam diferencas significativas gquando confrontadas com as
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de uma fragdo, mais favori@vel, isenta de Cy,.

Do ponto de vista fisioldgico, fol levado em con
ta que a presenca de dcido laurico, em tal nivel, poderia, no
mAximo, impedir que os altos coeficientes de absorgao, como 08
alcancados pelos triésteres de C8 e Clo' fossem atingidos, senm
outros inconvenientes para os pacientes e para a validade dos

ensaios.

Realmente, nac hd especificagoes rigidas para a
matdria prima de producdo de TCM, a ndo ser a indicagadao sugeri-
da na Tabela 3. A législagéo francesa pertinente (50) define
TCM como formado de acidos graxos com 8, 10 e 12 atomos de car-

bono, sem referdncia a proporgoes.

As condigaeé de trabalho oferecidas pelo apare-
tho "evaporador a vacuo”, ou seja, temperatura médxima de 145°%
e pressac absoluta de 120 torr, bem como as peculiaridades da
mistura de acidos graxos utilizada no processo impuseram a ne -
cessidade de um meticuloso estudo cinético da reesterificagao
sob tais condigdes. Para tanto foram realizados ensaios de labo
ratdrio visando a estabelecer tempo de reagdo, Proporgoes de
reagentes e catalisador. Além disso, foram otimizadas as condi
cbes para a neutralizagdo do produte cru, com vistas &s perdas

de refinagao.

1.2. Ensaios de laboratdbrio

Uma série de esterificagoes foi conduzida na tem

peratura de i453106 e pressao absoluta de 120 torr. A constata-



cac de gue a agua de raagﬁo pode ser condensada e guantitativa =
mente recolhida, quando o sistema reagente esti sob vacuo da mag
nitude usada nos experimentos, serviu de base para o proposto mé
todo de acompanhamento do progresso da reagao. Tal acompanhamen-
to, como descrito em IIXI - 3.1., & feito pela leitura direta do
volume de agua coletada, atiavés do qual, a.acidez no produto,
a cada tempo, pode ser calculada por esteguiometria. A medida da
acidez, por titulagao, no final do experimento, estabelece a pre

cisao do método.

0o método proposto & aplicavel aos casos de esteri
ficagdes, com reagentes pouco volateis, como no caso das reestg
fificagaes estudadas, e sob temperaturas inferiores ao ponto de
ebuligao dos reagentes na pressao indicada. Essas precaucao visa
a impedir que parte dos reagentes se afaste do meio de reagao,

poY destilacgdo, e seja recolhida juntamente com a Agua.

Nos métodos tradicionais de medidas cinéticas de
esterificagbes o progresso da reacdo & avaliado por meic da esti
timagio da acidez, por titulagao, em amostras periodicamente re-
tiradas. Isso implica na inconveniente gquebra do vacuo, com con-
comitante introdugdc de gas hidrogénio no sistema a cada amostra
gem & acarreta erros experimentais, principalmente nos primeiros
tempos da reacao quando o meio reagente ainda nao se  apresenta
completamente homogéneo, como OCOrre no método usado por FEUGE

et al (44).

No caso de Acidos mais voliteis, como C.. Cq e



C usados na obtengao de TCM, a pressao de 20 torr, freguente -

10
mente mencionada, mesmo na temperatura de 1450C, produziria pexr
das de reagente por destilagéo o gue, naturalmente, falsearia os
resultados. Foi esta a razdo gue levou HARIMAN (45) a realizar

esterificagbes encerrando diminutas quantidades de reagente, sob

atmosfera de nitrogénio, em peguenos tubos selados.

No estudo cinético da reagao nao-catalisada os va

lores calcﬁladas da acidez fotam indicados por "¢ eXpPresscs em
moles/100 g, e utilizados nas representacoes graficas de varia-
¢do, com o tempo, do logaritmo natural de "¢" e da reciproca de
“e" (Figura 3). Como o gradfico logaritmico & curvo e o reciproco
é linear foi peossivel conclulr gue a reacao em estudo possul una
equacio de velocidade de segunda ordem. A constante de velocida-

de "K' pode, entdo, ser calculada a partir da inclina ao da  1i-
P P : &

nha grafica, uma vez gue a eqguagao geral da reta &:
1/c = l/c, + Kt

Os resultados da Tabela 5 sao coerentes com 08 X¢
latados nas publicacoes sobre ensalos similares (44,45), respei-
tadas as peculiaridades das condigdes do experimento e da compo-

sicdo da mistura &cida empregada.

As medidas efetuadas no tempo prolongado (até B840
minutos) forneceram indicacao de gue o medelo cinético & extrapo
1avel. Isso permitiu especular que, nas citadas condigoes, o

tempo para completar a esterificagac seria de 55,4 horas.

- 79 -



0s dois est8gios da reagdo de reesterificagiao nao
catalisada, definidos pelos valores iniciais e finais de "K", ci
tados por FEUGE et al (44) e por HARTMAN ({453) nac foram eviden -
ciados. Isso decorre da temperatura relativamente baixza de rea-
¢ao. Com efeito, nas reesterificactes de glicercl com acidos gra
xos de Oleo de amendoim, coﬁduzidaé a éiferéntes temperaturas, &
relatadas por FEUGE et al (44}, observa-se que 08 valores de "K7,

" .

niciais e finais, tornam-se cada vez mais proximos na medida em

e

que a temperatura de reagao é mais baixa.

0s ensaios envolvendo reesterificacces catalisa-
das visaram a selecado do catalisador mais conveniente para redu-

zir a duracac do processo.

0 critérioc de escolha dos catalisadores examina-
dos fol o seguinte: © SnClz.Eﬂzo, por ter sido apontado como o
mais eficiente nas esterificagoes levadas a cabo por FEUGE et al
(44); o zinco em pd, porgue foi indicado no trabalho de BABAYAN
(18) sobre preparacac de TCM, e o &cido fosfdrico por ser um aci
do relativamente forte, muito fixo, comparativamente barato e

que nao traz os inconvenientes de toxidez.

Outros catalisadores, tais como acide  p~tolueno
sulfénico, cloreto de zinco, acide sulfirico, etc., foram experi
mentados em ensaios preliminares sendo, contudo, descartados de-
vido a efeitos residuais indesejavelis ou por causaren escureci -

mentce do produto.

As curvas graficas (Figura 4} construidas com Os



dados da Tabela 6, indicam qgue as reacgoes catalisadas pox H3P04
e por SnCl,.2H,0 progridem em dois estdgios, caracterizados por
diferentes valores da constante de velocidade, engquanto que o)

mesmo nao se verifica no caso do Zn.

FEUGE et al (44) salientaram gue o cloreto de eg
tanho imprime uma ordem cinética mais complexa & reagac de este
rificagdo. Esse fato nao foi confirmado no presente trabalho,
possivelmente em decorréncia das condigoes peculiares da Teagao

estudada.

0 Fcido fosfdrico mostrou-se catalisador mais
eficaz do que o zinco durante o decursc do ensaio, POrém, a5~
sumindo—-se que, em ambos ©0s casos, 08 modelos cinéticos sac ex~
trapolaveis, pode-se prever uma inversao dessa tendéncia em tem
po prolongado. Como uma tentativa de explicagio, pode-se Supor
que parte do acido fosfdrico esterifigue uma hidroxila do glice
rol, produzindo acidos fosfatidico ou glicerofosfdrice, com per
da parcial de sua forga Acida. A presenga de £6sforo no produto
acabado, depois da neutralizagac e de sucessivas lavagens, parg
ce indicar a existéncia de dcido fosfdrico ligado ds moléculas

de glicerideos, o gue reforga tal argumento.

Levando-se em conta ¢ desempenho, o custo e a
atoxidez do acido fosfbrico, esta substincia fol selecionada co
mo o catalisador adequado, na proporgac de 0,5% sobre a guanti-

dade de Gcidos graxos, para a reesterificagac em escala piloto.

Para testar a generalidade do proposto método de
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acompanhamento da reagao, foi feita a esterificacio de glicerol
com quantidade equivalente de ééidos graxos provenientes de
dleo de amendoim, na temperatura de 166°C e pressdo de 120 torx,
e os resultados foram confrontados com os relatados por FREUGE
et al (44), logrados com reagentes similares, na mesma témpera~
tura e a presséo.de 20 torr. Os resultados da Tabela 11, grafi-
camente expostos na Figura 6, exibem 0 acentuado paralelismo
dos métodos examinados, no segundo estigic da reagac. A influén
cia da pressao, apesar de sabidamente peguena, pode explicar a
nao perfeita coincidénecia das linhas graficas nesse estagio. A
divergéncia encontrada no primeiro estigioc do processo fol motl
vada pelas diferengas no tempo de agquecimento gue, em cada caso,

conduziu o sistema 3 temperatura de reagaoc.

Um excesso de 10% de Acidos graxos foi utilizado
nas preparacoes de TCM ensaiadas, com vistas a minimizar a prg
sencga de moncacilglicerdis no produte cru. Tal gliceridec além
de exercer influéncia nas perdas de refinacao, pela formagac de
emulsoes, imprime ao produto um indesejavel sabor amargo. Um ex
cesso ainda maior de acildos, apesar de favorecer o completamen-
to da esterificagfio, traria como desvantagem consumo desneces-
sirio de valiosa matd@ria-prima, pela formagao de elevada quanti
dade de saboes, durante a neutralizagéa, com consequente aumen-

to no Indice de perdas.

Ensaios sobre as condigoes de neutralizagao indi

caram que o processo & muitc suscetivel & formacac de emulsoes



de dificil resolucido. Fol constatade, também, que a acidez do
produtc cru deve situar-se abaixo de 10% para minimizayr tal in-—
convenidncia. A adigdo de glicercl d solugaoc de soda caistica
neutralizante, conforme descrito por LIEBSCHER (79), exerce agao
favoridvel na separacao dos sabOes, reduzindo as perdas de refina

gao.

A desodorizacao, embora sob as condigoes desfavo-
raveis de temperatura e vacuo, conduz a um produtc razoavelmente

satisfatdrio.

1.3. Caracterizacgac do TCM obtido na planta piloto

A reesterificacdoc dos &cidos graxos de cadeia mé-
dia comerciais e o processamento subsequente seguiram como expos

to em IIT - 3.2., produzindo os resultados expressos em IV ~ 2.

0 peso inicial do produto cru, com acidez de 9%,
e o peso de TCM neutralizado foram utilizados na determinagac -
dos fndices de rendimento do processo, indicados em IV - 2.3.4.
0 fator de perda encontrade, 1,5, gque & um indice de elevada efl
ecigncia nos processos descontinucs de refino de Sleos comesti -
veis comuns, foi considerado altamente satisfatdrio, principal -
mente guando levadas em conta a acidez inicial e as caracteristi

cas especiais do produto.

A& etapa de descdorizagao foi procedida conforme o
estabelecido em ITI - 3.2.4. e proporcionou sensivel melhoria as

caracteristicas de odor e sabor do produto.



A filtragao, como se indica em III - 3.2.5., foi
proéeéida no final do processo, no momento da descarga do apare-
tho, com a finalidade de remover eventual sujidade sdlida prove
niente do proprio aparelho. A falta de um filtro prensa afastou
a possibilidade de se proceder o brangqueamento do produto e, con
sequentemente, de se cobter TCM de cor eguivalente & dos simila-—
res importados. Dadas, porém, as finalidades experimentais do

produto, tal fato nac foi considerado. relevante.

Uma série de ensalos analiticos foi efetuada
em amostras do produto acabado visando a estabelecer suas carac—
teristicas e composicio. Os resultados estado relatados em IV -

2.5,

Os dados composicionais {(IV - 2.5.2.) foram dedu-
zidos através dos teores de monoacilglicerdis totais e dos indi~-

ces de acidez e de hidrcxila.

Devido a sua adversa influénecia sobre o sabor do
produtoe, como obsefvaram WIESKE e MENZ (49), o nivel de monoacil
glicerdis (0,84%) fol considerado elevado. Porém, como a maior
parte foi, sem divida, constitulda de monolaurato, cujo sabor &
mais brandoe do gue 0s monoacilglicerdis de Cq ® ch’ a gqualidade

do produto final ndo foi tao afetada.

Nos processos de digestac de gorduras o©s diacil -
glicerdis deveriam ser mais favorecidos do gue os triacilglice-
y6is de equivalentes residuos Acidos. Assim, © elevado teor de

diacilglicerdis totais no produto, 29,62%, foi entendide como um
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aspecto favorivel, capaz de exercer alguma compensagac a discu-

tida presenca do acido laurice no &leo TCM produzido.

2. Obtencio de TCM a partir de Oleo de babagu

A metodologia utilizada na produgac de TCM na
planta piloto foi governada, em Seus aspectos basicos, pelos
recursos disponiveis e, portanto, nao representa uma  proposta

de processo para ser levado d escala industrial.

O seguinte estudo, inteiramente desenvolvide em
iaboratério, tem o escopo de estabelecer uma linha vertical de
‘transformacdc do Sleo de babagu em TCM, através de procedimen -
tos relativamente simples e pouco exigentes em equipamentos,que
pode ser integral ou setorialmente aproveitada na obtengac in-

dustrial desse Sleo sintético.

O desdobramento do &Jleo de babagu em  glicerol
e Zcidos graxos, a reesterificagac nao-catalisada e 2 refinagaoc
a vapor, agui estudados, seguem procedimentos poucso comuns  mas

gue se recomendam pela eficidncia, simplicidade e economia.

A saponificacao da matéria prima, <€OmO indicado
em TIT - 3.3.2.1., foi conduzida segundo uma modificagac do an-
tigo método de obtengdo de saboes de calcio descrito por KRERBITY
{23). Tal modificagac consiste em proceder a reagao em autocla-
ve, na temperatura de 13300, e nio sob as condigoes arbiente cg
mo prevé o método original. Isso diminui de 24 para 2 horas a

duracao 4o Processo.
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A eficiéncia do processo de saponificagado sob as
condigdes examinadas fol avaliada pelo confronto do indice de
neutralizacio dos acidos graxos liberados, por acidulagao, de
duas amostras dos saboOes de c@lcio obtido, uma das quals foi
submetida a exaustiva saponificacdo com hidrdxido de  potdssio
alcodlico. Como essas anéliées revelaram resultados praticamen-—
te idénticos (IV - 3.2.3.) pdde-se concluir gue © processo con-~

duz a uma saponificacao completa.

A escolha do hidrdxide de calcio, no lugar da
usual soda caustica, teve em vista prevenir, na etapa subseqgilen
te, a indesejdvel presenga de sais solliveis na Agua glicerinosa,
.o que torna mais complexa a recuperacgao do glicerol. Para redu
zir o custo do processo, o hidrdxido de cilcio poderi ser subs-

tituide por cal comercial.

Os saboes de célcic saem da auvtoclave na  forma
de um bloco sdlido, com cerca de 20% de umidade, calculada por
balanco de massa . (IV - 3.2.1.), impregnado do glicerol. Esse
*hloco™ pode ser reduzido a pequenos pedacos ou mesmo pulveriza

do com relativa facilidade.

sequnde ficou indicado em IIL =~ 3.3.2.2., © gli-
cerol foi extraido fazendo-se uma suspensao dos sabbes em Agua
quente, a qual &, a seguir, filtrada a vacuo. A guantidade de
Ggua utilizada nesse procedimento foil controlada, tende sido u-~
sados pesos iguais de sabCes e Agua, para nao resﬁltar uma solu
gao de glicerina muito diluida, o gue onera O processo de con-

centragao.
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A concentragac de 13,6% de glicerol obtida nas
condigoes examinadas (IV - 3.3.) foi considerada satisfatdria,
visto gue se situa na faixa de concentragao da chamada "agua

doce" dos processos industriais.

O emprego de agua quente na extracgac do glicercl
teve em vista dupla finalidade: reduzir a solubilidade do hidrd
xido de cdlcic e facilitar a desagregacdo das particulas de sa-
boes de calcio. Com efeito, a sclucao glicerinosa, assim obti-
da, apresenta~se satura&a com hidrdxido de calcio proveniente
do excesso empregado na saponificagao. A concentracao de Ions
Ca++ nesta solugdo € drasticamente reduzida de 0,09 para 0,0005%
por precipita¢ac com carbonato de amdnio, segundo o descrito em

¥IT - 3.3.2.2. -

0 rendimento de 88% na recuperacac do glicerol
(IV ~ 3.3.) proporcicona um consideravel excesso do glicerol ne-
cessirio ao prosseguimento do processo de cbtencao de TCM, ge-

rando, desta forma, um subproduto.

0Os acidos graxos, por outro lado, foram recupera
dos por acidulagaoc dos sabodes de cdleio com HCLl, de acordc com
o exposto em IIT - 3.3.2.3. Alternativamente, esta acidulagao
pode ser realizada, com é mesma eficiéncia, usando-se acideo

sulfarico comercial de menor custo.

A composigao dos acidos graxos recuperados, indi
cada em IV - 3.4.1l., revela a presenca de 5,75% de acido capri-~

lico (Cg) e 5,12% de &cido caprico {Clo), 0s mais convenientes
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para a cbtencao de TCM. Como apenas 10% dos dcidos  recuperados
sac aproveitados na obtengao do produte final, o restante consti

tui um produto paralelo de significativo valor comercial.

No fracionamento dos acidos graxeos, conduzido co-
mo descrito em IIT - 3.3.2.4., foram estabelecidas condigbes de
temperatura e pressao (18800 e 50 torr), deduzidas pelos dados
relatados por SINGLETON (32), gue permitissem a destilagac dos

acidos C,. - ClO’ separando-se, desta forma, os acidos mais bai-

6
xos dos superiores. A composigéo da fragao leve, obtida por cro-
matografia (IV - 3.5.1.}, revelou, contudo, a presenga de 11,01%

de &cido l3urico (Cy,) arrastado no processo.

A obtencao de uma fragao leve, livre de &cido lau
rico, requereu uma re~destilag50 da mistura acida anterior, a

gual foi procedida a 150°C, sob a mesma press3o.

i

A nova fragao, cuja composicac estd indicada  em
IV - 3.6., apresentou-se praticamente isenta de C12 e foi utili-

zada nos passos subsequentes de obtengac de TCM.

A reesterificacio desta nova fragao, de acordo
com o exposto em III - 3.3.2.5., foi conduzida sob pressao abso-
iuta de 120 torr, para possibilitar o recolhimento gquantitativo
da 3gua de reagdc no tubo Dean~Stark, e temperatura crescente
até 180°c. Esta condigdo aumentou consideravelmente a velocidade
de reagao permitindo que esta etapa do processo se completasse -

em 8 horas.
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Como esta reesterificagao se efetiva em tempo re
lativamente curte, o usc de catalisador se afigura dispénsével,
Isso acarreta a vantagem de se obter o produto acabado apenas
por refinacao a vapor do produto cru, excluindoe a etapa de remg

gao do catalisador introduzido.

Unm excesso de 20% de acidos graxos pdde ser uti-
lizade para propiciar mais intensa esterificacao e, assim, mini
mizar a formagcao ge monoacilglicerdis, pois todo o excesso & rg

cuperado, sem perdas, na etapa subsegliente de refinagao a vapor.

A composigao do produto eru, como se indica em
v - 3.8.1., revela a presenga de 0,89 e 3,85% de mono- e dia-
cilglicerdis, respectivamente. Confrontandc esta, com a composi
cdo do TCM acabado na planta pilote (0,84 e 29,62% dos respecti
vos glicerideos) pode~se inferir gque a reesterificacaco nas con-

dicoes ora examinadas procedeu de forma muito mais completa.

Na refinacao com vapor, conduzida como O exposto
em IIT - 3.3.2.6., tira-se proveito dos pontos de ebuligao rela
tivamente baixos dos Acidos graxes livres no produtc cru  para

proceder a sua desacidificagdo por destilagao.

A proporgac, em peso, de vapor d'dgua e Adcidos
graxoes foil estimada, nos experimentos realizados, em torno de
1:1 & pressao absoluta de 13 torr. Nestas condigoes, de acordo
com os dados compilados por SINGLETON (32), o acido cAprico
destila na temperatura aproximada de 140°C. Isso & uma indica -

cdo de gue os acidos presentes no produto cru podem ser facil-



mente removidos pelo referido processo de refinagao a vapor.Real
mente, os dados experimentais confirmam gue, por efeito dessa re

finagdo, a acidez baixou de 22,9 para 0,07% no produto acabado.

Esse processo de refinacao pode conduzir direta-
mente a um produto acabado,_tornanda desnecessarias as usuais
etapas de neutralizagao, lavagem e &esodorizagéé. Com respeito
aos acidoes destilédas, a refinagﬁo a vapor possibilita o aprovel
tamento destes numa proxima carga, com guase total eliminacao

das "perdas de refinagao".

Na eventualidade de se obter um produto com aci-
dez superior a 0,1% ou para atender especificagoes de acidez e
ou de moncacilglicerdis serid necessaria uma leve neutralizacao,
seguida de lavagenm e de breve desodorizacao. Neste caso, contudo,
os problemas de formagao de emulsBes, de separagac de saboes e

de perdas estarao grandemente minimizados.

3, Controle da absorcidc da gordura dietaria

0 estudo da absorgac da gordura ingerida requer a
determinagio do seu conteiido nas fezes. No caso de pessoas que
recebem TCM como substituto da gordura dietaria comum, © método
de VAN de KAMER et al {(3) fornece resultados cuja validade foi

questionada por SAUNDERS (4) e por outros autores.

Cs dois aspectos mais salientes da inadequagao do
citado método situam-se na etapa de extragdo e na estimagac titu

lométrica preconizadas pelo procedimento. Além disso, num minu-



cioso estudo felto por BRADDOCK et al (60) ficou evidente que a
etapa de saponificagao € afetada pela presenca de &gua. Salienta
se, aqul, que no procedimento de VAN de KAMER et al {3} o neio

de saponificacao contém cerca de 25% de agua, m/m.

Em consequéncia dessas objegoes foram publicados
varios trabalhos qué introduzem modificagoes péra superar oS er-
ros resultantes da incompleta saponificagac e da parcial solu-
bilidade dos &cidos graxos Ce ClD em etanol aguoso tal COme
ocorre no meio de extragao. Adiciconalmente, a incerteza guanto
a0 peso molecular médio dos acidos graxos fecals, no caso de
uso de TCM, conduziu a uma s$8rie de métodos gravimdtricos e co-
lorimétricos para eliminar o erro resultante da aplicagao do pe

so molecular 284 (dcido estedrico} proposto por VAN de KAMER

et al {(3).

0 exame desses métodos revelou uma série de

inconsisténecias, algumas das guais sao discutidas a seguir.

* 0s postulados de BRADDOCK et al (60} a respeito
da incompleta saponificacdao e da extragao das gorduras fecais fo
ram confirmades no presente trabalho, embora os sistemas—modelo
empregados por esses autores, para demonstrar 0s erros inerentes
ao métode questionado, nao reflitam as suas reais condicoes. Adi
cionalmente, as modificagbes propostas pelos autores em questao
sao laboriosas e no caso de fezes normais, como citado na revi-
sao biblicgrafica, produziram resultadaé gquatro vezes malores

do gue os obtidos pelo procedimento original de VAN de KAMER et
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al (3). Issc contraria a experiéncia acumulada através dos anos.

+

0 método gravimétrico proposte por FRIEDNER e
MOBERG (59), fundamentadc na extragac dos lipideos fecais, segul
da de evaporacao do solvente, com lampada infravermelha, e pesa-
gem do residuo, nao leva em conta a volatilidade dos acidos gra-
xos de cadeia m@dia e, portanto, resulta em conéideréveis perdas

desses componentes.

0 método colorimétrico de TOMASBZEWSKI (63} gue
propoe a estimacdo dos Acidos fecais pela reagao com fosfovanili
na, sem levar em conta gque os acidos saturados ndc dao coloragao
com este reagente, nao determina os acidos graxos provenientes

de TCM terapeuticamente administrado.

Estas e outras deficiéncias estimularam ¢ desen-
yolvimento de uma nova modificagao para mais realisticamente ava

liar a absorgao do TCM introduzido na dieta.

No método proposto, a completa saponificacao das
~gorduras fecais & efetuada, como exposto em IIT - 2.5., na pre-
sencga de minima quantidade de Agua, atravds de simultanea evapo-
ragio do etanol. A subsegliente extragao dos Acidos graxos, libe-~
rados por acidulacio, & feita, entao, de um meio aguoso livre de

Glcool, o que reduz ao minimo a perda desses Acidos.

A titulagio de uma aliquota do extrato em sistema
unifisico, com NaOH etandlico, possibilita a determinacao de mi-
liequivalentes de acidos graxos na amostra examinada. Acessoria=-

mente, a presenca de Acidos graxos entao na forma de saboes, evi



ta a perda de acidos mais volateis durante a evaporacao 4o sol-

vente e permite a determinagac gravimétrica dos lipideos totais.

A extragéo da matéria insaponificavel com acetona,
cuja eficiéncia foi comprovada em experimentos preliminares, per

mite calcular a guantidade de 3cidos graxes fecals.

Cam base nos iIndices de miliequivalentes de A&ci-
dos graxos e do conte(do destes na amostra & possivel determinar,
com razoavel aproximacac, ¢ peso molecular médio dos dcidos fe-
cais e, através deste, avaliar a absorgao &0 TCM  introduzido na

dieta.

A eficiéncia do método modificado proposto, compa
rada com o preocedimento original de VAN de KAMER & demonstrada

nas Tabelas 16, 17 ¢ 18.

Na Tabela 16 fica evidenciado gue a recuperagao
dos acidos graxos de Sleo de milho alecangou 98% com o método mo-
dificado, enquantc que o procedimento de VAN de KAMER conduziu a
91%. Por outré lado, a recuperacao dos &cidos graxos provenien-
tes de TCM foi praticamente a tedrica (100,82%) no método propos
to, contra 106,88% obtido pelo método original. Ao mesmo tempo,a
diferenca entre os miliequivalentes de écidos graxos por grama
de amostra, obtida pelos dois métodos, comprova a incompleta ex-
tragao desses Acidos sob as condigoes do procedimento de VAN de
KAMER et al (3). A recuperacgao final, com o método original, ul
trapassa a 100% devido ac fator excessivamente grande empregado

pelos seus autores.
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Com fezes normais o método de VAN de KAMER subeg
tima a guantidade de acidos graxos {Tabela 17) se comparado com

o método proposto.

A adicdo de Sleo de milho ds fezes normais (Tabg
ia 18) resulta, no método original, numa incompleta recuperagéo
dos Acidos graxos adicionados engquanto gue com adicao de TCM a
recuperacio & excessiva, o que estd em concordancia com 08 re-
sultados da Tabela 16. Com o métode medificado, entretanto, a

recuperagao, em ambos 05 Casos, & correta.

A reprodutividade do método proposto e, ao mesmo
tempo, a eficiéncia da administracaoc de TCM a pacientes com pro
blemas de ma absorgao de gorduras & demonstrada pelos resulta-

dos da Tabela 19.

Apesar do método modificade ter sido desenvolvi-
do para os casos de individuos sob dieta de TCM, sua aplicagao
poderé se estendef aos casos de fezes normalis e, principalmente,
aos casos de esteatorréia onde o método padrac, devide a incom

pleta saponificagdo e extragao, conduz a erros.



VI. CONCLUSOES

1. Os experimentos no laboratdério e na planta pi
loto forneceram dados suficientes para possibilitar a produgao
de TCM em escala industrial e, assim, atender as necessidades
 dos pacientes gque sofrem de md absorcac de gorduras comuns bem

come permitir outras aplicagOes terapéuticas.

2. 0 método de medir o progresso da reagao de es-
terificacio de glicercl com &acidos graxos, baseado na quantidade
da Agua de reacgao acumulada, pode substituir, com vantagem, a pe
riddica tomada de amostras para a determinagac de &cidos graxos
livres e, com adequadas modificagoes, pode ser empregado no pro-

cesso industrial.

3. O TCM produzide na planta piloto, embora com
elevado teor de Acido laurico, produziu resultados satisfatdrios
gquando administrado a pacientes com problemas de absorgac lipidi

Caa

4. Em vista do recente desenvolvimente industrial
na area de producac de acidos graxos e seu fracicnamento, existe
a possibilidade de se produzir, no Brasil, TCM de caracteristi-

cas comparaveis as dos produtos estrangeiros.

5. O método de estimacao de gordura fecal, desen-
volvido no presente trabalho, eliminou os erros inerentes ac mé-

todo padriaoc de VAN de KAMER et al {3) e, além de possibilitar a
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correta avaliagido do coeficiente de absorgao. lipidica, pode ser
empregado na estimagao de quantidades aproximadas de Acidos gra-
®os, provenientes de TCM, na excreta. Adicionalmente, o método
proposto nac envolve muito mais tempo e trabalho do que o proce-~
dimento original, e & suficientemente simples para ser aplicado
em laboratdrios clinicos, com o emprege de vidraria e aparelhos

usuais nesses labératérios.
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RESUMO

As finalidades do presente trabalho estao volta-
das para o estudo do preparc de triacilglicerdis de dcidos gra
xos de cadela méd;a (C6 - Clz), TCM, sua obtencao em escala pi-
loto e a avaliacao do seu desempenho quando incluido na  dieta

de pacientes com problemas de ma absorgac de gorduras comuns.

A cinética de reesterificagio do glicerol com os
Acidos graxos acima‘mencianados foi estudada, empregando-se CO-
mo medida do progresso da reagac a guantidade de agua formada.
Isso & possivel quando a pressd@o absoluta durante o processo de
reesterificagao & da ordem de 120 torr, o que minimiza a perda

de &gua de reacao sem prejudicar a sua evolugao.

Na temperatura de 145°C e na pressao supra cita-
da a reesterificagao,em escala de laboratdorio, de guantidades e
guivalentes de glicerol e acidos graxos, depois de 8 horas, re-
duziu a acidez inicial para 38,2%, no casc de reagao nao—catali
sada e para 25,5% guando foi empregado 0,5% de acido fosforico
como catalisador. A extrapolagdo de dados cinéticos definiu 0
tempo necessidrioc para completar a reesterificagao nao-catalisa-

da como 55,4 horas e 39,0 horas no processo catalisado.

Um lote de 150 kg de uma fragdo leve de  acidos
graxos industriais, provenientes de Sleo de babacu, foi usado -

na esterificacao de 24 kg de glicerol em equipamento, devidamen
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te adaptado, da planta piloto da FEAA-UNICAMP. A reagac, catali-
sada por HBPO4, foi conduzida a 1450C e 120 torr, durante 36 ho-
ras, resultando um produto cru com 2,00% de acidos graxos livres.
Subseqfientemente, este produto foi neutralizadeoe, com soluggo
aguosa de NaCH, lavado, e submetido a aesodorizagao, com vapor
direto, durante 3,5 horas. b produto acabadd, 137 kg, apresentou
a seguinte compcsig&o: 0,09% de acidos graxos livres; 0,84% de
monoacilglicerdis; 29,62% de diacilglicerdis e 69,45% de triacil

glicerdis.

Devido &s limitacOes impostas pelo eguipamento da
planta piloto e visando a aplicagao industrial, foil desenvolvido

no laboratdric o seguinte processc de obtengao de TCM:

a) saponificag3o de Sleo de babagu com hidrdxido de cal-

cio, sob pressac de 2 atmosferas;

b} recuperacac dos acidos graxos e do glicerol;

¢} fracionamento dos écidoé graxos para obter uma mistura
de acidos Cg — Cy4i

d} reesterificagao do glicerol com a fragao leve menciona

da em ), &

e} refinagao a vapor.

A composicao do produto assim obtido foi:  0,07%
de Acidos graxos livres; 0,04% de monoacilglicerdis; 6,41% de di
acilglicerbis e 93,48% de triacilglicerdis. A composigao dos aci
dos graxos desse produto, 1,9, 93,9 e 4,3% dos acidos caproico,

caprilico e caprico, respectivamente, aproximou~se daquela encon
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trada nas amostras de TCM de procedéncia estrangeira.

0 produto obtido na planta piioto foi administra-
do a pacientes com mid absorgao lipidica, por professores da Fa~
culdade de Ciéncias M8dicas - UNICAMP, com resultados satisfato-
rios. A eficiéncia do produto foi avaliada através da determina-
cac de gordura na excreta dos pacientes sob ensaio, empregando -
se uma madificagio no método padrdo de VAN de KRAMER et al (3}
desenvolvida no presente trabalho, para adequi~lo s caracteris-

ticas peculiares do TCM.
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| SUMMARY

The purpose of the present work was to study the
preparation of triacylglycerols of medium—-chain fatty acids iC6
Clz)’ usually referred to as MCT; to obtain these glycerides on

a pilet plant scale and to evaluate their performance when in-—

cluded in the diet of patients with mal-absorption problems.

The kinetics of reesterification of glycerol with
above menticoned fatty acids was studied employing as measure of
thé reaction progress the quaﬁtity of water formed. This is
feasible when the absolute pressure during the reesterification
process is of the order of 120 torr, which minimizes the loss of
the water of the reaction, without impeding the progress of the

latter.

Reesterification of equivalent amounts of glycerol
and fatty acids carried out at 145°¢ and above mentioned
pressure, reduced after 8 hours the initial acidity to 38.2%,
in the case of non-catalysed reaction and to 25.5% when
employing 0.5% of H3£bé as catalyst. The extrapolation of ki~
netic data determined the time needed for the completion of

the reesterification to 55.4 hours in the case of the non-cata-

lysed and 39.0 hours in the case of the catalysed reaction.

A 150 kg batch of industrial wedium-chain fatty

acids obtained from babassu oil, was used in the esterification
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" of 24 kg of glycerol in a pilot plant eguipment of FEAA-UNICAMP,
suitably modified. The reaction was carried out at 145°¢ and
120 torr during 36 hours and resulted in a product with  9.00%
of free fatty acids. Subseguently this product was neutralized
with an aguecus solution of NaOH, washed and submitted to steam
decdorization during 3.5 ho&rs. The composition of the finished
prodguct was: 0.09% of free fatty acids; 0.84% of monoacylglyce-

rols; 29.8% of diacyvlglycerols and 69.45% of triacylglycerols.

Owing to limitations imposed by the pilot plant

equipment and with the view to industrial application, the
following process of MCT production was developed in the
laboratory:

a) saponification of babassu oil with calcium hydroxyde

under the pressure of 2 atm;

b} recuperation of fatty acids and glycerol;

¢} fatty aciés fractionatibn to obtain a mixture of C6 -
ClO acids;

d) reesterification of glycerol with the fatty ‘acids

mentioned under ¢}, and

e) steam refining.

The composition of the product thus obtained
was: 0.07% of free fatty acids:; 0.04% of monocacylglycerols; -
§.41% of diacylglycerols and 93.48% of triacylglycerols. The
fatty acids composition of this product: 1.9, 93.9 and 4.3% of

caproic, caprylic and capric acids respectively, corresponded
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to that of the samples received from abroad.

The product obtained in the pilot plant was
administered by the members of the Medical Sciences Faculty -
UNICAMP to patients suffering from lipid mal~absorpticn,' with
satisfactory results. The efficacy of the product was avaluated
by the determinagion of fat in feces of the patients under obser
vation, employing a modification of the standard method of VAN
de KAMER et al (3), developed during the present work in order

to account Ffor the special characteristics of MCT.
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