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1. INTRODUCKO

0 Gleo de dende & um oleo de cor vermelha extraida da
polpa do fruto da palmeira Efaeis guineensds Jacq., originaria
da Kfrica Ocidental, Da améndoa do mesmo fruto & extraido o O~

Teo de palmiste, do grupo Taurico, semelhante ao oleo de babagu.

A importancia crescente da palmeira Efaeds guineensis co
mo fonte de gordura & indicada pelo fato de que enguanto em 1971
o total da produgdo de oleo de dendd se slevava a 1.220 mit to-
neladas, a producdo deste 0leo no perfodo 1983/84 deverd  ter
atingide a cifra de 6.190 mil toneladas. Assim, da produgac to
tal de dieos e gorduras 3,1% correspondiam ao 5lec de dendgé em
1971 e, aproximadamente, 12% em 1984; eoguivalendo ao segundo lu
gar mundial depois do 3leo de soja, segundo dados estatisticos
divulgados por CORNELIUS (1977) ou previstos pela revista alema
It WORLD (1983}.

0 aumento da importancia da palmeira dendg advem princi-
palmente do fato de gque, quando cultivada sob condigbes adegua
das, ela fornece uma quantidade de Gleo por hectare superior a
qualguer cultura oleaginosa. Rendimentos de 5 tons por hectare

cho comumente encontrados na Maiasia.
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Alem de ser usado na fabricacao de sabOes e detergentes,
¢ dleo de dende tem larga aplicacgdoe na indistria de alimentos,
como componente de margarinas, “shortenings”, equiva

Tenntes e substitutos de manteiga de cacau e produtos semelhantes.

0 Gleo de dende apresenta uma consistencia peculiar, se-
mi-shlida @ temperatura ambiente, que permite sey emprego dire-
to na industria de alimentos, mas ndc vem permitindo sua utili-
zacdo como oleo de mesa. Os mais diferentes tipos de fraciona
mente vem sendo testados para a produgac de oleo de mesa mas,na
maioria dos casos, tem conduzido a produtos que sofrem turvacgao
com pequencs abaixamentos de temperatura, o que . diminui 5ua

aceitabilidade.

Por outro lado, um endurecimento do tleo de dende e dos
outros Dleos vegetais & facilmente obtido por hidrogenacdo mas
a interesterificacac catalitica vem diminuindo, gradativamente,
¢ Uso da hidrogenacao {HUSTEDT 1976). 0 que ainda se observa
mais & a formulacdo de misturas de O0leo interesterificado com um
leo hidrogenado, obtendo-se caracteristicas de consisténcia e
comportamento térmico superiores ao de gordura hidrogenada. Um
tipo particular de interesterificacdo, efetuada & baixa tempera-
tura,conduz 3 formagdo de um maior nimero de triacilglicerdis 11
guidos e solidos do que contidos na gordura original,o que per
mite elevar seu ponto de fusdoc ou, alternativamente, por fracig

namento, obter um 0lec de mesa de boa gqualidade.

0 Brasil apresenta uma produgao anual de apenas 20.000
toneladas de 0lec de dende, a maior parte derivada de dendezais
subespontaneos, e ainda nao esta relacionado entre os produtores

mundiais de importancia.

Vale a pena observar gue dois dos maijores programas nacio-

nais de producdo de Gleo de dende ndo visaram a alimentacdao.lUma
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syhsidiaria da Companhia Siderﬁrgica Nacional passou a se inte
ressar, em 1960, pela extragac de oleo de dende para substituir
o Bleo até entio importado e que era destinado 3 industria side
rurgica. A aita produtividade da palmeira dendé aliada & pers-
pectiva de se sybstituir o oleo diesel por Ddleo vegetal { como
uma tentativa de aliviar a crise de petroleo) incentivaram @
EMBRAPA a criar, em 1980 ,um Programa Nacional de Pesquisa em Den
45 . 0 Centro Nacional de Pesguisa de Seringueira foi transfor-
mado em  Centro Nacional de Pesquisa de Seringueira e Dende

CNPSD, ficando responsavel pela coordenacao do referido Progra

ma, primordialmente agricola.

Convem citar a afirmativa feita por KOPIER{1984). de gue
a Amazbnia pode tornar-se,em 15 anos,um dos grandes produteres
nundiais de olec de denda. Apesar do custo de uma plantacao de
palmeira dendé estar equivalendo a 6 mil dolares por ha, KOPIER
considera que tal cultura seja um dos investimentos mais promis

sores na regiao.

Embora + existam no Brasil normas e padrGes para 0 0D
1eo de dende [CNNPA 1977), os dados e estudos de que se dispoe

para 0 produte brasileiro $30 esSCassos.,

Como uma das consequencias, no Brasil & comum enconirar-
_ce Dleo de dendE contendo 10% de écidoé graxos livres, uma aci
dez que tanto pode ser atribuida a forma de colheitaguantfo a
processamento inadequado e que torna economicamente inviavel a

refinagdo do produto com atcalis, para fins comestiveis.

Embora conste de literatura internacional um numero mui-
+o extenso de trabalhos sobre ouTmica e tecnologia de 8leo de
dendd, a literatura brasileira & muito pobre neste aspecto, en-
contrando~se nela pouco mais de uma dezena de publicagtes, ape-

nas duas sendo posteriores a 1958 . SERRUYA et al. 1980; TANGO



et al, 1981 .

Considerando-se que muitos pontos precisam ser abordados
para o estabelecimento de uma tecnologia nacional para o produ~

to procurou~se, neste trabalho,

- Verificar a composicic do Gleo de dendé procedente da Bahis

e do Pard e estudar a acdo hidrolitica que confere ac Dlec

alta acidez.

- Determinar a composigio triacilglicerdlica de fleo de dende

brasileire.

- ffetuar a desacidificacdo parcial do dleo de dende bruto pe-
1a esterificacdo com glicerol. Determinar a composigdo tria-

cilglicerolica do produto.

- Estudar as condicoes para efetuar a interesterificacao diri-
gida do Oleo de dende que poderiam resuitar, apos fraciona-
mento adequado, ho preparo de oleo de mesa., Determinar a com

posigdo triaciltglticerdlica do produto.

. Fracionar 8lec de dendé original, Gleo de dende esterificado
com glicerol e Oteo interesterificado, sob - condi¢bes seme-
Ehantes; e determinar a Composicao triacilglicertlica das
fracBes obtidas, de modo a fornecer subsidies para fraciona-

mentos industriais.



11. REVISKD BIBLIOGRAFICA

IT1.1 - HISTORICO

0 uso do 6leo de dendée reponta a tempos antigos, provavel
mente ac ano 3.000A.C. (FRIEDEL 1897). E mencionado por CARDO-
50 {1952) o fato de que o 0leo de dende foi o segundo bleo, de-~
pois do de oliva, a ser empregado em luminarias religiosas, na

epoca de Moises (1725-1605 A.C.).

De acordo com FICKENDEY & BLOMENDAAL (1929), a palmeira
de dende foi descrita em 1446 por escritores portugueses, que

foram alguns dos primeiros visitantes da Africa.

Pela origem, e natural que as primeiras exportagles de
5leo de dendd tenham, ja no inicioc do seculo XVIII, partido da
Efrica onde sinda estdo situados importantes paises produtores,
comé a Nigéria. No momento, a Malasia &, de longe, o principal
produtor de 8leo de dend&, como mostram dados recem divulgados

pelo USDA (1984):



QUADRO 1 - Producdc mundial de oleo de dende

Pats Producao de 0leo de dende (1.000 tons)
1979 ' 1982 1984

Camarodes 81 105 90
Lhina 93 112 118
Colombia | 70 87 116
Costa do Marfim 124 _ 157 170
Indonesia 641 838 350
Malasia 2.189 3.512 | ' 3.800
Nigeria 500 52b 535
faire 173 175 157

MUNDIAL 4,267 6.006 6.483
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Acredita-se que a palmeira dende, Flacis guineensis,tenha
sido trazida para o Brasil por escravos africancs gue dela plan

taram mudas na Bahia.

Atribui-se a estes mesmos escravos a sinonimia brasilei-
ra para o produto: denden, inicialmente, e depois dende. Em ou
tros pafses o 0leo de dendé & conhecido como "0leo de palmeira”

{palm 0il, huile de palme, Palimol, por exemplo}.

Existe nativa no Brasil uma palmeira intimamente relacip
nada & Flaeis guineensis e classificada como Elaels  olelfera
(Efaeis melanococcal, cujo oleo apresenta diferencgas de composi

¢do quando comparado ao oleo de dende.

Provavelimente, a pesquisa com dendezeiros foi iniciada
em 1952 pelo ex-IPEAN (atual - CPATU), em Belem, com a introdu-
cio de sementes de Cowan, Nigéria, a maforia dura e algumas

tenera , (NASCIMENTO et al. 1981).

No entante, a indistria de dlec de dendé no Brasil sd foi
iniciada por volta de 1960 quando a OPALMA (Oleo de Palma S.A.)
decidiu eliminar a importacdo de 900 toneladas do oleo gue se
destinavam, na industria siderlrgica, a laminacdo de chapas de
aco, uma aplicagdo {DUNMIRE 1943). que hen demonstra a versati-
Tidade do dlec de dende. Como ltembrado por NASCIMENTO et al.
{1981), a reabilitacao das palmeiras subespontaneas (sobretudo
pela limpeza dos dendezais e maior espagamento entre as arvo-
res) e, posteriormente, © plantic racional de palmeiras eram as
metas da OPALMA. Neste projeto participaram o ex-IPEAL {(atual
EMBRAPA -~ CNPMF), na Bahia, e o ex-Instituto de Oleos { atual
EMBRAPA -~ CTAA), no Rio de Janeiro, que assinou, em 1659, um
acordo de cooperacao técnica com o I.R.H.D. (Institut des Re-
cherches pour les Huiles et les Oleagineux), da Franga, uma CO-

operacio que vigorou até 1969 (SAVIN 1969).
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No estado do Pard, como relatam NASCIMENTO et al.(1981),
a indGstria de 0leo de dende comegou em 1967 com o estabeleci-
mento de uma plantacdo de 1.500 ha, pela SUDAM {Superintenden -
¢ia para o Desenvolvimento da Regiao Amazonica), em colaboragao
com o 1.R.H.0., visando demonstrar a viabilidade de tal indus-
tria na regiio norte. Sob a.gerencia da DENPASA (Dende do Pa-
ra S.A.) a éfea plantada extendeu-se logo para 3.000 ha. HNo mo
mento parecem existir, aproximadamente, 12.000 ha plantados com
dendezeiros no Brasil, responsaveis pela peguena producao anual
de 20.000 toneladas. FEstima-se gue esta producao sera 6 vezes
maior quando todas as plantacoes planejadas (30.000 ha) comega-

rem a produzir,

Uma palmeira selvagem comega a frutificar em 10 anos e
somente produz frutos por cerca de 20 anos, enquanto gue uma
palmeira cultivada de acordo com uma tecnologia moderna pode
at? mesmo produzir alto rendimento em cachos em apenas 3 anos

(HARTLEY 1977}.

001 et al. (1981) fornecem os seguintes dados para plan

tacOes de palmeiras dende no Brasil:



QUADRG 2 - Area plantada de palmeiras dandé no Brasil.

' Rrea total Area emnm
Fstados '

plantada (ha) ptodugﬁo {ha)
Amapa 700% 0
Pard 5.100%* 2.100
Bahia 5.300%*% 2.500

* ldade aproximada de 4 anos

*¥* Fgtimada

%% NiFo inclui dendezais subespontaneos
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0 objetivo do Programa Nacional de Pesquisa em Dende, na

sua forma mais ampla, @ o de estabelecer uma tecnologia nacio-
nal para o plantio, reproducao e cultivo do dendezeiro eliminan
do a dependencia de tecneologia agricola importada. Espera-se,
com isso, incentivar os investidores, sejam eles privados ou go
vernamentais, de tal maneira gue, num futuro prﬁximo, 4! Brasi1
3 possa estar incluido entre os grandes produtores mundiais de

6leo de dende.

1T.2 - 0 FRUTO DA PALMEIRA DENB?

I1.2.1 - Descrig&o

0 fruto do dendé cresce em cachos que pesam de 4 a 20kg
e contdm 200-2.000 frutos individuais. E uma drupa sessil, wme
dinde, normalmente de 2 a bcm e pesando de 3 a 30g. Sua forma
& bem variada podendo se apresentar desde aproximadamente esfe
rica até ovbide ou alongada e algo protuberante na extremidade

distal.

0 pericarpo do fruto consiste do exocarpo ou pele, 0 me-
socarpe ou pelpa e o endocarpe Qu Carogo. Quando se mede a pol
pa 0 exocarpo & incluido com o mesocarpo. O endocarpo junto com

a améndoa & a semente.

A aparencia externa do fruto, por sua vez, varia conside
ravelmente, sobretudo no amadurecimento., O fruto mais comum,
antes de amadurecer, apresenta car violeta profundo a negro no
apice, sendo incolor na base. Tal fruto e descrito como nigres
cens. Um tipo bem incomum @ verde antes de amadurecer e e cha-

mado vikescens, com um apice que permanece verde na maturidade.
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A cor do fruto nigrescens varia apreciavelmente duran-
te o amadurecimento, um fato que estd Tigado ao teor dos carolg

nos presentes.

0 frute albescens, extremamente raro, g caracterizado

pela ausencia de caroteno no mesocarpo.

Embors sem se encontrar subespecies ou variedades dis-

tintas, tres genbtipos sac de consideravel significado economi-

£o:

a =~ tipo dura, COmM uma Casca espessa de 2-8mm, baixo teor de
mesocarpo (35-55% normalmente; até 65% no caso de  dura
Deli), sem anel fibroso.

b -~ tipo tenera, Com casca de 0,5~4mm de espessura, um teor
de mesocarpo de medio a alto {60-96%), com anel fibroso.

¢ - tipo pisifera, sem casca.

0 cruzamento dura X dura e pisifera X pisifera produz,
respectivamente, 100% de progénie dura e de progeénie pisifera.

0 cruzamento tenera X tenera produz 2b% de dura, 50% de tenera

e 75% de pisifera, enquanto gue o cruzamento éﬁﬁi_ X pisifera
produz 100% de tipo tenera. Estas observagbes tem sido a base
para melhoramento do tipo tenera, gue tendo alta proporgaoc de
mesocarpo e uma casca fina dao alto rendimento em oleo. {(Conhe
ce~se como Deli dura o fruto com alta % de mesocarpo produzido
no distrito de Deli, na Sumatra, que muito contribuiu para o al
to_n?ve} das plantagoes do Sudeste Asiatice). O fruto teners
plantado comercialmente na Malasia & derivado de palmeiras de
alta produtividade Deli dura e pisifera, originarias da Sumatra
e da Africa.

Com o advento da tecnica da cultura empregando ftecido, a

propagagao da palmeira dendsd com sementes tende a diminuir.
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A cultura empregando tecidos &, em principio, muito sim-
ples e esta baseada na teoria de que células vivas, em todas as
partes da planta, sao notencialmente capazes de se desenvalver

em novas plantas (PARANJOTHY & RAO 1984).

A UNILEVER vem realizando extensas pesquisas sobre propa
gacao clonal de palmeira dende ([JONES 1984}, que resultaram no
desenvolvimento da habilidade de propagar cTones1 de palmeiras
individuais selecionadas. Tornou-se possivel selecionar nao 50
paﬁmeiras.que oferecam maior rendimento em 0leo como tambem pal

meiras que produzem Gleo de uma desejada composigao.

E oportuno mencignar que nio mais existe a crencga de que
a palmeira dende seja polinizada pelo vento. Sabe-se hoje que
a polinizagao e feita por insetos, do genero Elfaeidobius, pos-
civelmente atraidos pelo odor semelhante ao de sementes de aniz
que exala tanto das inflorescencias femininas quanto masculinas
(PARANJOTHY & RAD 1984). A introdugao dos gorgulhos, especie
£. hamenrunicus, resultou num aumento consideravel do nUmero
de frutos por cacho e tambem do tamanho do cacho. Alem disso a

“polinizagao assistida® foi abandonada, 0 que S€ reflete em me-

nor custo da plantacao.

1CEone - Conjunto de individuos originarios de outros por multi

plicagao assexual,
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11.2.2 - Tipos de frutos de palmeira dende no Brasi]

De acdrdo com MAIA (1972), as populagoOes de palmeiras sub
espontaneas da Bahia sao do tipo dura { 87%), tenera (12%) e
-pisifeﬁg-(?%).
para 0 inicio das plantagOes da OPALMA, foranm usadas se=
mentes do tipo tenera e, posteriormente, em 1966, no vale do
Tquape, 1.600 ha foram plantados com sementes de teners, vindas = . do
1.H.R.O., (NASCIMENTO et al. 1981). Pequenas dreas foram
estabelecidas na Fazenda Contendas, em Itubera, com sementes 10
cais e do I.R.H.0.; na Fazenda Dunlop, em Una, de material dura
X pisifera e Deli dura originarias de Cowan, Nigerias em Fires~

tone, COm materia1 local e sementes tenera do I1.,R.H.0.

No CPATU, em 1964/65 fotam plantados materiais africanos

para producio e selecdo de Deli dura e tenera X tenera.

Tantc na Bahia quanto no Para, a exemplo de oulras zonas
produtoras ou potenciaimente produtoras, @ pPreccupacac parece

ter sido a intensificagdo do plantio do tipo tenera.

11.2.3 - Composicgac

Para a composicao de um fruto tenera LONCIN (1874) for

nece 0s seguintes dados:



QUADRG 3 - Proporgdo do fruto de dendé no cacho e sua composigao (tipo

ftenera}
Fruto/Cacho 60%
Meésocarpo/Fruto 70-90%
Composicio| OBleo 50%
do ¢ Pgua 35%
Mesocarpo So1ido nao oleoso 15%
Carogo/Fruto 10-15%
Amendoa/Carogo 30-70%
Composigao| Oleo 40%
da 4 Agua 25%
Amendoa Solido ndo oleoso © o 35%
f1eo de dende/Cacho 720-30%

0teo de palmiste/Cacho 1,5-4,0%
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Em relacdo ao teor de Gleo de dendé na polpa o teor for-

necido equivale a 77%, na base seca.

E esperivel que diferencas existam nao sb de espécie, ou
de um tipo para .outro, mas tambem diferencas advindas pels
diferente origem geografica do fruto ou ainda do tipo de cres-

cimento { subespontaneo ou cultivado).

11.2.4 - Determinagdo do teor de oteo

0 calculo do rendimento em oleo da palmeira dende depen-
de do numero de cachos por ha, do nimerc de frutes por cacho e,
finalmente, do teor de d0leo no fruto. Este teor pode ser deter

minado de duas maneiras:

1o~ pela estimativa indireta a partir do conhecimento do teor
de umidade na polpa;
2 - por extragao direta.

VANDERWEYEN et al. (1947) foram os primeiros a formular
uma equagao para estimar, indiretamente, o teor de 0leo na pol
pa de dende bastando, para tal, conhecer o teor de umidade na
polpa: Y = 87,38 - 1,08X { onde ¥ & o teor de oleo e X & o teor

de umidade na polpa, em %).

Posteriormente, DESASSIS (1955) sugeriu, uma vez gue a
medida & estimativa, que a equacao fosse simplificada para:

Y = 87,30-X.

VANDERWEYEN et al. {1947), haviam conciuidc que © teor
de fibra na polpa pode ser considerado constante e fdgual a 16%.
Assumindo~se ainda gue o teor de fibra seja independente do grau
de maturidade do fruto, a seguinte expressao poderia ser usada

para o calculo indirete éelteor de 0leo: Y = 100-16-X.
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Recentemente, WONKYL-APPIAH {198Z) encontrou um valor

medio de 17,5% para leor de fibra em polpa de dende, um aumento
que ndo foi atribuido a qualquer diferenca de ‘tipo do fruto mas
a melhoramento genético. Foi exatamente a busca de material que
apresentasse maioy relacgao Dleo/mesocarpo que pode tér causado
o aumento no teor meédio de fibra. 0 autor concorda, entao, com
a modificagéo.prcposta por YOSSEN (1874), ou seja, Y = 100 - %f1
hra -%, onde o teor de fibra deve ser previamente detetminado
para cada progenie. 0 metodo indireto foi comparado pelo refe-
rido autor, cOm & extragﬁo diteté, em aparelho tipo soxhlet - e
nio apresentou diferengas significativas.

0 método indireto sO pode ser usado numa usina de proces
samento guando © fruto nao for esteri1izado, Quandg houver 1ing
talacoes de estmﬂ]izag%o,o teor de umidade ira variar numa exten
sio consideravel e, daf, a inaplicabilidade do metodo.

Tem sido tamb@m observado que a umidade varia de um dia
para o outro, e atnda mais se€ O mésocarpa for removido do caro-
co. Por isso, CHAPPAS et al. {1957) recomendam que paras a ana-
}iﬁe de um cachp seja tomado, pelo menos, kg de fruto. Ap0s re
MOGRO, O mesocarpo & bem misturado e subdividido para 72 amostras
de 150g, em sequencia. Estas amostras sac pesadas e secas e
estufa a 105°¢, por 18-24 horas, O que tira a vantagem da rapi-
dez do metodo.

CHAPPAS et al. (1957) realizaram uma série de experien-
cias de extragﬁo direta em soxhtet, com eter de petroleo, por ©
horas, tempo que dependia do tamanho da amostra e da yvelocidade
de circulagdo do solvente.

Para obter material necessario para um estudo de composi
cio do 8leo WUIDART e GASCON {1957) usaram uma extfagﬁo com

prensa experimental Olier, para 20-40 frutos, previamente este-

rilizados em autocliave, por 20 minutos.



17
Com o mesmo objietivo, MACFARLANE et al., (1975) separaran

o mesocarpo dos carogos, € 0 esterilizaram em autoclave @& uma
- P . - .

pressioc de 3kg/cm®. 0 mesocarpo tratade foi entao triturade e

extraido com uma prensa hidrdulica manual. Apos aguecimento

com agua o oleo foi clarificado por sedimentacao.

0 procedimento utilizado por NG et al. (1976) constou
da esterilizacdo dos frutos a 1 kg]cmz, por Z0 minutos, remo -
gao do mesocarpo € secagem em estufa, a TOOOC, por uma noite.
A seguir, 40g de polpa seca foram extra?dos por agitacao em 1i-
quidificador com 100mL de eter de petrdleo 60-709C, e o extrato

filtrado sob pressao.

Mais recentemente,BLAAK e ESCOBAR (1977) indicaram um
método de extracdo & frio, com &ter de petroleo cowercial, tra-
tando-se de um sisfema contra-corvente de 8 extragoes com 100m

do solvente, partindo de;SOg de polpa seca de dende.

A morosidade aparente ople-se Es vantagens apresentadas
pelos autores gquante ao baixo custo e quantc a reprodutibilida-

de e precisac do método.

11.3 - COLHEITA DO5 CACHOS

A gqualidade do Gleo de dende esta na dependencia de ftres
fatores gerais: a colheita dos cachos, © processamento dos ca-

chos. e o armazenamento e transporte do oleo.

A colheita dos cachos & conduzida, facilmente, em arvo-
res jovens mas a medida que a palmeira envelhece e necessario
inclind-la ou usar um instrumentc tipo foice com cabo longe. A
major parte da formacgao de Glep na polpa ocorre nas duas ultimas

semanas do amadurecimento do fruto e atinge um maximo quando 0s
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frutos se soltam do cacho. 0O mesocarpo contém, altem disso, 1i-
pases e lipoxidases e & colheita do fruto demasiadamente maduro
pode resultar num Oleo de baixa qualidade. Um metodo de cortar
6s cachos no tempo certo deve ser estabelecido numa aﬁmmféra de
mutuo entendimento entre a esquipe supervisora e 0s cothedores ,
que deveriam entrar na mesma area, num ciclo de colheita entre
£ e & dias, segundo BEK~NIELSEN (19??)! 0s cachos devem, assim,
ser cottados quando maduros, mas ndo passados, parecendo ser
uma regra1 ge:a1 que isto seja feito quando houver de 5 a 20
frutos destacados, dependendo do peso do cacho {GERARD et al.

1968).

JACOBSBERG (1969) acrescenta que devem ser gliminados
os frutos danificados ¢ bo?otentos, que o transporte dos cachos
aos esteti1izadores deve ser feito com manipulacao m?nimé g que
eles devem ser processados tao rapidamente guanto possivel, em-~
bora uma manipulacao extra seja mais perniciosa do gue uma demo
ra de 10 horas. BEK~NIELSEN (1877). vai alem e considera que o
metodo mais eficiente de colheita seja aguele em que os cachos
5a0 conduzidos diretamente para os tanques de esterilizagao,o
gque elimina uma etapa de manipulacao. 0O autor nao levou em con
ta, todavia, que o transporte dos tanques para as plantagdes oca
siona um gasto excessivo de combustivel o que,certamente, enca

receria desvantajosamente o custo da producao.

Quando os frutos estdo demasiado maduros ha redugao  na
quafidade do 5lec, pois o equilibrio enzimatico e perturbado de
modo que a lipase, extremamente ativa, e tambem a lipoxidase pre-
sente nos vacuoloes celulares comegam a modificar o oleo s
JACOBSBERG (1969). Num fruto maduro, sem nenhum dano, o teor
de dcidos graxos livres, agl, & inferior a 0,3% ( em acido pal-

mitico). A autora afirma ainda que apos destacamento do cacho
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comeca a suberizagBo na base do fruto, o gque torna as  membranas
do vacGolo de gordura permeaveis as enzimas e, localmente, o
teor de agl atinge 60%. 0 teor medio de agl da parte basal do
fruto varia entre 2-10%, dependendo da maturidade, enguanto que
a parte distal contém um 0leo praticamente neutro. Estes dados
evidenciam gue um fruto de dende n3ao e, de modo nenhum, unifor-

me e gue muito menos o @ um cacho inteiro.

Enquanto que a colheita de caches de frutos muito maduros
propiciasra danos excessivos gue aumentarﬁo rapidamente 05 Aci-
dos graxos livres ({agl), o corte prematuro de cachos causara
uma perda na extracdo e na qualidade do 0leo, pois os frutos ver-
des nao $0 apresentam menor teor de oleogs como sao mais dificil~
mente destaciveis dos cachos, e o 0leo oferecera problemas du-

rante o brangueamento,

11.4 - PROCESSAMENTO DOS CACHOS: PRODUGAO DE OLEOC DE DENDE

0 processo de obtencdo do Gleo de dende compreende varias

etapas:

I Esterilizacao dos cachos

Z2 - Destacamento dos frutos dos cachos
3 - Digestao

4 - Prensagem

5 - Clarificacdo do oleo

6 - Armazenamento e transporte
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11.4.1 - Esterilizagao

como foi evidenciado, & agao das enzimas hidroliticas no
fruto do dends & muito intensa. Sendo assim, eias devem ser ina
tivadas o mais rapidamente possivel. Uma vez que estas enzimas
s30 muito sensiveis ao calor numa atmosfera umida, a esteriliza
¢io sob pressao € a melhor maneira de se proceder a essa inati-
vacao. A esteti1izag§0, que ocofre acima de SDOC, tem dois obje
tivos:
T = inativar as enzimas do fruto e
2 - permitir que 0% frutos sejam facilmente removidos dos te

cidos do cacho,

A estebilizagaa dos frutos & conduzida em recipientes tu
bulares, horizontais, nos gquais os cachos sdo submetidos av tra

tamento com vapor (YONG 1977).

0 usc de vapor saturado de 3kgjcm2, durante cerca de 1h,

& um bom compromisso a ser adotado. O tipo de esteri?izaggo
mais eficiente & o chamado de "esterilizacao triplice": a pres-
sao de vapor g elevada a Skgfcmz e Tibertada duas vezes no in-
cin 30 processo. A temperatura atinge 100°%¢C, em 30 minutos, em~
bora haja uma variacao de acordo com & peso do cacho{JACOBSBERG
1969 ).

Estas condicoes permitem 0 afrouxamento dos frutos do ta
1 do cacho ao mesmo tempo em que s¢ Verﬁfica Uma perda aproxiw
mada de 8-10% da umidade originai do cacho fresco. Alem disso,
o processo ajuda a ruptura das células contendo o Bleo devido a
expasicdo do cacho, mantido a 130YC & pressdo atmosférica,no fi
nal do ciclo de esterilizagao,

JACOBSBERG (1969) e YONG (1977) estao entre os autores
que consideram que 0 ar, se nao fog expelido totalmente dos  es

terilizadores, ira contribuir para a oxidacdo do oleo a ser ex-
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tratdo. BEK-NIELSEN (1979), todavia, contra-argumenta uma VEZ

que o Olec ainda se encontra dentro das células e, portanto,nav
estd exposto a oxidagdo. Considera, assim, desnecessario empre

gar-se vacuo para prevenir oxidacgdo.

Fste autor alerta para o fato de que © oleo rémﬁmrada no
efluente do esterilizador estd altamente contaminado com ferro,
alem de se eﬂéontrar oxidado ,raz3o pela qual nao deveria, em ng
nhuma hipbtese, ser misturado ao 5leo de producao, embora pudes

se ser empregado na pbtencio de "oleo acido®.

11.4.2 - Destacamento dos frutos does cachos

Nesta etapa os cachos sao colocados enm maguinas debulha-

deiras gue podem ser de dois tipos:

- tambores rotativos, gque podeﬁ ser construidos em barras & ca
nais longitudinais, petmitindo apenas a gueda dos frutos.
Neste caso, cachos contendo frutoé nao removidos devem retor
pnar aos esteriiizadores. Frutos verdes nac sac removidos nem

mesmo nesta segunda esterilizagao.

- bhatedores de braco, mais baratos e de menor capacidade, 5ton
de cacho por h, enguanto que 0Os primeiros podem remover 0%

frutos de até 30 ton de cachos por hora.

0s cachos vazios representam cerca de 25% do peso dos ca
chos frescos. Eles podem ser usados como combustiveis ou ser
incinerados para produzir fertilizante rico em potassio e que

corresponde a 0,3-0,5% do cacho fresco{ BEK-NIELSEN 1979).

F importante que o intervalo entre a saida dos cachos dos
esterilizadores e a remogao dos frutos seja o menor possivel pa

ra que os frutos alcancem 0% digestores a uma temperatura igual
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ou superior a 75%C.

11.4.3 ~ Digestao

O0s frutos destacados passam para um digestor = onde $ao
transformados, por agitacio, numa massa homogénea . O objetive
da digestdao & separar a polpa dos carcgos e facilitar a remogac
subsequente da améndoa (RAYMOND 1861). As células contendo o E
leg sio rompidas de modo que o Oleopossa fluir facilmente da mag
| sa quando esta for prensada (YONG 1877). A massa oleosa g, en
geral, aquecida durante 30 minutos, a 95*10006, poyr vapor dire-

to.

0s digestores podem também ser providos de um sistema de
aquecimento (comg jaquetas de vapor) que permitem que a tempe-
ratura da massa a ser conduzida as prensas alcance a temperatuy

ra de 95°C { BEK-NIELSEN 1879),

Do processo de digestdo ira depender a eficiéncia da ex-

tracao, qualquer gque seja o equipamento usado.

[11.4.4 - Prensagem

A extracdo por solvente, prética comum  para sementes
oleaginosas, constitui-se num problema no caso do fruto de den-
42 , que pode criginar dois Oleos completamente diferentes: o §
leo de dend® e o de palmiste. A esterilizacaoc para liberar os
frutos dos cachos e para controlar o desenvolvimento da acidez
ainda seria necessaria tanto quanto a separagac da polpa dos ca
rocos, exigindo o que se pode chamat de “pre~prensagem” (BEK -
~NiELSEN 1979). A extrag&o por solvente s0 se justificaria

se contemplasse a recuperacao do oleo residual na fibra. Ainda
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assim seria obtido um olec de baixa qualidade, contendo fosfati
dios & outras impurezas nao giicerfditas. A extragao mecanica
do oleo comegou, historicamente, com centr?fugas, seguindo - se
prensas mecanicas e, mais recentemente, prensas continuas tipe
expeller gue podem operar mais eficientemente com o maior teor
de Gleo no mesocarpo (produto de melhoramento genetico) e ofere

cem maiores vantagens mecdnicas e economicas.

11.4.5 - Clarificacao

0 material expelido das prensas contem oleo, agua e soli

dos. ({Comparativamente, o Hleo de centrifuge € mais Timpo. ).

Primeiro, por mejo de peneiras vibratdrias de 30-40mesh,
2 removida a maior parte da fibra e do residuo. 0 residuc @

reciclado para os digestores(BEK~ NIELSEN 1873).

A seguir, o oleo bruto g descarregado em ftanques de ag¢o
inoxidavel, de nnde & bombeado para tanques de separagdo conti-

nua, a QOOC.

Desta maneirarecmmrmW$e 80% do oleo que dos tangues con
tinuos sao passados para purificadores selados. ApSs purificagio,
o oleo & bombeado para um tacho provide de sistema de vacuo on-
de a umidade & reduzida a um nivel abaixo de 0,1%. 0 oleo & en
tio resfriado a 4506, antes de ser estocado em tanques adequa-

dos.

Para que problemas de oxidacao sejam minimizados g ne-
cessario cuidar-se para que as instalagbes sejam construidas, de
preferencia, com ago inoxidavel e gue,sempre que o oleo for ague

cido,o ar seja excluide do sistema.
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11.4.6 ~ Armazenamento e transporte

0s acidos graxos Tivres agen 1ndiretamente sgbre ¢ pro-
éesso de oxidacio, 3 medida que podem provocar a “dissolugao”
de tracos de metais no 0leo, sobretudo em se tratando de metais
pro-oxidantes como fervo e, scbretudo, cobre. Na construcao
dos reservatOrios para estocagem e transporte de oleo de dende
0s mesmos cuidados com o© materié1 devem ser tomados. Nao se de
ve deixar oleo de dendé em contato com tubulactes de cobre nemse

empregar valvula de latdo (liga de cobre)(BEK-NIELSEN 1979).

0 bombeamento de 0leo enquanto quente para tanques vazios

oy quase vazios, deve ser evitado.

11.5 - A ACIDEZ DO GLEOQ DE DENDE

A importancia da acidez para o 0leo de dendeé & tal que
chega a ser critério de qualidade do 0leo que pode, para fins de

comercializagao, ser classificado em:
- Grau Regular - contendo 2-5% de agl (CIS{OY

- Grau Especial- contendo 2% de agl, internacionaimente denomi
nado SPB, Special Prime Bleachability, e S,
Special Quality (JACOBSBERG 1974},

A hidrolise enzimatica, na polpa do fruto, pode ser con-
siderada como a principal causa de alta acidez de alguns 6leos
de denda., TOMBS & STUBBS (1982} afirmam que nio ha evidencia
inequivoca da existéncia de lipases enddgenas na polpa de den-
d8, capazes de provocar valores altoes de acidez, Concluiram, ao
invEs, que fungos e leveduras sdo a fonte da atividade lipoliti

ca na polpa.
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Acidificacao microbiologica ocorre, eventualmente,na usi
na de processamente. Para que seja evitada € necessario gue &

clarificacdo do 0leo seja efetuada imediatamente ap0s extragao.

Hidrblise quimica auto-catalisada por acidos graxos tam-
56m ocorre e seu grau vai depender do teor de agl, do teor da
umidade e da temperatura. Tanto quanto na hidrolise enzimatica,
diacilglicerdis, monoacilglicerois e glicerol sao formados, em
sucessio. A velocidade da cisao dos triacilglicerois forna-se
negligenciivel se o teor de umidade for inferior a 0,1% (JACOBS

BERG 1969).

11.6 - CARACTERISTICAS DO OLEO DE DENDE

11.6.1 - Critérios de gqualidades para comercializacao

Gleo de dendd bruto pavra fins alimenticios tem sido co-
mercializado cow base nos teores de umidade, impurezas e aci-

dos graxos livres.

Para os refinadores interessa um produto gue possa ser
processado para padrOes particulares de cor, sabor, consisten~

cia e pstabilidade, ao menor custo,

Em térmos gerais, JOHANSSON {1975) considera gque a qua-

1idade de um oleo brutc de dendé deva ser definida por certos

valores {Quadro 4 .



QUADRD 4 - Critéries de qualidade do o6leo de dende bruto

segundo JOHANSSON (1875)
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Exjigencias presentes

Exigencias futuras

(1975)

Umidade ‘1

max, 0,5% max. 0,b%
Tmpurezas insolilveis
Agl max, 3% max, 2,5%
Tndice de Anistdina max, 6 max., 4
Indice de Peroxido mAK. SImeqfkg max. 4meg/kg
Valor de Oxidagac (V.0.) max. 15 max. 10
Ferro max. Sppm max. 3s5ppm
Cobre max. 0,0Bppm max. 0,05ppm
Estabilidade (MOA) min. 53h min. 60h

y.p. = Indice de Anisidina + 2 1. Peroxido

MOA = Método do Oxigenioc Ativo.
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0 autor recém mencionado inclui ainda valores para cor
(Lovibond), Indice de Iodo, Absorgao no UTtta~¥€01eta { 235 e
270nm ), composicdo em acidos graxos por CGL e Indice de Gordu-
ra Solida (I6S).

No tocante a cor, 0 autoh sugere que seja considerado 0
teor de carotenos como médida de qualidade e ndo a cor ew si:Isto
porque uma cor leve ndo significa alta gualidade. Ao contrario,
node significar que os carotenos foram “brangueados” por oxida-

gao L

em relacdo ao IGS, de acordo com o ponto de vista do fa
bricante de margarina, o autor sugere que o teor de solidos po~-
de,preferivelmente,ser alto na faixa de temperatura de 10-20° ¢

mas deve ser baixo a 35-4008‘

CORNELIUS (1977) ressalta o valor de um teste de branquea~

mento como indicador para futura eficiencia de processamento.

Trabathos colaborativos tém sido empreendidos para defi~
nir metodologia para caracterizagﬁo de oieo de dendé {CORNELIUS

19725 YEOH 1978; YEOH 1979).

11.6.2 - Cemposicio do oleo de dende

0 Gleo de dendd apresenta consist&ncia semi-sdlida a tem

peratura ambiente e cor vermelho~laranja.

A consistancia & atribufda @ composicdo em Acidos graxos
e 3 composicio dos triacilglicer0is,enquanto que a cor 8 atri-
buida a pigmentos carotenoides, presentes no material insaponifi

cavel.
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Pode-se dizer, a grossc modo, gue 0 6leo de dende & cons

tituido de 50% de acidos saturados e 50% de Scidos insaturados.

A cromatografia gas-liquido, com detector de jonizagao
de chama, & a tecnica de escolha para a guantificagdo rotineira
de Gcidos graxos, normalmente apds sua conversao em esteres me-
tT14icos. Colunas empacotadas, em geral de poliester, como BEGS
{ Dietilenogiicol succinato) sao frequentemente usadas, com boa
eficiencia. Colunas capilares, mais onerosas, exigindo equipa-
mentos mais sofisticados vem sendo empregadas apenas em labora~

torios com maiores recursos.

CLEGG (1973) cita a seguinte compesi¢ao percentual média
para Gleosde dendé: laurico (tr); miristico :0,5-8,9 3 palmiti-
co - 32-51; palmitel&ico (tr); gsteérico ' 2-8 3 ol8ico :38-52 e
linaoldico :5~11 .

JACOBRSBERG (1974) fornece uma composicao media semelhan-
te para oleo de frutos tipo tenera, da Maldsia: caprilico:0,005:;
ciprico : 0,005 5 laurico :0,12 3 miristico 1,0 palmitico
45,7 ; palmitoleico :0,01; estearice :5,9 5 oleico © 34,8 5 1i-

nolsico :11,% : linolenico.:0,2 e araquidico :0,25 .

NG et al. (1976) examinaram a composicao em acidos gra

xos de bleos de frutos dura, tenera, pisifera, virescens e al-

hescens, Encontraram variagoes insuficientes para estabelecer
diferencas. Todavia, diferencas significativas foram encontira-
das, pelos mesmos autores, entre oleo de E.auineensdis, E. oled-
jera e Hibrido das duas especies. Os teores respectivos de a-
cido palmitico foram 50,0; 30,2 e 44,0%. Para icido oleico fo-
ram 40,6: 53,5 e 45,5% e para 3cido Tinoleico foram 6,1; 14,9 e

9,7%, para citar os mais importantes.
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Para oleo de dendé do Pard,SERRUYA et al. {1880) repor-
tam a composicdo seguinte: dcido miristico :0,85% 3 patmiticao
d A6 ,68% 3 estearico :5,60% ; oléiéo -37,00% ; l1inol&ico :9,26%
e linolénico (tr). Para 0leo da Bahia TANGO et aik1981)rep0rtam
38,57% de acido palmitico, 38,49% de olelco e 15,04% de linoleid
co.

11.6.2.2 - Composicio triacilglicerolica

Nos triacilglicerdis os dcidos graxos estao esterifica-
dos com as hidroxilas dos carbonos 1,2 e 3 da molecula do glice

rot,

Ao longo dos anos,inumeros investigadores tem acumulado
informacdes ouantitativas relacionadas a composicgao de acilglii-
cercis e,a partir delas,tem tentado distinguir determinados pa

drdes da distribuicgao dos grupamentos acila.

Pensou=-se. & princfpio, due as gorduras naturais fossem
misturas de apenas triacilglicerdis simples ou seja, por .exem-
nlo, que todo acide Téurico ocorresse como tri-lauril -glicerol
¢ todo acido oleico como tri-olecil-glicerol. E a teoria " mong

-Fcido®, hoje completamente abandonada.

A teoria da distribuicdo regular ( even distribution)sur
giu do trabalho de HILDITCH e colaboradores, { HILDITCH &
WILLIAMS 1964 ), que acumularam dados suficientes para mostrar
que 0% 0leos e gorduras naturais eram formados, na maior parte,
de triacilglicerois mistos. A teoria da distribuiglo era assim
definida:

- quando um acido graxo A compreende cerca de 35% {mol)ou mais
dos acidos graxos totais ( A + X} na gordura, ele ocorrera pelo
AIenosS Uma VezZ, (AXE) em , praticamente, todas as moleculas tria

cilglicerolicas da gordura;s
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- se o acido formar de 35-65% (mol) do total, ele ocorrera duas
VEZES (AEX) em muitas moléculas triacilglicernlicas, tanto

mais frequentemente gquanto major for sua proporcac no total;

- se o acido formar 70% ou mais do total, os acidos graxos res
tantes (X} pode no miximo,formar triacilglicerGis wistos do
tipo (AZX)?e o excesso de A somente &i podera aparecer o~

me um triacilglicerol simples, (AB);

- um Acido cuja proporgao for igual ou menor a 15% {mol) ocor-
reri,no miximo,uma vez em gualquer molécula triacilglicerold

Ca&

Embora a proposta acima ndo seja mais aceita, a feoria de
HILDITCH forneceu & base para todas as investigagoes subseqguen-
tes, Andlises detalhadas de estruturas triacilglicerdlicas soO
se tornaram poss{veis com a descoberta de t1ipolise especifica e
do desenvolvimente da cromatografia de camada delgada e cromato
grafia gas-1iguido.

A teoria da distribuicdo casual (random distribution)pres
creve que 08 acidos graxos componentes estejam distribuidos ao
acaso, estatisticamente, entre as tres posicoes da mojecula do
inceroi.' A quantidade, assim, de um dado triacilglicerol e
calculada com base no teor dos acidos constituintes, Impedindo
a aceitacdo geral desta teoria encontram-se duas importantes ob
servag%es: pkimeiro a de gue o teor de triacilglicertois comple-
tamente saturados nao equivale ao teor predito pela teoria; se-
gundo, como demonstrade por hidrolise enzimitica, as proporcgoes
de acido ligados na posigac 2 do glicerol sao diferentes das pro
porcbes totais na gordura. Alem disso, foi reconhecido que, a
respeita da natureza dos acidos graxos constituintes, as posi-

¢Bes 1- e 3~ do glicerol sac estereoquimicamente diferentes.
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Fstas ohservacoes levaram ao conceito da chamada distri
buicao casual restrita {YANDER WAL 1960), que ndo constitul pro
priamente uma teoria mas se tradUz, antes., por tentativas de en
globar as discrepﬁncias relativas a teoria da distribuicdo ca-

syal, nao restrita.

A composigao triaci1g1icet611ca de um oleo ou gordura se
ra calculada de acordo com uma distribuigﬁog 1. 2, 3-casual quan
do s3 se contar com a composigao total dos acidos graxos ( KAUF~-
MANN & WESSELS 1864); seré calculada de acordo com uma distri-
buicdo 1, 3-casual-2-casual quande a metodologia usada resu?tar
no estabelecimento da composicaoc dos acidos graxos na posicao
1, 3 e na posicao 2 e, finalmente, serﬁ calculada de acordo
com uma distribuigﬁo 1-casual~-2-casual-3~-casual quando se puder
dispor da composican dos acidos graxos para cada posicao da mo-

VBcula triacilglicerdiica (BROCKFERHOFF & YUKORWSKY 1966).

0 estabelecimento da estrutura de triaci?g?icerﬁis g da
contribuiciao de cada aspeécie mo]ecu?ar para a mistura total re-
quer extensas manipulacoes a1g§brica53 sobretudo devido a incapa-
cidade atual de se separar € medir as espécies em uma unica ope

ragao analitica.

Tacnicas cromatograficas sao, de longe, as mais emprega~

das na analise e determinacao de estruturas de triacilglicerois.

Cromatografia 17quido-s6lido usando colunas empacotadas
com acido silicico tem sido amplamente emptegada para semﬂﬁgaes
gliceridicas. 0s componentes triacilglicer61icos podem ser se-
parados dos diaci1g1icer611cos e dos moncacilglicerolicos atra-
veés da eluicdo com misturas 95:5; 75:25 e 20:80 de Hexana: Eter

etTlico (SINSEL et al. 1975).

Cromatografia de argentacao, sohretudo de camada fina em
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que o adsorvente ¢ silicagel impregnada com nitrato de prata,
tem sido emprecada para separar triacilglicercis de acordo com
o grau de insaturagao(VRIES 1962,1964 ; ROEHM & PRIVETT 1570
Contudo, uma molécula com guatro insaturagoes, por exemplo, po-
de estar constituida por diversas combinacdes de tres diferentes
acidos graxos, mais ou menos insaturades. Assim a metodologia
sofre sétias TimitagGes que podem ser agravadas por uma resolu-

¢3o insatisfatbria entre as bandas.

A cromatografia gdas-1iquido (CGL) realiza a separacao dos
triaciig?icetﬁis de acordo com o numero de carbonos (NC) e inu-
meros trabalhos tém sido publicados nesta area (KUKSIS 1976). A
semelhanca do que ocorre com a técnica de argentacdo obtém - se
grupos de componentes com igual NC gue deverdo ser de novo sub-
metidos a um processo de separacac. A combinacag das duas tég
nicas, (LITCHFIELD et al. 1965 ; JURRIENS & KROESEN 1965}, melho

ra a separacao mas @ tediosa e 0s calculos sao complicados.

Nos Ultiaos anos vem sendo demonstradas as vantagens de
se usar colunas capilares para analise gas-cromatografica de

triacilglicercis (GROB et al, 1980; DUALONZO et al., 1981},

Mais recentemente,D'ALONZO et al. (1982) descreveran tec
nica na qual amostras de Sﬁeo sio analisadas por cromatografia
de gis com coluna capilar,apds derivacas - dos dcidos graxos ,
mono-e diacilglicerdis com BSTFA 1}N,U)»b%s{trimeti}si1i1) tri-

fiaaracetamida},

A cromatografia 1iquida de alta eficidncia,CLAE, e a tBc
nica cromatografica que vem revolucionando o campo de Separagao
¢ analise de lipidios.

0 primeiro trabalho sobre CLAE de triacilglicerois foi

publicado per PEIL et al. (1975) que empregaram uma coluha de
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YYDAC, fase reversa (35-44 u)e como eluente uma mistura metanol:

agqua 9:1,

Bevido a problemas de solubilidade, sistemas de fase re-
versa nao-aquosa tornaram-se mais populares para a analise de
triaci?g?icerﬁis,

Em tais sistemas a sequencia de eluicdc e essencialmen-
te determinada pelo numero de carbonos, a semelhanga da CGL: o
tempo de retengﬁo aumenta progressivamente com ¢ numern de car-
boros, quando se trata apenas de triacilglicerdis saturados
(PLATTNER et al. 1977). Todavia, a introducdo de uma insatura-
cic antecipa a eluicao do triacilglicerol. Triacilglicerois ten
do uma dupla ligacdo comportammse como se tivessem menogs dois

carbonos,

ATTZETMULLER (1982) em sua excelente revisao define, em
consequéncia, o chamado numerc de partigdc, NP, que governa, de
ume maneira mais global, a ordem de eluigdo de triacilglicerois

em CLAE, fase reversa Nao aquosa:

NP = NC ~ 2 DL onde DI indica o numero de duplas liga

cGes presentes na molécula.

PARRIS {1978a, 1978b) se refere a separacao de triacil -
glicerdis numa coluna de Zorbax oD%, {particula de 6yu, dimensdes
de 250 x 4,6mm), usando como eluente gradientes de THF e/ou clo
reto de metileno em acetonitrila, e detector infra-vermelho,com

comprimento de onda fixado em 5,75um.

Contudo, analises em fase reversa nag aquosa s5ao normal-
mente efetyadas isccraticamente, com detector de Indice de Re-
fracdo. Diferentes colunas tém sido empregadas como uy~Bondapac
(PAYNE-~WAHL et aL?Q?QLSpherosorb.5~ODS(PEI et al.1975), Supelcosil
IC~8 @ LC~18 e Partisil 0DS-2 (EL-HAMDY & PERKINS 1981) e para
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cada uma, o5 pesquisadores tecem vantagens e apontam Timitagoes.

De acordo com PLATTNER et al. (1877) sistemas contendo
acetonitrila fornecem dados de mais facil interpretagac do que
misturas de metanol: acetona. PETERSSON et al. {1381),empraga-

ram acetona: acetonitrila 50:50 e 40:60, como eluente,

Comparando diversas temperaturas, JENSEN {1981) observou
maior eficiencia na separagéo conduzida & temperatura de 14,508

do que as temperaturas de 17,5, 20,5 ou 253506.

DEFFENSE (1984) analisou Bleo de dendé e fragoes,usando
duas colunas em série: uma de Bondapak C18, diametro das parti-
culas, 5u, comprimento 10cm, gmm de didmetro, e outra de Hi-
bar com Licrosorb RP-18, diametro das particulas de 5u, compri-
mento de 26cm, e diametro de 4mm. A analise, gque durou 45 minuy
tgs, foi conduzida a BOOC, o solvente foi acetona: acetonitrila

62,5: 37,5 e a amostra foi dissalvida em MeOH: CHC?B.

A andlise por espectrometria de massa, EM, de triacilgli
cerdis foi iniciada por RYHAGE & STENHAGEN (1960) e por BARBER
et al, (1964). 0 assunto foi objeto de uma revisao por parte
de HITES ( 1975).

A abundancia do Ton mo]ecuiar'(m+) no espectro de triacil
glicerdis de cadeia longa & usualmente baixa(~0,002X pico base),
diminui com a diminuicdo do tamanho da cadeia e, por conseguin-
te, a interpretagﬁo do espectro & complexa. Apesar disso, HITES
{1970} analisou amostras de misturas de triacilglicerdis e con
seguiu determinar o naméro de duplas ligac¢oes de Tons molecula-
res com NC 48, 50, 52 e 54. MURATA & TAKAHASHI (1973) usaram
um sistema combinadoe de CG-ENM (cromatograf&a de gas-espectrome-
tria de massa)} e reportaram sep&tagﬁes mais completas do que as

obtidas por HITES (1873},
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MERRITT et al. (1982)ao inves de usarem espectro de impac

to eletrbnico langaram mac da tecnica de ionizagdo quimica por
dessorcio tendo amonia como gas reagente.Neste caso o pico M+18
foi o mais abundante no espectro de triacilglicerois indi
viduais e fot ptoporciona} & quantidade de Jon molecular na mis
tura. Os autores empregaram CLAE para separar previamente gry
pos de triaci}g1icer615 a serem analisados por espectrometria

de massa.

0s resultados alcancados irao depender, fundamentalmente,
da escoltha da métodologia =~ & sua’ COMparacao nem
sempre & coevente. Nenhuma t@cnica individual pode separar, ade
quadamente, a mistura complexa dos triaci}giiceréis de oleos e
gorduras natuhais. Com testrigﬁes, uma combinacac de modernas
tecnicas cbomatogrﬁficas pode fornecer suficiente informacdo de
modo a possibilitar a estimativa da composicao triacilgliceroli
ca.

EFm seu estudo com oless de E. guineensdis, E. cledifena e
Hibrido, FAULKNER et al. {1676) encontraram por CGL e cromato-
gratia em coluna, com adsorvente impregnado de nitrato de prata,
a seguinte composigao dos triacilglicerois, por grau de satura-

cao:
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QUADRO 5 - Composigao triaci¥g]icer6§ica de oleo de dende de

acordo com FAULKNER et al. (1976}.

Tipo de triacilglicercl E. gulneensis Hibrido E, cledfera
53 11,2 3,2 1,1
S2M 44,7 21,5 13,1
55D 12,9 4,2 4,4
SMZ 14,8 33,0 20,6
SHD 9,2 16,4 25,1
D, 2.9 1,2 0,7
SMT 0,1 ' 0,2 0,3
My 2,3 16,1 18,8
My D 1,9 4,2 16,0

5. saturado; M- monoinsaturado; D~ diinsaturado;

T- trijnsaturado.



37

0s dados fornecidos por LONCIN et al. (1974}, para E}mﬁde

dende africanoc {Zaire) apontam o 1,3»dipa¥mitoi?«2—01eoi1g1ice—
rol (POPY e o T-palmitoil- ?.3-dioleoil~glicerol (P0OQ) como 0OS

dois principais componentes.

Na composigac fornecida por DEROCANNE et al. (1975)encon
tram-se os valores de 11,86% para PLiD, de 10,72% para PLIP, de
4,28% para 000, de 23,93% para pop, de 36,28% para POF e de 7,87%
para PPP, em oleo da Malasia.

semelhante a estes autores TAN et al, {1981) encontraram
como principais componentes de Gleo de dendd da Maldsia tambem
o POP (31,64%) e o POO [25,77%), seguidos de PLi0 (9,08%), PLiP
(7,87%) e de PPP (7,26%).

N3o existem dados na literatura sobre composicgdao triacil

glicerdlica de oleo de dendé brasileiro.

11.6.2.3 - Composicdo da matéria insaponificavel

0 material insaponificavel do oleo de dende  varia num
teor de 0,2 a 1,0% e compreende diversas classes de compostos

como se pode ver no Quadro @ sequir.
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OUADRD 6 - Composicao do material insaponificavel de oleos

de dend® segundo FAULKNER et al. (1876).

*

Fspecificagao E.guineensis E.olelfera Hibrido {E.G.X E.0.)

Mateéria insaponificavel % 0,43 0,47 0,78

Composicao %

Carotenoides
Hidrocarbonetos 11,0 12,3 15,0
Xantofilas 5,6 5,2 6,1
Tocoferois 10,4 9,0 10,6
Ricoois triterpenicos 9,0 9,5 9,3
Metilesterots 8,5 9,1 9,0
Estergis 54,5 54,9 50,0
* F.G. - E. gudneensdis

£.0. -« E. cledfera
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Carotenbides - Estes compostos apresentam cadeias hidrocarbOni-

cas altamente conjugadas (formula geral C4OH56)Q* portanto,com
intensa absorcio na regiio do visYvel, ¢ que  constitui & ba
ce de sua determinacio. Para o o0lec esta determinacac consiz em
medir a absorcio de uma solucBo em &ter de petroleo, a 445nm,ce
lula de lcm, reportando-se 0§ resulitados em p-carotenc {(COCKS &
REDE 1966}, Um extrato de carotendides & obtido a partir da
saponificacao de uma amostra de 6leo e extracao dos componentes
apoiares. Para separacac dos componentes esse extrato &, em ge
ral, cromatografado em coluna empacotada com mistura de Mgl

Hyflosupercel 1:1, e eluido com misturas de hexana e -acetona

(MUELLER-MULOT 1875).

0 teor total de carotencs apresenta uma variagao bastan-
te ampla., LONCIN et al. (1970) observaram uma faixa de 0,03 a
0,15% para 5leos do  ZFaire. ARGOUD (1954} «cita 0,03-0,2% para
Gleos africancs e 0,03-0,11% para dleos do Extremo Oriente.BACH
% METAIS (1975) encontraram 0,04-0,07% para oleos do  Extremo
Oriente e 0,08-0,16% para oleos africanos. PECHNIK & RIBEIRO
GUIMARRES (1957) reportam valores entre 600~840ppm (0,06-~0,084%)

para oleo da Bahia.

palmeiras naturais parecem oferecer oleos mais coloridos
do que as cultivadas. A palmeira Deli, da Sumatra, fornece -
1eo com teoy de caroteaaides,entre 320 e 475ppm,enquanto 0leos
comerciais da Malisia podem apresentar 300-500ppm (AMES et al.

1960).
Como ja mencionado, o fruto afbescens contém baixo teor de

carotenos. CORLEY (1972} vreporta um valor tao baixo quanto

60ppm para © conteudo de carotendides de tal fruto.

De acordo com LONCIN et al. {1970} a compasngo dos caro

tenGides, para oleos do Zaire,&: o-caroteno(36,2%); f@-caroteno
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(54,48%); v-caroteno{3,3%); licopeno (3,8%) e xantofilas(Z,2%).

Aparentemente, oleos africanos apresentam menor tear de
carotenos do que oleos da Malasia. Hi evidéncias de que ©0leos
de producao artesanal apresentam maior teor dos pigmentos &m
gquestio. [ interessante repetir-se a afirmagao de HARTLEYUQ??)
de que no residuo fibroso apos expressao do bleo fica um  teor
alte de carotenos, o que indica- que seu arraste com O blec nao

& exaustivo.

Sendo rico em carotenocs, o Gleo de dende apresenta alto
valor como veicule de prOvitamina A (sobretudo como 8;caroﬁeno)
e seu emprego tem prevenido, em muitas regioes subdesenvolvidas,
o aparecimehto de manifestactes xeroffdlmicas decorrentes
de caréncia de vitamina A.

Para consumo direto, como no preparo de pratos regio~
nais, ¢ desejavel um oleo de dends com alto teor de carotenos.
para outros fins, no entanto, & necessario remover os carote-
nos, por branqueamente, Neste caso um teor mais baixo de cavo-

tenGides pode ser vantajoso.

Uma outra questdo a ser abordads & o da degradacio térmi

ca que Se processa cCom 0s carotenos.

Ne acordo com LONCIN(1975) quando do branqueamento a
quente, os carotenos sofrem sycessivas reagoes iﬂtr&molecu?ates
da Disls-Alder, formando produtos ciclicos com menor insatura-
Cao que sao incolores ou fracamente coloridos, Estes produ-
tos nio sao eliminados,seja por tratamento com terra clarifican
te,seja pela desodorizagao.

GAUN & CHANG (1977) submetendo Gleo de dende a 240°¢, por

3 horas, sob alto vacuo, detectaram na fracdo volatil as seguin

tes substadncias: tolueno, xileno, ionona € 2.6-dimetilnaftaleno,
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DAVIS et al. (1979) estudando Gleos de dend® branqueados a guen
te e desodorizadsos sé puderam ‘enconfraf camponentes ja identi
ficados no Gleo de dends bruto, como esqualena, estercis etc.
Apesar de uma busca no Oleo, ao nivel de 2Zppm, nae foram capa-
zes de detectar os hidrocarbonetos policiclicos Cqo» do ti
po sugerido por LONCIN (1975). Sugerem, por sua vez, que CoOmb-

pastos como a ionona, ou ainda menos volateis, seriam removidos

de ©&leo branqueado d quente, por processamento posterior.

Embora tivessem detectado a presenca de hidrocarbonetos
policicloaromaticos, num teor inferior a lppm, nas encontraram
evidénecia para qualquer toxicidade, quer aguda quer cronica ,

exibida pelos produtecs  de degradagao.

Aparentemente, a questio permanece em aberto, mas ainda
assim JACOBSBERG apontava em 1974, como um dos principais assufn
tos  para futura investigacdo,a eliminagaoc de carotenos antes da
refinacio do 0leo de dendé. N&o por quaisquer efeitos delete-
rios que pudessem, porventura,sey causados pelos = produtos de
decomposigdo termica, mas porque produtores poderiam usar o argy

mento como arma na conguista de mercados.

TocoferBis - Os tocoferdis (e tocotrienois) apresentam estrutu-

ra fenolica, o que lThes confere propriedades anti~-oxidantes.

A IUPAC (1982) adotou, recentemente, a0 lado do metodo c¢o
iorimétfico de Emmerie-Engel, dois outros metodos empregands cro
matogtafia de gas {em coluna empacotada e em coluna capilar, fa
se estacionaria apolar)para determinagao e separacac de tocofe-
rois.

JACOBSBERG & JACOMAIN (1973) observaram gue um oleo de

alta gqualidade (SPB) de p@antagaes do Zaire apresenta cerca de

300 ppm de tocoferois enguanto que um Gleo de qualidade media
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apresenta cerca de 500ppm. 0O mesmo tipo de relacac foi encon-

trade para oleo ptocedente da Malasia (JACOBSBERG 197%).

hutor ja mencionado, LONCIN {(1970), encontrou, para upta
faixa média de 500-800ppm, a seguinte composicao dos tocoferois:
g-tocoferel.38%; v- tocaferoi, 35%;6 - tocoferol,i0% e e + 1,

10% (possivelmente tacotrienéis).

Olevs como o de soja e o de algodao sac mais rices em to
coferdis do que o oleo de dende., SHERWIN (1975) reporta 560ppm
para oleo de dend®, enquanto que para Oleo de soja 940-1000 pm ¢

para oleo de algodao 870-950ppn de tocoferSis.

.Isto nao significa, necessariamente, que tais oleos ofe-
recam mator estabilidade pois a velocidade de destruicao dos to
cofetﬁis e diretamente influenciada pelan natureza do substirato,
ou seja, a cadeia de acido graxo mais syscetivel de sofrer uma
acao oxidativa. Tal velocidade e tambem influenciada pela con-
centragdo e o 0leo de dende parece represenfar um compromisso
vantajoso entre teor de tocof@rﬁis e de Zcidos graxes insatura-

dos.

JACOBSBERG et al. (1978) consideram que nac g a quanti-
dade absoluta de tocoferois que deva ser tomada como um parame-
tro de qualidade de oleos brutoes, mas sim a diferenca entre 0
teor no Oleo de dende de frutos nac danificados e ¢ do oleo pro

cessado a partir do mesmo tipo de palmeiras.

Klcagis triterpénicos - Tante quanto os 4-metil esterois e oS

esterdis, os alcoois triterpenicos sao separados por cromato-
grafia em camada delgada { ou em coluna) apos obtencao do mate
rial insaponificavel., A separagao dos componentes individuais
se faz, =m geral, por chomatograffa de gas, com coluna de SE-30,

apos acetilacaoc ou silanizacao dos compostos. A identificacao,
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por meio de padroes & complementada, sobretudo, por espectrome-
tria de massa. O uso de cromatografia 17guida de alta eficiencia
nio tem sido citado na literatura para tats compostos, possivel

mente por problemas de quantificagao.

ITOH et al. (1973a) ddentificaram na fracao de alcoois
t?iterpénicos do 5leo de dendd o cicloartencl, 60% e o 24-metile

nocicloartanol, 34%.

4- Metil esterdis - Us auteres acima identificaram na fracao de

4-metil esterdis de oleo de dende os seguintes: obtusofoliol 17%;

gramisterol 67% e citrostadienol 9%.

Esterdis - Foram identificados no insaponificavel do oleo (ITOH
et al. 1973b) os seguintes octerois:colesterol 1%; brassicaste
ral (tr); campesterol 14%;estigmasterol 8%; g .gitosternl 74%

5 7
& - avenasterol 2% e A ~estigmastencl 1%.

como resultado da desocdorizagao parte dos esterdis & ar-

ractada no efluente gue resuita do processo.

11.7 - PROCESSAMENTO DO OLEC BE DENDE

11.7.1. - Refinagao
Refinacao & O processo de remover acidos graxos livres,
pigmentos e as chamadas impurezas de um 0leo com um arraste mi-

nimo de 0leo. neutro.

A refinacao mista {quimica e fisica) tem sido, por mui-
tos anos, O processo padrao para refiﬂar Gleos vegetais. Quando
os volumes de Oleo sao pequenos a hefinagéo alcalina & aconse-
Thada, pois como a economia da refinaggo est® baseada no volume,

nio se justificaria a instatacao de sistemas de refinacao a va-
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por, tendo em vista retorno de investimento.

Refinacado mista - Este tipo de processo compreende os principios

basicos da neutralizacao, do branqueamento e da desodorizacao.

Para Gleo de dende a neutralizagdo &, preferivelmente
efetuada com uso de centr?fugas tipo Sharpless, apos degomagem
do Glec com dcido fosfdrico. A neutralizagdo e entao conduzida
com 30% de excesso de soda a 20%Baume (14%), limitando-se a b se
gundos o tempo de contato, na temperatura de 85~QOOC_CPRITCHARD
'3§75),

0 leoc neutralizado, apos lavagem aquosa, contem alem de
agua residual, cerca de 50-100ppm de sabao e pequena guantidade
de agl (< 1%). Os saboes podem ser removidos por tratamento com

Scido e a Agua removida por secagem a Vacuo.

0 branqueamento consiste no tratamento do oleo com 1% de
tervra ativada, a QOOC, sob ptessga de 20mm. A um oleo com cor
de 12 unidades de verme?ho$ celula de'1“,cotresponde, em geral,
um b0leo desodorizado com cor maxima de 3 unidades de. yerme}hg

PRITCHARD  1976).

Pensou-se, a principio, que o teor de carotencs do oleo
fosse o principal fator na eficiencia de brangueamento, mas ve-
rificou-se gue evitar a oxidacao do oleo e dos carotenoides era

mais importante do que o teor absoluto de carotenos.

0s principais recursos para evitar tais problemas Ja fo

ram mencionados guando do processamento dos cachos.

0 brangueamento por aguecimento, consiste em submeter O
- ' 4] \ , o~
5leg a uma temperatura acima de 180°C e, pela destruicao dos cz
rotenos, pode conduzir a um aleo com cor residual de 1 a 3 uni-

dades de vermelho,em cdluta 5 1/4" (PRITCHARD 1975),
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Quande o oleo de dende se destinar a2 indistria de marga-

rina ¢ branqueamento nao precisa ser energico.

Na desodorizagdo o0leo & aquecido a 235-240°C, por 1h ,
5ob press§o absoluta de 5-6mm, com injecgao de vapor. Com tal
processamento ocorre a temogﬁo de hid:ecarbonetos, compostos cay
bonilados, destilagdo de acidos graxos livres mas ,infelizmente,

no caso do Glec de dends, 50% dos tocofercis sac elimina-
dos, dininuindo assim a cctabilidade oxidativa do oleo, quando

comparado @ exibida pelo glen bruto.

0 aumento da ptoduggo e da demanda de oleo de dende tor

nam atrativa a refinagao por vapor ou fisica.

Refinacao por vapor - neste processo,a neutta]izagéo ¢ a desodo
rizagao sao realizadas numa 50 etapa. Todavia, 0 processo re-
quer a eliminacdo previa de fosfatidios, impurezas e tracgos de
metais. Assim.e conveniente degomar pteviameﬂte o oleo a ser

refinado e, a seguir, branguear com terra e filtrar.

A refinacio fisica se processa a Jma temperatura de 230°C,

sob vicuo < lmm, e injegdo de vapor (HARTMAN & FSTEVES 1982},

A eficiencia do ﬁrocessm esth na dependencia da qualida-
de do 6lec: baixo Indice de Perbxidos e facilidade de branquea-
mento.

Quando comparados 3 refinagdo fisica, os metodos de refi
nacic com &lcali resultam em perdas maiores. Aldm disso, o O~
1eo de dende com seu allo teor_de carotenos requer um esforgo

maiop para branquear até uma cor desejada.

0 teor alto de dcidos graxos do oleo de dendé aumenta nao

55 o custo de acidulacdo dos sabOes como acarreta problemas de

poluicio.
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ROWAN & RUTHS (1975) defendem o emprego da refinagao f3-
sica para o S1eo de dende, apontando vantagens de custo de ope-
racao, qualidade e facilidade de processamento-a1iadcs a  meng
res prob?emas de poluigao, guando cémpatado com tecnicas de re-

finacdoe com centrifugas.

Alguns autores, como MARTINENGHI (1958) consideram a
possibilidade de desacidificacio de dleos de alta acidez com gii

cerol, o que reguer temperaturas altas.

Estanho metalico, usado por GRﬁN (1920) para esterifica-
cao de acidos graxos com g?icerol,pode representar-um catalisa~

dor adequado para tal desacidificacgdaoc.

11.7.2. Hidrogenagao

0 Bleo de dende epresenta um ponto de fusao de 32 - 39%¢
(TIMMS 1984} que permite sua uti?izagéo em fobmulaggo de marga-

rinas,sem hidrogenagdo previa.

Processos de hidrogenacao tem,todavia, interesse para O
1eo de dende, com a vantagem de tamhem destruir os pigmentes ca

rotendides (CORNELIUS 1977).

Hidrogenacao seletiva permite, ptimeiramente3 a satura-
cio dos mencionados pigmentos e dos acidos po?iinsatubados, e
ptefaténcia a0 ﬁcidocﬂeicﬁ.ﬁ melhor que isto se efetue sob con-
dighes que minimizem formacio de acido trans-oleico, como  por
exemplo, pelo uso de temperaturas abaixo de 120%C e catalizado-

res altamente ativos, icentos de enxofre.

A combinacao de hidrogenacao com fracionamento resulta
em fragdes de maior plasticidade do gue do 0leo original, que po

dem ser usadas em produtos de confeitaria.
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Com objetivos similares Gleos hidrogenados podem ser mis
turados, fisica ou guimicamente, com Oleos interesterificados

dando origem a diversos produtos de aplicacao industrial.

11.7.3. - Interestetificagga

Pode-se concedtuar interesterificagao como a reagac de 0
leos e gorduras na gual os &steres de acidos graxes reagem Com
cutros esteres de acides graxos para produzir novos esteres, atra

vés de uma troca de grupamentos acila(HUSTEDT 1976).

A interesterificacip de olens e gorduras ndo catalisada
requer temperaturas suyperiores a 300°C, longos tempos de reagao

e & normalmente acompanhada por decomposicao e polimerizagao.

Diversos catalisadores sac empregados para diminuir a tem

peratura da reacac e agilizar o tempo para atingir o equilibric,

0s catalisadores mais usados sao os alcoxidos de sodio,
sequidos por sodio metdlico e 1iga de s0dio e potassio @ 0§ hj

droxidos de sodio e potassio em combinacao com glicerol.

0s alcoxidos de sodio (metdxido, etlxido etc.) sdc usa
dos comp ph Se€co ou na forma de uma dispersac em solventes tais
como xileno(COENEN 1974y, . Sao  de facil manipulacao,
permﬁtem que . & teaggo se processe numa faixa tazoaveimente
baixa de temperatura (SO—BOOC)e podem ser usados em ‘DegUENa Con-
centracio, desde que o Bleo,seja bem refinado e bem séco. A con

centracio média & 0,2-0,4% (SREENIVASAN 1978).

Estes catalisadores sao facilmente removidos da reagac

por lavagem aQuidsa.

Apresentam as desvantagens de que 3 qualidade do catali-

sador varia muito de lote a lote e de que apos a adigao do cata
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lisador h3 um periodo de indugdo até que a reagac comece. Alem
dissc observa-se perda de 5leo devidp & formagdo de sables e &S
teres metilicos.

Metais alcalinos (Na, K} necessitam equipamentos custo
$0S para manipulacdo. 0 sodioc funde a 989C ¢ & ativo a 120°C,
A liga de Na/K, 1¥quida, & facil de manipular mas e omais cara
do que o sodio.

Estes catalisadores reagem com tragos de agua ou mate-
rial hidroxilado presente no cleo, liberando hidtogénio. Se a
guticula do metal estiver envelopada no gas o catalisador vai
ser jputitizado como tal.

Desativagao do cata?isadar g acompanhada pela 1iberagao
de calor e formagﬁo de gas (HE} e, se ndo forem tomados cuida
dos, ha perigo de explosdo.

£ necessaric, assim, que o dleo ou gordura seja absoluta
mente seco,.& que a concentracéo do catalisador esteja entre
6.05 € 1,0%. A reacdo &, praticamente, instantanea e completa-
-se, usualmente, em 5 minutes. A perda de - oleo 2 baixa
{SREENIVASAN 1878} .

0s hidrBxidos alcalinos (NaOH, KOR) em combinacao com 0O
glicerol, sdo os mais baratos. Usa-se no processo solugaoc aquo
sa contendop o hidroxido e glicerol e a manipulacao nao oferece
dificuldades. Podem ser usadas quantidades suficientes para
neutralizar qualquer acidez residual.

A desvantagem esta no fato da reacao ter de se efetuar
em dois estigios: o primeiro @ temperatura de 60°C, sob vacuo,
para neutﬁa1izar os acidos gqraxos, remover ?apidamente a agua e
dispersar o hidroxido, 0 segundo, 2 témperatura mais ailta .

140-160°C, para que ocorra a interestetificagio.
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Glicerol & necessario para que a feaggo 5 processe €
normaimente, conduz a fotmag§o de pequenas quantidades de gli-
ceridios parciais.

Com qualquer catalisador, a conseguencia da interesteri-
ficagdo & a mudanga na disttibuiggo dos Acidos graxes pelas trés
posicoes do glicerol.

Em 61@&5 naturais, incluinde dleo de dende, oS acidos
graxos nao estdo distribuidos nas moléculas de glicerol de fovr-
ma completamente casual. Assim, dentro de certos Timites, as
propriedades fisicas de um 6leo ou gordura podem ser modifica~-
das pela interesteri?icagéu.

A interesterificacac pode ser efetuada de duas maneiras:

casual - A redistribuicioe dos acides graxos se faz a0  3dcasl
(random), razao pela qual a reagdo & conhecida como "randomiza-
can". Portanto, uma gordura "randomizada® g aguela em gue OS

fcidos graxos estao distribuides ao acasc e a composicao triacil

glicerdlica resultante pode ser calculada por formulas.

Dirigida - A reacao de interesterificacio tende & atingir um

ponto de equiltibrie, ao qual corresponde uma determinada compo-~
sigao dosg triacilglicerdis., Se @ temperatura de tal reagao for
reduzida até abaixo do ponto de fusdo da mistura OS g}icet§dios
trissaturados COMEGRrA0 2 crista1izar. Esta Cﬁistaiizagﬁo sele
tiva perturba 0 equilibrio e a reagﬁo recomegahﬁ a produzir
mais triacilglicerdis trissaturados de modo a restabelecer 0
equilibrio, Teor_icamerttea este processo coﬂtinuatﬁ ate que to-
dos os acidos graxos saturados sejam convettidos em triaci?g?iw
cerdis saturados. Como a reagao € orientada no sentido de pro-
duziy um tipo particular de triaci?g?icerﬁis ela & conhecida co

no interesterificagdo dirigida (ECKEY 1948).
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Um oleo de dende produz, por gandomizagﬁa, um  oleo  Com

ponto de fusao superior a0 do material original bem como apre-
senta guantidades aumentadas de solidos a temperatufas mais ele
vadas. Nota-se tambem mudanca na textura e na tendencia de cris

talizagao.

Um Hlec submetido @ interesterificagao dirigdida tambem
tem seu ponto de tysao aumentado, uma vez que esta caracteristi

ca depende, em certo grau, do teor de gliceridios saturados.

guando o ecbjetivo for a randomizagéo,m oleo & aquecido 3
g0°c, com agitacao, por 1/2 hora e usando-se metoxido de sodio
oy sodio metalicoe como catalisadores preferidos | HUSTEDT 1876).
¥ essencial que o Gleo esteja tcento de substancias capazes de
destruir o catalisador. A quantidade de catalisador a ser em-
ptegada depende de varios fatores. Se o teor de Agua fof 0,01%
o teor  de agl inferior a 0,05% e 0 teor de peroxidos ne-
gligenciavel a adicio de apenas 0,1% de catalisador & suficien-
te. Assim, o oleo a ser tratado deveré estar, necessariamente,
hem refinado & 5eC0, cendo aconselhavel .que, antes da adigao do
catalisador, ele seja agquecido a 150°¢, sob nitt0g§ni@‘ A expe
riBncia indica que a cada nova adicao de 0,1% de catalisador reg

sulta uma perda de 1% de oleo neutro {HUSTEDT 19765,

A interesterificagao dirigida seguida de fracionamento

tem sido aplicada ao 0leo de dende, para produzir oleo de mesa.

A cristalizagéo fracionada de dlea de dende a 20°¢ resul
ta puma fracao Iiquida com ponto de nevoa de 5%c. 0 fraciona-
mento aplds @ interesterificagac dikigida pode, segundo SREHHVASAN
{1978) produzir uma fracdoe 1iguida com ponto de nevoa de 2,70C»

o gue significa um 51eo de mesa de melhor qualidade,



11.7.4. - Fracionamento

0 fracionamento de 0leos e gorduras e um processo  pura-
mente f7sico e nem os acides graxos nem 0s gliceridios sofrem

qualquer modificagao guimica.

0 objetive do fracionamento &, geralmente, uma modifica~
cio da textura, do comportamento na cristalizacao e na fusao,ca

racteristicas que sao definidas pels composigao gliceridica.

0 Sleo de dendé e fracionado, por exemplo, para obtengdo
de Gleo de mesa ou de fracOes s0lidas para uso em composicao de
margarinas e de substitutos para a manteiga de cacau (BALTES

1975).

0 processo de fracionamento consiste na cristaiizagéo da
pobgém de gliceridios que solidifica na temperatura da operacao,
saguida pela sua separagﬁo da parggo 1iguida restante. 0 termo
oleina se refere 3 fracgic 1fguida e o termo estearina a porgac

de ponto de fusaoe mais alto (JACOBSBERG & OH 19767 .

A ctista1ﬁza§§o de 6leos processa-se, usualmente,en tres
gstagioes: supersaturaggo, nucleagdo e crescimento dos cristais
g envoive, necessatiamﬁnte, etapas de resftiameﬂto, De acordo
com as condicdes desse resfriamento,os cristais formados pode-

rio se apresentar sob diversas formas polimorficas{ BERGER 1977).

Polimorfismo & a capacidade de uma molecula exibir dife-~
rentés pontos de fusio, o gue se atribui 3 configuragao esterep
guimica das moléculas glicerfdicas no cristal ou, em putras pa-
lavras, aos diferentes modos de empacotamento das cadeias hidro
carbGnicas. As formas po1im5rficas surgem da maneira e firmeza
desse empacotamenta. As trés principais formas sao, em ordem
crescente de estabilidade e ponto de fusdo, Alfa {a), Beta'(#Y

e Beta (&).
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Transicoes de um estado para outro sap  promovidas por
aguecimento, Estas tﬁansiQBGS SEO répidas para triacilglice-
rois simétricos e vagarosas para o0s assimétricos. A velocidade
de transicac diminui com o aumento da cadeia { JACOBSBERG & OH

19767,

Segundo estes autores a tendencia para polimorfismo e
hastante pronunciada em cristaié de oleo de dendé o que pods
em parte, ser atribuido i quantidade relativamente alta de triacil
glicercis monooleoil~dissaturados,simétricos.0 sistema simétrico/assi
metyrico dipaimitoiimo1eoi1~g1icerol-PGPXPPG pode, por outre la-
do, produzir um composto Com uma estruytura cristalina bem dife-
rente da forma po?imﬁrfﬁca dos componentes individuais. Exemp?i
fica-se assim a formagao de uma mistura eutética.

E interessante observar-se gque 03 dois pbincipais glice-
rTdios do Gleo de dendé apresentam diferentes tendeéncias de fa
se: o POP (24-28%) & 8 estavel enguanto que © POO (18-20%) e B’
estivel (BERGER 1877}.

Na cristalizacao os fatores que mais exercen influencia

1 - Tipo de solvente, influindo diretamente na estabilidade dos
cristais., Na ausgéncia de um solvente externo, tipo hexana
T util considerar~se OS gliceridios 19quidos como 0 proprio
splvente {BERGER 1977 )

2 - Impurezas, que podem inibir a cristalizagio, como gomas na-
tyrais, € podem causar ptobiemas durante a filtragao;

3 . Kecidos gqraxos livres gue reagem cOR os triacilgiicerois pa-
ra formar misturas cutéticas, afetando a qualidade da olei-

na. De acordo com LONCIN (1958) o teor de agl, se ate 8%

causa amplecimento na consistencia da mistura. Acima des-

¢e teor, no entanto, a firmezZa aumenta -novamente,
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0 amolecimento observado pode resultar de uma interagao

dos agl com gliceridios saturados,fazendo com que eles permane-

cam em solucao;

4 - Monogliceridios, que influem indiretamente na cristalizagao,

desde que ccorrendo em teores maiores gque os normaimente en
contrados em oleos de dende, {(~ 1%). A interacao dos mono-
gliceridios com os agl pode inibir a cristalizacao, depen-

dendo do nivel de ambos (KOSLOWSKI 1975).

BERGER (1977} afirma que oS monogliceridios,com os agtl,
aumentam a solubilidade de agua no oleo bruto, afetando a

solubilidade de gliceridios, sobretudo em solventes polares;

Digliceridios, que apresentam efeito duplo. Poden formar
misturas eutéticas com tr1g1icer?dios e reduzir a proporgao
de estearina (BERGER 1977) e podew, tambem, diminuir a ve

locidade de transformagﬁo da fase o em fase g{BERGER 1975).

OKIY (1978) sugere ate mesmo que o teor de digliceridios

seja tomado come um padrio adicional de qualidade do 0leo

de dende.

11.7.4.1. Tipos de fracionamento

JACOBSBERG & OH {1976} enumeram 0S seguintes tipos de

fracionamento de oleo de dende:

1

Fracionamento seco ou sem solventes. Neste caso, o polimor-
fismo & a alta viscosidade do oleoc a baixas temperaturas

nic permitem uma separagao bem definida das fragoes;

Fracionamento umido ou com solvente. A c¢ristalizacao por
solvente produz formas estaveis de cristais e @ o unico ti-

po que permite a separagao de uma fracao intermediaria, usa



da na formulagdo de gorduras para confeitarias

37 - Fracionamento com detergente aquoso. Neste processo, deter
gente aquosU.como sulfonato de dodecil sodio, [ adiéionado
para melhorar a separagao posterior entre as fragoes solida

e Tiguida.

11.7.4.2. Avaliacdo da oleina e da estearina

As informacOes mais valiosas que se podem obter sobre as
fracies resultantes de um fracionamento sdo através da composi-
¢do triacilglicerdlica.

Tanto gquanto se saiba, DEROANNE et al. (1875) foranm 0%
p?imeires autores a detetminar a composicao tﬁiaci%glicerﬁ??ca
de olefnas e estearinas de 6leo de dende. Os mesmos autores
(1876} verificaram, por exemplo, gue a velocidade de cr?sta?izi
¢io é uma fungso ndo somente da insatutagﬁo presente como tam-
hém da posicdo dos acidos graxos nas moleculas triac%?g?iceraii
cas, sendo que tri&ci?giicerais assimétricos ch?staiizam prefe-

rencialmente aos simétricos correspondentes.

TAN et al. {1980) determinaram a composicao triacilglice
v5lica de oleina & estearina obtidas de dleo de dende por fra-
cionamento com solvente, empregando cromatografia de argent&gﬁo

e hidr6lise pancreatica.

Recentemente, DEFFENSE (1984), usando h tipo de
fracionamento sem solvente, efetuou a separagac dos componentes
das fracGes obtidas utilizando a técnica de cromatografia Tiqui
da de alta eficiéncia, mas nao forneceu a composicao dos compo-

nentes separados.



1T1. MATERIAL E METODOS

111.1 - MATERIAL

Foram utilizades frutos tipos tenera (1) e dura {Djcolhi
dos nos campos experimentais do CPATU e frutos tipo fenera, pro

cedentes de ITheéus, BA, remetidos congefados para o Rio de Ja-

neiro,

0s Gleos estudados de origem paraense foram obtidos na
NENPASA e os de origem baiana foram adquiridos de revendores no
Rio de Janeiro, alem de amosiras provenientes da fabrica Pindo-

rama, de Ilheus.

0s solventes e reagentes empregados foran de
grau p.a., com excecdo dos solventes destinados a separagoes
por cromatografia 1Tquida de alta sficiencia {CLAE), com purezsd

especifica para tal tipo de cromatografia.
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111.2 - METODOS

111.2.1. - Composigao da polpa

A umidade foi determinada por secagem em estufa a 100°C,

até peso constante.

A secagem de polpa para ensaios de extracao foi conduzi-
da em estufa com circulagap de ar, na temperatura de 60%¢c, du-

vante 24 horas.

Estes ensajos constaram de extragao com eter de petrolec
40-60°C ou em soxhlet ou em apaﬁelho tipo Butt. Como alternati
va,utilizou-se ainda o metodo preconizado por BLIGH %  DYER
{1959} adaptando-se, convenientemente, de acordo com a umidade
observada, a quantidade de amostra e as proporgﬁes dos solven

tes,

111.2.2. - Hidrblise enzimatice

0 estude da hidrolise enzimitica que se processa no fru-
to de dendé consistiu na determinacao da acidez (AOCS 1975, me
todo a) do oleo extraTdo da polpa destacada do fruto, apos tem-
pos pre-determinados. As analises foram iniciadas imediatamen-

te ap0s a chegada ao laboratorio de material recem colhido no
campo .

Na primeira sarie de experiencias (T) o tempo foi conta-
do imediatamente apds 0 preparo da amostra, isto e, a polipa era
destacada do fruto tenera manualmente, com auxitio de faca e @
sequir triturada e gral. A extracio do Oleo, segundo BLIGH &
DYER {1958), era conduzida em duas etapas, usando-se em ambas

os mesmos volumes de solventes. Para contagem do tempo zero a

polpa era destacada do frutc e imediatamente extraida. 0 resi-



dun era triturado e rewextraTdo,

Para a segunda serie de experiencias (D), no tempo zero
a polpa era mergulhada na mistura de solventes, a medida gque ta
sendo destacada do fruto dura. O res?duo foi entao triturado e
extraido apenas com c1orof5rmio, 0 tempo para as demais deter
minacoes foi contado a partir do infcio do preparo da amostra:
corte e trituragaoc. A segunda éxtragao foi tambem conduzida a-

penas com cloroformio o que agilizou a etapa de decantacgio,

No corte da polpa procurou-se eyitar a parte kagal do
fruto, devido a possivel agao hidrolitica quando do destacamen-

to do fruto do cacho.

0 oleo extra?do, apbs evaporacao do solvente em banho-ma
ria, era pesado e sua acidez determinada, como mencionado, Tes-
tou~se, no entanto, & possibi?id&de de se determiﬂar a acidez
numa alfquota do proprio extrato cloroformico. Para isso compa
rou~se 0s valores da acidez para tleo de dende e para acido ol&i
co, quando determinada em etanogl & em mistuka clovoformio: eta-

nol 15:5.

Nos ensaios A e B, para verificacaoc do efeito das enzimas
da polpa sobre o dnleo de dende, foi empregada polpa triturada de

fruto do tipo tenera, 24 horas apos coltheita.

Para o ensaioc B o Oleo empregado, de origem paraense ,
foi pfeviamente neutralizado segundo metodologia descrita na Eé
gina 60. Em ambos 05 ensaios 50g de 0leo, aos gquais se adicio-
nou 10% de polpa, eram colocados em erlenmeyer de 250mi, com ro
1ha esmerilhada, sob agitacac magnética e a temperatura de
37% . A cada intervalo de tempo eram retirvadas aliquotas de 1g

para dosagem da acidez.



111.2.3, Caracterizacac do oleo

Para caracterizar os Gleos de dende foram determinados ,
alem do Tndice de Acidez, os Indices de PerBxidos (AOCS 1975,mé
todo b) e de Todo (AQCS 1975, método c¢). O Ponto de Amolecimen
tp e o teor de carctenos foram determinados segundo indicagao
de COCKS & REDE (1966). 0 teor de matéria insaponificavel foi

tentativamente determinado pelos métodes da AOCS {1975, metodo d).

AMES (1971) e MAXWELL & SCHWARTZ (1979}.

A exttagée dos pigmentos caroténﬁides, etapa gque antece-
de a separacio de seus componentes individuais, foi feita, basi
camente, segundo metodologia descrita por BRUBACHER {(1968). Par
tiu-se de lg de amostra e empregou-sg dUmg de BHT (di-terbutilhi
droxitolueno) como antioxidante. A saponificagao fol conduzida
com 15mL, de potassa metandlica 10%, durante 30 minutos, sob re-
fluxo. A extracdo dos pigmentos, foi conduzida ou com gter de
petroleo 60-80°C au com eter etilico, isento de peroxidos. Em am
bos os casos o residuo final fof betomado no éter de petroleo .,
em halio volumBtrico de 10ml. Uma aliquota de ImL foi transfe-
rida para baldo volumetrico de 50mbL . completando-se 0 volume
com o mesmo solvente. A absorvﬁncia desta solucao foi medida a
444nm, em espectrofotometro Beckmanh mod. BE-G e os resultados
expressos em termos de B-caroteno, tomando~-se por base 0o peso
de 61e0.origina1« Todos os recipientes envolvidos na extragao

estiveram protegidos com papel aluminio.

A composicac em acides graxos foi determinada por croma-
tografia de gds dos ésteres metilicos. preparados segundo
HARTMAN & LAGD (1873). Empregou-se cromatografo de gas C& 270,
com detector de jonizacao de chama, mantido a 2609¢C e temperatu
ra do vaporizador de 270%¢c. Usou-se coluna de ago inoxidavel

de 2.7?m de comprimente e 1/8" de diametro interno, empacotada
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com 17% de DEGS-PE, em chromossorb W, a 1907C, 0 gis de arraste
foi nitrogenio, numa vazao de 40mL/min. Injetou~-se O,bul de a-
mostra, numa atenuagao de EX]O"Q, velocidade do registrador 1-
gual a 10mm/min.

A identificagdo dos acidos graxes foi feita por compa
racio dos tempos de retencdo dos picos das amostras com 0s de

padrdes de ésteres metilicos, analisados nas mesmas condicgoes .

A quantificagao foi efetuada por normalizagace inter-
na, obtendo-se a porcentagem de cade componente dividindo~s5e &
Zrea individual pela area total e multiplicando-se por 100, As
areas foram calculadas multiplicando-se as alturas. dos picos pe

las respectivas larguras, medidas na metade da altura.
p .

Uma das amostras de olee foi neutralizada com K2603 de:
scordo com HARTMAN & LAGO (13868), obtendo-se oleo neutro. A com
posicdo dos acidos graxos }ivres e a do 5leo neutro foi tambem

determinada por cromatografia de gas, nas condigoes descritas.

1171.2.4. Preparo de teagentes

Glicersxido de 56dio - 0 reagente foi preparado de acordo com

CROSS & JACOBS (1926).

Metoxido de SGdic - 0 reagente foi preparado pela adicao de

0,55g de sodio metdlico a 5mL de metanol recem destilado.fo ter
mino da reacao o solvente foi evaporado & o reagente aquecido a

160°C, sob vicuo, para eliminagao do metanol ocluido.

col em becher, com 20g de NaDH triturados, ate 137%¢, sob agita
cio constante. Foi feito um controle da perda de agua atraves

de pesadas periodicas da mistura reagente. Nbteve-se
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48,79 do produto.

Liga de SG8dio-Potdssio, NaK - A Tiga foi preparada sequndo BIR-

MINGHAM (1935), usando-se uma nroporcae 75:25 de potassio: S0~
dio. Para limpeza dos g¢lobulos do reagenie usou-se sotugao 10%
‘de dlcool amilico em querosene, conforme sugerido porROSERFELD

(1981).

Triacilglicertis sflidos - Vinte gramas de sébo bovino foram

dizsoplvidos em 100 ml de hexana, a quente. Deixou-se repousan-
do por 24 horas, & temperatura ambiente. Filtrou-se e secou-se

os cristais obtidos, em dessecador 3 vicuo.

I11.2.5. Neutralizagao

A neutralizacao do oleo de dende foi efetuada no Glev

bruto e Nno Glee degomado, em uma ou duas etapas.

Neutralizacao do Gleo bruto em uma Gnica etapa - A 70g de ©oleo

foram adicionacos., a 409C, 10mL de solucgdo 20% de NaOH (eqﬁivaw
Tendo a 30% de excesso). Aqueceu-se a 6506* por 5 minutos. Cen
trifugou~se, emn centrifuga Hetti (Q.OQOrpm)ﬁ transferiu~-se ¢ ma
terial sobrenadante para ampola de decantacao e lavou-se com 3~
gua & a0%c, trés vezes, cﬁidand0wse para que a primeira lavagen
fosse sem agitacdo, para impedir a farmagéo de emulsdes. 0 oleon
tavado foi seco en evaporador rotativo, a 100°¢C. Obteve~se
50,84y de 0leo neutro.

Neutralizacac do oleo bruto em duas etapas - A 70g de 0leo bru-

5

to foram adicionados, a 40%c, 6mL de solugao 20% de NaGH { 80 &
da quantidade teﬁfica)* Agueceu~-se a 65°C e manteve-se nessa
temperatura por 5 minutos. Centrifugou-qe. ko oleo centrifuga
do adicionou-se 2ml da solugdo 20% de MNaOH (SO% de excesso, com

hase na acidez residual) e procedeu-se Como descrito para a ney
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tralizagdo em uma Unica etapa. Obteve-se 52,27¢ de 0lego neutro,

begomagem - A 200g de Sieo bruto foi adicionado Iml  de acido
fosfdrico 85%, agitando-se por 20 minutos a 60-70°C. Adicionou
-se 1g de aporofo.a mistura foi agitada por mais 15 minutos e 2
sequir centrifugada, por 10 minutos, a 4.000rpm. Rendimento:

95,0%.

Neutralizacdo do Gleo degemado - Foi efetuada em uma e em duas

etapas, de maneira idéntica & neutralizacae do . 0leo bruto. Par-
tindo-se de 70g, obtevewse,srespeatfvamente, 51,60 ¢ 53,459 de

0leo neutro.

1771.2.6. Desacidificacio do dleo de dende pela esterifi-

cacao com glticerol

Amostra de 200g de oleo de dende bruto da Bahia { agl
12.7%, em C16/0) foi colocada em kitassato de p,50, com 3,29 de
glicercl (4,5% acima da guantidade tebrica de 3,06g) e Com
11,09 de estanho metalico como catalisador. Sob agitacio magne-
tica € pressﬁo absoluta de 40mm, a temperatura foi graduaimenﬁe
elevada. Por volta de 100°¢ notou-se destilacho da agua resi-
dual e o bleo se tornou mais 1impido. Por volta de 180°¢C os a-
cidos graxos tenderam a desti?at e¢,a7, aplicou-se um bom siste-
ma de condensacgao de vapores e uma agitacdo eficiente, A 210°%¢C,
antes mesmo da fusao do estanho;a reacant comecou a $€ processar
e a cor do oleo sofreu modificacan profunda. A reacac foi manti
da a 210-230°9C por tres horas. A seguir resfriou~se a mistura
reagente ate 50YC, sob vicuoe. Retirou-se aliquota para dosa
gem de acidez, peroxidos € teor_de carotenos. 0 oleo esterifi-

cado foi fracionado para estudos posteriores.
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111.2.7. Interesterificacdo dirigida do Gleo de dende

Experimentos conduzides com glicerfxido, metoxido e propilenc-

glicolato de sddio, com s0dio metalico e com NaK -~ Cinguenta

gramas de Sleo de dende neutro foram tratados com 0.5-1.0% de ca
talisador, sob vacuo, agitacdo magnetica e temperatura entre 35
-40°¢, ApGs duas horas de contacto a mistura foi deixada repoy
éando por uma noite. A seguir adicionou-se HOAc 64 {(20mL})
segundo indicacio de ROST (1%60). A mistura actdificada adicio
nou-se gotas de detergente ate emulsao completa. Centrifugou-se
e determinou~se o Indice de Todo na fragio liquida. Para o ca-
so da reacaec com NaK apenas inativou~se o catalisador conm agua,
centrifugou-se e:apﬁs separar a fragao 1Yquida,] cristalizou-se

uma aliquota em &ter de petroleo, na proporgac amostra: solven-

te 1:3.

0s experimentos foram conduzidos com ou  sem semeadura
por cristais de triacilglicerois solidos.

No experimento com spodio metdlice usou-se 1% de DMSO, di
metil sulfoxido, na base do Gleo.

Experimento final, com NaK - Amostra de 60,1 gramas de 0leo da

Bahia neutralizado ({agl 0,15%, em C16/0) foi colocada em kitas
sato de 200mi, a temperatura de 30°C, suficiente para lhe confe
rir uma fluidez que permitisse agitagdo magnética. Sob atmosfe
ra de nitrogénio foi adicionado 0,5-0,75% de NaK. Deixou-se rea
gindo por 2h, sendo que apods 45 minutos era visivel o espessa-
mento da mistura. Deixou-se a mistura repousar por uma noite ,
num total de 18h em atmosfera de nitrogeénio. 0 catalisador foi
destruido pela adigio de 200mL de agua. sob atmosfera de CO0,.

Transferiu-se a mistura para funil de separacdn com auxilio de

500m{ de Bter etTlico. Lavou-se a solucdo eterea com 4 x 200mi
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de 3gua. Secou-se com sulfato de sbdio anidro. Filtrou-se pa-~
ra becher. Evaporcu-se ¢ scolvente em banho-maria, sob fluxo de
nitrogenio. Foram recuperados 58,99¢ de 0leo interesterificado,
correspondente a 98,15% do valor teﬁrice, com acidez de 1,04%

Fste tleo foi fracionado para estudos posteriores.

111.2.8, Fracionamento de ¢leo de.dendé

Em 300, 300 e 450mlL de étef_de petroleo 35-60°¢C foram
dgissolvidos, respectivamente, 52,28¢ de Gleo de dende bruto,
53,819 de oleo esterificado com glicercel e 56,28g de Gleo inte-
resterificado com NaK. As solugoes foram mantidas 5 -30%¢C, por
70 horas. Os cristais fotmados foram rapidamente filtrados, a
vacuo. Tanto o frasco coietor quanto o funil de separaQQQ fo-
ram previamente resfriados. 0Os cristais foram tavados com 50mi
do ter de petrdoleo também convenientemente resfriado. 0 sol-
vente da fracao liguida foi evaporado.em rotavapor. Para a eva
poracao completa do sol%ente, ambas as'fﬁagﬁesg oleina e estea~

rina, foram levemente aquecidas, sob atmosfera de nitrogenio.

I11.2.10. Caracterizagao do oleo e das fracoes oleina
e estearina

Além dos Tndices de Acidez e de Peroxidos determinou -~ se
o teor de monoglicerfdios{AOCS 1975, metodo e) e o Indice de
Hidroxila (AOCS 1975, método ). A composicao en acidos qra-
x03  foi obtida conforme metodologia descrita na pagina 64.
0 Indice de lode foi calculado a partir da composicdo em acidos
graxos. O teor de acidos trans, no caso do oleéo esterificado

com glicerol, foi determinado por cromatografia de gas dos éstg
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res metTlicos em cromatografo CG 270, de acordo com metodologia
de PERKINS et al. (1977), operando-se com nitrogénio na vazao de
?0mb/min, mantendo-se a temperatura da cotuna (0V-~275}) a 220%¢,

a do detector a 300°C e a do vaporizador a 2609¢,

isatamento da fragao de triaci?giiceréis - Cerca de 1g de dleo

foi dissolvido em 4mbl de c?orofﬁrmfo ¢ colocado no topo de uma
coluna de vidro de 40 x 2cm, empacotada com 30g de stlicagel. A
amostra foi elufda com 500mL de hexana: éter etTlico 95:5, des
cartando-se oS primeiros 150mL. 0 solvente foi evaporado em

rotavapor, os triacilgiicerdis foram transferidos para frasco

de 5mL e estocados em geladeira, ate analises subseguentes.

A pureza do material isolado foi confirmada de duas ma-
neiras:

1 - por crqmategwafia em camada delgada, em placa recoberta com
silica gel G, 0,25mm de espessury da tcamada, usando-se como
elugnte uma mistura 30:70:1 de EtED: Hexana: HOAc e padtﬁes
de acidos graxos, mono,di- ethiaciigiicerﬁis. Usou-se Byl
de solugao 15~20% de cada amostra, em cloroformio. As man-
chas foram visualizadas por vaporizagﬁo cﬁm acido cromosui-

firico, seguida de queima a 180°C (STAHL 1969).

2 - por espetrofotometria no infravermelho, empregando~se solu-
cdes das amostras em CCl,, em microcélulas. 0 espectrofoto

métro ysado foi mod. 299B, da Pebkin~E1mer.

Composicac em acidos graxos- Foi determinada para os oleos ori-

ginais, suas fracoes e, de cada qual, para 0s triacilglicernis

correspondentes. Para a analise gas cromatogrﬁfﬁca utilizou-se
cromatdgrafo Varian wod. 3700, com detector de ionizagao de cha
ma, & 300°¢, Empregou-se coluna capilar, WCOT, de vidro bovosi

1icato, medindo 10m de comprimento e 0,25mm de diametro interno,
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com um filme de 0,2u de espessura, de SP-2330 (68% de cvanopro-
pil silicone) equivalente a 2000 pratos efetivos/m, segundo 0
fabricante, Supelco Ine. A temperatura de opetagao para a colu-
na foi 170°C e para o bloco injetor 230%C. A presséo do hidro-
geénio, ar comptimidc e arania foi mantida a 40,50 e 40 pst,res
pectivamente. A vazao foi de Tmk/min, sensibilidade de IO”IZ X
16, velocidade do registrador de O,5cm/min. Injetou-se 0,4 -

0,5uL de solucio 5-7,5% de esteres em cloreto de metilenc, com

o divisor (splitter) ajustade na razao 32:1.

A identificacao dos picos fol feita por comparacgdo Com
padroes conhecidos e as porcentagens retativas dos cowponentes

obtida com integrador Varian CDS 111.

Compoesicido dos triacilglicerois -

- Cromatografia 1iquida de alta eficiencia,em sistema de fase re-
versa, nao aguosa. - Us triaciigiicerais fotam analisados en
cromatbgrafo 17quido Beckmann 322, acoplado a miéroprocessador
Beckmann. 420, a registrador Kipp & ﬁonen, mod. BD-47, { ope-
rando a 10mV) e a detector de Tndice de Refragao Dﬁferencia?,da
Waters Associates, mod. R-401, com atenuagdac 8. As analises fo
ram conduzidas a 259C, empregando-se um banho termostatiﬁado,
com circulagao, Haake mod. FE-Z, para manter constante a tempe-
ratura. As amostras foram dissolvidas em cloreto de métileno

nas seguintes proporgoes (mg/ml):

Material 0teo Oteina Estearina
Bruto 160 . 120 130
Feterificado 170 116 104

Tnteresterificado 170 130 145
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As amoStras foram introduzidas com seringa de 100ul, para a val

vula injetora equipada com lago Tnjetor de GOﬁL.

Paya as analises empregou-se uma pr@—cd}uﬁa de 7.5cm de
comprimento e trés colunas de ago inoxidavel Altex Ultraspnerg
-0DS (octadecil gilano), com partfcu1as de 5p de diametro, de
25em de comprimento e 4 ,6mm de di%metto interno. A velocidade

do registrador foi de 2mm/min.

0 sistema de sclyentes empregado fol uma mistura de
CHSCH: THF ¢ CHZCEZ na proporgan £0:20:20; numa razao de Imb/min.
0s solventes foram deaerados imediatamente antes das analises,
soh Vacuo para 0 €aso da CHSCN e THF e sob fluxo controiado de
nitrogenio para 0 CHZCTZ. Tanto © recipiente contendo THF, du-
rante 2 deaeragﬁo, quanto o frasco i% contendo a mistura de sol

ventes estiveram sempre protegidos conl papel aluminio.

$oh as condigoes descritas uma analise se completava em

70 minutos.

Alguns dos componentes foram identificados por compara-
cio com padrbes obtidos nas mMesmas condicBes. Uma cuidadoss ob
servacao.na ordem de etuigaoc dos padroes, fornecidos pela Supel
co Inc., foil usada no estabelecimento das estruyturas dos
triacilglicerdis: 000, 1,Z,BWtPi0?e011~g1icew@I,&4,85m1n; POO,
1-palmitail~2,3~- diolecil-sn~glicerol, 47,60miny POP, 1,3-dipal
mitoi¥m2~oleoi]—snwgliceroi, 51,45 min; PPP, 1,2,3.- tripalimi-

toil-glicercl, 55,60mm e POS, 1~pa1mitoi1~2-oieoi1~3—estearoi1~

~sn-glicerol, 67 ,60min.

Alem digso e, principalmente, carrelacionou-se 0S5 tem-
pos de rotencao dos picos nos cromatogramas cOom a ordem de elui-
cao de todas as especies que poderiam estar presentes na aMOS~

tya, com hase na distribuicao casual dos Zeidos graxos {ver a
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seguiry},

As areas dos picos foram calculadas multiplicando~se a
altura pela largura a 1/2 altura. Considerou-se como altura do
pico a distancia de seu maximo ate sua linha base individual ,
tracada do inicio ao fim da eluicao do componente. No calculo
da composicao relativa nao foranm empregados quaisquer fatores
de correcdc uma vez que nao se contava com padroes de todos oS

componentes.,

As condicbes de analise foram previamente testadas con
uma mistura padréa contendo - 10mg/ml de cada componente { 000
POP, PPP e POS) em CHECTQt Para 0 sistema escolhi&o cComparou -
-se a eficiéncia de separacac entre os componentes -quando 5@

usou uma, duas e tbés colunas Ultrasphere-0DS.

- Espectrometria de massa - Foram obtidos espectros de Mmassa
das diferentes amostras de triaci?g?ﬁcerﬁis em espectrometro de
messa Finnigan 4000, com técnica de ifonizagao quimica.usando-se
metano como gas reagente.

Para identificagao dos triaciig%iceréis exaninopu-se 05
espectros em relagdo aos fons moleculares e a fragmentos carac-
teristicos ., como (M—RCOOCH2}+ que resu1ta exclusivamente da per
da de um radica? aciloximetilenoc da posigdo primaria do glice-

rol.

Cilculo da distribuicdo casual dos triacilglicerdis

Para calcular as porcentagens molares dos triacilglicerois, se-
gundo uma distribuiciao estatistica, foi feito um programa para
operar em microcomputador tipo HP-85A da Hewlett Packard, uti-

lizando linguagem BASIC especifica.

Partindo-se das fragdes molares; (%/PM), dos acidos graxos
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({50 1 % 7...13), calculou-se as % molares (Pi) dos acidos graxos:
P, = N x 100
5 XT
(Para um dcido graxo ausente, X; = 0.}.

Abriu-se , entio, um laco triplo em 1, j, k e calculou -
-se todas as combinacBes possiveis de treze acidos graxos, com-

hinados tres a tres:

£i, Cj, Ck T, 3. k= 1....13
Calculou~se todos os p;cdutos:
P. x P, x Py
Moo= io 4k i, 3. ko= 13

10 000
As % molares dos triaciigiicerﬁis foram calculadas a partir das

EXPYESS0es:

Se Pyo= Pyo= Py e M =M
Se P, = F.
1 J
p, = P 2 M = 3M
i k
Pj = Pk
Se Pi # Pj # Pk s ¥y M o= 6M

Calculou-se a seguir a soma total das % molares (= 100%)
¢ imprimiu-se somente aquelas que Toram maiores do que 0,01%.
0 lago triple 1, 1. i foi encerrado apos a impressao com

pleta dos resultados.



IV, RESULTADOS E DISCUSSAD

Iv.] - DETERMINAGCAO DO TEOR DE OLED

0s frutos examinados do Pard apresentaram um peso medio

de 12,79 e um teor medio de umidade na polpa de 35,8%.

A polpa correspondet a 65,0% do fruto com um teor medio

de umidade de 25,9%.

Htilizando-se como base este valor procedeu-se a extra
cdo do oleo ds polpa de acordo com o procedimento de BLIGH &

DYER (1959).

0 volume da mistura de solventes CHC?B: MelH: HZO foi
20:40:14 antes da diluicdo e 40:40:34 depois da diluigao, para
amostra de 5g de polpa fresca.

0s resultados que estao na Tabela 1., evidenciaram a ne-

cessidade de se triturar a polpa antes da extracao, caso con-

trarioc o grau de extracdo € reduzido.
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TABELA 1 - Extracdo de 6lec de dendé de polpa de frutos do Pard,

contendo 35,9% de umidade.

Tipo de Teor de Oleo  TIndice de

Tratamento da Polpa N %
Extragao Base Seca Acidez

1-a. Cortada com faca soxhlet{12h) 30,2
145,3

b, Triturada em gral B &D 43,7

apbs extr. soxhlet

Totatl 73,9

¢-a. Cortada com faca B&D 28,3
82,4

h. Triturada apds extragao B &D 43,0

Total ’ 71,3

3- Cortada e triturada 1% extr. B & D 53,3
86,2

22 extracao B &D 19,9

Total 73,2

B &D = Bligh & Dyer.
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0 tempo dispendido na extracac com soxhlet, apesar da
amostra estar em contato com o solvente, foi provavelmente o res
ponsavel pelo mais elevade Indice de Acidez quando " se compara

com o oleo extraidoe segqundo Bligh & Dyer.

fm ensaios posteriores, utilizando-se polpa de frutos da
Bahia, substituiu~-se a extracdo em aparelho soxhlet, por ter se¢
revelsdo insatisfatbria, pela extracdo em aparelho Butt., Os re-

“sultados estdo na Tabela 2.



TABELA 2 ~ Extracdo do oleo de polpa de frutos da Bahia e sua analise

Tipo ds Teor de Oleo* Tndice de Composicdo em Acidos Graxos **
Extracdo Base Seca(%) Acidez M p S ‘0 L1 Ln
Polpa fresca, cortada e triturada (20,4% de umidade}

Butt (&h) 74,8 + 5,2 40,1 0,84 38,69 6,82 39,73 12,54 0,37
B&D 67,5 + 7,2 : 44,5 1,45 38,81 7,33 41,24 10,24 0,54
Polpa seca, moida (2,9% de umidade)

Butt (6h) 77,0 + 2,5 10,0 0,46 37,36 7,03 41,53 13,26 0,35

*  Media de seis determinacgoes
*% Madia de dois cromatogramas

M-miristico; P-palmitico; S-estearico; O-oleicos Li-Tinolgico; Ln-Tinolenico

A4
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A secagem da polipa perm?te que se traba?he Com matefial
homogéneo, © que nac acontece guando se manfpula a polpa fresca.
Sendo assim & de esperar-se, como foi observado, um maioyr grau
de extracio. A secagem resultou em inativagao parcial das enzi
mas hidrolisantes.

Embora represente metodologia adotada peia American 01l
Chemists' Society,o uso de extrator tipo Butt nao tem sido men-
cionado na Titeratura para ¢ caso do fruto do dende.No entanto,
parece ser a methor opgaop apesar do tempo gasto para secagen da

noipa.

IV.? - HIDROLISE ENZIMATICA

Como nao se€ contava com um esterilizador para frutos in-
dividuais, a extracgao do 6leo da polpa para © acompanhamento da
hidrblise enzimatica teria gue ser, ﬁecessariamente, a partir
da polpa fresca. O metodo tipe B & D, embora nido tivesse sido
o mais eficiente, apresentou uma rapidez satisfatoria e foi,
assim, o escolhide.

A ideia de se determinar a acidez no proprio extrato clo

rofBrmico foi abandonada, em funcac dos resultados obtidos:
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TABELA 3 ~ Valores de Tndice de pcidez com ¢ solvente T { Z20wb

de etanol neutralizado } e com o solvente z (CHC?E;

ELOH 15:5)
Amostra Solvente Thdice de Acidez
Gleo de dende 1 7,3
0lec de dende Z 5,8
Rcido oléico 1 19¢.,2
Kcido oleico 2 148,7

Lomo se pode observar 0 ervo encontrado na dosagem da
amostra tanto de 0leo de dende quanto de acido oléico foi supg
rior a 20%. Aparentemente o cloroformio atia devido ao seu po-
der de dissolucao dos acidos graxos e protege-os da agan do at-
cali.

Na Tabela 4 estho os valores de Indice de Acidez de dDleo

extraido de polpa danificada, para diversos intervalos de tempo,

sendo que para cada tempo, representan media de tres repeticoes.



TABELA 4 ~ Agao de enzimas hidrolisantes no oleo da polpa de

- X e *
dende, propositalmente danificada.

Tempo até Extragao Tndice de Acidez
{min) Ensaio 7T | Eﬁsaig Q
zero 15,0 6.7

b 55,3 ' 30,2
10 68,5 57,5
15 104,56 | 63,0
30 11,4 94,3
60 120,98 105.8
120 128.0 116.,2
180 138,8 118.4
240 {4h) 132.,5 124.,5
1080 (18h) | 160,7 -
2520 (42h) 177,2 -

*Média de trés repetigoes
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A acidez inicial,em ambos os casos, foi devida a nao esta
bilizacio do fruto antes do destacamento da polpa. Tendo em ¥is
ta a utilizacdo de frutos isoledos tentou-se eliminar discrepan
cias nos resultados atraveés da trituragao, uma vez que a acidi-
ficagio varia com o grau de injiria. Amostra homogenea,COmMo §€
rTs desejavel, s6 poderia ser obtida a partir, pelo menos, do
tempo de 30 minutos e desde que se contasse com ttﬁs dispositi-
vos de extracao, para que as repetig&es pudessem ser conduzidas

simultaneamente,

0s valores observados da acidez para o ensaio B foram
comparativamente menores, ¢ que pode ser atribuida ao melhor re
gistro do tempo entre o preparo da amostra e a extragéo do oleon
(ver pagina 57}.

Fm ambos 05 ensaios, o aumento acentuado da acidez ocor-
rey na primeira hora, como se pode ver na Fig. 1 e tal observa-
cdo & semelhante a obtida por BEK-NIFLSEN (1977) que, coentudo ,
nio revelou detalhes da metodologia émpregada em seuy estudo.

A redugdo da atividade enzimatica a partir da _primgira
hora pode ser atribuida nao so 5 diminuicdo do substrato endo-

geno (Gleo neutro) como também ao aumento da acidez do meio.

De qualquer forma, este aumento gue na primeira hora ul-
trapassou b0%, em que pese O fato de se tratar de frutos que S0
frevam injuria excessiva, evidencia a importéncia dos cuidados
a serem tomados com os cachos de frutos f%escos‘ & cotheita de
frutos muito maduros, mais suscetiveis a danos fisicos,deve ser
evitada e a manipulacao dos cachos, ate sua entrada nos tangues

ssterilizadores, deve seyr wminimizada,

A acdo de 10% de polpa triturada sobre o O0leo de dende

bruto ou neutralizado tambem foi mais pronunciada na primeira
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hora, a partir da qual foi sensivelmente reduzida.

Embora a acidez inicial nos dois ensaios (A e B) fosse
marcadamente diferente, observou-se uma tendéncia em diregao a
um velor limite (Fig 2). 0 aumento comparativo da hidrclise
"foi major para o Oleo neutralizado do que para O ¢lec bruto, co

mo mostram os dades da Tabela 5.

{OURY & BECKER {1845) e LOURY & MAX (1946) vrelataram um
grau de hidrolise elevado para oleo de dendé quando tratado com
30 e 40% de sementes descascadas e moidas de mamona. Desconsi-
derando-se as condicles otimizadas de pH, ou a maior concentra-
cio de material lipolitico empregado, 05 experimentos parecen
indicar, comparado ao deste trabalho, um poder Tipolitico das
enzimas de sementes de mamona maior do que o das enzimas da poi

pa de dende.

Ainda assim, a hidrélise do Oleo de dende com o uso de
enzimas da polpa para produgac de Zcidos graxos, para uso na in

diistria oleoquimica, parece ser uma possibilidade tecnologica.
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TARELA 5 ~ Acdo lipolitica das enzimas da polpa de dende sobre

tlen de dende bruto e neutralizado,

Tempo de Contato Tndice de Acidez
{min.) 0leo Bruto(A) §leo Negtfajfzgﬁo(ﬁ)
- | 7,5 0,3
15 - 4,2
30 8,8 5,7
50 11,0 7,1
50 10,9 8,0
120 11,5 8,3
150 11,8 8,5
210 12,2 -
330 12,8 -

990 - 10;9
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1V.3 - CARACTERTSTICAS DE GLEO DE DENDE

tanstam da Tabela & dados relativos a oleos de dende bra

siteiro.

Observou-se uma acidez gera?mente alta, sendo que os 0-
leos procedentes da Bahia situaram-se acima do maximo estebele-
cido pela CHNPA (1977) o gue, para 8leo bruto, @ igual a 5% em
Scido oldico. 0s oleos do Para sao, no aspecto da acidez,de me
lhor qualidade, mas ainda assim sa poderiam ser classificados
internacionalmente como de Grau Regular {(2-5%, em dcido paimiti

Coj.

Como se sabe, contribuem decisivamente para a alta aci-
dez encontrada em oleos de dend® a colheita e manipulagao ina-
dequadas dos cachos de frutos freccos e, em menor grau, O pro-
cessamento e as condigoes de srmazenamento e transporte do olea.
A amostra 1, da Bahia, apresentou © teor mais alto de acidez,eX
plicavel pela presenga de Fgua e de impurezas solidas, denun-

ciando uma secagem & clarificacdo imperfeitas.

A atual legislacdo brasileira nio estabelece faixa de In
dice de Perdridos para o Oleo de dende. 0Os valores encontrados
para os 0leos estudados foram baixos, mostrando, ate certc pon-
to, uma relagaoc com 2 acidez. Apenas duas amostras (F e 1)
apresentaram teores acima de 6 meqg/kg. Embora JOHANSSON (1875)
adote como maximo 5meg/kg 08 1imites sugeridos por JACOBSBERG
(1974} para cleo bruto de Grau Regular sao de 5-10meg/kg o gue
de qualquer forma equivale a uma reducan consideravel do

teor de tocofersis.

para o Indice do lodo encontrou-se 2a fFaixa de 50 a 29,

sem diferencas marcantes. entre as amostras. A faixa estabele-
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cida pela legislagao brasileira g de 44 a 58, que pode sey con-

siderada ampla.

0s dois autores acima mencionados nao incluem valores do
Tndice de lodo na determinacdo da qualidade do Oleo de dend@.Na
verdade, valores para o Indice de Jlodo, bem proximos  dos expe-
rimentais podem ser facilmente calculados a partir da  composi
cao em acidos graxos, uma deterﬁinagéo j& incluida na rotina de

um laboratdrio de Dlens e gorduras.

0 teor de carotenos das amostras procedentes do Paré foi
bem mais elevado do que o das amostras proced@ntas da Bahia.
Tais variacgoes podem estar Tigadas tanto ao tipo de processamen
to quanto a variagoes das condicoes climaticas ou de cultivo

das palmeivas.

Como foi anteriormente comentado, uma cor mais leve pode
stgnificar um branqueamento oxidative. Aparentemente, no entan
to, o valor do Indice de Peréxidos das amostras da B&hia nao
justificaria a baixa taxa encontrada para os pigmentos carote-
noides.

0 teor de materia insaponificavel nao foi incluido nes-
te trabalho devide a dificuldade de se obter resultados reprody
tTveis, nesta determinacac. Assim,a analise de uyma amostira-tes
te usando-se treés metodologias (ver Material e Metodosjforneceu

resyltados tao discrepantes, que © assunto merece futura inves~
tigagao.

por cutro lado, a extracao dos pigmentos carotenﬁides "
usando-se a metodologia descrita por BRURACHER (1968), adequa-
damente modificada, possibilitou uma recuperag%o dos pigmentos
carotendides acima de 96%, o que viabiliza tecnicamente uma sub

sequente separagao dos componentes individuais dos carotenoides.



TABELA 6 ~ Caracteristicas fisicas e quimicas de dleos de dends brasileiro.
PARE . ERHTE ”

A B C o* E F & H E{neutro) £ {agl) i
Acidos graxos Tivres?h {£16/0) 4.9 3,4 3,0 32,2 8,8 8,4 5.4 8.8 0,1 - 12,7
Indice de perdxidos {meq/kg) 9,3 g 0 0 1,8 9,4 1,0 3,8 1,7 - §,2
Ponto de amolecimento °C 36,1 34,5 35,5 28,0 0,0 32,0 31,0 30,5 33,5 . 36,0
indice de iodo {Miis, 30min.) 54,3 54,6 50,2 52,8 58,5 56,2 53.4 53,0 57.0 e 57 .4
Teor de carotenos, ppm 16 1127 1040 1140 620 550 560 612 673 - 602
Composicio em acidos graxos
Acido laurico, C12/0 tr tr tr tr tr 8,10 - 0,34 0,16 - 0,03
Bcido miristico, £14/0 0,86 1,03 0,99 0.94 0,57 0,50 0,8 0,97 .86 tr 0,76
Fcido paimitico, C16/0 39,03 41,5 42,70 41,35 49,64 54,03 44,27 42,14 41,66 43,55 43,80
Ecido palmitoleico, 16/1 - - - - - - tr ~ - - 0,04
Ecido estearico, C18/0 5,8 4,94 5,25 4,96 5,72 4,82 5,41 5,20 5,72 5.89 5,00
Acido oleico, C18/1 42,51 40,34 39,47 39,86 40,05 31,67 38,03 40,93 33,68 39,85 38,50
Zcido 1inoteico, C18/2 11,88 12,13 11,60 12,28 13,02 8,5 11,40 10,47 12,66 10,70 13,50
Bcido tinolenico, C18/3 - - - - - 0,22 - - - - 0,21
Ecido araquidico, C20/0 - - - - - 0,27 - - - - 0,08

* Extraido em laboratGrio, a partir de frutes danificados.
F &

Composicao em acidos graxos obtida por £GL, coluna capilar, SP -2330

18
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Guando a extracao foi conduzida com ﬁter de petrbleo, como pre-
conizado por BRUBACHER (1968) o melhor resultado  equivaley a
91% de recuperagac 40s carctencides, preferindo-se, entio, condu

zir a extracac com eter etilico.

Um cromatograma tipico dos Esteres metilicos dos acidos
graxos das amostras estudadas esta na Fig. 3. A Tabela 7 mos
tra a composicao em acides graxos de tleos de dende de varias
procedencias para comparacas. A compesigao da amostra Fnao
fa% incluida na media por se tratar de valores COﬂsideradag -
normais.

Observam-se algumas diferengas que nao permitem, todavia,
afirmar que corvespondam a diferengas ¢limaticas, ao tipo de
fruto de dendé ou a metodologia empregada. A maior uniformida-
de do material cultivado na Malasia possibilitou a adocao de
faixas mails estreitas para a composicao ém acidos graxos. Para
o Brasil, ndo se pode considerar COMO adulterados aqueles oleos
cujos valores a0 e enguadraram nas faixas prescritas pela
CNNPA (1977).

Lom o aumento do cultivo e maior cuidado na producas &
de esperar-se que, em futuro proximo, dades mais uniformes 50-
bre a composicao de dleo dé dende brasileiro estejam disponi-
veis.

As peguenas diferengas encontradas na composicao do oleo
brﬁto (EY, do Gleo neutro e dos dcidos graxos livres, nao che-
gam a indicar hidrolise seletiva. A soma dos acidos graxos sa-
turados destas amostras foi muito proxima: 46,9, 48,4 e 49,4

respectivamente (Tabela 6).



TABELA 7 - Composicdo em dcidos graxos de Oleos de dende - médias e faixas.

Origen n0 Acidos %
£12/0 £14/0 C16/0 C16/1 £18/0 €18/ C18/2 £18/3 £20/0

Bahia) (1) - 0,66 38,57 0,77 5,72 38,49 15,04 0,23 0,52

Bahia® (6) 0,12 0,68 12,43 - 5,48 39,57 11,95 tp tr

Pard” (1) - 0,85 46,68 ; 5,60 57,00 9,26 tr -

Parg’ (4) tr 0,30 41,31 - 5,24 40,54 12,00 - .

Zaire (6) 0,12 1,07 45,5 0,10 5,90 34,60 11,81 0,29 -

CHNPA(1977) - - 0,4-0,8 36-44 - 2,0-8,0 38-46 9,0-17 - -
CFAD {1976) -  0,0-1,2 . 0,5-5,9 32-59 . 1,5-8,0 27-52 5,0-14 0,0-1,5  0.0-1,0

Padroes da

Mal3sia . 0.0-0,4  0.6-1,7  41,1-47,0 - 3,7-5.6

38,2-43,5 5,6~11,9 0,0-0.,5 0,0~0,6

1. TANBO et al. (1881},
2. 0 presente trabalho;
3. SERRUYA et al. (T1980);

4, LONCIN et al. (1969).

£3
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0 teor de acidos com 10 catbanosgquando comparado a0
teor de Acidos com cadeia de 18 carbonos, ngo justifica o fato
de pxpressar-se o teor de acidos graxos livres em termos de aci
do palmitico, como vem sendo feito. Melhor “seria expressa~1o
em termos de um peso medio dos acidos graxos, cerca de 270 (v
que equivale a um teor em glicerol de 10,8% e a um peso madio

dos triacilglicerois de 850).

0s valores para o ponto de amolecimento ficaranm situados
entre 28,0 e 36,1°C, exibindo uma certa correiagao com o ‘Leor
de fcidos graxos livres. Tendo-se adotado uma metodologia unt-
forme, na determinacao do ponto de amoplecimento, Toram minimiza
dos fatores gue afetam este va1or, tais como © diﬁmetro g  com-
srimento do tubo capilar, altura da cotuna de gordura no tuho e

modo, tempo e temperatura de condicionamento (BERGER 1982;.

Assumindo-se que a CoOmposigao triaciigliceré?ica nao va-
rie, significativamente, {exceto a da amostra F) restam dois fa
tores a examinar: o teor de agl e o de g?icet7di05 parciais ,
(normalmente igual ao dobro, aproximadamentea'do valor de agl)
que também podem causar modificagbes na consistencia da gordu-

ra, influindo na temperatura de fusao,

0s maiores valores encentrados foram para amosiras de me
nor acidez, o que fica bem evidente quando se compara o ponto
de amolecimento da amgstra E antes e depois da neutralizacgao

(BO,GOC e 33,5“6, respectivamente).
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V.4 - NEUTRALIZACAC

A neutralizacie do 6lec de dende foi testada empregan-
do-ce olep bruto e oleo degomado, em uma e duas etapas, e 05 re
suyltados estdo a seguir, na Tabela 8, onde a acidez esta expres

sa em CI16/0.

TABELA & - ﬁeutra?izaggo de oleo de dende com NaOH.

Tipo de agl Procedi~ 0lep Neutro agl % Fator de

Oteo % mento % Residual  Neutralizagso®
Oleo bruto 12,4 Etapa unica 72,6 0,16 2,2

Uleo degomado 12,8  Etapa Unica 73,3 0,10 2,1

Blen bruto 12.4  Duas etapas 74,7 | 0,16 2,0

Dleo degomado 12,8  Duas etapas 76,4 0,10 1,8

* Relacao entre perda total e % agl.

Devido, provavelmente, a uma pequena guantidade de gomas
nio se notou grande diferenca entre rendimento do gleo bruto e
do Dleo degomado. A peguena variacao de uma para duas etapas
pode ser atribuida a menor quantidade do alcali usada no segun-

do caso.

A alta acidez de dleos de dende brasileiro, sobretudo dea

Bahia, deverd ocasionar perdas consideraveis ao se empregar tra
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tamento com alcali para sua n@utra1izag§0. TANGO et al.{(1981) |
pelo processo degcunt?nuo,observaram 31,3% de perda na neutratt
zacio equivalendo a um fator de neutralizacao igual a 3,2, con-

siderado demasiado alto psios autores.

A incorporacdo dos dcidos graxos no olec sob a forma de
triacilglicerdis, resultantes da esterificagic  destes A&cidos
com glicerol, & uma possibilidade para a desacidificacac de 0O~

les #cido, desde que se conte com catalisador adequado.

Conveniéncias do uso de estanho metalice para catalisar
s ssterificacko de &cidos graxos com gliceral, para a predugﬁa
de monogliceridios, ja haviam sido apontados por GRUN (1920).
0 estanho pode ser eliminado do melo  rea§ente por simples

filtracao e pode ser re-usado, indefinidamente.

Foram conduzidas diversas experiéncias visando a desaci-
dificacao de oleo de dendé com glicerol, em presenca de pstanho
como catalisador.

Resultados considerados satisfatdrios foram obitidos quan
do se empregou uma gquantidade de glicerol ligeiramente acima da

tefrica, comb se pode ver na Tabela 8.

g dleo desacidificado, (amostra 5}, apresentando uma aci
dez de 0,7% foi usado em estudos subsequentes. Enquanto © Tndi
ce de Hidroxila do 8leo original foi 10,38,0 do oleo desacidifi
cado fol 21,24, indicando que parte dos acidos graxos livres fo
ram incorporados sob a forma de mono- ou de diacilglicerois.Tan
hem o Tndice de Perbxidos sofrew um acréscimo de 6,2 para 12,7

meq/ kg, explicavel pela alta temperatura envolvida no processo.

Nio ocorreu a formacdo de isomeros Lrans uma vez que,nas

condicoes de analise, os dcidos oleico e lincleico permaneceran

comg dois picos individuais, 0 que se pade observar na Fig. 4.
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Tipo de oleo Peso agl Glicerol, ¢ Tempo de agl residual
C16/0 % Usado Teorico Reacao(h) C16/0 %

1. Bruto 50,0 9,38 1,0 0,5 3 1,08

2. Degomado 94,8 3,38 4.1 1.0 3 1,06

3. Degomado | 105,7 8,78 | 2.0 1,0 3 1,67

4. Degomado 208,86 8,78 Z,5 2,2 3 1,10

5. Bruto 200,0 12,7 3,2 3,06 3 0,70

* Dleo I, da Bahia.

L8
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Submeter o olec a uma temperatura de 220°¢C equivale ao
processo de branquear, por aquecimento. Como resultado, o cleo
esterificado sofreuy um branqueamento de tal ordem que nac se ob
servou gualquer absorcac & 444nm, enquanto gque a absorvﬁncia de
uma solugdn 0,3% do 0leo original, em eter de petroleo, foi i~
gual a 0,4516.

Antes que s possa recamendar a desacidificacdo de um O-
leo, da forma agui conduzida, alguns pontos merecem conSideﬁa~
CAO.

0 primeiro, embora pouco provavel, & o da permanéncia
de residuoas de estanho no matefia1 esterificado, o oque deveria
ser investigado,

0 segundo & a maior formaggo de mono e diaci?glicetéﬁs N
o que pode ser indesejavel.

0 terceiro, & a questag do apar@cimenta de pﬁmdutos no-
civos & sauwde que podem ser fokmados'peio hrangueamento térmico
do Blec de dende {(LONCIN, 1975; DAUN & CHANG, 1974; DAVIS et al.

1977).

Um outro aspecto que pode ser abordado e o da energia en

volvida na reagao que & alta,

Contudo, o procedimento poderia substituiyr o branqueamer
to a4 quente e, se seguido pela refinagéo fisica, resuitaria num
rendimento de oleo comestivel bem maior do que o obtido por pro
cessos convencionais. Sob as condigoes de refinagﬁo fisica,que
emprega alto vacuo e vapor direto, © contetudo de mono- e de dia
cilglicerdis seria minimizado.

0 aumento do ponto de amolecimento de 36 para 39°%, pode
ter sido causado pela simples neutra?izagao parcia1 do nleo.Con

vem mercionar, no entanto, que SREENIVASAN (1978), observou um
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acréscimo de cerca de 7 unidades no ponto de fusao de um ¢leo
de dendé guande este foi "randomizade™ com metoxido de 56&?9,
Mas condi¢bes empregadas para a desacidificagan do Bleo de den

dé & de esperar-se gue ele tenha sofrido uma "randomizagao”.

V.5~ INTEQESTERIFICRQEG DIRIGIDA

Ds experimentos preliminares de %nterestetificagéo diri
gida foram infrut?faros, Apesar de se tér observado espessamen
to das misturas cleo: catalisador, nao foi possivel obhter -~ se
uma fracao iiquida com Tndice de lodo significativamentie -s&pew
rior ac do Oleo original. Foi este o caso do produto da reagﬁo
com metoxido de sbdio, pr%meiro catalisador empregado em  inte-
resterificacio dirigida (ECKEY 1948}, embora como suspensaop  em
xileno. 0O mesmo aconteceu com sodio metalico, apesar da tenta-
tiva com adicio de dimetilsulfoxide, que ja funcionara satisfa~
toriamente para cleos de girassol e de cartamo ( SREENTIVASAN
1978 ).

0 use de prdp?ienoglica?ato de sodic, que pﬁderia seﬁvir
de alternativa de facil manusefo, tambénm ndo conduziu a resulta
dos positivos. 0 mesmo aconteceu quando se empregou gliceraxim
do de sodio,

¢ artﬁf?cio da técnica de semeadura, para facilitar )
cristalizacao dos triaciigiicerﬁis solidos, naoc teve o efeito
desejado.

Quando, no entanto, povr indicacgap de SREENIUASAH (1978},
foi utilizada uma Tiga de sgdio e petﬁssio, Nak, ia os prime?»
ros resultados foram eﬂCOfajadores ainda que, na ocasiao, 05 ex

perimentos fossem conduzidos sob vhcuo parcial. Nestas condigles
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foi possivel obter-se, apns separagéa das fases por ceﬂtrifugaF
Ao, uma frag%e 19quida com Tndice de lodo de 79,1 enquanto gue
o do Bleoc original foi de 58,5. Esta.fr_agﬁo1 cristatizada en
&ter de petrolec, conduziu a um material com Tndice de Iodo

87,9, superior ao da tricleina (86.,2).

Para a obtencdo do Oleo interesterificado, usado nos es-
tydos de fracionamento e composigao triacilglicerolica, enpre
gou-se atmosféra inerte (NZ) e 8 extragéo do matetiai intereste
rificada, apds adigdo de agua, Toi feita com eter etilico. A ma
téria-prima foi a amostra I da Bahia, apobs neutralizagao , CO¥
acidez de 0,15%. |

0 §leo interesterificado apresentou ponto de amolecimen-
to de 49,5°C enguanto gue o do oleo original foi igual a 36,0°0,
indicande que, como esperado, ocorrera substancial medificagao
na composicaoc dos triacilglicerais.

ECKEY (1948) tratando olec de dends a 37,7°C, durante
24 horas, com metoxido de <Tdio em xilteno, obteve oleo interes-
terificado com ponio de fusao de 54,?06, engquanto gque O nonto

de fusio do Gleo original foi de 471,8%C.

1¥.6 ~ FRACIONAMENTO

Algumas caracteristicas das fracoes liquida (ocleina) e
solida (estearina),'obtidas nelo fracionamento Umido, com géter
de petrdleo, de 0leo de dends bruto, olec esterificado com g1i

cerol e aleo interesterificado com NaK estao contidas na Tabe-

1a 10.



TABELA 10 - Caracteristicas de o0lecs de dendé e de suas fracoes.

fllec de dende % de agl % Ponto de 1.1ado* Teor de I. Per.
(I. da Bahia} olefna e £i16/0 amolecimento  cal.C.  monoglicerfdios meg/kyg
estearina O¢ % |

Bruto - 12,7 36,0 58,0 1,03 6,2
Oleina 33,32 14,9 -5,0 81,3 1.52 5,7
Estearinag 656,68 12,1 40,0 47,6 1,06 4,3
Esterificado - 0,7 39,0 58,4 2,74 12,7
0eina 39,88 4,8 -4.,0 81,7 1,64 12,5
Estearina 60,12 0,5 A 41,0 42,0 3,20 13,9
Interesterificado - 1,0 50,0 57,6 1,30 7,0
Dleina 43,25 0.9 <-8,0 - 96,8 7,28 6,0
Estearina 56,74 20,6 55,0 29,4 1,572 7,7

* Catculado com base na composicdo em acidos graxos.

16
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Foram observadas diferencas mais acentuadas para as fra-
¢oes obtidas da amostra Tnteresterif?cadaﬁ tante no  rendimento
quanto nas caracteristicas. BALTES (1975) reporta um ponto de
fusio de 47°C para um oleo “randomizado” e de 529 para um 0leo
interesterificado enquanto que o ponto de fusao do oleo de den
dé original era de 41°C. Acrescenta ainda que o Dleo interes-
terificado forneceu 45% de estearina, de ponto de fusao 54-589¢C
e gue o oleo "randomizado” forneceu rendimentos-iguais das duas
fracoes.

BERGER (1977), ressalta a divergéncia nas caracteristi -
cas de oleinas e estearinas obtidas sob diferentes'condﬁgﬁes de

fracionamento @ reporta valores de 40 a 80% de rendimento em o-

leTna para diversos tipes de fracionamento.

A composicdo em acidos graxos dos pleons de dende bruto .
aesterificado com glicero?,inﬁeresterifﬁcado com NaK e de -suas
fraches esta na Tabela 11. Na mesma Tabela foi ainda incluida

a composicao do 0leo neutralizado com NaQH.

Como se pode observar, existiram diferencas acentuadas
entre a composicao dos acidos graxos da oleina e estearina, so-

sretudo no caso do Gleo interesterificado.

Com base nos resultados obtidos, a liga de sodio & po-
tissio superou a eficiencia de outros catalisadores na intereste
rificacio dirigida de Gleo de dende.

A inativagao da liga & conduzida sem riscos com agua,sob
atmosfera de CO,.

A ole¥na obtida do Bleo interesterificado, depois de refi

nada, apresenta as melhores caracteristicas para ser usada como
5leo de mesa. A estearina, por outro lado, representa excelente

matéria-prima para varios produtos industriais como “shortenings”,



TABELA 11 - Composicic em acidos graxos de cleos de dendé e de suas fragtes.

~._ Acidos L " P p 5 0 L Ln A M. T
Gleo ™. 0
Neutralizado 004 0,76 41,00 0,03 5,07 39,00 13,77 0,17 0,11 0.02
Bruto 0,08 74 41,10 0,04 5,04 38,35 14,15 0,18 0,10 0,07
Gleina 0,07 0,66 22,55 0,07 3,25 52,44 20,40 0,31 0,08 8,11
Estearina 0,03 0,75 49,32 0,05 6,12 32,03 11,30 0,16 0,19 0,04
Fsterificado 0,04 0,76 40,68 0,03 5,04 38,86 14,12 0,15 0,14 3,04
0leina 0,06 3,65 22,93 5,05 2,83 52,13 20,91 0.24 0,07 4.07
Fstearina 0,03 0,83 52,93 0,05 6,62 29,49 g,00 0,34 0,48 0,19
Interesterificado 0,04 0,78 44,00 0,03 5,32 36,47 13,02 0,15 0,10 0,03
0leina 0,06 0,52 5,88 ,54 1,42 63,15 23,89 0,35 0,03 8,12

Estearina 0,04 0,97 65,40 0,06 8,43 18,52 5,31 0,22 0,46 0,07

{-13urico; M-miristico; P-palmitico; Po—palmitoﬁéico; S-estearico; O-oleico;

Li-1inoleicoy Ln—IinoEénice; A-aragquidico; N.I.-nao identificado.

€6



margarinas e como substituto da cera.

1v.7 - COMPOSICAD TRIACILGLICEROLICA DE OLEOS DE DENDE

ANTES E APDS FRACIDNAMENTO

0s triacilg?icetﬁis foram jsolados de cada matehiai gra-
xo por cromatografia em coluna e nao acusaram a presenca de com
postos hidroxilados (gliceridios parciais e actdos gtaxos)ﬁ de
acordo com acompanhamento por cramatograf%a em camada fing e &35
pectromaetria na regido do Infravetmelho,

Gis-cromatogramas tipicos dos esteres metilicos referen
tes 3s diversas amestras de triac??g?iceréis estdo  representd
dos nas Fig., &, & e 7. |

A composican em dcidos graxos das mesmas amostras 25 ta
na Tabela 1Z.

Hio foram observadas diferengas considebﬁveis entre &
composicao em acidos graxos dos triacilglicerois puros e a do
material gue lhes deu origem (Tabela 11}, Iste parece wostrar,
wais uma ver, que a hidrolise enzimatica nao € seletiva.

Levando-se en conta a composicdo em &cidos graxos de ca-
da fragao e a porcentagem com que tesultaram do fracionam@nio
{Tabela 12) calculou~se a composicac de cada dles fracionado. A
Tabela 13 mostra os resultados obtidos, indicacac de uma meto-

dologia adequada.



TABELA 12 - Composigdo em &cidos graxos

do dende e fracoes solida e liquida

ponto de amolecimento e Tndice de jodo dos triacilgliceris de oleos

SFESE&““ﬁiiffi L M p P, S 0 L Ln A ?tg amol. I.lodo*

_ L

Bruto 0,03 0,76 41,60 0,04 5,00 38,50 13,80 0,21 0,08 35,0 57,0
0leina 0,04 0,65 25,52 0,06 3,75 50,25 19,20 0,25 9,10 -4,0 77,2
Estearina 0,04 0,82 45,89 0,04 5,76 33,14 10,96 0,13 9,18 40,5 47,8
Esterif. Glicer. 0,04 0,76 41,18 0,03 5,00 38,54 14,09 0,15 0,12 43,0 57,9
Dleina 0,06 0,64 73,24 0,086 2,92 53,31 19,33 0,24 0,08  -1.5 80,0
Estearina | 6,04 0,82 53,15 0,05 6,71 29,22 9,12 0,27 0,43 43,0 41,7
Interesterificado

com Nak 0,04 0,77 41,20 0,04 5,10 38,61 13,84 0,16 0,12 51,0 54,3
Dleina 0,06 0,51 9,80 0,54 1,41 63,58 23,24 0,32 0,06 <-8.,0 96,2
Estearina 0,04 0,97 £5,40 0,06 8,43 18,52 5,31 0,22 0,46 56,0 25,7

L-13urico; M-miristico; P-palmitico; Po—paim%to1éico; S-estearico; O0-oleico;

{i-linoleica: Ln-linolenice; A-araguidico.

% raleulado com base na composicdo em acidos graxos.

56



TABFLA 13 - Comparacao enire a composicdo em acidos graxes, observada e calculada dos Gleos de dende e dos triacilglicerdis

o Composigao
oo L M P P, g 0 {4 in A N.T1.
Bruto
Obs. 0,06 0,74 41,10 0,04 5,04 38,36 14,15 0,18 0.0 0,07
Calc. 9,04 0,77 40,40 0,05 5,16 39,83 14,33 0,20+ 0,15 0,06

Esterificado

Obs. 0,04 0,76 40,68 0,03 5,04 38,96 14,12 0,15 0,14 0,04
Calc, 0,04 0,76 44,96 0,05 5,10 38,52 13,74 0,30 0,31 0,14
TriacilglicerBis dos olecs
Bryto
Obs. 0,03 0,76 41,80 0,04 5,00 38,50 13,50 0,21 0,08 0,03
Calc. 0,04 0,76 41,10 0,04 5,09 38,84 13,70 0,19 0,17 0,04
Esterificado
0bs. 0,04 0,76 41,18 0,03 5,00 38,54 14,09 0,15 0,12 0,08
Calc. 0,05 0,75 41,52 0,05 5,20 35,82 13,19 0,25 0,28 0,16
Interesterificado
Ubs. 0,04 0,77 41,20 0,04 5,10 38,61 13,84 G,16 0,17 0,08
Lalc. 0,04 0,77 41,36 0,26 5,39 38,02 13,06 0,26 0,27 G,09

N.1. NAo identificado.

96
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Obtida a composicao em acidos graxos restava obter-se &
composicho triacilglicerBiica propriamente dita.

£ disponibilidade de condigoes para cromatografia 1iqui

da de alta eficiéncia levou a adogdo da teécnica, optando-se, alam

do mais, por sistema de fase reversa Ao agquosa.

Para evitar problemas de crista?izagéo indesejavel na
vilvula injetora, causada per ma dissolugac dos gliceridios, es
tabeleceuy-se como sistema de solvente a mistura CHgtN: THF :
CHZC12 £0: 20: 20. Embora a so?ubi1idade'das amostras nesta
mistura fosse pobre,ers possivel dissolve~las quer em cioreto
de metileno quer em tetrahidrofurano, o gue nao afetaria a compo
sigio do sistema de soivente. Preferiu-se o cloreto de metile-
no por questao de seguranga na estocagem da amostra nois, a0
contrario do tetrahidrofurano, nio estd sujeito a facil peroxi-

dagao.

Liraves de testes com a mistura padrao decidiu-se empre-
gar nap apenas uma coluna de octadecilsilanc, porem tres, e se
ria.

A Fig. 8 mostra comparacao de cromatogramas obtidos
com a mistura padrio, ao se operar com diferente nimevo de colu
NAS .

No tocante & quantificagdo, a composigao conhecida da
mistura padrao utiltizada foi comparada com a composicaoc observa
da no cromatograma,.

0 cilculo das areas dos picos, necessarias para O calcu-
1p subseguente da composicap percentual, foi realizado de tres
modos:

1 - Area do pice igual ao. produto da altura pela distancia de

retencao;
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7 - Area do pico igual ac praduta da sua a?tura pela largura 2

1/2 altura, apbs tragada uma linha hasej
3 - Erea do pico igual ao produto da sua a1tura pe?é targura A
1/? altura, consideranda-se como ailtura a distancia do maxi
mo do pico até sua linha base individual. tragado no ?ni

cio ao fim da eluigac do componente.

Ecte Ultimo foi o modo escolhido, tendo em vista a con

cordancia entre a composigao conhecida e a obsetvada da mistura
padrio {Tabela 14}.

Nio foram usades quaisquer Tatores de cotregﬁa no calcu-
To da composicao das amostras de oleos examinadas uma vezZ que
nip se contava com amplo nﬁmero de padrﬁes. Admite~-se que a
precisac obtida para a mistura de padroes se deva, em  grande
parte, a0 ﬁe@ueno numero de componentes €, pov conseguinte, a0

pequenc numero de interacgtes entre eles.

As Fig . 9, 10 e 11 mostram cromatogramas 1iquidos dos

trBs diferentes grupos de Dleos de dende e suas fbagﬁes,

As Tabelas 15, 16 e 17 contim a composigac ttiaciigi?ce~
r5lica de dleos de dende e de suas fracoes. Contém ainda a com

posican dos triacilglicerois dos B}eos originais obtida por cal
culo, a partir da quantidade percentual composicao de oleinas
e estearinas correspondentes. Na Tabela 18 estes valores gstao
reagrupados para methor visualizacgao.

Para o Bleo de dendé bruto os principais componentes fo-
ram, em ordem, POP, O00P,POLT, pLiP e POS, o gue concorda  cof
dados fornecidds por outros autores para olens de diversas pro-
cedéncias, embora aparegan variagﬁes percentuais {Quadro 7). HNo
mesmo Quadro o©s triaciig?icerﬁis foram apresentados COMO grupos

de diferentes insaturag¢oes, em conformidade com a forma mais

utilizada na Titzratura.



TARELA 14 ~ fompesigio conhecida e observada de uma mistura padraoc de triacilglicerdis.

Triscilglicerol® N NP _ Composicao %
. Conhecida Observada
D06 54 48 25,79 25,44
sn-~FOP 50 48 21,14 21,74
PPP 43 48 26,03 26,050
sn~P0S 52 50 26,03 26,30

* Componentes da mistura aparecem na ordem de eluicgio,
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TABELA 15 - Composicio triacilglicerdlica (CLAE) do oleo de dendé brutec e de suas fracghes { pesok).

Identidade NP NG 0leTna Estearina 01eo Bruto
riacilglicerol Obs. Cale.
OLAL 44 54 2,36 0,56 7,47 1,23
PLAL 44 52 6,81 2.74 4,10 4,10
SR 44 50 0,90 0,47 g,41 0,57
NI tr - tr -
MLiP a4 48 0,44 0,54 0,64 0.5
0oL 46 54 4 98 1,67 3,21 2,77
M. 1. tr 0,13 0,23 0,08
PLIO 46 52 22,07 7,02 13,57 12,35
PLiP 46 50 3,50 13,87 9,46 10,41
MoP a6 4% 0,30 1,46 0,31 1,07
600 48 54 9,55 2,309 4501 4,78
N.T. - 0,22 0,47 0,15
00P 48 52 34,52 13,15 21,95 20,27
N.T. - 0,38 0,47 0,25
POP 43 50 4,73 34,35 25,43 24,48
PPp 48 43 - 4,43 2,97 2,95
500 50 54 7,04 1,10 2,15 3,08
POS 50 52 1,25 12,44 7,39 8.7
PPS 50 50 - 1,32 0,57 0.88
$0S 57 54 - 1,724 0,95 0,83

001



TARELA 16 - Composicio triacilglicerBlica (CLAE) do Gleo de dende esterificado com glicerol e de suas fracoes (peso %)

Identidade NP NC 0leina Estearina Oleo Fsterificado

Triacilgiicerol 0hs. Calc.
M. T | 0,24 _ 0,16 0,10
NI 0.32 . tr 013
OLiLA 44 54 3,35 0,67 1,74 1,74
PLiLT a4 52 4.04 0,83 2,81 2.7
HMOL1 44 50 0.43 tr _ 0,46 0,17
MPL 44 48 tr (.40 0,34 0,24
OaLA 46 54 3,51 1.33 5,36 4,59
PLiO 46 52 25,10 6,07 15,88 13,66
PLiP 46 50 (.76 13,50 7,54 8,42
MOP 46 48 : tr 0.76 0,57 0,46
000 48 54 9.82 1,33 6,59 4,72
N.T. 0,81 tr 0,46 0,32
Qop 48 LY 36,22 9,58 18,24 20,20
pOP 43 50 3,54 36,73 21,28 22,08
bpp 48 48 - 16, 31 5,44 6,20
500 50 54 5, 85 tr 1,20 2.33
POs b 52 tr 10,42 7,78 6,26
PRS 50 50 - : &, 30 2, 80 2,58
505 52 54 - 1,75 0,96 1,05

LOL



TABELA 17 - Composicio triacilglicerdlica {CLAE) do Gleo de dende

interesterificado com Nak e de suas fracoes {peso

o
#

).

ldentidade NP KC Oteina Estearina 0les Interesterificado
Triacilgiicerol Ohs. Calc.
H.I. 0,16 - tr 0,08
N.1. 0,74 - 0,30 -
H.I. 0,29 - 0,36 0,12
M. L. tr - 0,06 -
HM.T. tr - ity -
RN 44 54 11,80 1,88 4,99 6,17
PLiLA 44 52 0,65 0,19 0,63 (,3%
MOLA A4 50 0,22 tr 0,15 0,10
M.1. tr tr tr ir
NI tr tr tr tr
Q0L 46 54 31.85 5,24 15,20 16,74
PLIC a6 52 7.62 2,12 Z.08 4,50
NI, Ty 3,40 0,06 1,97
PLiF 45 50 0,59 0,18 1,68 $,35
NI ' 0,06 3,93 0.30 2,25
Goo 48 54 31,22 0,42 15,18 13,74
ooe 48 52 10,41 3,99 8,77 6,77
pop 48 50 1,36 13,20 9,03 8,29
ppP 48 48 r 401,53 26,507 23,00
S00 50 54 2,51 - - 1,08
BOS R4 52 tr 3,74 2,51 Vi
PPS 50 5 - 17,01 10,20 §,65
ML - 3,40 1,34 1,93

Al



TAEELA 18 - Composico dos triacilglicerBis dos Gleos de dende

Triacilgli Pi** NP NC Tieos de dende bruto Oleo esterific. c/glicerol  Ulev intersst. com Nak
cergis * original oleina estearina original oleina estearina original oleina estearina
NI - - - - - - tr 0,16 -
N.ILZ - - - - - - 0,30 0,74 ~
N.L.3 - - ~ - - - 0,36 0,28 -
N.I.4 - - - 0,16 0,24 - 0,06 tr -
H.1.5 - - - Ir 0,32 - tr tr -
Lild 880 44 54 1,41 2,36 0,66 1.74 3,35 0,67 4,99 11,80 1.88
PLILA 854 - 44 52 4,10 &,81 2,74 2,81 4,04 0,83 0,63 0,65 0,19
MOL £28 44 50 0,41 0,30 0,41 0,46 0,43 tr 8,15 0,22 £y
N.L.6 tr T - - - - Ty tr Ty
MLiP a02 a4 a8 0,64 0,44 4,54 0,34 tr tr 0,40 tr tr
00L1 882 46 54 3,21 4,98 1,67 5,36 9,51 1,33 15,20 31,85 5,24
N.I.7 0,23 ty 0,13 - - - - - -
PLIC 856 48 52 13,51 23,01 7,02 15,88 25,10 6,07 2,08 7,62 2,12
PLIP 830 45 50 9.46 3,80 13,87 7,54 0,76 13,50 1,68 0,59 0,19
MOP 804 46 48 0,31 0,30 1,46 0,57 tr 0,76 0,30 0.06 3,93
000 824 48 54 4,01 9,55 2,39 6,59 ¢.,82 1,33 15,18 31,22 0,42
N.1.8 3,47 - C 0,22 0,46 4,81 tr - - -
nop - B58 48 b2 21,95 34,52 13,15 18,24 36,727 9,58 8,77 10,41 3,89
1L 1.9 0,47 - 0,38 - - - - - -
pOp 832 48 50 25,43 4,73 34,35 21,28 3,54 36,73 9,03 1,86 13,20
PP 806 48 48 2,87 - 4,43 5,49 ~ 10,31 26,57 - 40,53
500 886 50 54 2,15 7,04 1,10 1,20 5,85 tr - 2,51 ~
POS 850 50 52 7.39 1,25 12,44 7,78 tr 10,42 2,51 tr 3,74
PPS 834 50 50 0,51 - 1,32 2,80 - 4,30 10,20 - 17,01
SG5 888 52 84 0,95 - 1,24 0,96 - 1,759 B - -
M.1.10 - - - - - - 1,94 - 3,40

% N.1.4 - Pode corresponder ao LiOLn, identificado por E.M. (PH 878)
N.I.5 - Pode corresponder ao LiPLn, identificado por E.M. (PN 852)

%% pM - Peso molecular

L0t



GUADRO 7 - Composicao triacilglicerGlica de Sleos de dende de diversas procedencias {mol %)

Triaci!g?icero?\xxﬁr%gem Brasil(Bahia) Malisia Maigsia/2

oLiLd 1,38 - 0,76 -

PLILI 4,14 - 1,67 2,6
L0 0,42 0,80 - 0,5
MLiP 0,68 tr - ty
0oL 1 3,13 - 4,46 3,2
PLID 13,860 9,01 12,36 8,8
PLIP 9,82 7,87 10,38 8,2
MOP 0,33 2,06 - 1,2
PP (PL1S) - - - 2,8
600 3,97 3,66 4,19 3,4
PO 22,05 25,77 23,16 19,9
POP 26,35 31,64 36,04 27,7
PPp 3,17 7,26 8,66 4,3
SO0 2,09 1,22 - 2.8
POS 7,47 4,15 - 7,5
PP% 0,52 1,20 - 1,5
505 0,92 - - 0,5
Trissaturados GSS 3,69 8,46 8,66 4,3
Dissaturadomoinsaturados G5yl 45,51 45,72 46,43 48,4
Diinsaturadomonossaturadasngz 42,30 36,8 36,39 34,6
Triinsaturados 513 8,42 3.66 8,48 5,6

1.TAN et al {1937); 2.DEROANNE et al. (1975); 3.LONCIN et al. (1870},

0L
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Osg princﬁpais componentes do Gleo de dende que foi este-
rificado cem glicerol, em condigfes possiveis de promover "ran-
domizacio", seguem a mesma ordem da do 6lec bruto, embora com
variacoes quantitativamente sensiveis. Por outro tado, o 0leo
interesterificado com NaK apresentou PPP e DOL1/000, como come
nonentes principais, seguidos de PPS e de POO/POP, o que diver-
giu diametralmente da composi¢dao dos outros dois Sleos (ver Ta-
hela 18).

fio obsarvar-se a composicao triacilglicerslica das olel-
nas e gestearinas verif%ca—se que., a semelhanga da composicao em
zcidos graxos, as maiores diferengas r@sidem na oleina e na es-
tearina do dleo interesterificado.

No oleo bruto e nolﬁieo esterificade os principais com-
ponentes responsayveis pela maioer fluidez da fracao 1iquida sao
o POO e POLi enquanto que na oleina do oleo interesterificado
a liquidez da fragdo & devida a maior presenca de 00D, OO0Li e,
em menor propergao, OLili e POD. Na estearina do dleo interes
terificado a maior consistencia vem dada pela presenga de PPP,
PPS @ POP enguanto gque na estearina do gleo bruto é do esterifl
cado szo Tundamentalmente triacilglicerdis dissaturadomonoinsa-
turados (PDP, PPLi e PSO) que lhes conferem maior consistencia

Na Tabela 19 a composigao dos triaci?giicetﬁis @ apresen
tada por grupos diferentemente insaturados. Pode~se observar que
genquanto no oleo original e no oleo ester1ficadd,a maior parte
{85%) dos triacilglicertis acorre na forma de compostos dissa-
turados ou diinsaturados, no oleo interesterif&cado [ofs pﬁinti—

pais componentes Ao triacilglicerdis trissaturados ou triinsa-

turados {72%}.

para um Bleo de dendé de proveniencia nap especificada

submetido & randomizacio e & interesterificacao, BALTES {1975)

fornece a composigao wmostrada no Quadro 8.



TABELA 19 - Composigio triacilglicerdlica de Gleos de dende e fragBes, por grupes de diferentes insaturagfes.

Triacilglicerol 0leo Bruto Oleo Esterificado Uleo Interecterificado
5leo pieTra estearina oleo oleTna  estearina oleo oleina estearina
553 3,69 0 4,68 8,71 0 15,40 39,172 0 62,15
GSEI 45,51 10,60 65,089 39,3¢ 4,b% 64,76 12,41 2,67 22,672
GSIé 42,30 72,80 24,26 38,59 72,96 16,51 11.72 22,06 6,56
GIS 8,42 16,55 5,89 13,29 22,51 3,23 34,69 75,23 7,62

G- glicercl; S- saturado; I~ insaturado.

a0l



QUADRD 8 - Composigao triacilglicerdiica de dleo de dends, de acordo com BALTES {1375}.

Triacilglicerol Oieo Original Oleo “randomizado” Jleo Interesterificado
4
653 7 13 32
GSZI 43 38 13
GSIE 38 37 cx
613 B 12 24

FAM)
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0s dados fornecidos para o Gleo interesterificadeo nao

sao plenamente concordantes com 0§ resultados desta tese mas
CHORANDY & TOPALOVA (1979) j& apontaram variagoes no rearranjo
de Olep submetido a interesterificacaoc dirigida em funcae da
temperatura e do tempo de reacao, num estude feito com Dbanha

de porco.

AlEm da metodologia & de supor-se gue a composigac em a-
cidos graxes influa, fundamentalmente, no comportamento da amos

tra ao sofrer interesterificagao dirigida.

A composicdo triacilglicerdlica detalhada das aleinas e
estearinas 50 pode ser comparada com @ literatura no Caso de
fracoes obtidas do oleo bruto, uma vezr que nao se encontraram
dados referentes as fragtes do oleo esterificado com glicerol ¢

do Bleo interesterificado com Nak.

0s dadas obtidos por TAH et al., {1981) para Glee de den-
de ds Maliasia fracionado em hexana estao no Quadre 9. 0s auto-
res nio especiticam a proporgao de oleina e de estearina cbtida
mas pode-se considerar gue o fracionamento tenha resultado em,
pelo menos, 30% de fracio solida. Neste caso, parece estranho
que os teores de PLiO, de Q0P e de 000 sejam menores na pleira
do gque no Gleo original. \Na estearina, como esperado, tais com
ponentes aparecem em menor proporgéo. Porem, o teor de PFP,cog
rentemente menor na oleina, foi demasiado alto na ~estearina ,
transcendendo seu teor no 0leo or‘igin@?.

As discrepancias encontradas TiLm tfabaTho com supervisao

de autores tao bem conhecidos demonstram as dificuldades ineren

tes ao tipo de estudo em questao.



QUADRO 9 - Composicio triacilglicerBlica de dleo de dende e fragbes , de acordo com TAN et al. (1981},

Triacilglicerol Oles de dende 0leTna Estearina
Calc.

MLiD 0,80 {0,26) 0,63 ' 0,62
MLiP tr { - ty 0,18
PLAO 8,08 (9,26} 7,37 2,72
PLIP 7,87 18,51) 7.77 5,71
MOP 7,06 {1,74) 3,17 1.90G
MPP 0,17 (0,74 0,12 2,06
MOM . { - ) tr 0,25
000(SLi0) 3,66 (4,77) : 3,12 \ 1,04
00? 25,77 (22,24) 22,72 5.68
PGP 31,64 {30,6) 39,00 21,86
PPP 7,26 {7,46) z2,19 46,89
POS{SLIS) 1,22 (1,95) 1,36 0,38
POS 4,15 {4,99) 5,06 1.81
PPS {M33) 1,20 (1,87} 1,94 6,79
PSS . (0,16} 0.17 £y

- - P [ g - - - o
*Entre parentesis aparece a composigao calculada com base en dados de hidrdlise pancreatica e Segunso

distribuicio 1,3-casual- 2-casual.

60l
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0s dados de composigao ttiaci?g}icetﬁiica fornecides povr
NEROGANNE et al. (1875) para olefna e estearina obtidas de nleo
de dendé por fracionsmenio a SCL0, mostrados no Quadro 10, exi-
bem tambem algumas discrepéncias. Neste caso, pode-se pensar
numa porcentagem de 80 pavra a oleina & 20 para @ estearina.
Ainda assim, O fracionamente foi pouco eficiente haja vista,
por exemplio, © aitd teor de OOP na estearina, ou o teor de POR
que fo1 mais alto na oleina do que na estearina ou do que no
Gleo original.

-

DEFFENSE (1984), como mencionado na Revisao Bibliografi-
ca, empregou CLAE para segparar 0S triacilglicerois de pleo de
dendé submetido a fracionamento @ Seco. Segundo ghservagao do
autor, a fragao 1Tquida apresentou maior teor de POU, POLA e
pLili, enguanto @ fracao solida {resultante do fracionamentn da
aleina) apresentou maior teor de POP, ppLi e POS, quandp compar
radas 3 composigao do 51eo original, 0 gue concorda com 08 rg
sultados desta tese. 0 autor, no entanto, nao forneceu va?ores
auméricos, sem 0§ quais nac se tornou possivel uma comparacao
mais profunda.

Ae Tabelas 20,21 e 22 mostram 0s dados da composigéo
triacilglicerplica (mol %) dos G1eos de dende bruto, esterific&
do ¢ 1ntere5terif%cado como observada por CLAE & cOmO calculada

ectatisticamente, de acordo com & distribuicao 1, 2, 3~ casual.

Pelos valores aqui reportados, composigao observada pa
ra otea de dende brasileiro, de origem baiana, S€ distancia da
distribuic¢ao estét?ética 1, 2, 3 -casual. Nio se percebe, no ef
tanto, uma constancia nessa diferenca.

0 Bleo gue mais se aproxima da distribuicao 1, 2, 2-.ca-
siyal & ¢ 01e0 estehificado enquanto que no 5ieo originsl a dife

renga ohservatda e malor. P interessante notar-5e que os valores



QUADRO 10 - Composicao triacilglicerdlica de bleo de dend® e frages, de acordo com DERQANRE et al. {1975).

Triaciiglicerol 0leo de dende OleTna Estearina
LiLila 0,07 (4,07 0,04
OLibd 4,76 0,97 3,58
PLILT 1,61 1,70 1,72
O0L7 4,46 4,08 Z2,98
PLIO 11,60 13,18 10,27
PLiP 10,38 10,36 10,15
Qo0 4,19 5,15 2,99
Qop 23,16 27,80 17,87
POP 36,04 36,72 34,1
PPp 8,66 0,00 18,00

Lil
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TABELA 20 - Composicao triacilglicerdlica (mol %) observada e

calcuylada estatisticamente, dos Bleos de dende.,

Triacilgti - Bruto Esterificado Interesterificado
cerol Ghs. | Calc. Obs. Calc. Ohs. | | Calc.
OLiL 1.38 1,97 1,69 2,11 4,91 2,04
PLiLi 4,14 2,45 2,82 2,55 0,63 2,49
MOL i 0 42 0,39 0,47 0,36 0,15 0,37
MLiP - 0,68 0,33 0,36 0,34 0,43 0,34
00L3 3,13 5,57 521 5,85 14,92 5,77
PLiO- 1360 12,75 1551 13,13 2,10 12,95
PLiP 9 82 8,04 779 8,14 1,75 8,05
MoP 0,33 0,90 0,60 0,89 0,32 0,90
000 3,91 6,38 6,39 6,47 14,86 6,51
0op 22,05 19,62 | 18,23 19,48 8,84 19,57
POP 26,35 21,60 21,93 . 21,03 9,39 21,11
PPP 3,17 8,68 5,84 3,323 28,53 8,35
500 2,09 2,05 1,16 2,08 - 2,12
POS 7,41 4,64 7,75 4,58 252 4,69
PPS 0,52 2,77 287 2,70 10,59 2,76
$0% 0,92 0,32 0,93 0,35 . 0,364

PSS - 0,34 ~ 0,36 - 0,37
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TABELA 21 - Composi¢do triacilglicerdlica {mol %) observada e calculada esta

tisticamente de oleTnas dos Bleos de dende,

Triacilgli Oleinas de Oleos
cerot Bruto Esterificado Interesterificado
Obs . Calc, Obs. Calc. Obs. Calc.
OLiLd 2,32 5,20 3,33 5,62 11,89 1G,19
PLiLI 6,90 2,91 4.14. 2,70 0,67 1,73
MOL1 0,94 0,43 0,45 0,46 0,23 8,55
MPL1 0,47 0,24 tr 0,22 ty (.09
00L 4,88 13,53 9,46 15,40 32,02 27,67
PLAD 23,26 15,13 25,66 14,79 7,89 9.40
PLiR 3,64 4,23 0,80 3,55 0,63 0,80
MOP 0,32 0,63 tr 0,60 0,06 0,75
000 9,35 11,72 9,72 14,05 31,32 25,05
aop 34,82 19,66 36,94 20,25 10,76 12,76
pap 4,97 11,00 3,72 9,72 1,98 2,17
PRp - 2,05 - 1,56 ir 0,12
SG0 6,88 2,60 5,77 24,29 2,51 1,65
EA 1,25 2,91 tr 2,20 tr 0,56
PPS - 0,82 - 0,53 - 0,05
508 - 0,18 - 0,12 ~ 0,04
PSS - 0,1 - 0.06 - -
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TABELA 22 - Composigdo triacilglicerdlica {mol %) observada e calculada esta

tisticamente de estearinas dos oless de - dende.

Triacilgli Estearinas de 0leos
cerol Bruto Esterificado Interesterificado
Obs. Calc. Obs. Calc. Obs. Calc.
0Lk 0,64 1,04 0.67 0,63 1,90 0,13
PLILA 2,73 1,68 0,83 1,27 0,20 0,52
MOLA 0,42 0,19 tr 0,14 tr 0,06
MPL1 0,57 0,31 tr 0,28 tr 0,23
00L1 1,861 3,13 1,29 2,01 5,30 0,46
PLAO 6,99 10,16 6.09 8,05 2,21 3,57
FLiP 14,25 8,26 13,94 8,07 0,20 6,94
MOR 1,54 0,93 0,81 0,89 4,37 0,80
000 2,30 3,13 1,29 2,13 0,42 0,53
0oP 13,07 15,26 9,59 12,81 4,15 6,18
POP 35,21 24,79 37,92 . 25,66 14,17 24,05
PPP 4,68 13,43 10,98 17,14 44,93 21,18
S00 1,05 1,62 tr 1,46 - 0,72
POS 12,33 5,27 10,40 5,84 3.88 5,59
PPS 1,34 4,28 4,42 5,85 18,22 10,87
S05 1,18 0,428 1.69 0,33 - 0,32

PSS - 0,45 - 0,67 - 1,26
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mais discrepantes no Sleo esterificado dizem respeito ao PFP
S00, POS e S0S enquanto que no Bleo original eles se referenm

ao PPP, POS e S$0%.

No caso do oleo interestefificado com NaK nao existe ng
nhuma correlagao entre a composicéo observada e a calculada es-
tatTsticamente. Tembdm nio se pode usar calcuios estatisticos
para prever a composicao de olefnas e estearinas, qualquer :qué

seja a materia-prima empregada para o fracionamento.

A respeito da metodologia empregada na determinagao dos
triacilglicerois convem ressaltar que a cromatografia ‘1iquida
de alta eficiencia vem sendo capaz de resolver prob?emas ate ha
pouco tempo considerados insoliveis, como a sepaﬁagéa de pares
criticos, ou seja, triaci1g¥f¢er5is possuindo idéntico NP e di-
férentes NCs.

Se as analises aqui efetuadas par cromatografia TTauida
tivessem, ao inves, sido reaiizadas por cromatografia de gas

ter-se~-Ta obtido resultados como os da Tabela 23,

E uma composicio de maioy simplicidade que, enm certos
casos, pode ser extremamente util, por exemplo na avaliagao de
equivalentes de maﬂteiga de cacau em chocolate { YOUNG, 1984)
Como foi anteriormente mencionade, o dleo de dende, apds fracip
namento adeguado, vem QHCOﬂtrando Targo emprego  na fotmu1ag50
dos produtos citados.

Por outro lado, ainda em relagido a metodologia adotada,
as informacoes pkovénientes das analises por espectrometria de
massa, has condigoes empbegadas, foram timitadas. A .Fig. 12
mosﬁra um espectrograma tipice. na faixa de vaftedura maits  am-
pla.

Paelo exame dos espectrogramas fof possivel confirmar - se
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as estruturas estabelecidas por CLA_E. For_am ainda detectados
L t}fi"aci'1g1‘icero1 de peso mo1ecu1ar 878 (NP 42 e NC 54) ¢ um
outro de peso molecular 852 (NP 42 e NC 52) que podem correspon
der aos compostos N.1.4 e N.I.5 (Tabela 18) e aos quais pode se
atribuir, respectivamente, as estruturas Lilild {ou Li0Ln) e

LiPLn,
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V. CONCLUSDES

..Enzimas da polpa do fruto de dende poderiam ser usadas, sob
condicoes adequadas, para producio de dcidos graxos a partir

de 0leo de dendd.

Nao foram observadas diferencas acentuadas na COmposicao en
acidos graxos e na composicgao triacilglicerdlica de Gleo de

dende brasileiro, africanoc & malasiano.

A esterificacao de oleo de dendé bruto com glicerol, na prew
senca de estanho metalico, reduz as perdas de refinacac do
oleo.

Uma Tiga 1Tquida de s0dio-potassio € o catalisador mais efi-
ciente para a interesterificacao dirigida do Gleo de dende
conduzindo, apds fracionamento, & obtencdo de olec de mesa com

boas caracteristicas.

A cromatografia liquida de alta eficiéncia reafirma~se como
a tecnica mais satisfatoria para a determinacdo da estrutura
“triacilglicerolica de 1ipfdibs.

A composigao triacilglicerolica do 6leo de dendé bruto e do
cleo esterificado com glicerol seguiu, até certo ponto, uma
distribuicac 1, 2, 3~casual enquanto a do Sleo interesterifi

cado divergiu, totalmente, desta distribuigéo.
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FIG. 3 - Cromatograma {(CGL)tTpico dos acidos graxos de

bleocs de dendg,
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RESUMO

Tendo em vista que a cultura do dende no Brasil, com 0
jpncentivo que vem sendo dado pela EMBRAPA e empresas privadas,
oferece perspectivas economicas promissoras, procurou-se, neste
trabalho, estudar alguns aspectos cientificos e tecnolagicos
relativos ac 0leo de dendé brasileiro, como contribuigac ao fu-

turo desenvolvimento industrial do produto no Pais.

0 trabalho limitou-se ao estudo do oleo da pelpa do fru-
to do dendé, uma vez gque este 0leo representa cerca de 90% do ©

teo total fornecido pelo fruto.

Entre os aspectos abordados inciuiu-se:

a determinacio do teor de oleo na polpa do fruto;

0 estudo da hidrdlise que se processa no oleo por acaoc enzimatica;

|4

a determinacdo de caracteristicas de 5leo de dende, tais como

¥

Tndices de Acidez, Peroxidos, lodo, teor de carotenos, ponto

de amolecimento e composicao em acidos graxos;

desacidificacao parcial do oleo pela esterificacao com glice-

rol, em presenc¢a de estanho metalico como catalisador;

a interesterificacdo dirigida do 0leo neutralizado, em pre-

!
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senca de diversos catalisadores tais como alcoxidos de sodio,
sGdio metalico e liga de sédio-potassio, Nak,

- o fracionamento, em eter de petraleo, de 5lec de dende bruto,
esterificado com glicerol e interesterificado com NakK, para

obtengdo de oleina e de estéarina.

Foi estabelecido, para todos estes produtos, a composi
cdo em acidos graxos, por cromatografia de g3s, e a composigao
triacilglicerGlica por cromatografia 1?@uida de alta eficiencia
e por espectrometria dé massa. Os dados assim obtidos foram
comparados com dados da 1iteraturd e discutidos face 2 teagia
da distribuicao estatistica 1, 2, 3-casual.

Verificou-se que a polpa danificada do fruto de dende po
de produzir, em uma hora, um 6leo com um teor de acidos graxos
lTivres superior a 50%.

Trés amostras de 0leo do Para apresentaram teor de aci-
dos graxos livres de 3,0-4,9%; Indice de Peroxidos de 0-0,3meq/
kg; Tndice de ITodo de 50,2-54,6; teor de carotenos de 916 -1127
ppm e ponto de amolecimento de 34,5-36,1%C. As cinco amostras
de origem baiana apresentaram teor de agl de 5,4-12,7%; Indice
de Perdxidos de 1,0-9,4 meq/kg; Indice de Iodo de 53,0-58,5 :
teor de carotenos de 550-673ppm e ponto de amolecimento de
30,5-36,0°C.

A composicdo porcentual dos acidos graxos das amostras
paraenses e bafanas foi: Zcido miristico 0,57-1,03; &cide palmi
tico, 39,03-44,27; Acido estearico, 4,94-5,82; acido oleico ,
38,03-42,5% cido 1inoléico, 10,41-13,50.

A desacidificacdo conduzida pela estetif%caggo com glice
rol, em presenca de estanho, & temperatura de 220-230°C, redu-
ziu a acidez inicial de 12,7% para 0,7% com simultanea “randomi

zagdo® parcial, além de branqueamento do 6lec,
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A 1liga de sodio-potassio, NaK, revelou-se o catalisader
mais eficiente para promover a interesterificacao dirigida do

oleo de dende neutralizado.

Nas amostras estudadas foram identificados cerca de 16
_triaci}g1icer6is sendo que, POP, OOP, POLT e PLiP foram os prin
cipais componentes no bleo bruto e no oleo esterificado enguan~
to que no dleo interesterificado PPP, 00Li, 000 e PPS ocorreram

em maior proporgac.

N3o foram observadas diferencas significativas entre @
composicac dos acidos graxos de 5leos brasileiros e 0leos de
procedencia africana e malasiana. O mesmo se pede dizer guanto

i composigio triacilgliceralica.

A anilise por espectrometria de massa, nao forneceu., por
limitagoes experimentais, dados relevantes gque pudessem contri-

buir para complementar a quantificagao das amostras feita por
CLAE.

A composigaoc triaci]gTicerS]ica do o0leo esterificado se-
quil, ate certo ponto, uma distribuicae 1, 2, 3-casual. 0 oleo
bruto apresentou uma composicac ainda mais distante desta dis-
tribuicie. 0 oleo interesterificado nao apresentou carreiagﬁo

com a distribuicgio estatistica.

6 fracionamento, com solvente, do oleo bruto e do oleo
esterificado, produziu sleTnas e estearinas com composigac coe-
rantemente distinta da dos 0leos originais. 0 0leo interesteri
ficado com Nak forneceu oleina e estearina com caractek?sticas
e composicao ainda mais definidas. A estearina apresentou~ S€
como um material duro ¢ quebradigo, cém ponto de amolecimento
de 55°C e Indice de Iodo 25,7 enquanto 2 aleina, com ponto  de

amolecimento <-89¢ ¢ Tndice de Iodo 96,2 exibiu caracter?sticas
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muito satisfatorias para uso como Bleo de mesa.
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SUMMARY

The cultivation of the oil palm in Brazil seems to offer,
owing to the incentives on the part of EMBRAPA and the private
industry, promising economic perspectives. The purpose of the
present work was 1o study certain scientific and technological
aspects related to the Brazilian palm o0il, as a contribution to

its future industrial. development.

The investigation was limited to the study of the o1l
derived from the pulp of the paim fruit, as this oil represents

approximately 90% of the total oil in the fruit.
The obiectives of the research inciuded:
The determination of the oil content of the fruit puip;
Study_of hydr0¥ysis occurring in the oil due to enzymatic action;

Detérmination of the characteristics of the palm oil, such as
Acid, Peroxides and lodine values, carotene content, softening

point and fatty acid composition;

partial deacidification of the oil by esterification with

glycerol, catalysed by metallic tin;
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Birected interesterification of the neutralised oil in the
presence of various catalysts such as sodium alkoxides,metallic

sodium and sodium-potassium alloy-Nak;

Fractionation in light petroleum sglution of crude, esterified
and interesterified {NakK) palm oils to obtain olein and stearin.
There was established for all these products the fatty
acid composition by gas-liquid chromatography and triacylglicerotl
composition by HPLC and Maés Spectrometry. The data thus
obtained were compared with those found in the Titerature and

discussed according to the 1, 2, 3 -random distribution theory.

It was verified that the pulp of a damaged oil paim fruit
can produce after one hour an oil with more then 50% of free

fatty acids.

Three samples of the oil from Para had free fatty acid
contents of 3,0-4,9%; Peroxide values of 0-0,3 meq/kg; Ilodine
values of 50,2-54,6; carotene contents of 916-1127 ppm and
softening points of 34,5—36,106. Five samples from Bahia had
f.f.a. cbntents of 5,4-12.,7%; Peroxide values of 1,0-9,4meq/kg;
Todine values of 53,0-58,5; carotene contents of 550-673ppm and

softening ﬁoints of 30,5-36,0°C.

The petcentua} fatty acid composition of the samples from
Pari and Bahia was: myristic acid 0,57-1,03; palmitic acid 39,03
~44,27; stearic acid 4,94-5,82; oleic acid 38,03-42,51 and
Tinoleic acid 10,41-13,50.

The deacidification carrted out by esterification with

gtycerol at 220-230°C, catalysed by metallic tin, reduced the

initial acidity of 12,7% to 0,7% with simultaneous

randomization and bleaching of the oil,
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The sodium-potassium alloy proved to be the mostefficient
catalyst in promoting directed interesterification of neutralised

_palm oil.

In the samples under investigation were identified about
16 triacylglycevsls,. POP, OOP, POLi and PLiP being the main
components of the crude and esterified ails, whereas the chief
constituents of the interesterif%ed oil were PPP, DOLY, 00D and

PPS.

No significant differences in the fatty acid composition
was observed between Brazi]ian, African and Malays¥an paim oils,
The same applies to the triacylglycerol compesition of these

oils.

The mass spectrometric analysis did not furnish, - owing
to experimental Timitations, any relevant data that could

supplement the quantification effected by HPLC,

The triacylglycerol composition of the ester%fied ol
followed to some extent the 1, 2, 3-random distribution pattern.
The crude 0il followed this pattern to a lesser extent. The
composition of the interesteriffed gil showed no cotrelation

with the random distribution pattern.

The solvent ftactionation of the crude and esterified
oils produced oleins and stearins with a compesition distinctiy
different from that of the starting products. The 01l
interesterified with NaK catalyst yielded glein and stearin
with an even more spécific composition. The stearin was a hard
and brittle product with a softening point of 55°¢C and an
lodine value of 25,7, whereas the olein with a softening »noint

tower than - 8°C and an Iodine value -of 96,2 had the

characteristics of a highly satisfactory salad oitl.



