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AZEITES ELEMENTARESt)

por VASCO CANHOTO VIDAL
Estacdo Agrondémica Nacional

E ISIDORO COSTA NETTO
Laboratério Quimico Fiscal de Lisboa

1. INTRODUCAO

P M trabalho recente, (vidal e netto, 1942) puzemos em foco a

existéncia, no nosso pais, de regides oleicolas distintas sob o
ponto de vista do azeite nelas produzido. Simultdneamente, demar-
camos essas zonas na generalidade, citdmos as «variedades» de
oliveiras dominantes e determinamos nos azeites regionais as
propriedades organolépticas bem como as suas caracteristicas
fisicas e quimicas. Esse estudo surgiu-nos em continuagdo doutros
gue temos publicado e nos permitiram, principalmente, actualizar
os métodos oficiais de andlise, estabelecendo novas basef de
apreciacdo e também conhecer as qualidades dos azeites, nacionais
e estrangeiros, mais apreciados nos diversos mercados. Mostramos
assim o interésse do comércio e da industria por determinados
tipos de azeite e consequentemente a vantagem de dirigir a plan-
tagdo dos novos olivais ndo s6 de-forma a poder-se retirar o maior
rendimento em quantidade, mas ainda em qualidade. Isto é a
necessidade de orientar os olivicultores na producdo de azeite de
maior valia intrinseca.

Este objectivo emplica necessariamente, nas condi¢cdes meso-
l6gicas da maxima diversidade que o nosso pais oferece, conhecer
a influéncia isolada de todos os factores actuantes na producéo,
destacando em primeiro lugar os climaticos, os ligados a natureza do
solo, as «variedades» de oliveira, ao cultivo, aos processos de
extracgdo da gordura, depuragdo e conservacdo. A tarefa ndo é
facil, nem de execucdo rapida; mas pode atingir-se menos morosa-
mente a finalidade desejada, desde que simplifiquemos o problema
e 0 reduzamos a conhecer, desde ja, para cada conjunto agro-

(*) Recebido para publicacdo em Outubro 1943.
Apresentado ao | Congresso de Ciéncias Agrarias.
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110 AGRONOMIA LUSITANA

-climatérico as caracteristicas dos azeites que as diferentes «varie-
dades» de azeitona sdo capazes de produzir independentemente
do seu melhoramento pelos modernos processos da genética. Isto
equivale a determinar a qualidade dos azeites correspondentes as
diversas «variedades» de oliveira, 0s quais denominamos por
azeites elementares.

Ao estudo destes azeites, que julgamos ser os primeiros a
realizar dentro do objectivo enunciado e com os métodos a seguir
descritos, dedicamos a presente comunicagao.

MATERIAL E METODOS

Afim de apreciar o valor relativo de «variedades» de oliveira,
guanto a qualidade do azeite produzido, torna-se necessario que o
material de estudo se encontre em igualdade de condi¢des mesolé-
gicas, tendo-se-nos afigurado conveniente, para esta comunicagdo
inicial, escolher uma regido rica em variedades e, para maior valor
das conclusdes do estudo, situada a latitude média do pais. Apos
exame atento das diferentes regides oleicolas, reconhecemos como
melhor satisfazendo a estas duas condi¢cdes a regido do Alto-
-Alentejo, onde em terrenos idénticos de Campo Maior se colheram
azeitonas de diferentes «variedades», reportando-se a presente
comunicacido especialmente ao estudo, da galega, verdeal, carras-
quenha e redondil por serem das mais cultivadas entre nés. As
azeitonas colhidas foram imediatamente acondicionadas em vazilhas
de grande capacidade que se preencheram com agua e se remeteram
para a escola pratica de agricultura D. Diniz, onde se procedeu a
extraccdo normal do azeite em lagar Veracci. Os azeites extraidos
foram depurados por decantacdo e filtracéo.

Em face dos azeites elementares assim obtidos, procedemos
em primeiro lugar a sua analise organoléptica e a determinacdo
das respectivas caracteristicas fisicas e quimicas segundo os actuais
métodos oficiais para a andlise das gorduras alimentares, tendo
por Udltimo efectuado o estudo da natureza dos &cidos gordos
existentes nesses azeites e sua determinacdo quantitativa. Este
assunto tem prendido a atencdo dos quimicos, desde longa data.
Assim J& a 1iebig € a viel interessou o exame dos &cidos gordos
volateis, problema que sé veio a resolver-se actualmente, depois de
inimeros trabalhos desde o0s de wechsler (1896), crosstey (1897),
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BuiscHE (1898) até aos de hilditch e seus discipulos, sem esquecer
os de DUCLAUX RICHOMOND, MUNTZ POLENSKE, KIRSCHNER LEWKOWITSCH e
tantos outros.

Quanto aos &cidos gordos fixos s6 muito modernamente se
tornou possivel calculd-los em face de caracteristicas quimicas
determinadas directamente ou nos acidos gordos totais, mas nos
casos restritos de gorduras com trés acidos gordos, o oleico, o
linoleico e um &cido saturado. Recorre-se ao indice de iodo e ao
de sulfocianogénio proposto por kaufmann (1925).

Porém sao raras as gorduras compreendendo trés acidos fixos
o0 numero frequente é de 7 a 8, chegando por vezes a 15 e até mais.

S6 englobando os &cidos saturados, ndo existindo insaturados
com mais de duas duplas liga¢des livres se poderdo manter os
célculos referidos.

Somos levados assim, na maioria dos casos, pelo menos a
obtencdo de grupos de acidos, o que tem sido objecto de estudo,
desde a proposta feita por gusserov (1928), para a separagdo
dos é&cidos solidos e liquidos por intermédio da diferenca de
solubilidade dos seus sabdes de chumbo. Este método, largamente
desenvolvido por varrentrap (1840), tem sofrido varias modificacdes
como as de farnsteiner (1898), tortelli € rugieri, twitchell (1921),
BAUGHVAN e JAMIESON (1930), COCKS, CHRISTIAN e HARDING (1931), bem
como a de nilditch publicada em 1940.

Pela determinagdo separada de caracteristicas quimicas destes
dois grupos de acidos podemos calcular, aproximadamente, o0s
componentes de misturas até 4 acidos gordos, (0o palmitico, o
estearico, o oleico e o linoleico), conseguindo-se apenas um calculo
muito grosseiro em misturas incluindo mais o acido linolénico por
na separacgdo ficarem sempre os acidos liquidos com uma pequena
parte de acidos saturados e os sélidos com uma pequena parte
de acido oleico. De resto os célculos sdo impossiveis na presenga
de &cidos saturados com menos de 14 &tomos de carboneo ou insa-
turados so6lidos com mais de 18 atomos.

Varios métodos tém também sido propostos em face das
diferencas de solubilidade doutros sab6es como sejam os de amonio
(métodos de falciola, david, bull € fiellanger) os de potassio (métodos
de NEGEMANN bem €OmMO fachini € dorta), os de talium (métodos
de holde, selim € bleyberg); Mas nenhum se avantaja ao dos sabdes
de chumbo com excepgdo dos de litium proposto por tsugimoto em
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1920 para os casos de gorduras como 0s Oleos de peixe, possuindo
acidos gordos altamente insaturados.

Para a separacdo dos acidos gordos fixos saturados prop6s
também Bertram (1925), um outro método, modificado actual-
mente por HLDITCH e baseado na solubilidade dos acidos insaturados
estudada por nhazura (1887). A oxidacdo pelos permanganates
alcalinos em meio diluido transforma os &cidos insaturados em
oxiacidos gordos solUveis na agua, assegurando-nos maior rigor
gue o método dos sabBes de chumbo, por isolar os acidos saturados
com menos percentagem de &cido oleico. Porém, na presenca de
acidos saturados com menos de 14 &tomos de carboneo ou insa-
turados que por decomposi¢do originem &cido laurico, o método
ndo é aplicavel. Contudo, fornece valores muito aproximados apés
determinacdo dos indices de saponificacdo, iodo e sulfocianogénio
para gorduras contendo os acidos palmitico, estearico, ou, araquidico
oleico, linoleico, e linolénico.

Na maioria das gorduras necessita-se, portanto, duma mais
ampla separagdo dos acidos.

HENTZ, em 1855, separa individualmente, por forma quantita-
tiva insegura, os &cidos saturados, mediante precipitacdo fraccio-
nada dos sabdes de magnésio, ou de bario, em alcool. Outros
autores utilizaram os sabdes de chumbo e walker, (1923) o0s
sabbes de litio.

O arrastamento pelo vapor de adgua tem também sido aprovei-
tado para separacdo fraccionada dos acidos saturados efectuando
sucessivas destilacdes e reunindo os destilados com iguais factores
de volatilidade i7). Este método, aplicado por heiduschka € SEus
colaboradores torna-se altamente trabalhoso e inseguro, por se
fundamentar em valores discutiveis de volatilidade.

Quanto aos éacidos gordos insaturados reconhecia-os qualita-
tivamente (hazura, 1887) pelos seus oxiacidos gordos, excepto
o0 clupanodonico que se decompde. Pela insolubilidade dos com-
postos bromados de adicdo em diversos meios solventes, isolam-se
guantitativamente os diversos &cidos insaturados, como prop0s
hehner em 1898. Porém, devem atender-se as dificuldades déste

(') Denomina-se factor de volatilidade o namero de ce. de solugdo N/20
de hidréoxido de potdssio necessario para neutralizar os acidos arrastados pelo
vapor correspondente a 100 cc. de agua depois de condensada.
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método altamente trabalhoso e ainda a parcial solubilidade dos
tetra, hexa e polibrometos nos meios solventes selectivos.

Outro processo para determinagdo dos acidos gordos quer
saturados, quer insaturados é o da sua destilagdo fraccionada sob a
forma de ésteres metilicos ou etilicos, em ambiente rarefeito, afim
de provocar a ebulicdo a temperaturas exequiveis nas condigdes
normais de trabalho e evitar decomposi¢cbes. O método, primeira-
mente proposto por haller € yousoufian (1906), transformava
directamente a gordura em ésteres metilicos pelo aquecimento com
metilato de s6dio, grun e janko (1925) conjugam a esterificacédo
com a bromagem num método de destilagcdo fraccionada especial-
mente aplicavel a pequenas quantidades de gordura.

As insuficiéncias notados no método de esterificacdo e desti-
lacdo levaram a um aperfeicoamento mediante diversos trabalhos
em que se destacam principalmente, os realizados em 1925 por
armstrong, ALAN e MOORE A técnica actual do método, usado a
partir de 1928 por hilditch e seus colaboradores como loverne,
eveline jones, CHRisTIAN, coLLiN, GUHA etc., é agora geralmente seguida,
permitindo apenas érros de 3% nas misturas mais complicadas de
acidos gordos como sejam as dos 6leos de peixe.

No presente trabalho foi portanto éste o método que adop-
tdmos, visto existirem no azeite, pelo menos, sete acidos gordos;
0 miristico, o palmitico, o estearico, o araquidico, o oleico, o lino-
leico, conforme determinaram:

JAMIESON € baughman (1925), em azeites da Califérnia e da
Tunisia,

JAMIESON HANN e baughman (1927) em azeites da Cdrsega,

iamieson (1927) em azeites de Espanha,

hilditch € eveline jones (1932) em azeites da Toscéania, e ainda o
acido exadecendico assinalado por hilditch € Thompson (1937) em
azeites da Palestina.

O método seguido pelos primeiros autores agora citados foi
também o da destilagdo fraccionada dos ésteres metilicos em alto
vacuo, utilizando porém um simples baldo de Wilstaetter, cuja
substituicdo por coluna de fraccionamento, idéntica a aplicada
néste nosso estudo, permitiu, ao ultimo, separar o acido exade-
cendico.

Sem referirmos os promonores do método, dispersos por
varias publicacGes, em artigos dos autores que primeiro o aplicaram,
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e agora coligidos por nhilditch em trabalho publicado em 1940,
passamos contudo a decrevé-lo na sua esséncia, tal como o
executamos.

Em 400gr. de acidos gordos totais, obtidos a partir de 500 gr.
de azeite, separdmos os &cidos solidos aproveitando as diferencas
de solubilidade dos sabdes de chumbo, no alcool segundo varrentrap
e mediante a modificacdo introduzida por hilditch ao método
corrente de twitchell. A recoperacdo dos acidos gordos, divididos
assim em dois grupos, soOlidos e liquidos, foi provocada pelo
acido cloridrico. Segundo o método preconizado por nilditch €
utilizando o acido sulfdrico como catalizador, obtivemos separada-
mente, por ebulicdo em alcool metilico os dois grupos de ésteres
metilicos correspondentes. Cada mistura de ésteres foi introduzida
num baldo de vidro Pyrex, parcialmente mergulhado em banho de
Oleo e ligado superiormente a uma coluna de vidro com uma parte
aquecida eléctricamente, de 60 cm. de altura, conforme o modelo
devido a herbert longenecker. Seguidamente, precedemos a uma
destilacdo fraccionada em ambiente rarefeito com a pressdo maxima
de 1 mm. As fraecBes condensadas num refrigerante passam para
um dispositivo de Perkin que torna possivel a sua recolha em
baldes de Erlenmeyer, sem alterar a pressdo na coluna. O dispo-
sitivo de Perkin encontra-se directamente ligado a camara de
vacuo obtido por uma bomba de O6leo do sistema «Pfeiffer«
e verificado por um vacudémetro de Mac Leod que intrecalamos
no sistema. Num termdmetro colocado na parte superior da
coluna observamos os pontos de ebulicdo sendo-nos permitindo,
assim, recolher frae¢des contendo, no maximo, 3 ésteres metilicos;
dois saturados e um insaturado no caso das frae¢Bes prove-
nientes dos ésteres obtidos a partir dos &cidos gordos sélidos,
dois insaturados e um saturado no caso das frae¢Bes provenientes
dos ésteres obtidos a partir dos acidos gordos liquidgs. Em face
do péso, do indice de iodo e do péso molecular médio de cada
fraecdo, determindmos os seus eésteres metilicos, mediante um
sistema de equagbes lineares. Somando e referindo aos &cidos
gordos respectivos, obtivemos quantitativamente os acidos compo-
nentes de cada azeite.
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RESULTADOS E SUA APRECIAGAO

Os resultados obtidos pelos métodos anteriormente referidos
condensam-se nos quadros 1,2 e 3, consoante se referem ao exame
organoléptico, caracteristicas fisicas e quimicas e determinagéo
guantitativa dos &cidos gordos componentes. Pelo exame desses
resultados, verificamos, sob o ponto de vista da qualidade, que 0s
azeites elementares em estudo apresentam propriedades distintas,
de alto significado para a constituicdo racional dos olivais. Anali-
semos portanto o problema, nos seus aspectos mais salientes.

QUADRO |

VARIEDADES
Caracteres

Organoléptricos Galega Verdeal Carrasquenha Redondil
Aspecto Limpido Limpido Limpido Limpido
Cor Amarelo quasi Amarelo Amarelo Amarelo
dourado esverdeado
Aroma Sui-géneris Sui-géneris Sui-géneris Sui-géneris
Sabor Ao fruto, suave Ao fruto e Ao fruto e Ao fruto
e agradavel ligeiramente ligeiramente natural e vivo
amargo gordo

Pelo exame organoléptico, observamos em todos os azeites
elementares estudados, aspecto limpido e aroma sui-géneris, factos
alias de prever por se tratarem de gorduras filtradas sem defeitos
de origem, ou estranhos a hidrélise. Na cor, propriedade de impor-
tdncia elevada para a valorizacdo comercial do produto, salientou-se
0 azeite da «variedade» galega pelo seu amarelo ouro caracteristico,
Os azeites da redondil e da carrasquenha apresentaram a cor
amarela frequente desta gordura e o da verdeal colocou-se, sob
éste aspecto, em situcdo de menor apreco, pela tonalidade esver-
deada que revelou. Ao paladar, mostraram todos o0s azeites
estudados o sab6r peculiar ao fruto, embora com aspectos muito
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distintos e de alta importancia em classificacdo comercial. Assim,
no azeite da «variedade» galega o sabbér é suave e agradavel,
mas com tendéncia para se extinguir. No da verdeal é mais
marcado e persistente, mas ligeiramente amargo, tal como nos
azeites da regido de Mirandela onde esta «variedade » se encontra
largamente difundida. O sab6r ao fruto no azeite da carrasquenha
€ muito agradavel e vivo revelando-se ligeiramente gordo no da
redondil.

Em face das caracteristicas fisicas e quimicas, verificamos
apresentar o azeite da «variedade » galega, em relacdo aos outros,
os valores mais baixos dos indices de iodo e de sulfocianogénio e
por conseguinte, o titulo mais alto. Em contraposicdo, o azeite da
« variedade » verdeal revelou os valores mais altos nos indices de
refraccdo, de iodo e de sulfocianogénio e como era de esperar o
menor titulo. Os azeites das « variedades » carrasquenha e redondil
acusaram indices médios em relagdo aos outros dois, excepto o
indice de refraccdo da redondil, ligeiramente inferior ao da galega,

QUADRO 1l

; VARIEDADES
Acidos gordos

Galega Verdeal Carrasquenha Redondil

% % °/o »/0

Miristico 0,06 0,15 0,07 0,07
Palmitico 20,22 12,22 13,49 11,98
Estearico 2,49 3,23 5,05 3,67
Araquidico 0,30 0,33 0,83 1,88
Hexadecendico 0,11 0,16 0,12 0,17
Oleico 66,63 73,13 71,53 76,19
Linoleico 10,19 10,73 8,91 6,04

100,00 100,00 100,00 100,00
Saturados 23,07 15,98 19,44 17,60

Insaturados 76,93 84,02 80,56 82,40
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devido a uma percentagem mais elevada de &cidos gordos livres.
Um facto interessante, que ressalta déste estudo, € a circunstancia
da intensidade da coloracdo e persisténcia do sab6ér, dos azeites
elementares estudados, variar directamente com a percentagem de
insaponificavel, o que faz prever semelhanga de composicao
gualitativa do insaponificavel, nos azeites das diferentes variedades
em igualdade de condi¢cdes mesoldgicas. Esta hipotese pode ser
estabelecida devido a circunstancia de ndo terem sido encontrados
acidos gordos com um numero de atomos de carboneo inferior a 14.

Quanto a determinagdo quantitativa dos acidos gordos veri-
ficAmos existirem diferencas bem vincadas entre os diversos azeites
elementares estudados, o que nos coloca em situacdo de apoiar a
hipdtese de nhilditch referente as diferencas de constituicdo do
azeite dependerem talvez, mais preponderantemente das variedades
de azeitona, do que da propria ac¢do do clima, ou das influéncias
geograficas.

O azeite da «variedade» galega mostra uma elevada percen-
tagem em &cidos gordos saturados, constituida essencialmente pelo
acido palmitico, pois dos outros acidos saturados, revelou as
menores percentagens encontradas nas gorduras das 4 variedades
de azeitona em estudo. Entre os acidos gordos insaturados acusou
a menor percentagem de oleico mas elevada de linoleico.

Estes factos ndo sO explicam os salientados na discussdo das
caracteristicas fisicas e quimicas déste azeite elementar, mas paten-
teiam claramente o motivo porgue 0s azeites portugeses, na sua
maioria, se revelam bastante margadnosos, ou seja o efeito causado
pela grande difusdo dada a variedade «galega», a ponto de ser
a Unica existente em muitos olivais.

O azeite da variedade verdeal apresenta a menor percentagem
de acidos saturados encontrada néste estudo e elevadas quantidades
dos acidos oleico e linoleico. As caracteristicas déste azeite sdo
portanto opostas as apresentadas pelo da «variedade» galega,
sendo possivelmente devido a grande expansdo da oliveira verdeal
e a quasi auséncia da «galega», em Mirandela, que o azeite desta
regido € muito pouco margarinoso, independentemente de qualquer
desmargarinisacdo parcial ocasionada pelo frio intenso na época
da extraccéo.

A variedade «carrasquenha» forneceu-nos um azeite com 0s
valores médios déste estudo, para as percentangens dos acidos
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gordos totais saturados e insaturados, devendo contudo notar-se
a elevada quantidade de &cido estearico.

O azeite da variedade redondil distingue-se pelo elevado teor
em &cido oleico e baixo em acido linoleico, salientando-se assim
notavelmente, desde que se considere o valor dum azeite directa-
mente proporcional ao acido oleico presente.

Em relacdo aos valores conhecidos até hoje sdo bastante
elevados os teores em acido araquidico nos azeites das «variedades»
carrasquenha e redondil, facto que interessa continuar estudando,
por serem em numero muito deminuto, os trabalhos que nos ante-
cedem, e porque incidiram em azeites comerciais doutros paises.

CONCLUSOES

1. Og -azeites elementares estudados nédo sdo idénticos.

2. Nénrkhuma das variedades revelou condigbes para consti-
tuir um olival extreme.

3. Totrma-se, portanto, imprescindivel estudar todos os
azeites elementares do pais.

4. Es8e—estudo permitira estabelecer a consociagdo racional
das variedades para obter os tipos de azeites desejados.
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SUMMARY

The importance of the study of elemental olive oils (produced
from only one variety of olive tree) is discussed by the authors.

Some elemental oils, from the most common olive varieties
cultivated in this country (Galega, Verdeal, Carrasquenha e Re-
dondil) were studied under the organoleptic as well as under the
physical-chemical points of view.

Determinations os fat acids were made by fractioned distillation
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in high-vacuum of the methyl-esters derived from them, according
to the technic of t. p. hilditch.

The conclusion was reached that none of the varieties studied
presents all the required conditions to form an olive grove by itself.
It is therefore suggested that the study of elemental oils of all
varieties will be made, in order to be able to advise a rational
consociation of varieties in the groves.
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