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A Z E I T E S  E L E M E N T A R E S t 1)
p o r  V A SC O  C A N H O T O  VID A L

Estação Agronómica Nacional

E IS ID O R O  C O S T A  N E T T O
Laboratório Químico Fiscal de Lisboa

1. INTRODUÇÃO

P M  trabalho recente, ( vidal e netto, 1942) puzemos em foco a
existência, no nosso país, de regiões oleícolas distintas sob o 

ponto de vista do azeite nelas produzido. Simultáneamente, demar­
camos essas zonas na generalidade, citámos as «variedades» de 
oliveiras dominantes e determinámos nos azeites regionais as 
propriedades organolépticas bem como as suas características 
físicas e químicas. Esse estudo surgiu-nos em continuação doutros 
que temos publicado e nos permitiram, principalmente, actualizar 
os métodos oficiais de análise, estabelecendo novas basef de 
apreciação e também conhecer as qualidades dos azeites, nacionais 
e estrangeiros, mais apreciados nos diversos mercados. Mostramos 
assim o interêsse do comércio e da indústria por determinados 
tipos de azeite e consequentemente a vantagem de dirigir a plan­
tação dos novos olivais não só de-forma a poder-se retirar o maior 
rendimento em quantidade, mas ainda em qualidade. Isto é, a 
necessidade de orientar os olivicultores na produção de azeite de 
maior valia intrínseca.

Este objectivo emplica necessàriamente, nas condições meso- 
lógicas da máxima diversidade que o nosso país oferece, conhecer 
a influência isolada de todos os factores actuantes na produção, 
destacando em primeiro lugar os climáticos, os ligados à natureza do 
solo, às «variedades» de oliveira, ao cultivo, aos processos de 
extracção da gordura, depuração e conservação. A tarefa não é 
fácil, nem de execução rápida; mas pode atingir-se menos morosa­
mente a finalidade desejada, desde que simplifiquemos o problema 
e o reduzamos a conhecer, desde já, para cada conjunto agro-

(*) Recebido para publicação em Outubro 1943.
Apresentado ao I Congresso de Ciências Agrárias.
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-climatérico as características dos azeites que as diferentes «varie­
dades» de azeitona são capazes de produzir independentemente 
do seu melhoramento pelos modernos processos da genética. Isto 
equivale a determinar a qualidade dos azeites correspondentes às 
diversas «variedades» de oliveira, os 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 comunicação.

MATERIAL E MÉTODOS

Afim de apreciar o valor relativo de «variedades» de oliveira, 
quanto à qualidade do azeite produzido, torna-se necessário que o 
material de estudo se encontre em igualdade de condições mesoló- 
gicas, tendo-se-nos afigurado conveniente, para esta comunicação 
inicial, escolher uma região rica em variedades e, para maior valor 
das conclusões do estudo, situada à latitude média do país. Após 
exame atento das diferentes regiões oleícolas, reconhecemos como 
melhor satisfazendo a estas duas condições a região do Alto- 
-Alentejo, onde em terrenos idênticos de Campo Maior se colheram 
azeitonas de diferentes «variedades», reportando-se a presente 
comunicação especialmente ao estudo, da galega, verdeal, carras- 
quenha e redondil por serem das mais cultivadas entre nós. As 
azeitonas colhidas foram imediatamente acondicionadas em vazilhas 
de grande capacidade que se preencheram com água e se remeteram 
para a escola pratica de agricultura D. Diniz, onde se procedeu à 
extracção normal do azeite em lagar Veracci. Os azeites extraídos 
foram depurados por decantação e filtração.

Em face dos azeites elementares assim obtidos, procedemos 
em primeiro lugar à sua análise organoléptica e à determinação 
das respectivas características físicas e químicas segundo os actuais 
métodos oficiais para a análise das gorduras alimentares, tendo 
por último efectuado o estudo da natureza dos ácidos gordos 
existentes nesses azeites e sua determinação quantitativa. Este 
assunto tem prendido a atenção dos químicos, desde longa data. 
Assim já a liebig e a viel interessou o exame dos ácidos gordos 
voláteis, problema que só veio a resolver-se actualmente, depois de 
inúmeros trabalhos desde os de wechsler (1896), crossley (1897),
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B u iscH E  (1898) até aos de hilditch e seus discípulos, sem esquecer
O S de DUCLAUX, RICHOMOND, MUNTZ, POLENSKE, K1RSCHNER, LEWKOWITSCH e
tantos outros.

Quanto aos ácidos gordos fixos só muito modernamente se 
tornou possível calculá-los em face de características químicas 
determinadas directamente ou nos ácidos gordos totais, mas nos 
casos restritos de gorduras com três ácidos gordos, o oleíco, o 
linoleíco e um ácido saturado. Recorre-se ao índice de iodo e ao 
de sulfocianogénio proposto por kaufmann (1925).

Porém são raras as gorduras compreendendo três ácidos fixos 
o número frequente é de 7 a 8, chegando por vezes a 15 e até mais.

Só englobando os ácidos saturados, não existindo insaturados 
com mais de duas duplas ligações livres se poderão manter os 
cálculos referidos.

Somos levados assim, na maioria dos casos, pelo menos à 
obtenção de grupos de ácidos, o que tem sido objecto de estudo, 
desde a proposta feita por gusserov (1928), para a separação 
dos ácidos sólidos e líquidos por intermédio da diferença de 
solubilidade dos seus sabões de chumbo. Este método, largamente 
desenvolvido por varrentrap (1840), tem sofrido várias modificações 
como as de farnsteiner (1898), tortelli e rugieri, twitchell (1921), 
BAUGHMAN e JAMIESON (1930), COCKS, CHRIST1AN e HARDING (1931), bem 
como a de hilditch publicada em 1940.

Pela determinação separada de características químicas destes 
dois grupos de ácidos podemos calcular, aproximadamente, os 
componentes de misturas até 4 ácidos gordos, (o palmítico, o 
esteárico, o oleíco e o linoleíco), conseguindo-se apenas um cálculo 
muito grosseiro em misturas incluindo mais o ácido linolénico por 
na separação ficarem sempre os ácidos líquidos com uma pequena 
parte de ácidos saturados e os sólidos com uma pequena parte 
de ácido oleíco. De resto os cálculos são impossíveis na presença 
de ácidos saturados com menos de 14 átomos de carboneo ou insa­
turados sólidos com mais de 18 átomos.

Vários métodos têm também sido propostos em face das 
diferenças de solubilidade doutros sabões como sejam os de amónio 
(métodos de falciola, david, bull e fjellanger) os de potássio (métodos 
de NiEGEMANN bem como fachini e dorta), os de talium (métodos 
de holde, selim e bleyberg) ;  mas nenhum se avantaja ao dos sabões 
de chumbo com excepção dos de litium proposto por tsugimoto em
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1920 para os casos de gorduras como os óleos de peixe, possuindo 
ácidos gordos altamente insaturados.

Para a separação dos ácidos gordos fixos saturados propôs 
também Bertram (1925), um outro método, modificado actual­
mente por HiLDiTCH e baseado na solubilidade dos ácidos insaturados 
estudada por hazura (1887). A oxidação pelos permanganates 
alcalinos em meio diluído transforma os ácidos insaturados em 
oxiácidos gordos solúveis na água, assegurando-nos maior rigor 
que o método dos sabões de chumbo, por isolar os ácidos saturados 
com menos percentagem de ácido oleíco. Porém, na presença de 
ácidos saturados com menos de 14 átomos de carboneo ou insa­
turados que por decomposição originem ácido láurico, o método 
não é aplicável. Contudo, fornece valores muito aproximados após 
determinação dos índices de saponificação, iodo e sulfocianogénio 
para gorduras contendo os ácidos palmítico, esteárico, ou, araquídico 
oleico, linoleíco, e linolénico.

Na maioria das gorduras necessita-se, portanto, duma mais 
ampla separação dos ácidos.

HEiNTZ, em 1855, separa individualmente, por forma quantita­
tiva insegura, os ácidos saturados, mediante precipitação fraccio­
nada dos sabões de magnésio, ou de bário, em álcool. Outros 
autores utilizaram os sabões de chumbo e walker, ( 1923 ) os 
sabões de litio.

O arrastamento pelo vapor de água tem também sido aprovei­
tado para separação fraccionada dos ácidos saturados efectuando 
sucessivas destilações e reunindo os destilados com iguais factores 
de volatilidade í 1). Este método, aplicado por heiduschka e seus 
colaboradores torna-se altamente trabalhoso e inseguro, por se 
fundamentar em valores discutíveis de volatilidade.

Quanto aos ácidos gordos insaturados reconhecia-os qualita­
tivamente ( hazura, 1887) pelos seus oxiácidos gordos, excepto 
o clupanodónico que se decompõe. Pela insolubilidade dos com­
postos bromados de adição em diversos meios solventes, isolam-se 
quantitativamente os diversos ácidos insaturados, como propôs 
hehner em 1898. Porém, devem atender-se às dificuldades dêste

( ')  Denomina-se factor de volatilidade o número de ce. de solução N/20 
de hidróxido de potássio necessário para neutralizar os ácidos arrastados pelo 
vapor correspondente a 100 cc. de água depois de condensada.
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método altamente trabalhoso e ainda à parcial solubilidade dos 
tetra, hexa e polibrometos nos meios solventes selectivos.

Outro processo para determinação dos ácidos gordos quer 
saturados, quer insaturados é o da sua destilação fraccionada sob a 
forma de ésteres metílicos ou etílicos, em ambiente rarefeito, afim 
de provocar a ebulição a temperaturas exequíveis nas condições 
normais de trabalho e evitar decomposições. O método, primeira­
mente proposto por haller e yousoufian (1906), transformava 
directamente a gordura em ésteres metílicos pelo aquecimento com 
metilato de sódio, grun e janko (1925) conjugam a esterificação 
com a bromagem num método de destilação fraccionada especial­
mente aplicável a pequenas quantidades de gordura.

As insuficiências notad os no m étodo de esterificação  e desti­
lação levaram  a um aperfeiçoam ento  m ediante diversos trab alh o s 
em que se destacam  principalm ente, os realizados em 1925 por 
armstrong, ALLAN e MOORE. A técn ica  actual do m étodo, usado a 
partir de 1928 por hilditch e seus co laborad ores com o loverne, 
eveline jones, CHRisTiAN, coLLiN, GUHA, etc., é ag ora  g eralm ente seguida, 
perm itindo apenas êrros de 3 %  nas m isturas mais com plicadas de 
ácidos gordos com o sejam  as dos óleos de peixe.

No presente trabalho foi portanto éste o método que adop- 
támos, visto existirem no azeite, pelo menos, sete ácidos gordos; 
o mirístico, o palmítico, o esteárico, o araquídico, o oleíco, o lino- 
leíco, conforme determinaram:

jAMiESON e baughman (1925), em azeites da Califórnia e da 
Tunísia,

JAMiESON HANN e baughman (1927) em azeites da Córsega,
JA M iESO N  (1927) em azeites de Espanha,
hilditch e eveline jones (1932) em azeites da Toscânia, e ainda o 

ácido exadecenóico assinalado por hilditch e Thompson (1937) em 
azeites da Palestina.

O método seguido pelos primeiros autores agora citados foi 
também o da destilação fraccionada dos ésteres metílicos em alto 
vácuo, utilizando porém um simples balão de Wilstaetter, cuja 
substituição por coluna de fraccionamento, idêntica à aplicada 
nêste nosso estudo, permitiu, ao último, separar o ácido exade­
cenóico.

Sem referirmos os promonores do método, dispersos por 
várias publicações, em artigos dos autores que primeiro o aplicaram,
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e ag ora  colig idos p or hilditch em trab alh o  publicado em 1940, 
passam os contudo a decrevê-lo na sua essência, tal com o o 
executam os.

Em 400 gr. de ácidos gordos totais, obtidos a partir de 500 gr. 
de azeite, separámos os ácidos sólidos aproveitando as diferenças 
de solubilidade dos sabões de chumbo, no álcool segundo varrentrap 
e mediante a modificação introduzida por hilditch ao método 
corrente de twitchell. A recoperação dos ácidos gordos, divididos 
assim em dois grupos, sólidos e líquidos, foi provocada pelo 
ácido clorídrico. Segundo o método preconizado por hilditch e 
utilizando o ácido sulfúrico como catalizador, obtivemos separada­
mente, por ebulição em álcool metílico os dois grupos de ésteres 
metílicos correspondentes. Cada mistura de ésteres foi introduzida 
num balão de vidro Pyrex, parcialmente mergulhado em banho de 
óleo 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 
destilação fraccionada em ambiente rarefeito com a pressão máxima 
de 1 mm. As fraeções condensadas num refrigerante passam para 
um dispositivo de Perkin que torna possível a sua recolha em 
balões de Erlenmeyer, sem alterar a pressão na coluna. O dispo­
sitivo de Perkin encontra-se directamente ligado à câmara de 
vácuo obtido por uma bomba de óleo do sistema «Pfeiffer« 
e verificado por um vacuómetro de Mac Leod que intrecalámos 
no sistema. Num termómetro colocado na parte superior da 
coluna observamos os pontos de ebulição sendo-nos permitindo, 
assim, recolher fraeções contendo, no máximo, 3 ésteres metílicos; 
dois saturados e um insaturado no caso das fraeções prove­
nientes dos ésteres obtidos a partir dos ácidos gordos sólidos, 
dois insaturados e um saturado no caso das fraeções provenientes 
dos ésteres obtidos a partir dos ácidos gordos líquidçs. Em face 
do pêso, do índice de iodo e do pêso molecular médio de cada 
fraeção, determinámos os seus ésteres metílicos, mediante um 
sistema de equações lineares. Somando e referindo aos ácidos 
gordos respectivos, obtivemos quantitativamente os ácidos compo­
nentes de cada azeite.
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RESULTADOS E SUA APRECIAÇÃO

Os resultados obtidos pelos métodos anteriormente referidos 
condensam-se nos quadros 1,2 e 3, consoante se referem ao exame 
organoléptico, características físicas e químicas e determinação 
quantitativa dos ácidos gordos componentes. Pelo exame desses 
resultados, verificamos, sob o ponto de vista da qualidade, que os 
azeites elementares em estudo apresentam propriedades distintas, 
de alto significado para a constituição racional dos olivais. Anali­
semos portanto o problema, nos seus aspectos mais salientes.

Q U AD RO  I

Caracteres
V A R I E D A D E S

Organoléptricos Galega Verdeal Carrasquenha Redondil

Aspecto Límpido Límpido Limpido Límpido

Côr Amarelo quási 
dourado

Amarelo
esverdeado

Amarelo Amarelo

Aroma Sui-géneris Sui-géneris Sui-géneris Sui-géneris

Sabor Ao fruto, suave 
e agradável

Ao fruto e 
ligeiramente 

amargo

Ao fruto e 
ligeiramente 

gordo

Ao fruto 
natural e vivo

Pelo exame organoléptico, observamos em todos os azeites 
elementares estudados, aspecto límpido e aroma sui-géneris, factos 
aliás de prever por se tratarem de gorduras filtradas sem defeitos 
de origem, ou estranhos à hidrólise. Na côr, propriedade de impor­
tância elevada para a valorização comercial do produto, salientou-se 
o azeite da «variedade» galega pelo seu amarelo ouro característico, 
Os azeites da redondil e da carrasquenha apresentaram a côr 
amarela frequente desta gordura e o da verdeal colocou-se, sob 
éste aspecto, em situção de menor apreço, pela tonalidade esver­
deada que revelou. Ao paladar, mostraram todos os azeites 
estudados o sabôr peculiar ao fruto, embora com aspectos muito
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distintos e de alta importância em classificação comercial. Assim, 
no azeite da «variedade» galega o sabôr é suave e agradável, 
mas com tendência para se extinguir. No da verdeal é mais 
marcado e persistente, mas ligeiramente amargo, tal como nos 
azeites da região de Mirandela onde esta « variedade » se encontra 
largamente difundida. O sabôr ao fruto no azeite da carrasquenha 
é muito agradável e vivo revelando-se ligeiramente gordo no da 
redondil.

Em face das características físicas e químicas, verificamos 
apresentar o azeite da « variedade » galega, em relação aos outros, 
os valores mais baixos dos índices de iodo e de sulfocianogénio e 
por conseguinte, o título mais alto. Em contraposição, o azeite da 
« variedade » verdeal revelou os valores mais altos nos índices de 
refracção, de iodo e de sulfocianogénio e como era de esperar o 
menor título. Os azeites das « variedades » carrasquenha e redondil 
acusaram índices médios em relação aos outros dois, excepto o 
índice de refracção da redondil, ligeiramente inferior ao da galega,

QUADRO III

Ácidos gordos
VARIEDADES

Galega Verdeal Carrasquenha Redondil

% % °/o »/o

M irístico 0,06 0,15 0,07 0,07

Palm ítico 20,22 12,22 13,49 11,98

Esteárico 2,49 3,23 5,05 3,67

Araquídico 0,30 0,33 0,83 1,88

Hexadecenóico 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 ácidos gordos livres. 
Um facto interessante, que ressalta dêste estudo, é a circunstância 
da intensidade da coloração e persistência do sabôr, dos azeites 
elementares estudados, variar directamente com a percentagem de 
insaponificável, o que faz prever semelhança de composição 
qualitativa do insaponificável, nos azeites das diferentes variedades 
em igualdade de condições mesológicas. Esta hipótese pode ser 
estabelecida devido à circunstância de não terem sido encontrados 
ácidos gordos com um número de átomos de carboneo inferior a 14.

Quanto à determinação quantitativa dos ácidos gordos veri­
ficámos existirem diferenças bem vincadas entre os diversos azeites 
elementares estudados, o que nos coloca em situação de apoiar a 
hipótese de hilditch referente às diferenças de constituição do 
azeite dependerem talvez, mais preponderantemente das variedades 
de azeitona, do que da própria acção do clima, ou das influências 
geográficas.

O azeite da «variedade» galega mostra uma elevada percen­
tagem em ácidos gordos saturados, constituída essencialmente pelo 
ácido palmítico, pois dos outros ácidos saturados, revelou as 
menores percentagens encontradas nas gorduras das 4 variedades 
de azeitona em estudo. Entre os ácidos gordos insaturados acusou 
a menor percentagem de oleíco mas elevada de linoleíco.

Estes factos não só explicam os salientados na discussão das 
características físicas e químicas dêste azeite elementar, mas paten­
teiam claramente o motivo porque os azeites portugeses, na sua 
maioria, se revelam bastante margádnosos, ou seja o efeito causado 
pela grande difusão dada à variedade «galega», a ponto de ser 
a única existente em muitos olivais.

O azeite da variedade verdeal apresenta a menor percentagem 
de ácidos saturados encontrada nêste estudo e elevadas quantidades 
dos ácidos oleíco e linoleíco. As características dêste azeite são 
portanto opostas às apresentadas pelo da «variedade» galega, 
sendo possivelmente devido à grande expansão da oliveira verdeal 
e a quási ausência da «galega», em Mirandela, que o azeite desta 
região é muito pouco margarinoso, independentemente de qualquer 
desmargarinisação parcial ocasionada pelo frio intenso na época 
da extracção.

A variedade «carrasquenha» forneceu-nos um azeite com os 
valores médios dêste estudo, para as percentangens dos ácidos
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gordos totais saturados e insaturados, devendo contudo notar-se 
a elevada quantidade de ácido esteárico.

O azeite da variedade redondil distingue-se pelo elevado teor 
em ácido oleíco e baixo em ácido linoleíco, salientando-se assim 
notavelmente, desde que se considere o valor dum azeite directa­
mente proporcional ao ácido oleíco presente.

Em relação aos valores conhecidos até hoje são bastante 
elevados os teores em ácido araquídico nos azeites das «variedades» 
carrasquenha e redondil, facto que interessa continuar estudando, 
por serem em número muito deminuto, os trabalhos que nos ante­
cedem, e porque incidiram em azeites comerciais doutros países.

CONCLUSÕES

Os azeites elementares estudados não são idênticos. 
Nenhuma das variedades revelou condições para consti­
tuir um olival extreme.
Torna-se, portanto, imprescindível estudar todos os 
azeites elementares do país.
Esse estudo permitirá estabelecer a consociação 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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