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RESUMO

Uma grande variedade de oleaginosas pode seladtlizomo matéria prima na producdo de
biodiesel, como soja, algodao e canola entre autr&anola Brassica napusé uma espeécie
de oleaginosa que apresenta alto teor de lipidesjo largamente utilizada para esse fim em
alguns paises da Europa. Este trabalho teve cojatvobcaracterizar os lipidios de sementes
de canola cultivada em Tibagi, regido dos Camposi§evisando uso na producao de
biodiesel. Foram utilizadas sementes colhidas emula comercial da safra de inverno de
2013. O sistema de extracdo de Oleo utilizado ktragdo continua por solvente. As
propriedades dos lipidios obtidos foram determisadam relacdo a massa relativa de
lipidios, massa especifica e estabilidade oxidatfue tiveram média de 370,4 ¢'kg

873 kg n¥, e 10,01 horas, respectivamente. A composicabtapiiea de acidos graxos foi
avaliada pela Espectroscopia de Ressonancia Magniticlear déH. Pelas analises foi
constatada a presenca de acidos Oleico (C18:1ldioo (C18:2) e Linolénico (C18:3).
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ABSTRACT

A great variety of oil seed grains can be usedaas material to produce biodiesel, for
example: soybean, cotton and canola among otharsl& Brassica napusis one of the oil
seed species with high lipids content in its graaml is largely employed with this purpose in
some European countries. Therefore, the objectivihis study was to characterize Canola
seed oil lipids @Brassica napug, planted in Tibagi, region of Campos Geraisniag to
produce biodiesel. Seeds picked in a commercigd srahe winter 2013 were used. The oill
extraction system used was solvent. The propeofidise lipids obtained were determined in
relation to lipids relative mass, specific mass ardlative stability, which presented 370,4 g
kg', 873 kgnt® and 10,01 hour average, respectively. Fatty acidposition was assessed
through the Nuclear Magnetic Resonance Spectrostep¥he NMR analysis revealed the
presence of oleic (C18:1), linoleic (C18:2) analénic (C18:3) acids.

KEYWORDS: biodiesel, vegetable oil, bioenergy

INTRODUCAO

Os biocombustiveis representam potencial fonterdegéa renovavel, que podem
gerar novos e grandes mercados para a agricultaséidira. Varias matérias primas podem
ser utilizadas para este fim, como a cana de agloamilho na producéo de etanol e, varias
oleaginosas na producdo de biodiesel. Entre agintesas mais utilizadas encontram-se a
soja, o0 girassol, o amendoim, o algodéo, e a cdABRUQUERQUE, 2006).

A canola, Brassica napusg¢ uma oleaginosa de clima temperado e regibes com
latitudes entre 35 a 55 graus. Pertencente ao @@massicada familiaBrassicaceaeseus
graos possuem em torno de 38% de lipidios, e carmbpreduto da extracdo do mesmo,
obtém-se o farelo de canola com 34% a 38% de pesteque pode ser utilizado na
formulacdo de racbes para bovinos, suinos, ovirenes (BORSOI, 2012). A canola é uma
variedade obtida a partir do melhoramento genélicoolza, que teve seu nome derivado de
CANadian Oil, Low _Acid, criada em 1974 pela Univdesle de Manitoba, Canada
(ALBUQUERQUE, 20086).

A canola é a terceira oleaginosa mais produzidanmaedo, e seu Oleo apresenta alto
percentual de gorduras insaturadas, cerca de 9Q86nE@pal acido graxo encontrado no 6leo
de canola é o &cido oléico, também conhecido comeda-9, em torno de 70% (PANOZZO,
2012).
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As condicdes climaticas, relacionadas com locaiaaaltitude, e ano agricola séo de
suma importancia par o manejo das culturas agsctkam como para rendimentos
quantitativos e qualitativos. Fatores ambientaima@demperatura do solo e do ar, radiacao
solar e condic¢des hidricas exercem influéncia ainet desenvolvimento da cultura, podendo
afetar também a qualidade das sementes e, por@straracteristicas dos constituintes do
0leo (TOMM, 2007).

Cada tipo de oleaginosa podera dar origem a lipid@mm caracteristicas Unicas e
diferentes, como o perfil de &cidos graxos, essallipgidade gera diferenca significativa
guando os oleos sdo empregados na producédo dedebdierando assim, combustiveis com
diferentes propriedades e implicacdes em sua quEidPINZI et al.,, 2011 e PANOZZO,
2012).

Estudando dois hibridos de canola em diferentesadpde semeadura na regiao
oeste do estado do Parana, Melgarejo e(28114) verificaram diferentes rendimentos de
massa de sementes e de massa relativa de 6leoaspamocas de semeadura. O referido
trabalho mostra que, em épocas com restricoes gohétricas houve diminuicdo no
rendimento de massa de sementes e de massa rdatdlaos. Em trabalhos com soja com
diferentes épocas de semeadura, na regido sulrdesMherais, Lélis et al. (2010) observaram
interacdo entre a época de semeadura da planigeadipo cultivado, para rendimento de
sementes e massa relativa de oleos.

Independentemente da forma de obtencdo ou utibzalg® lipidios vegetais, o
conhecimento de parametros como massa espec#gial@lidade oxidativa sdo fundamentais
para a especificacdo do produto. Através da meg&orale diferentes Oleos vegetais
comestiveis, observou-se que ndo ha uma difereguificativa no valor do massa especifica
em relacdo a matriz oleaginosa, sendo que a can?iat 1 °C apresentou massa especifica
de 0,878 # 0,002 g cr# (BROCK et al., 2008).

A estabilidade oxidativa, de lipidios de origem etad) e animal, serve como um
parametro global para avaliacdo da qualidade dariagrima para producéo de biodiesel.
Os métodos de determinacdo da estabilidade oxidativgiram numa tentativa de predizer a
vida-de-prateleira do material lipidico, sendo estdbmetido a processo de oxidacéo
acelerada, sob condi¢Ges controladas de temperatlureo de ar (ANTONIASSI, 2001).

Para tanto, este trabalho teve como objetivo caniaat os lipidios de sementes de
Canola Brassica napus cultivadas na cidade de Tibagi, regido dos Cantperais, visando

uso na producéao de biodiesel.
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MATERIAIS E METODOS

Para os estudos foram utilizadas sementes de cdadiéorido Hyola 43, semeado
em quatro épocas diferentes, de 4 de abril a IMale de 2013, utilizando-se trés repeticdoes
para cada época. Sendo assim foram colhidas 12rads aproximadamente 500 g cada.

No momento da semeadura utilizou-se 18 sementesnptio com aplicacdo no
sulco de 100 kg hade fertilizante (formula NPK 13-33-00). Aos quaeer cinco dias apds
semeadura foram realizadas aplicacées, em ardadeta00 kg hd uréia e 100 kg hade
KCI. Durante o ciclo da cultura ndo foram aplicadimsgicidas, inseticidas e herbicidas. A
semeadura foi em propriedade comercial no munideidibagi, Parana.

As sementes de canola foram inicialmente peneiractas finalidade de separar
impurezas dos graos, como casca, material minemltr®s vestigios de material vegetal
proveniente da colheita, que pudessem interferico@posicdo quimica do 6leo bruto.
Posteriormente foram trituras e submetidas a eragontinua em aparelho Soxhlet,
utilizando-se n-hexano como solvente (AOAC,1995). O extrato hecc@rfoi filtrado e
evaporado. Na sequéncia, os lipidios obtidos paissaor processo de degomagem aquosa,
sendo adicionados 5% de massa de agua em relag@ssa total dos lipidios. A mistura
permaneceu por 30 minutos sob agitacdo e temparaduastante de 65 °C. Esse processo tem
a finalidade de remover fosfatideos, dentre oswmastancias coloidais (CORREIA, 2009).

ApoOs a extracdo foi determinada a massa espedibisdipidios, a 20 °C, utilizando
densimetro digital Anton Paar, modelo DMA 4500 M.

A estabilidade oxidativa foi determinada em equipatm Rancimat Metrohm,
modelo 893. Os lipidios foram avaliados em ensi@imxidacdo acelerada, sob condicbes
padronizadas de temperatura e fluxo de ar,1108CLeh’, respectivamente (ANTONIASSI,
2001).

Os ensaios de determinacdo da massa especificeegtatalidade oxidativa foram
realizados em triplicata (36 andlises de cada wel)iaenquanto a massa de lipidios foi
realizada em Unica repeticdo para cada amostran@dlzses).

Além disso, as amostras foram caracterizadas gmdE®scopia de RMN déf, em
equipamento BRUKER ASCEND, 400 MHz.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Em analise visual dos lipidios obtidos, consideoasel & coloracdo e impurezas
presentes, observou-se Oleo limpido e isento deirgzps. Entretanto, foram observadas

diferengas na coloragéo passando pelo verde/castarim como diferentes tonalidades de
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amarelo. Estas diferencas de coloracdo, provavédmss devam a presenca de carotenoides e
clorofila (ALI et al., 2009).

Na tabela 1 esta representada a média da mastaarela lipidios obtidos, bem
como valor maximo e minimo da mesma. Neste castackese a grande amplitude
encontrada, de aproximadamente 1304 kgque pode levar a novos estudos.

Tabela 1: Conteudo de lipidios minimo, maximo e iméextraidos de sementes de

canola em aparelho Soxhlet, com n-hexano

Massa relativa de lipidios (g Ky

Valor minimo 305,7
Valor maximo 439,5
Valor médio 370,4

Segundo Tomm (2007), o valor médio de lipidios empe no Brasil para sementes
de canola é de 380 g kgEm experimentos realizados na cidade de MareChabido
Rondon, Parand, com diferentes datas de semeddeigarejo et al. (2014) obtiveram
valores de massa relativa de lipidios variando4®ea3399 g kd.

Na Tabela 2 encontram-se o valor maximo, minima, reédia da densidade dos

lipidios de sementes de canola.

Tabela 2: Valor minimo, maximo e médio de massaafpa de lipidios de canola

(kg m-3) obtidas a 20 °C em densimetro digital derssrealizados em triplicata)

Massa especifica a 20 °C (kgm

Valor minimo 850 +1,52
Valor maximo 905 + 2,08
Valor médio 873+ 1,75

Os valores de massa especifica sdo comparavedadisratura. Segundo Brock et

al. (2008), o valor de massa especifica de lipidiesanola é de 878 kg3 0,002. Ao
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analisar os lipidios vegetais em diversas tempestiEsteban et al. (2012) encontraram valor
médio de 914,5 kg mpara massa especifica, a°2) dos lipidios de canola.

A estabilidade oxidativa de lipidios esta diretataerelacionada a estrutura das
cadeias dos acidos graxos presentes nos mesmodo 3eais estaveis aqueles que
apresentam, na sua composi¢cdo, maior percentageacidies graxos saturados, portanto,
podendo ser estocados por mais tempo. Lee et @lO)2cita que a os principais acidos
graxos encontrados na canola sdo o oleiggf@€om 62%; acido linoléico (fg2) com 22%;
acido linolénico (Gs.3) com 10%; acido palmitico (g9 com 4%; e acido estearico 1)
com 2%. O monitoramento do processo oxidativo dass&ras de lipidios foi realizado
determinando-se o tempo de indugdo através do méRmhcimat, os resultados sao
apresentados na Tabela 3.

A estabilidade oxidativa das doze amostras anasénl em média de 10,01 horas,
este valor estd de acordo com os valores indicgueds literatura. Antoniassi (2001)
encontrou valores para a estabilidade oxidativéipddios de canola de 9,4 a 10,8 horas. A
razao dessa baixa estabilidade oxidativa podexgdicada pela quantidade de acidos graxos
insaturados encontrados na amostra (GHARBY €2@L4). Os 6leos vegetais compostos por
acidos graxos que apresentam maior numero de rfagédls SA0 mais propensos aos
processos oxidativos (KNOTHE, 2006).

Tabela 3: Tempo minimo, maximo e médio de induc@dipidios de sementes de

canola (ensaios realizados em triplicata)

Tempo médio de inducao (h)

Valor minimo 9,00+0,10
Valor maximo 10,98 + 0,04
Valor médio 10,01 +0,91

A composicdo de &cidos graxos foi avaliada por &spscopia de RMN deéH.
Pelas analises podem-se constatar os sinais referans hidrogénios dos acidos oléico,
linoléico e linolénico (Figura 2).

Pela anélise do espectro de RMN'Hepodem ser observados sinais correspondentes

aos triacilglicerideos, sendo que, as cadeias pdepantemente encontradas correspondem
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aos acidos Oleico (C18:1), Linoléico (18:2) e Lamto (18:3). No Espectro da Figura 2
observa-se um multipleto na regido al®,39 -5,28 ppm correspondente aos hidrogénios H
vinilicos presentes nas cadeias do 6leo. Ja naaagd 5,30 - 5,25 ppm observa-se outro
multipleto correspondente ao H denominado comegilo. A presenca dos hidrogénins
acilicos pode ser observada como um conjunto dessaaracteristicos (duplos dupletos, dd)
emd 4,31- 4,12 ppm (JIN et al., 2007). Na regia@d8-2,7 ppm observou-se um multipleto
correspondente aos hidrogénios bis-vinilicos pitesesomente no acido Linolénico. Os
hidrogénios H ¢-carbonilicos) podem ser localizados &m2,3 ppm como tripleto. No
intervalo ded 2,05 — 2,00 ppm o espectro apresenta um multiptetoespondente aos
hidrogénios alilicos. Os sinais de hidrogénios Imitos podem ser observados como
multipleto na faixa d& 1,30-1,26 ppm e o sinal dos hidrogénios metiliemsd 0,99 ppm
como tripleto.
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Figura 2: Espectro de RMN diEl (400MHz) de amostra de lipidios de canola
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CONCLUSOES

A massa relativa de lipidios variou de 305 a 439’8y com média de 370,4 g ke
a massa especifica de 850 a 905 Ky com média de 873 kg

O tempo de inducdo da estabilidade oxidativa duiglibs variou de 9,00 a 10,98
horas, com média de 10,01 horas.

Pelas analises de RMN de foi constatada a presenca dos acidos Oleigg)C

Linoléico (Gg:) e Linolénico (Gg:3) como esperado.
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