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RESUMO: Uma grande variedade de oleaginosas pode ser utilizada como matéria prima na produção de biodiesel, como soja, algodão e canola entre outras. A Canola (Brassica napus), é uma espécie de oleaginosa que apresenta alto teor de óleo, sendo largamente utilizada para esse fim em alguns países da Europa. Este trabalho teve como objetivo caracterizar o óleo de sementes de canola cultivada em Tibagi, região dos Campos Gerais, visando uso na produção de biodiesel. Foram utilizadas sementes colhidas em lavoura comercial na safra de inverno de 2013. O sistema de extração de óleo utilizado foi por solvente.  As propriedades dos óleos obtidos foram determinadas com relação à massa específica e estabilidade oxidativa. A composição em ácidos graxos foi avaliada pela Espectroscopia de ressonância magnética nuclear de 1H(RMN de 1H). Pelas análises foi constatada a presença de ácidos Oleico (C18:1), Linoléico (C18:2) e Linolênico (C18:3).
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ABSTRACT: A great variety of oil seed grains can be used as raw material to produce biodiesel, for example: soybean, cotton and canola among others. Canola (Brassica napus) is one of the oil seed species with high oil content in its grain, and is largely employed with this purpose in some European countries. Therefore, the objective of this study was to characterize the seed oil of Canola ((Brassica napus)), planted in Tibagi, the region of Campos Gerais,  aiming to produce biodiesel. Seeds picked in a commercial crop in the winter 2013 were used. The oil extraction system used was solvent. The properties of the oil obtained were determined in relation to specific mass and oxidative stability. Fatty acids composition was assessed through the nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR – 1H). The NMR analysis revealed the presence of oleic (C18:1), linoleic (C18:2) and linolenic (C18:3) acids.

                       KEYWORDS: biodiesel, vegetable oils, bioenergy, Brassica napus
1. INTRODUÇÃO 

Os biocombustíveis representam potencial fonte de energia renovável, que podem gerar novos e grandes mercados para a agricultura brasileira. Várias matérias primas podem ser utilizadas para este fim, como a cana de açúcar e o milho na produção de etanol e, várias oleaginosas na produção de biodiesel. Entre as oleaginosas mais utilizadas encontram-se a soja, o girassol, o amendoim, o algodão, e a canola (ALBUQUERQUE, 2006).
A canola, Brassica napus, é uma oleaginosa de clima temperado e regiões com latitudes entre 35 a 55 graus. Pertencente ao gênero Brassica da família Brassicaceae, seus grãos possuem em torno de 38% de óleo, e como subproduto da extração do mesmo, obtém-se o farelo de canola com 34% a 38% de proteínas que pode ser utilizado na formulação de rações para bovinos, suínos, ovinos e aves (BORSOI, 2012). A canola é uma variedade obtida a partir do melhoramento genético da colza, que teve seu nome derivado de CANadian Oil, Low Acid, criada em 1974 pela Universidade de Manitoba, Canadá (ALBUQUERQUE, 2006). 
A canola é a terceira oleaginosa mais produzida no mundo, e seu óleo apresenta alto percentual de gorduras insaturadas, cerca de 90%. O principal ácido graxo encontrado no óleo de canola é o ácido oléico, também conhecido como Omega-9, em torno de 70% (PANOZZO, 2012). 
Dentre os métodos utilizados no cultivo da canola, a definição da época adequada de semeadura é de grande importância para o pleno crescimento e desenvolvimento das plantas, evitando o risco de perda por fatores climáticos, e um maior rendimento quantitativo (TOMM, 2007).
O atraso ou avanço na época de semeadura diminui a duração da fase vegetativa e reprodutiva da planta, desde os dias para o fim do florescimento e duração da emergência até a maturação dos indivíduos, podendo diminuir significativamente a produtividade de grãos, e o número de grãos por vagem. Fatores ambientais como temperatura do solo e do ar, radiação solar e estresse hídrico também exercem influência direta no desenvolvimento da cultura, podendo afetar também a qualidade das sementes e, portanto, as características dos constituintes do óleo. 
Cada tipo de oleaginosa poderá dar origem a um óleo com características únicas e diferentes de outros, como o perfil de ácidos graxos, essa peculiaridade gera diferença significativa quando os óleos são empregados na produção de biodiesel, gerando assim, combustíveis com diferentes propriedades e implicações em sua qualidade (PINZI, et al., 2011 e PANOZZO, 2012).
Estudando dois híbridos de canola em diferentes épocas de semeadura na região oeste do estado do Paraná, A. Melgarejo et al. (2014) verificaram diferentes rendimentos de massa de sementes e de massa relativa de óleos para as épocas de semeadura.  O referido trabalho mostra que, em épocas com restrições pluviométricas houve diminuição no rendimento de massa de sementes e de massa relativa de óleos. Em trabalhos com soja com diferentes épocas de semeadura, na região sul de Minas Gerais, Lélis et al. (2010) observaram interação entre a época de semeadura da planta e o genótipo cultivado, para rendimento de sementes e massa relativa de óleos.
Independentemente da forma de obtenção ou utilização dos óleos vegetais, o conhecimento de parâmetros como densidade, viscosidade e estabilidade oxidativa são fundamentais para a especificação do produto. Através da mensuração de diferentes óleos vegetais comestíveis, observou-se que não há uma diferença significativa no valor da densidade em relação à matriz oleaginosa, sendo que a canola a 25 ± 1 ºC apresentou uma densidade de 0,878 ±σ 0,002 g cm-³ (BROCK, et al., 2008). 
A estabilidade oxidativa de óleos e gorduras serve como um parâmetro global para a avaliação da qualidade da matéria prima, refletindo condições em que o produto foi submetido durante o processamento e condições de estocagem. Os métodos de determinação da estabilidade oxidativa surgiram numa tentativa de predizer a vida-de-prateleira do material lipídico, sendo que para essa avaliação o mesmo é submetido a processo de oxidação acelerada, sob condições controladas de temperatura e fluxo de ar (ANTONIASSI, 2001). Para tanto, este trabalho teve como objetivo caracterizar o óleo de sementes de Canola (Brassica napus), cultivadas na região dos Campos Gerais, cidade de Tibagi, visando uso na produção de biodiesel.
2. MATERIAIS E MÉTODOS 

Foram utilizadas quatro amostras de sementes de canola, colhidas em lavoura comercial na safra de inverno de 2013, na região de Tibagi, centro sul do Paraná.
As sementes de canola foram inicialmente peneiradas com finalidade de separar impurezas dos grãos, como cascas, ciscos e outros vestígios de material vegetal provenientes da colheita, que pudessem interferir na composição química do óleo bruto. Posteriormente foram trituras e submetidas à extração contínua em aparelho Soxhlet, utilizando-se n-hexano como solvente (AOAC,1995). O extrato hexânico foi filtrado e evaporado para obtenção do óleo. Na sequência os lípidios obtidos passaram por processo de degomagem aquosa, sendo adicionados 5% de massa de água em relação à massa total do óleo. A mistura permaneceu por 30 minutos sob agitação e temperatura constante de 65 ºC. Esse processo tem a finalidade de remover fosfatídeos, dentre outras substâncias coloidais (CORREIA, 2009).
Após a extração foi determinada a densidade do óleo utilizando densímetro digital Anton Paar, modelo DMA 4500 M, a 20 °C.

A estabilidade oxidativa foi determinada em equipamento Rancimat Metrohm, modelo 893.  Os óleos foram avaliados quanto à sua estabilidade oxidativa em ensaio de oxidação acelerada, sob condições padronizadas de temperatura e fluxo de ar (110 ºC, 10 L h-1) (ANTONIASSI, 2001). Além disso, as amostras foram caracterizadas quanto a sua constituição química por Espectroscopia de RMN de 1H, em equipamento BRUKER ASCENDTM 400 MHz.
4. RESULTADOS E DISCUSSÃO
Foi realizada uma análise visual dos óleos obtidos em relação à coloração e impurezas presentes. O aspecto visual revelou um óleo límpido e isento de impurezas. Entretanto, foram observadas diferenças na coloração passando pelo verde e diferente tonalidade de amarelo. Estas diferenças de coloração, provavelmente, se devam à presença de carotenóides e clorofila (ALI, et al., 2009).
Na tabela 1 está representado o valor médio de óleo obtido, bem como o máximo e mínimo.

Tabela 1: Massa relativa média de óleos de canola
	Massa relativa de óleo (g kg-1)

	Valor mínimo
	343,8

	Valor máximo
	458,6

	Valor médio
	403,0


Segundo Tomm (2007), o valor médio de óleos esperado no Brasil é de 380 g kg-1. Em experimentos realizados na cidade de Marechal Candido Rondon, Paraná, com diferentes datas de semeadura, Melgarejo, et al. (2014) obtiveram valores de massa relativa de óleos variando de 346 a 399 g kg-1.
Enquanto que o valor máximo, mínimo, e a média da densidade estão representados na Tabela 2.
Tabela 2: Densidade média de óleos de canola
	Densidade a 20 ºC  (kg m-³) 

	Valor mínimo
	850 ± 1,52

	Valor máximo
	905 ± 2,08

	Valor médio
	873± 1,75


Os valores de densidade são comparáveis aos da literatura. Segundo Brock, et al. (2008), o valor da densidade de óleos de canola é de 0,878 g cm-³ ± 0,002 (878 kg m-³). Ao analisar densidades de diferentes óleos vegetais em diversas temperaturas, Esteban, et al. (2012) encontraram valor médio de 914,5 kg m-³ para densidade especifica para o óleo de canola.
A estabilidade oxidativa está diretamente relacionada à estrutura das cadeias dos ácidos graxos presentes nos mesmos. Sendo mais estáveis aqueles que apresentam na sua composição maior percentagem de ácidos graxos saturados podendo ser estocados por mais tempo. Lee, et al. (2010), cita que a os principais ácidos graxos encontrados na canola são o oléico (C18:1) com 62%; ácido linoléico (C18:2) com 22%; ácido linolênico (C18:3) com 10%; ácido palmítico (C16:0) com 4%; e ácido esteárico (C18:0) com 2%. O monitoramento do processo oxidativo das amostras de óleo foi avaliado determinando-se o tempo de indução através do método Rancimat, os resultados encontram-se apresentados na Figura 1.
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Figura 1. Condutividade em função do tempo de indução das amostras de óleos de canola 
Conforme Figura 1 determinou-se o tempo de indução, os resultados que são apresentados na Tabela 3.
Tabela 3: Estabilidade oxidativa média de óleos de canola 
	Tempo médio de indução (h)

	Valor mínimo
	9,37 ± 0,02

	Valor máximo
	11,73 ± 0,04

	Valor médio
	10,56 ± 0,03


A estabilidade oxidativa das quatro amostras analisadas foi em média de 10,56 h, este valor está de acordo com os valores indicados pela literatura. Antoniassi (2001) encontrou valores para a estabilidade oxidativa do óleo de canola de 9,4 horas a 10,8 horas. A razão dessa baixa estabilidade oxidativa pode ser explicada pela quantidade de ácidos graxos insaturados encontrados na amostra (GHARBY, et al., 2014). Os óleos vegetais compostos por ácidos graxos que apresentam maior número de insaturações são mais propensos aos processos oxidativos, principalmente aqueles com proporções variáveis dos ácidos oléico (C18:1), linoléico (C18:2) e linolênico (C18:3) (KNOTHE, 2006).
A composição de ácidos graxos foi avaliada pela Espectroscopia de RMN de 1H. Pelas análises podem-se constatar os sinais referentes aos hidrogênios dos ácidos oléico, linoléico e linolênico (Figura 2).
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Figura 2. Espectro de RMN de 1H (400MHz) de amostra de óleo de canola
Pela análise do espectro de RMN de 1H podem ser observados sinais correspondentes aos triacilglicerídeos, sendo que, as cadeias preponderantemente encontradas correspondem aos ácidos Oleico (C18:1), Linoléico (18:2) e Linolênico (18:3). No Espectro da Figura 2 observa-se um multipleto na região de ( (5,39 -5,28) ppm correspondente aos hidrogênios H vinílicos presentes nas cadeias do óleo. Já na região de ( (5,30 - 5,25) ppm observa-se outro multipleto correspondente ao H denominado como glicerólico. A presença dos hidrogênios ( -acilicos pode ser observada como um conjunto de sinais característicos (duplos dupletos, dd) em ( (4,31- 4,12) ppm (JIN, et al., 2007). Na região de ( (2,8-2,7) ppm observou-se um multipleto correspondente aos hidrogênios bis-vinílicos pressentes somente no ácido Linolênico Os hidrogênios H (α-carbonílicos) podem ser localizados em ( 2,3 ppm como tripleto. No intervalo de ((2,05 – 2,00) ppm o espectro apresenta um multipleto correspondente aos hidrogênios alílicos. Os sinais de hidrogênios metilênicos podem ser observados como multipleto na faixa de ( (1,30-1,26) ppm e o sinal dos hidrogênios metílicos em ( 0,99 ppm como tripleto. 
5. CONCLUSÕES

Pelas caracterizações realizadas com as diferentes amostras de óleos de canola foram observadas variações na massa relativa de 343 a 458 g kg-1, com média de 403,0 g kg-1 e  densidade de 850 a 905 kg m-³, com média de 873 kg m-³.
O tempo de indução da estabilidade oxidativa dos óleos caracterizados variou de 8,37 a 11,73 h, com média de 10,56 horas. 
Pelas análises de RMN de 1H foi constatada a  presença dos ácidos Oleico (C18:1), Linoléico (C18:2) e Linolênico (C18:3) como esperado.
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