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RESUMO

SCHMATZ, Alison Andrei. Obtencdo e caracterizagdo fisico-quimica do o6leo de
canola (Brassica napus) em funcdo da variabilidade no cultivo da planta. 2015.
Dissertagdo de Mestrado em Bioenergia — Universidade Estadual de Ponta Grossa,
UEPG, Ponta grossa, 2015.

Com o aumento da emissdo de gases poluentes lancados na atmosfera pela
combustdo de derivados do petréleo, surgiram preocupacfes com a qualidade do ar e
aquecimento global causados por estes gases, ressaltando a necessidade de encontrar um
substituto para combustiveis fosseis. Os biocombustiveis produzidos a partir de
oleaginosas sdo exemplos funcionais, que além de ndo emitirem enxofre na combustéo,
também fazem parte do clico fechado do carbono e movimentam o agronegocio. Assim
sendo, o objetivo deste trabalho foi analisar as propriedades fisico-quimicas do éleo e
biodiesel de canola, produzidos a partir de 3 (trés) hibridos submetidos a diferentes
niveis de stress durante o desenvolvimento da planta, causado por fatores ambientais. A
semeadura ocorreu na cidade de Tibagi — PR com hibridos de canola Hyola 43, 61 e
571, semeados em 4 datas de abril a maio de 2013 com 4 repeticGes, totalizando 46
parcelas. Os dados coletados foram submetidos a anélise de variancia, pelo software
SISVAR e as diferencas entre médias foram comparadas pelo teste de Tukey (p<0,05).
As diferentes datas de semeadura afetaram o rendimento de grdos (kg ha™), o teor de
6leo nas sementes (g kgl) e o rendimento de dleo por hectare (kg hal). A cultura teve
um desenvolvimento estavel nas temperaturas entre 10 e 20 °C, sendo que temperaturas
abaixo de zero °C exercem influéncia negativa na producao. A média dos acidos graxos
insaturados obtidos foi de 915 g kg, para hibridos e datas de semeadura indicando um

bom potencial dessa cultura como matéria prima na producéo de biodiesel.

Palavras-Chave: Biodiesel, 6leo vegetal, 4cidos graxos.



ABSTRACT

SCHMATZ, Alison Andrei. Rapeseed oil (Brassica napus) production and physico-
chemical characterization in relation to crop variability. 2015. Bioenergy Master’s
Dissertation — Universidade Estadual de Ponta Grossa, UEPG, Ponta Grossa, 2015.

Due to the increase in pollutant gases emission which are released in the
atmosphere through the combustion of petroleum byproducts, much concern has risen
about air quality and global warming caused by such gases, highlighting the need to find
a substitute for fossil fuels. Biofuels produced from oilseeds are a functional example,
which present some advantages such as not releasing sulphur during combustion, taking
part in the carbon closed cycle and boosting agribusiness. Thus, the objective of this
study was to analyze the physico-chemical properties of the rapeseed oil and biodiesel,
produced from 3 (three) hybrids submitted to different levels of stress caused by
environmental factors throughout the plant development. The sowing was established in
the city of Tibagi — PR with the rapeseed hybrids 43, 61 and 571, sowed on 4 dates from
April to May 2013 in 4 replications, totaling 46 plots. The data collected was submitted
to variance analysis, employing the software SISVAR and the differences regarding
averages were compared through the Tukey test (p<0,05). Different sowing dates
affected grain yield (kg ha-1), seed oil content (g kg-1) and oil per hectare yield (kg ha-
1). The crop presented stable development at temperatures 10 and 20 °C, while
temperatures below zero °C influenced the production negatively. The unsaturated fatty
acid average obtained was 915 g kg-1, regarding hybrids and sowing dates, indicating

good potential of this seed as raw material for biodiesel production.

Key Words: Biodiesel, vegetable oils, fatty acid.
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1. INTRODUCAO

Na crescente e desenfreada luta para o crescimento, ha enfoque e preocupacao especial
pelas fontes energeéticas, as quais mantém em funcionamento as tecnologias do mundo
globalizado.

Os ciclos de produtos e as fontes de energia, renovaveis ou ndo, vdo se sucedendo, se
substituindo, mas de fato se complementando, uma vez que as necessidades humanas em
energia sdo exponencialmente maiores (ALMEIDA, 2008).

Grande parte da energia consumida no planeta € proveniente da queima de
combustiveis fosseis (petroleo, gas natural e carvao), que sdo responsaveis por grande parte
das emissdes de gases causadores do aquecimento global. Didxido de enxofre (SO2) precursor
da chuva &cida, dioxido de carbono (CO-) e dos oOxidos de nitrogénio (NOXx), que sdo gases
toxicos e que formam o chamado “smog fotoquimico” sdo exemplos (BRAGA et al., 2005).

A substituicdo de combustiveis fosseis por biocombustiveis, além de minimizar uma
serie de problemas ambientais, apresenta vantagens como diversificacdo da matriz energética,
criacdo de novos empregos e geracao de renda pra familias rurais, levando a uma melhoria de
vida e de saude publica, e correspondendo ao mecanismo de desenvolvimento limpo proposto
no Protocolo de Kyoto (MTC, 2005). Assim sendo, o biodiesel surge como alternativa em
relacdo ao uso petréleo e seus derivados, ja que sua producdo € mais barata e sua utilizacdo
reduz a emissdo de poluentes (ALBUQUERQUE, 2006).

O Brasil apresenta potencial na utilizacdo dos 6leos vegetais como matéria prima para
a producdo de biodiesel, uma vez que o pais é um dos maiores produtores mundiais de dleo de
soja e possui grandes perspectivas para a producdo de outras sementes, como amendoim,
girassol, babacu, mamona, algoddo e canola, devido a vasta diversidade nacional de solos e
climas. Entre as varias oleaginosas, as que apresentam alto teor de gorduras em suas organelas
sdo favoraveis a producdo de biodiesel (VARGAS et al., 1998).

No ano de 2007, no Brasil, j& era adotada, em mistura ndo obrigatéria, uma adicdo de
2% de biodiesel ao oOleo diesel, o que potencializou o consumo de aproximadamente 840
milhGes de litros do produto. Em janeiro de 2008, a mistura tornou-se obrigatéria, sendo
aumentada a 3% de biodiesel adicionado ao diesel, chegando a 4% em julho de 2009 (ZONIN
et al., 2010). Em 2015, a mistura obrigatoria é de 7%.

Para a fabricacdo de biodiesel, devem ser cultivadas oleaginosas que possuam 0Oleo

com caracteristicas fisicas e quimicas condizentes com as propriedades do biodiesel, e que
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sejam capazes de competir no mercado de biodiesel (BORSOI, 2012 e MONTEIRO, 2007).
Na Europa, o biodiesel é predominantemente produzido a partir da colza, sendo que no Brasil
esta cultura pode ser utilizada como opc¢do para cultura de inverno ou como safrinha
(MONTEIRO, 2007).

A escolha adequada do gendtipo, ambiente, bem como sua interacdo com a época de
semeadura pode maximizar os rendimentos e minimizar custos (PANOZZO, 2012). Os
manejos culturais, tais como, atraso ou avango na época de semeadura pode causar estresse
térmico ou hidrico na canola, podendo resultar em variacdo quantitativa e qualitativa de
lipidios (SOUZA et al., 2010).

Sendo assim objetivou-se avaliar o 6leo e o biodiesel de canola de diferentes hibridos

e periodos de cultivo.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral:

- Analisar as diferencas nas propriedades fisico-quimicas do Oleo e biodiesel de

canola, obtidos a partir de hibridos de canola semeados em diferentes épocas.

2.2 Objetivos especificos:

- Extrair o dleo de canola utilizando solvente orgénico, por meio do processo de
soxhlet;

- Caracterizar as propriedades fisico-quimicas do oOleo quanto ao rendimento,
densidade e tempo de rancificacao.

- Produzir e avaliar os diferentes biodieseis quanto sua composi¢do quimica, via

cromatografia a gés.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Caracteristicas dos 6leos e gorduras

Gorduras, 0Oleos, esterois, ceras e carotenoides pertencem uma classe de substancias
lipidicas de caracteristica hidrofébica, ou seja, ndo sdo sollveis em &gua. Estes compostos
também tém em comum a presenca de cadeias organicas com elevado numero de carbonos,
tendo como um de seus principais componentes acidos graxos e seus derivados. Os 6leos e
gorduras foram utilizados durante séculos pela civilizagdo humana como combustivel liquido
em sistemas de iluminagdo, como lamparinas, ou como lubrificante para engrenagens
mecanicas. Também se tem conhecimento que é antigo o uso dessas substancias na producédo
de sabdes e tintas, remontando o inicio dos primeiros grupamentos humanos (RAMALHO e
SUAREZ, 2013).

O principal aspecto que difere uma gordura de um 6leo € a sua caracteristica fisica,
pois os 6leos sdo substancias liquidas a temperatura ambiente, enquanto que as gorduras séo
substancias sélidas. Ambos sdo constituidos de triglicerideos ou triacilglicerdis, resultantes da
combinacdo entre trés moléculas de acidos graxos e uma molécula de glicerol. Os &cidos
graxos presentes nos 6leos podem ser de natureza saturada ou insaturada, constituidos por
acidos carboxilicos que contém de 4 a 30 atomos de carbono, e com nimero médio de
insaturacdes variando de 1 a 6 (ALBUQUERQUE, 2006).

Acidos graxos s3o definidos como &cidos carboxilicos de cadeia longa. A grande
maioria dos acidos graxos naturais ndo apresenta ramificacfes e contém um numero par de
carbonos. Estes se diferem entre si pelo nimero de carbonos e pela quantidade de insaturaces
(RAMALHO, e SUAREZ, 2013). A Figura 1 mostra os principais acidos graxos insaturados

com 18 carbonos existentes na natureza, encontrados na maioria dos 6leos e gorduras.

Figura 1: Principais &cidos graxos insaturados de 18 carbonos presentes em dleos e gorduras. (a) oléico, com
uma dupla; (b) linoléico, com duas duplas; (c) linolénico, com trés duplas
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Fonte: RAMALHO e SUAREZ, 2013
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Os acidos graxos se dispdem com facilidade em cristais, devido as fortes atracfes de
Van der Waals. Possuem ponto de ebulicdo elevado enquanto que o ponto de fusdo aumenta
com o aumento do massa molecular. A configuragdo cis da ligagdo dupla de um acido graxo
impbe uma curva rigida a cadeia de carbono que interfere com a organizacdo cristalina,
causando a reducdo da atracdo de Van der Waals entre as moléculas, consequentemente,
acidos graxos insaturados possuem pontos de fusdo mais baixos que os saturados
(SOLOMONS, 2002).

Oleos e gorduras vegetais encontram-se presentes em organelas de frutos ou gréos
oleaginosos, que sdo chamados de corpos lipidicos ou esferossomos. Durante a extracdo do
material lipidico, essas organelas sdo fragmentadas para facilitar a extracdo do material
oleaginoso. A utilizacdo de Oleos vegetais na producdo de biocombustiveis apresenta
vantagens, tais como o elevado poder calorifico, matéria-prima de origem renovavel, e
também sdo livres de enxofre, que quando liberado na atmosfera através da combustdo de
combustiveis de origem fossil, causam a chuva acida (BRAZ, 2011 apud REGITANO
d’ARCE, 2005).

3.2 O Cultivo da Canola

No Brasil, as pesquisas com o cultivo de canola iniciaram-se em 1974, com variedades
obtidas a partir do melhoramento genético da colza. A canola (Brassica napus) é uma
oleaginosa de clima temperado e regiGes com latitudes entre 35 a 55 graus, e pertencente ao
género Brassica da familia crucifera. Seus grdos possuem em torno de 38% de lipidios, e
como subproduto da extracdo do mesmo, obtém-se o farelo de canola com 34% a 38% de
proteinas que pode ser utilizado na formulacdo de racGes para bovinos, suinos, ovinos e aves,
viabilizando um fim adequado ecoldgico e financeiramente aos residuos da producéo do 6leo
(BORSOI, 2012).

A canola é uma cultura de inverno, com desenvolvimento lento em que, ao atingir o
estado de roseta, cobre bem o solo, evitando a perda de &gua por evaporacao e inibindo a
competicdo com plantas daninhas. A semeadura da canola se da em abril/maio e faz-se a
colheita em agosto/setembro, podendo ser realizado o plantio de soja, milho e girassol, logo
apos a colheita da oleaginosa. Suas caracteristicas de floracdo lhes ddo uma grande
capacidade de recuperacdo diante da perda das mesmas por geadas, granizo etc., pois essa

planta pode desenvolver novas flores a partir de botbes florais e apresenta grande resisténcia
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contra geadas e temperaturas frias. Suas flores sdo de coloragdo amarela enquanto que seus
grdos sdo esféricos e menores que um grdo de arroz (PEDERSSETTI, 2008). A Figura 2
representa sementes de canola logo apos a colheita.

Figura 2: Gréos de canola ap6s o processo da colheita

-~

Fonte: ISENBERG, 2010

A area cultivada da canola no Brasil vem se expandindo em taxas elevadas nos ultimos
anos, sendo que a maioria das plantagdes se encontra no Rio Grande do Sul e no Parana, com
algumas lavouras no estado do Mato Grosso do Sul, Goias e Paraiba. A cultura apresenta
consideravel crescimento em funcéo da demanda crescente dos setores produtivos. Na safra
de 2011, a producdo chegou a 65,9 mil toneladas, em uma éarea de 45,8 mil hectares
(CONAB, 2011; e LUZ et al., 2012). Em 2012 a area cultivada no Brasil foi de 43,8 mil
hectares, e em 2013 de 45,8 mil hectares (CONAB, 2014).

De acordo com Zonin et al. (2010) no ano de 2004, a area semeada de canola foi de
10.804 hectares no estado do Rio Grande do Sul, 1.611 hectares no Parand, e 2.417 hectares
em Goias. No ano seguinte a area cultivada foi de 20.000 hectares devido a facilidade de
comercializacdo e lucros elevados quando comparadas as demais culturas de inverno. Em
2005 o Paraguai ja semeava 60.000 hectares, e em 2006 ja cultivava aproximadamente
100.000 hectares. Os autores ainda citam que a canola ja € cultivada h&d mais de 20 anos no
estado do Rio Grande do Sul, cujo mercado continua sendo insuficiente para o abastecimento
do consumo, ou seja, a demanda continua sendo maior que a oferta do produto.

A canola ¢ a terceira oleaginosa mais produzida no mundo (TOMM et al., 2005). Em
ambito nacional, a canola representa 15% da producéo de Gleos vegetais, logo atras da soja
(28,6%), e da palma (33,2%). Os principais produtores mundiais sd&o a Unido Européia,
China, Canada e india, onde a oleaginosa é cultivada em altas latitudes. No Brasil, a produc&o

concentra-se no centro-oeste e sul, a partir de gendtipos menos sensiveis, adaptados a baixas
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latitudes (CONAB, 2011). A Tabela 1 representa as principais oleaginosas cultivadas no

Brasil, com suas informacdes de teor de 6leo, produtividade e ciclo de maturacdo das culturas.

Tabela 1: Principais oleaginosas produzidas no Brasil, teor de dleo, produtividade em kg ha* durante o

ano e ciclo de plantio

Oleaginosa  Teor 6leo % Produtividade  Ciclo/dias

kg hat ano
Mamona 45-50 1500 150-250
Girassol 40-45 1500 90-130
Amendoim 40-45 2000 100-120
Gergelim 40-50 1100 90-150
Canola 38-40 1800 100-130
Dendé 18-22 15000 25 anos
Soja 18-20 2400 110-140
Algodao 15-20 1800 130-150
Pinhao 30-39 2000 30 a 40 anos
manso
Babacu 60-66 700 35 anos
(améndoas)

Fonte: CONAB, 2011

A possibilidade de a canola vir a participar com sucesso de um sistema de rotagéo de
culturas juntamente como o trigo, a soja e o milho, é concreta, uma vez que a oleaginosa
pertence a uma familia diferente das demais, que pode auxiliar na supressdo de ervas daninhas
das demais culturas, bem como na diminuicdo de fonte de inoculo de patdgenos
tradicionalmente presentes na cultura do trigo, o que pode implicar na diminuicdo de
agrotoxicos usados nos controles destas pragas (GARRAFA, 2005; ROSA e GARRAFA,
2009).

Para obter resultados positivos na colheita, deve-se avaliar a area de semeadura e
manejo da producdo, levando em consideracéo caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas da
regido de plantio. Dentre essas caracteristicas pode-se citar as condi¢cdes do solo, como
topografia, profundidade, salinidade, granulometria e rotacdo de culturas; o dimensionamento
do equipamento de plantio; tecnologia da cultura, como a adubacéo e fertilizacdo homogénea
e especifica, conforme as necessidades do solo; densidade e qualidade das sementes; tratos
culturais, como o0 manejo de plantas invasoras e insetos considerados pragas para a cultura;
indice pluviométrico; raios UV incidentes e umidade relativa do ar e do solo durante as

diferentes estacdes do ano. Todos esses requisitos devem estar em harmonia para que durante
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o desenvolvimento da cultura ndo haja perdas significantes, e para obter durante a colheita o
maior rendimento em toneladas de semente por hectare (TOMM, 2007).

Segundo Tomm (2007), condicGes adversas como estresse hidrico e altas temperaturas
desfavorecem o desenvolvimento da cultura. Estresses térmicos e hidricos provocam o
aumento do abortamento das flores, reducdo na disponibilidade de nutrientes no solo e menos
produtividade de grdos, observando que a partir do enchimento dos gréos, a cultura ja ndo
precisa mais de &gua, e elevadas precipitagdes nesta época ocasionam na reducdo da
produtividade.

Para um bom desenvolvimento da planta, a canola requer solos bem drenados, sem
compactacao, sem residuos de determinados herbicidas, apresentar-se livres de doencas como
a canela-preta, causada pelo fungo (Leptosphaeria maculans / Phoma lingam), e a esclerotinia
(Sclerotinia sclerotiorum), e ndo deve apresentar infestacdo de nabica (Raphanus
raphanistrum). O pH do solo deve ser preferencialmente superior a 5,5 e o nivel de fertilidade
deve ser médio ou superior. Estas caracteristicas contribuem de maneira decisiva para 0
sucesso da colheita (TOMM, 2007).

A canola tem uma maior exigéncia para nutrientes como o nitrogénio, fosforo e
enxofre que outras culturas de cereais, e esta cultura ndo apresentara um bom rendimento na
colheita, a ndo ser que esses trés elementos sejam fornecidos na quantidade adequada. Esta
planta necessita de aproximadamente 40 a 50 kg de nitrogénio (30% mais que o trigo), 8 kg
de fosforo e 10 kg de enxofre por tonelada de grdo produzido (COLTON & SYKES, 1992
apud OGTR, 2011).

A salinidade do solo também exerce forte influéncia sobre a germinacéo e crescimento
vegetativo das plantas de canola. Zamani et al. (2010) comprovaram estes dados por meio de
pesquisas realizadas no oeste do Azerbaijdo, onde plantulas de canola foram submetidas ao
stress, causado por diferentes concentragdes de salinidade sobre a germinacédo e o crescimento
vegetativo. Utilizando 4 linhagens diferentes de canola, os autores perceberam que as
plantulas demonstraram um efeito significativo na porcentagem de germinacdo e velocidade
de germinacdo, em variacdo a salinidade. Além disso, esse fator também pode influir no
comprimento da parte area e das raizes, na altura da planta, area foliar, porcentagem de
matéria seca e producdo de sementes durante o stress. O autor ainda afirma que a
porcentagem de germinacdo é mais resistente que a velocidade de germinacdo, quando
expostos a concentragdes salinas (ZAMANI et al., 2010).

Outro fator crucial, e se ndo 0 mais importante no desenvolvimento e rendimento de

6leo nos graos, é a data de semeadura. Este parametro afeta diretamente o crescimento da
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planta, visto que a canola € uma cultura de inverno e necessita de baixas temperaturas para
que haja uma boa desenvoltura das plantas, bem como a produtividade de grdos em
quilogramas colhidos pro hectare, namero de siliquas por planta quantidade e grdos por
siliqua, e porcentagem total de éleo nos grdos (SHARAFIZADEH et al., 2012)

A semeadura precoce ou tardia implicara no crescimento da planta em temperaturas
inadequadas afetando como um todo o seu desenvolvimento. Em pesquisas realizadas no
Centro de Pesquisas Agrondmicas de Safiabad, no Ird, foram avaliados os efeitos da data de
plantio sobre a qualidade, quantidade e rendimento de hibridos de canola (Hyola 401). A
pesquisa realizada nos anos de 2008/2009 com plantios em novembro e dezembro demonstrou
que efeito da data de plantio sobre o rendimento bioldgico é significativo, apresentando uma
diferenca média de 815 kg ha de matéria seca produzida. O plantio precoce causa uma maior
absorcdo de radiacdo solar, diminuindo o tamanho subarbustivo da planta e reduzindo o
namero de folhas (SHARAFIZADEH et al., 2012).

A quantidade de vagens por planta e 0 nimero de grdos por vagem também foram
superiores nos plantios realizados em novembro. Isso ocorre devido ao fato de que as plantas
cultivadas anteriormente tém uma maior absorcdo de radiagdo, fazendo com que a planta
acumule uma maior quantidade de matéria seca em seus componentes. O aumento de
temperaturas gera uma natural elevacdo da temperatura da agua, causando um efeito negativo
no tempo de floracdo e producao de polen, conduzindo a um decréscimo no ndmero de graos
por siliqua (SHARAFIZADEH et al., 2012).

Estudos realizados por Feitosa et al. (2010) indicaram que a época mais indicada para
o0 plantio da canola em area Umida do Nordeste da Paraiba compreende a época de 21/05 a
11/06, periodo em que houve um maior rendimento dos grdos em valores absolutos. O
periodo de semeadura mais desfavoravel para a area estudada é a partir de 22/07, pois ocorre
0 aumento da temperatura e a diminuicdo da precipitacdo promove a reducdo no
desenvolvimento da planta e reducdo na producdo, podendo chegar até a ndo ocorrer a

germinacao.

3.3 0 Oleo de Canola

Sabe-se que o 6leo extraido da colza ja era utilizado em lamparinas na Asia e Europa
desde os primérdios da civilizagdo humana. Seu uso foi intensificado na Europa ap6s o uso da
energia a vapor, quando se descobriu que o 6leo aderia muito mais as superficies banhadas

por agua ou por vapor do que qualquer outro lubrificante. Apesar de possuir um o6leo
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importante em valores comerciais e nutricionais, foi constatado em 1970, atraves do Rapaseed
Congress Meeting, em Quebec, Canada, o alto conteddo de &cido erucico e eicosanodico
presente na planta, que era suspeito de causar lesdes no coragdo e formar uma camada de
gordura ao redor do coragdo de alguns animais experimentais (CARR, 1990 apud.
ALBUQUERQUE, 2006).

Em 1974 o Dr. Baldur Stefansson, um fitogenista da Universidade de Manitoba no
Canada criou a primeira variedade de Brassica napus, com niveis reduzidos de glucosinolatos
e acido erdcico. Esta variedade conhecida por canola, que teve seu nome derivado de
Canadian Oil Low Acid, foi a primeira a preencher todos os requisitos de qualidade para
identificar o cultivo desta semente, contendo menos de 5% de acido erdcico no 6leo e 3 mg ou
menos de glucosinolato por gramas. Em setembro de 1986 foi definido que o Oleo tivesse
menos de 2% de &cido erucico e os componentes sélidos da semente deviam conter menos de
30 p mol de glucosinolato por grama. (ALBUQUERQUE, 2006; e TOMM, 2005).

O dleo produzido a partir dos grdos dessa planta é rico em acidos graxos, por isso é
muito indicado por médicos as pessoas que desejam ter uma vida saudavel. Os 6leos vegetais
sdo importantes fontes de &cidos graxos indispensaveis, Omega-3 (linolénico) e Omega-6
(linoléico), sendo estes necessarios para funcbes basicas dos organismos. O éleo de canola
tem um alto percentual de gorduras insaturadas, beirando 930 g kg™, e menor percentual de
gordura saturada, cerca de 70 g kgt (TOMM, 2000). O principal acido graxo encontrado no
6leo de canola ¢ o acido oléico, também conhecido como Omega-9, em torno de 700 g kg™
(PANOZZO, 2012).

A composicdo quimica do 6leo de canola pode variar de acordo com a sua variedade
genética e fatores ambientais. O 6leo bruto obtido no processo de prensagem ou extracdo via
solventes apresenta cerca de 95 a 98% de triglicerideos, e outros constituintes presentes em
menores quantidades, como acidos graxos livres, esterdis, fosfatideos, hidrocarbonetos e
alcoois, tocoferdis, pigmentos e lipocromos compostos de enxofre e minerais
(PEDERSSETTI, 2008).

Em comparacdo a outros 6leos vegetais, a canola possui uma menor quantidade de
acidos graxos saturados (150 g kg na soja, 110 g kg™ no girassol e 140 g kg™ no 6leo de
oliva), enquanto que a sua composi¢do de acidos graxos insaturados contém cerca de 610 g
kg de acido oléico, podendo chegar a 700 g kg™, 110 g kg* de &cido linolénico e 210 g kg™
de acido linoléico (DMYTRYSHYN et al., 2004; IZQUIERDO et al., 2003; OMIDI et al.,
2009; e PEDERSSETTI, 2008).
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Segundo Lee et al. (2010), os principais acidos graxos encontrados na canola séo o
oléico (C18:1) com 620 g kg; 4cido linoléico (C18:2) com 220 g kg*; &cido linolénico
(C18:3) com 100 g kg*; acido palmitico (C16:0) com 40 g kg™t; e 4cido estearico (C18:0) com
20 g kg. Na Tabela 2 estdo representados os valores dos acidos graxos encontrados no 6leo
de canola, de acordo com a ANVISA (1999).

Tabela 2: Composicao dos acidos graxos no 6leo de canola

Acidos Graxos Estrutura Valores De Referéncia (g kg™?)
Acido Miristico C 14:.0 <02
Acido Palmitico C 16:0 25— 65
Acido Palmitoleico C16:1 <06
Acido Estedrico C18:0 08 — 30
Acido Oléico (Omega 9) Cc18:1 530 — 700
Acido Linoléico (Omega 6) C 18:2 150 — 300
Acido Linolénico (Omega3)  C18:3 50 — 130
Acido Araquidico C 20:0 01-12
Acido Eicosenoico C20:1 01-43
Acido Behénico C 22:0 <06
Acido Erdcico C22:1 <20
Acido Lignocérico C 24:0 <02
Acido Tetracosenoico C24:1 <02

Fonte: ANVISA, 1999

De acordo com Pederssetti (2008), o alto percentual de gorduras insaturadas (93%),
encontrados na canola sdo saudaveis aos organismos, pois ndo possuem colesterol e tdo
pouco, gorduras trans-saturadas.

A concentracdo na quantidade de acidos graxos pode variar dependendo do gendtipo
de cada planta, e das condi¢cBes ambientais do local onde a planta é cultivada, como
temperatura do ar e do solo, que também afetardo a quantidade de Oleo nas sementes. A
temperatura do ar varia de acordo com a data do plantio, exercendo influéncia direta no
desenvolvimento da planta e rendimento das sementes. A umidade do solo também exerce
influéncia direta na producéo de 6leo, sendo que o aumento da umidade (irrigacdo) aumenta a

porcentagem de lipidios, enquanto que o stress hidrico diminui. Rendimento de 6leo por
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gramas de sementes e concentracdo de proteinas no o0leo, € uma interacdo influenciada por
parametros ambientais e genotipicos (OMIDI et al., 2009).

Nos dias atuais, os maiores produtores da canola sio a China, o Canada, a india e um
grupo de paises do leste da Europa. Atualmente, esta cultura encontra-se em expanséo, devido
ao fato que quando comparado a outros 6leos existentes, o 6leo de canola apresenta menor
teor de monoinsaturados e poliinsaturados (ALBUQUERQUE, 2006).

No Brasil, € cultivada uma sele¢do geneticamente modificada da colza, principalmente
nos estados do Pard e Rio Grande do Sul. A Brassica napus é uma oleaginosa da familia da
Crucifera, que possui de cerca de 400 g kg™ de 6leo no grdo, com excelente composi¢do em
acidos graxos e de 34% a 38% de proteina no farelo. Além de ter garantia certa de compra e
preco pago, a canola também é uma alternativa de cultura de inverno (safrinha)
(ALBUQUERQUE, 2006; e TOMM, 2000).

3.4 Processo de extracdo do oleo

Diversas espécies animais e vegetais possuem tecidos especializados para armazenar
6leos e gorduras, como polpas de frutos, sementes, peles e 0ssos, e até mesmo organelas de
microorganismos. Portanto, o processo de extracdo da substancia graxa depende da fonte
oleaginosa. No entanto, a prensagem mecanica, a extracdo a solvente ou autoclavagem sao
operacOes unitarias basicas envolvidas na extracdo, sendo que este ultimo processo € utilizado
com maior eficiéncia na extracdo de gorduras de origem animal. Ap6s a obtencdo do dleo ou
gordura, este deve passar por um processo de purificacdo para ajustar suas propriedades
fisico-quimicas (RAMALHO, e SUAREZ, 2013).

3.4.1 Obtencdo de dleos por prensagem mecanica

Este processo € um dos mais antigos na prensagem e extracdo de Oleos e gorduras.
Apesar de todo o avango tecnoldgico atual, a prensagem mecanica ainda pode ser feita
mediante de processos rudimentares, como por exemplo, moendas acionadas por tracao
animal. Apos a prensagem da matéria-prima, o produto deve ser filtrado com a finalidade de
separar 0 Oleo dos residuos solidos da planta, conhecido como torta (RAMALHO, e
SUAREZ, 2013).

Esta tecnologia ja era utilizada ha milénios pelo ser humano na obtencéo de Oleos e

gorduras, como por exemplo, durante o Império Romano, onde cidades produziam grandes
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quantidades de 6leo de oliva pelo processo rustico (Figura 3), que era exportado para a parte
européia do imperio. Atualmente, a prensagem mecanica é feita por meio de processos
industriais sofisticados, com equipamentos especializados, como a prensa continua e o filtro-
prensa, que otimizam a eficiéncia na producéo (Figura 4) (RAMALHO, e SUAREZ, 2013).

Figura 3: Ruina de uma unidade de extra¢do de 6leo na cidade Romana de Volubis, no atual territdrio

do Marrocos

Fonte: RAMALHO, e SUAREZ, 2013

Figura 4: Extracdo de 6leo de sementes ou frutos em prensa continua (a) e filtragem do 6leo obtido em filtro-

prensa (b).

Fonte: RAMALHO, e SUAREZ, 2013

3.4.2 Obtengdo de dleos por extracdo com solvente

Nesse procedimento, o 6leo obtido é extraido a partir da torta restante do processo de
prensagem mecanica, descrito anteriormente, pois uma pequena parcela do 6leo ainda
permanece na torta. Algumas oleaginosas com baixo teor de 6leo em seus grdos séo
submetidos diretamente ao processo de extracdo por solvente, ap0s estes serem torrados e
moidos, como é o caso da soja e algoddo (menos de 20% de material graxo em seus graos)
(RAMALHO, e SUAREZ, 2013). O dleo também pode ser submetido diretamente ao
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processo de extracdo via solvente, no qual as sementes ndo sdo aplicadas no processo
mecanico.

Dentre os possiveis solventes utilizdveis na extracdo do 6leo, o n-hexano é o mais
indicado devido a sua maior acessibilidade, menor custo, e pelo baixo ponto de ebuli¢do, que
diminui a decomposicdo do material graxo. A solubilizacdo do 6leo no solvente pode ocorrer
por dois procedimentos: a) dissolucdo por simples contato entre as células vegetais destruidas
durante a prensagem ou moagem; ou b) através da difusdo facilitada, na qual o 6leo atravessa
lentamente as paredes semipermeéveis das células intactas para o meio liquido. O d4leo
produzido na extracdo por solvente é denominado 6leo bruto, e este precisa ser refinado em
etapas posteriores para a retirada de impurezas, antes de ser consumido (RAMALHO, e
SUAREZ, 2013).

Na primeira etapa de purificagdo, chamada de degomagem, consiste na retirada de
fosfatideos, proteinas e outras substancias coloidais. Inicialmente adiciona-se 4gua ao 0leo, e
esta mistura é aquecida a 70 °C por cerca de 20 a 30 minutos. Durante 0 aquecimento, 0
material coloidal é hidratado, levando a formacdo de emulsGes. A mistura entdo é
centrifugada para a separacao da fase aquosa contendo a lecitina do 6leo. O 6leo obtido desse
procedimento é chamado de 6leo degomado, e a lecitina captada pode ser empregada na
industria alimenticia e farmacéutica (RAMALHO, e SUAREZ, 2013).

Para fins comestiveis, o 6leo degomando ainda precisa passar por outras etapas de
purificacdo, como a neutraliza¢do, na qual o material graxo é misturado a uma solugéo aquosa
de NaOH 5%, que reage com os acidos graxos formando sabdo. Na desodorizacao, o material
lipidico passa contracorrente com o vapor d’agua, que elimina as substancias indesejaveis
como aldeidos, cetonas, acidos graxos oxidantes e carotendides, removendo assim substancias
odorizantes que causam o mau cheiro do 6leo. Na Ultima etapa, conhecida como clarificacéo
ou branqueamento, o 6leo deve ser submetido a uma etapa de secagem visando eliminar
pequenas quantidades de agua remanescentes, e entdo € adicionada terra clarificante, uma
mistura de carvao aditivado e argilas naturais, que por meio do processo de adsor¢do remove
corantes sollveis. Apos agitacdo, o 6leo passa por uma etapa de filtragem em um filtro-
prensa, separando assim a terra do 6leo, e finalmente obtém-se o 6leo refinado pronto para ser
comercializado e consumido (RAMALHO, e SUAREZ, 2013).
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3.5 Rendimento bruto

Para estudos realizados com a cultura da canola séo utilizados variedades ou hibridos,
com genotipos diferentes e que apresentam caracteristicas diferentes durante o seu
desenvolvimento, dependendo da regido ou pais onde sdo cultivadas (DALMAGO et al.,
2010; MELGAREJO, 2014). Essas caracteristicas serdo expressas no fenétipo da planta,
resultando em diferentes rendimentos de 6leo bruto e diferentes concentragdes de proteinas no
6leo.

Dependendo das varidveis nas quais a planta é cultivada, como condic¢bes fisicas,
climaticas e geograficas, bem como a data da semeadura (temperatura) e niveis de agua,
resultardo em diferentes niveis de stress para a planta, que expressaré essas diferencas em suas
caracteristicas fenotipicas, como retencdo do florescimento, abortamento dos graos,
quantidade de gréos, numero de siliquas e consequentemente, a quantidade e qualidade do
6leo produzido (TOMM et al., 2009).

Estudando dois hibridos de canola em diferentes épocas de semeadura na regido
oeste do estado do Parand, Melgarejo et al. (2014) verificaram diferentes rendimentos de
massa de sementes e de massa relativa de 6leos para as épocas de semeadura. O teor médio de
6leo obtido durante o periodo experimental foi de 382 g kg*; valor médio esperado no Brasil
segundo Tomm et al. (2009). O valor maximo obtido para esta variavel foi de 399 g kg e o
valor minimo foi de 345,5 g kg™. O referido trabalho mostra que, em épocas com restricoes
pluviométricas houve diminui¢do no rendimento de massa de sementes e de massa relativa de
oleos.

Em trabalhos com soja em diferentes épocas de semeadura, na regido sul de Minas
Gerais, Lélis et al. (2010) observaram que a interacdo entre a época de semeadura da planta e
0 gendtipo cultivado, afetou o rendimento de sementes e massa relativa de 6leos. Os
pesquisadores tiveram médias no teor de 6leo que variaram de 100 g kg* a 145,7 g kg para
as variedades de hibridos, enquanto que na avaliacdo temporal as médias foram entre 95,9 g
kgte142,3 gkg.

O intensivo sistema de tilagem agrondmica também é uma das maiores causas de
deterioracdo e reducdo do rendimento na agricultura em vérias partes do mundo, podendo
afetar niveis de produtividade e teor de 6leo em oleaginosas. O conceito de minimizar o
distdrbio do solo associado ao uso de matéria organica como fertilizante, aumentam os niveis
de umidade no solo, reduzindo o escoamento superficial e a evaporacdo, aumentando a
infiltracdo de agua no solo (ABDULLAH, 2014).
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Em experimentos realizados no norte do Iraque sobre o uso de tilagem minima (5a 7
cm de profundidade) ou tilagem convencional (cerca de 20 a 25 cm de profundidade no solo),
utilizando ou ndo residuos de matéria organica do cultivo de trigo como fertilizante para o
solo, aplicados simultaneamente ao processo de tilagem, avaliou-se o rendimento de sementes
por hectare e a quantidade de 6leo em sementes de canola. Os cultivos submetidos a tilagem
minima com adubacéo de 4 toneladas de residuo por hectare resultaram numa media de 6leo
nas sementes 10% superior em 2010, e 20% em 2011, comparados aos cultivos submetidos a
tilagem convencional e sem residuos no tratamento. No ano de 2010, a tilagem minima
juntamente com a aplicacdo de 4 toneladas de residuos resultaram em um acréscimo de 240
kg ha' no rendimento de sementes de canola produzidos, comparados as semeaduras nas
quais ndo foram usados residuos e submetidas a tilagem convencional. Em cultivos realizados
sob tilagem convencional com aplicacdo de aproximadamente 1617 kg de residuos de trigo
por hectare apresentaram um acréscimo de 180 kg ha! no rendimento da colheita,
comparados ao sistema de tilagem convencional, porém sem a aplicacdo de residuos
(ABDULLAH, 2014).

De acordo com Omidi et al. (2009), em experimentos realizados com canola no oeste
do Ird, de 2001 a 2003, diferencas na tilagem do solo afetam a concentragdo dos &cidos graxos
presentes no 6leo. Os autores realizaram 3 plantios de 8 de setembro a 7 de outubro, com 3
diferentes tilagens no solo, sendo tilagem minima, convencional e sem tilagem. O plantio
realizado em 8 de setembro, sem tilagens e em tilagem convencional, apresentaram
respectivamente a maior e menor quantidade de acido linoléico (212,2 g kg™ e 207,2 g kg™).
Apbs a esterificacdo do 6leo utilizando trifluoreto de boro, a quantificacdo dos ésteres
metilicos de acidos graxos foram efetuadas em um cromatografo a gas (UNICAM modelo
4600, UK), equipando com um detector FID (Flame lonization Detector), e coluna de silica
fundida de 30 metros por 0,22 milimetros de espessura.

Utilizando dois hibridos de canola (Hyola 401 e PF), cultivados dos dias 8 e 23 de
setembro, e 7 de outubro, Omidi et al. perceberam que a interacdo entre esse fatores também
alterou a quantidade de acido linolénico do 6leo. A maior quantidade do &cido graxo foi
relatada na combinacédo entre os hibridos Hyola 401 cultivados em 23 de setembro (115,3 g
kgl), e 7 de outubro (113,3 g kgl), enquanto que a menor quantidade dessa proteina foi
encontrada na combinacio do cultivo de Hyola PF em 23 de setembro com 110,5 g kg do
total (OMIDI et al., 2009).

A concentracdo de acido oléico e total de acidos graxos saturados foram avaliados

sobre as interacbes nas praticas de tilagem, datas de plantio e hibridos utilizados. A maior
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quantidade do &cido oleico foi observada no cultivo de Hyola 401, em 23 de setembro e sem
tilagem do solo (656 g kg?), enquanto que a menor quantidade foi observada no cultivo de
Hyola PF plantada em 7 de outubro, utilizando-se a tilagem convencional (637 g kg!). Com
relacdo ao total de &cidos graxos saturados, Omidi et al. encontraram a maior quantidade
(919,1 g kgl) no hibrido Hyola 401 cultivada em 8 de setembro e sem tilagem, enquanto que
o menor valor observado (914,5 g kg™) foi resultado da interag&o entre o cultivo de Hyola PF

em 23 de setembro sobre tilagem convencional (OMIDI et al., 2009).

3.6 Estabilidade oxidativa

Oleos vegetais consistem basicamente de triglicerideos (em torno de 95%), além de
algumas vitaminas como A, D, E, e K, e também alguns pigmentos naturais e fosfolipidios.
Os acidos graxos diferem-se entre si pelo tamanho de sua cadeia carbonica e pela quantidade
de duplas ligacGes na cadeia carbdnica. Contudo, essas duplas ligagbes existentes sao
susceptiveis a oxidacdo (GHARBY et al., 2014).

A grande maioria das formas lipidicas sdo oxidaveis em diferentes graus de acordo
com sua natureza, sendo que os acidos graxos insaturados séo as estruturas mais susceptiveis
ao processo oxidativo. A oxidacdo lipidica é responsavel pelo surgimento de sabores e odores
desagradaveis em gorduras com finalidade alimenticia, tornando esse tipo de alimento
improprio para o consumo. Com finalidade de retardar o processo de degradagdo das
gorduras, sdo empregados compostos quimicos conhecidos como antioxidantes (RAMALHO;
e JORGE, 2006).

A estabilidade oxidativa de 6éleos e gorduras serve como parametro para avaliacdo da
qualidade da matéria prima para producdo de biodiesel. Os métodos de determinacdo da
estabilidade oxidativa surgiram na tentativa de predizer a vida Gtil do material lipidico, sendo
este um processo de oxidacao acelerada, sob condi¢6es controladas de temperatura e fluxo de
ar (ANTONIASSI, 2001).

O tempo de inducgéo pode variar de acordo com a matriz oleaginosa, de acordo com a
composi¢do quimica, visto que essa € uma propriedade que estd intimamente relacionada a
estrutura das cadeias dos acidos graxos presentes. Sendo mais suscetiveis, ao processo

oxidativo, aqueles que apresentam maior propor¢éo de lipidios insaturados (LEE et al., 2010).

A estabilidade oxidativa de 0leos e gorduras serve como um parametro global para

avaliacdo da qualidade da matéria prima para producdo de biodiesel. Os métodos de
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determinacdo da estabilidade oxidativa surgiram numa tentativa de predizer a vida-de-
prateleira do material lipidico, sendo este submetido a processo de oxidacdo acelerada, sob
condigdes controladas de temperatura e fluxo de ar (ANTONIASSI, 2001).

De acordo com Ramalho, e Jorge (2006), os lipideos podem ser oxidados por
diferentes caminhos, sendo eles:

-Via oxidacgéo enzimatica, que ocorre por meio da acdo das enzimas lipoxigenases, que
catalisam a adi¢do de oxigénio a cadeia hidrocarbonada poliinsaturada dos acidos graxos;

-Via fotoxidagdo, a qual, principalmente a radiagdo UV na presenca de
fotossensibilizadores, como clorofila, mioglobina e riboflavina, absorvem a energia luminosa
de comprimento de onda na faixa do visivel, e transferem para o oxigénio triplete (*0)
gerando o estado singlete (*O,)8. Este Gltimo reage diretamente com as ligacOes duplas
formando hidroperoxidos e que por degradacdo posterior geral aldeidos, alcodis e
hidrocarbonetos;

-Via autoxidacdo. Este processo esta associado a reacdo do oxigénio com A&cidos
graxos insaturados e ocorre em trés etapas:

1% Iniciacdo: devido a retirada de um carbono alilico na molécula de &cido graxo,

ocorre a formacdo de radicais livres.

2%) Propagacdo: Os radicais livres susceptiveis ao ataque do oxigénio atmosférico séo
convertidos em outros radicais, aparecendo peroxidos e hidroperdxidos. Os radicais livres
atuam como propagadores da reacdo, resultando num processo autocatalitico.

3% Término: Dois radicais combinam-se com a formacdo de produtos estaveis obtidos
por cisdo e rearranjo dos peroxidos.

Segundo Cabré e Maresch (1992) a oxidacdo é um processo complexo, que origina
variados produtos de decomposicdo, como peroxidos organicos, alcodis, aldeidos, acidos
carboxilicos e algumas substancias toxicas. O mecanismo mais aceito € a via do radical livre,
gue interage com o0 oxigénio atmosférico. Este mecanismo se ativa por meio de luz, calor,
ions metalicos, entre outros. A oxidacdo acontece quando ocorre a adicdo de oxigénio sobre o
carbono alfa da dupla ligacdo, formando um hidroperoéxido.

Os acidos graxos podem variar quanto a quantidade de insaturagcdes em sua molécula,
sendo que o teor de compostos insaturados e quantidade de instaturagdes na molécula estéo
diretamente ligado aos processos oxidativos, determinando assim, a velocidade da reagéo.
Segundo Cabré e Maresch (1992) a cinética de degradacdo do acido linoléico (C18:2) é 10
vezes maior que a do acido oleico (C18:1), enquanto que o &cido linolénico (C18:3) tem

cinética de insaturacdo 100 vezes maior que este Ultimo. Para produtos industrializados,
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ocorre a adi¢do de antioxidantes, que aumentam o tempo de vida de prateleira destes produtos

de origem lipidica.

3.7 Densidade relativa

Independentemente da forma de obtencdo ou utilizacdo de Oleos vegetais, o
conhecimento de propriedades termofisicas como densidade relativa e estabilidade oxidativa
séo de fundamental importancia para a consecucdo de processos ou especificacdo do produto.
A ciéncia desses parametros também sdo essenciais na caracterizacdo e avaliacdo da textura
destes, que no caso da industria alimenticia (6leos e gorduras), essas medidas se fazem
necessarias na deteccdo de fraudes ou adulteragdes no produto (BROCK et al., 2008)

Existem algumas similaridades entre 6leo diesel e os diversos 6leos vegetais, como 0s
baixos valores de aquecimento, que séo semelhantes entre ambos. Devido a essa semelhanca,
muitos Oleos vegetais sdo utilizados na producdo de biodiesel. Contudo, existem algumas
diferencas fisico-quimicas entre 0s compostos, como o numero de cetanos, a eficacia durante
0 processo de ignicdo e, consequentemente, o grau de inflamabilidade do produto.
(ESTEBAN, 2012).

O grande tamanho das moléculas de triglicerideos contidos em 06leos vegetais resulta
em alta viscosidade, alta densidade e baixa volatilidade quando comparados ao 6leo diesel.
Isso por sua vez causa uma baixa atomizacao de combustivel, devido em partes pelo tamanho
das gotas apos a injecdo dentro do cilindro, e também devido as altas taxa de injecdo do 6leo
na forma de spray. Estes problemas estdo diretamente associados a carbonizacao e queima da
cabeca do injetor (ESTEBAN, 2012). Densidade e viscosidade desempenham um papel
importante no processo de combustdo, influenciando na queima incompleta do combustivel,
nas emissoes exaladas pelo motor e eficiéncia do mesmo.

O picnémetro é o aparelho usual para este tipo de andlise. Ele da um resultado preciso,
e sdo fabricados e graduados de modo que permitam a pesagem de volumes iguais de liquidos
a uma determinada temperatura. Ao usar a &gua como referéncia, tem-se a densidade relativa
a agua, ou seu massa especifico, e entdo usa-se esse valor como base para calcular a
densidade de outros liquidos (IAL, 2008). Atualmente existem equipamentos digitais que sdo
capazes de realizar essa medida com uma precisdo maior, excluindo-se o erro experimental do
operador.

Para 0 Oleo diesel, a densidade ideal encontra-se na faixa de 820 a 845 kg m,

enquanto que para o biodiesel este valor encontra-se entre 860 a 900 kg m=3, ambas as
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medidas efetuadas a 15 °C de acordo com European Standards (CEN, 2005; CEN, 2010). As
normas alemas (German Norm) estipulam que a densidade do 6leo de canola no uso direto
nos motores a combustdo deve estar na faixa de 910 a 925 kg m™ numa temperatura de 15 °C
(DIN, 2010).

3.8 indice de acidez

O teor de acidez pode ser estimado pela quantidade de acidos graxos livres presentes
nos Oleos vegetais, sendo definido como a quantidade em mg de hidroxido de potassio
necessaria para neutralizar os acidos graxos livres presentes em um grama de 6leo ou gordura.
Esta avaliagdo é uma das principais caracteristicas que conferem a qualidade aos 6leos.
Dentre os fatores que podem influenciar a acidez de um dleo vegetal, o principal é o
tratamento dado ainda as sementes durante a colheita e armazenamento. Assim, a acidez esta
diretamente relacionada com a qualidade da matéria-prima, com 0 processamento e,
principalmente, com as condicBes de conservacdo dos Oleos vegetais (ALMEIDA et al.,
2011).

O processo de decomposicdo dos triglicerideos geralmente é acelerada pelo
aquecimento e pela luz e a rancidez é quase sempre acompanhada pela formacéo de acidos
graxos livres. A alta acidez do 6leo pode torna-lo improprio para a alimentacdo humana ou
para fins carburantes. Os elevados indices de acidez além de ter efeitos corrosivos sobre pecas
metalicas do motor, também podem catalisar reacGes intermoleculares dos triacilglicerdis ao
mesmo tempo em que afeta a estabilidade térmica do combustivel na cadmara de combustao
(DANTAS, 2006; e ZENI, 2010). O método usual para avaliar o indice de acidez determina a
porcentagem de &cidos graxos livres, expressa como &cido oléico, em dleos comuns, brutos e
refinados (ZENI, 2010).

Os lipidios podem sofrem modificacBes quimicas durante o armazenamento, como a
rancidez hidrolitica ou enzimatica. A rancidez hidrolitica é resultado da hidrolise da ligacdo
éster por lipase ou umidade, enquanto que a rancidez enzimatica refere-se a hidrolise
bioldgica dos 6leos e gorduras com producdo de &cidos graxos livres, originados através das
enzimas lipases, que podem ter origem microbiana ou até mesmo estarem presentes nas
sementes oleaginosas (OSAWA et. al., 2006)

A hidrélise (enziméatica e ndo enzimatica) dos triglicerideos pode originar
diglicerideos, monoglicerideos e acidos graxos livres, aumenta o indice de acidez do 6leo. A

presenca destas moléculas das mesmas cadeias insaturadasdos triglicerideos torna-as
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predispostas a oxidacdo (SILVA et al., 1999).

O monitoramento da acidez no biodiesel é de grande importancia durante a estocagem,
na qual a alteracdo dos valores neste periodo pode significar a presencga de &gua, reduzindo a
qualidade do mesmo. O método recomendado pela EN 14214 utiliza uma solucdo alcoodlica
(etanol e éter) com KOH (hidroxido de potassio) como titulante e fenolftaleina como
indicador, estabelecendo limites maximos de acidez de 0,5 mg de KOH/g para o biodiesel
(ALMEIDA et al., 2011).

3.9 Biodiesel

Biodiesel pode ser definido como um combustivel biodegradavel derivado de diversas
fontes renovéaveis e que pode ser obtido por diferentes processos. Como residuo do processo
de producéo, extrai-se a glicerina, empregada para fabricacdo de sabonetes e diversos outros
cosméticos. No Brasil, existem diversas fontes das quais se podem produzir o biodiesel, tais
como mamona, dendé (palma), girassol, babacu, amendoim, pinhdo manso e soja, dentre
outras (MME, 2015).

O biodiesel pode substituir total ou parcialmente o éleo diesel de petroleo em motores
ciclodiesel. Pode ser usado puro ou misturado ao diesel em diversas propor¢des. A mistura de
2% de biodiesel ao diesel de petrdleo € chamada de B2 e assim sucessivamente, até o
biodiesel puro, denominado B100 (MME, 2015).

Apesar de ser possivel e favoravel do ponto de vista energético, a utilizacdo direta de
Oleos vegetais em motores a diesel causa muitos problemas devido as caracteristicas fisico-
quimicas do produto. Estudos efetuados em diversos 0leos vegetais mostraram que a sua
combustdo direta conduz a carbonizacdo na cabeca do injetor, resisténcia a ejecdo nos
segmentos dos émbolos, diluicdo do 6leo do carter, contaminacdo do 6leo lubrificante, entre
outros problemas. As causas foram atribuidas a polimerizacdo dos triglicerideos, através das
suas ligacbes duplas, que conduzem a formacdo de depositos, assim como a baixa
volatilidade, e a alta viscosidade que conduzem a problemas na atomizagdo do combustivel.
Por esses motivos que os 6leos vegetais ou gorduras sdo transesterificados a biodiesel,
resultando num combustivel com uma maior eficiéncia energética (OLIVEIRA, 2000 e
CARR, 1990 apud. ALBUQUERQUE, 2006).

Além de tudo, o biodiesel apresenta vantagens do ponto de vista ambiental em
comparacdo ao diesel, pois para ser produzido, este biocombustivel se enquadra no ciclo

fechado do carbono, ou seja, ndo contribui para 0 aumento de CO: atmosférico. Além de
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reduzir as importacbes de diesel, a cadeia produtiva gera empregos diretos no setor da
agricultura familiar (BORSOI, 2012).

Por outro lado, a geracdo de residuos na producdo de biodiesel é um problema que
pode trazer complicacBes ambientais, visto que a glicerina originada no processo € poluidora.
Segundo a ANP (2015), foram produzidos no Brasil em 2014 3,4 milhdes de m3 de biodiesel
resultando em aproximadamente 34 mil toneladas de glicerina bruta. No entanto, 0 consumo
interno é de apenas 40 mil toneladas anuais. Além das exporta¢fes, no mercado nacional, a
glicerina é utilizada principalmente nas industrias farmacéutica, cosmética e alimenticia, e
também como suplementacdo nas dietas animais ricas em amido (OLIVEIRA et al. 2013; e
PINHEIRO, 2011).

Os principais paises produtores e consumidores de biodiesel sdo a Alemanha, Franca e
Itdlia, possuindo subsidios para incentivar as plantacbes de matérias-primas agricolas em
areas nao exploradas, mais isencdo de 90% nos impostos na cadeia produtiva, barateando
assim o processo de producdo (PAULILLO et al., 2007). Na Alemanha, principal produtor e
consumidor de biodiesel do mundo, a canola representa quase a totalidade do cultivo de
oleaginosas com finalidade para a producao de biodiesel, assumindo 80% do total de matéria-
prima cultivada (BORSOI, 2012).

No Brasil, ao final do ano de 2004, foi criado o Programa Nacional de Biodiesel
(PNBIO), embora o seu lancamento formal tenha sido feito ao longo do ano de 2005. O
programa foi formalizado na legislacéo brasileira atraves da lei n°. 11.116 e da lei n° 11.097,
onde alguns aspectos foram levados em consideracdo, como a diferencia¢do tributaria, o
estabelecimento de percentuais obrigatorios de mistura nos combustiveis, a criacdo do selo de
combustivel social para as empresas que trabalharem com a agricultura familiar, os
normativos especificos para producdo e uso do biodiesel e os critérios associados ao
Programa Nacional de Assisténcia Técnica e Extensdo Rural - PNATER (ZONIN, 2010).

Durante o0 ano de 2010 foram consumidos no Brasil 2,46 bilhGes de litros de biodiesel,
0 que representa um valor de 57,3% superior ao observado no ano de 2009. Em 1° de janeiro
de 2010, entrou em vigor no pais 0 novo percentual de mistura de 5% de biodiesel ao diesel,
além disso, houve aumento de 11,2% no consumo de diesel, resultando numa importacao de 9
bilhdes de litros desse derivado. Com isso, a demanda por biodiesel em 2018 pode chegar a
41,3 milhdes de metros cubicos (BORSOI, 2012)

Para cumprir o percentual de biodiesel no diesel, o biocombustivel vem sendo
produzido a partir de diversas fontes oleaginosas por meio do processo de transesterificacao.

A figura 5 representa as etapas na producédo do biodiesel (TORRES et al., 2006).
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A transesterificacdo € o método usual mais comumente empregado no pais para
producdo de biodiesel. Nesse processo, o triacilglicerol presente em 6leos e gorduras reage
com um &lcool de cadeia curta, geralmente etanol ou metanol, na presenga de um catalisador,
com temperatura e agitacdo controlada, formando ésteres alquilicos de acidos graxos e
glicerol. Os catalisadores alcalinos, que podem ser de origem organica ou inorganica
proporcionam um menor tempo de reacao e altas taxa de conversdo (ARZANI et al., 2013). O
biodiesel também pode ser produzido por meio de processos enzimaticos, microemulsdes e

craqueamento térmico do 6leo vegetal (LEE et al., 2010)

Figura 5: Processo de producéo de biodiesel
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Fonte: TORRES et al., 2006

Na reacdo de transesterificacdo de Oleos vegetais, os triglicerideos reagem com um
alcool na presenca de um forte acido ou base, formando uma mistura de acidos graxos, alquil
ésteres e glicerol. O processo consiste de trés consecutivas e reversiveis reacdes, com
formagéo intermediaria de di e monoglicerideos (SCHUCHARDT et al., 1998). A reacédo de
transesterificacdo esta representada na Figura 6.
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Figura 6: Reacdo de transesterificacdo

CH,OCOR! CH,OH RICOOCH,
CHOCOR? + CH.OH +— CHOH + R2COOCH,

CH,OCOR? CH,OH R*COOCH,

Fonte: Albuquerque, 2006

A estequiometria da reacdo requer 3 mols de alcool para cada mol de triglicerideos.
Entretanto, o excesso de alcool pode ser usado para aumentar o rendimento dos alquis ésteres
formados e sua separacao da glicerina (SCHUCHARDT et al., 1998).

Segundo Ma e Hanna (1999), a temperatura da reacdo pode variar conforme o 6leo
utilizado. Van Gerpen (2004) reporta experimentos realizados em diversas faixas de
temperatura, realizados entre 25°C a 85°C. No entanto, Lin et al. (2009) sugerem evitar
temperaturas superiores a 60°C, pois aquecimentos superiores precipitam o processo de
saponificacdo dos glicerideos pelo catalisador antes da alcodlise ser concluida. Arzani et al.
(2013) sugerem que a temperatura ambiente é ideal e satisfatoria para realizar o processo de
transesterificacéo.

Cada tipo de oleaginosa podera dar origem a lipidios com caracteristicas Unicas e
diferentes, como o perfil de acidos graxos e essa peculiaridade gera diferenca significativa
quando os Oleos sdo empregados na producgdo de biodiesel, gerando assim, combustiveis com
diferentes propriedades e implicagdes em sua qualidade (PINZI et al., 2011; e PANOZZO,
2012).

3.10 Cromatografia a Géas

Um método fisico-quimico especifico para a determinacdo da composicdo de uma
mistura de ésteres derivados de acidos graxos € a cromatografia a gas. Trata-se de um
procedimento preciso que atua com poucas quantidades de amostra e com tempo de analises
reduzidas. Para isso, 0 equipamento conta com uma coluna capilar de silica fundida que
permanece as temperaturas e tempo pré-programados, sendo usualmente utilizados hidrogénio
ou nitrogénio como gas de arraste (VELASCO, e BECKER, 1998).

O principio do metodo estd fundamentado na separagdo de misturas por interacao
diferencial dos seus componentes entre uma Fase Estacionéria (liquido ou solido) e uma Fase

Movel (liquido ou gas). A grande variedade de combinagbes entre fases moveis e
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estacionarias a torna uma técnica extremamente versatil e de grande aplicacdo (COLLINS, et
al., 2006; e CIOLA, 1985).

A ampla utilizacdo dessa técnica permite a identificagdo compostos organicos por
meio da comparagdo com padrdes previamente determinados (DEGANI et al., 1998). Para
esta técnica, usa-se um cromatdgrafo a gas munido de um tubo estreito denominado coluna,
onde se encontra a fase estacionaria e, por onde passa um fluxo do material a ser analisado.
Diversos constituintes de uma amostra sdo carregados por um fluxo gasoso (fase movel),
dependendo de vérias propriedades fisicas e quimicas e suas interacdes com a fase
estacionaria presente no interior da coluna. A funcdo da fase estacionaria na coluna é interagir
com os diferentes componentes, atribuindo a cada acido graxo, a saida da coluna em um
tempo diferente, denominado tempo de retencdo. Os diferentes compostos quimicos sdo
detectados e identificados ao sairem da coluna através de um sistema acoplado a um
computador programado. Diferentes parametros podem ser usados para alterar a ordem ou
tempo de retencdo como taxas de fluxo de gas condutor e variacdes de temperatura. A
cromatografia gasosa, de forma geral, permite a separacdo de gases e outras substancias
volateis. (COLLIN et al., 2006).

Apos a analise por cromatografia gasosa do 6leo de canola industrializado para fins
alimenticios vendidos comercialmente, Albuquerque (2006), observou que 0s principais
acidos graxos constituintes sdo o estearico e oléico, somando 61,76%, seguido do acido
linoléico, com 5,56% do total, e &cido linolénico, com 1,61 %.

De acordo com Esteban et al. (2012), ao analisarem uma série de Oleos vegetais
refinados adquiridos de diferentes fornecedores, bem como biodiesel comercial puro (B100),
que foi comprado em postos de gasolina locais, observaram diferentes composicdes e
concentragdes para cada tipo de amostra. As avaliacOes realizadas, por cromatografia gasosa,
revelaram que dos seis Gleos vegetais analisados, a canola possui 0 maior teor de acido oléico
(653 g kg), seguido do 6leo de girassol (387 g kg?), e do dleo de palma (385 g kg). O 6leo
de soja apresentou 252 g kg de acido oléico, e 554 g kg™ de 4cido linoléico, contra 513 g kg-
! para o 6leo de girassol, e 192 g kg™* no dleo de canola. Com relagdo ao &cido linolénico, foi
observado um percentual de 83 g kg na canola, 50 g kg na soja, e quantidades inferiores a 1
g kg no dleo de girassol. O Biodiesel analisado apresentou 320 g kg™ de acido oléico, 397 g
kg de 4cido linoléico e 40 g kg* de acido linolénico (ESTEBAN et al., 2012).

Entretanto, Velasco e Becker (1998), ao estudarem a composi¢éo dos acidos graxos de
220 oOleos vegetais, utilizaram um equipamento equipado com uma coluna capilar de silica

fundida de 25m e, 0.25 mm de diametro, com forno, detector e injetor pré-programados a 200,
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250, e 250 °C, respectivamente e utilizando nitrogénio como gas de arraste. De todos 0s
acidos graxos avaliados, o acido oléico representou 468 g kg do total, sendo que foi
encontrado em quantidades que variaram de 96 g kg* até 815 g kg, dependendo da matriz
oleaginosa. Este &cido graxo pode ser encontrado amplamente em varias espécies de

oleaginosas.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 A cultura

Foram escolhidos para este experimento os hibridos Hyola 43, Hyola 61 e Hyola 571.
O hibrido Hyola 43 foi desenvolvido pela Pacific Seeds Pty. Ltd., e registrado no Brasil em
dezembro de 2002, foi testado e comprovou resisténcia a raca do patdgeno canela-preta
(Leptosphaeria maculans e Phoma lingam), que ocorre no sul do Brasil e no Paraguai. Em
dezembro de 2005, foi registrado o hibrido Hyola 61 que possui resisténcia poligénica ao
fungo causador do patdgeno. O aumento na resisténcia a canela preta confere a seguranca na
producdo, viabilizando o cultivo de canola em areas onde se verificaram perdas de até 100%
devido a ocorréncia dessa doencga e emprego em genotipos suscetiveis (TOMM, 2007).

O hibrido Hyola 43 tem inicio de floracdo que varia de 51 a 66 dias, e sua floracao
dura entre 20 a 49 dias, e tempo de emergéncia até a colheita entre 119 e 150 dias, com altura
média dos individuos entre 84 a 140 cm. Ja o hibrido Hyola 61apresenta inicio da floracdo de
53 a 77 dias, sendo que sua floracdo dura entre 28 a 52 dias. O tempo de emergéncia até a
colheita varia de 123 a 155 dias (TOMM, 2007).

O hibrido Hyola 571 apresenta um tempo de emergéncia até a colheita entre 127 e
170 dias ap6s o plantio. Esta variedade apresenta resisténcia moderada a canela preta
(BRACH 2012; PACIFIC 2008; e VENTIMIGLIA et al., 2013). Em experimentos realizados
na Estacdo Experimental Agropecuaria Parand, provincia de Entre Rios - Argentina, ao
avaliar 15 variedades de canola semeados em 23/04 e 17/05 de 2013, Hyola 571 apresentou
tempo total do ciclo de 146 e 139 dias para as respectivas datas de plantio (COLL, 2014).

O experimento de campo foi conduzido em unidade de producdo agricola comercial
no municipio de Tibagi, estado do Parana, com coordenadas aproximadas 24° 16' 29" Sul e
50° 05' 42" Oeste, com altitude média de 952 m. Foram semeados de 4 de abril até 15 de maio
de 2013, com intervalos de aproximadamente 15 dias entre as semeaduras. Aproximadamente
5 meses apds o plantio, realizou-se a dessecacdo dos individuos, que teve como finalidade
finalizar a maturacdo das sementes. Uma semana apds este procedimento, realizou-se entdo a
colheita manual. As datas de plantio e colheita est&o representadas na Tabela 3.

No momento da semeadura utilizaram-se 18 sementes por metro e espacamento entre
linhas de 0,45 m, sendo assim 40 sementes por m2. No momento da semeadura foi aplicado

no sulco 100 kg ha? de fertilizante (NPK 13-33-00). Aos quarenta e cinco dias apos
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semeadura foram realizadas aplicacdes, em area total, de 100 kg ha* de uréia e 100 kg ha™* de

KCI. Durante o ciclo da cultura ndo foram aplicados fungicidas, inseticidas e herbicidas.

Tabela 3: Datas de semeadura, dessecacao e colheita dos hibridos de canola

Data da semeadura, dessecacao e de colheita dos hibridos de canola

Semeadura Dessecagéo Colheita
12 semeadura 04/04/2013 13/09/2013 20/09/2013
2% semeadura 16/04/2013 20/09/2013 27/09/2013
3% semeadura 01/05/2013 05/10/2013 11/10/2013
42 semeadura 14/05/2013 05/10/2013 11/10/2013

Fonte: O autor

Sendo assim o experimento consistiu em dois fatores, hibridos de canola (trés) e
épocas de semeadura (quatro). Para evitar problemas foi bloqueado em campo (quatro).

Para acompanhamento das condi¢Bes climaticas durante o desenvolvimento da
cultura, utilizaram-se informacdes de temperaturas minima, maxima, média diaria e indice
pluviométrico diario acumulado, que foram registradas em estacdo meteoroldgica do IAPAR -
Instituto Agronémico do Parana, localizada na cidade de Telémaco Borba (latitude: 24°20° S -
longitude: 50°37° W - altitude: 768 m), sendo que esta se encontra mais proxima do local do
experimento (IAPAR, 2014).

4.2 Extracdo do 6leo de sementes de canola

Neste experimento adotou-se a extracdo quimica por solvente, utilizando-se para tal n-
hexano. Inicialmente as sementes de canola foram submetidas a um processo de selecéo por
peneiras de diversas granulometrias, que teve como finalidade separar impurezas dos gréos,
como cascas, material mineral e outros vestigios de material vegetal proveniente da colheita,
que pudessem interferir na composicao quimica do 6leo bruto.

Posteriormente foram pesadas 150 g de sementes que foram trituradas em
liquidificador por cerca de 5 minutos, visando a fragmentagdo da parece celular e ruptura das
organelas que armazenam o 6leo. O material vegetal triturado foi entdo inserido em aparelho
Soxhlet, acoplado a um bal&o de fundo redondo e manta aquecedora e submetido a extracéo
continua com solvente (AOAC, 1995). O material vegetal foi assim extraido sob aquecimento
em temperatura constante por 6 horas continuas. O extrato hexanico resultante foi filtrado e

evaporado em evaporador rotativo para entdo obter o 6leo bruto de canola.
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O 6leo obtido, como descrito acima, foi submetido a um processo de degomagem
aquosa, por meio da adicdo de 5% de massa de agua em relacdo a massa total de lipidios
obtidos. A mistura foi agitada por 30 minutos na temperatura constante de 65 °C. Esse
processo tem a finalidade de remover fosfatideos, dentre outras substéncias coloidais
presentes no 6leo bruto (CORREIA, 2009). A separacdo da goma, formada no procedimento,
se deu através do uso de ultracentrifuga refrigerada Hitachi Himac CR21GII. Por um tempo
de 15 minutos a mistura permaneceu a 5000 RPM a temperatura constante de 4 °C. Ao
descartar a goma compactada no fundo dos tubos de ensaio tem-se o 6leo degomado. Este foi

armazenado e acondicionado em frasco de vidro ao abrigo da radiacdo solar e artificial.

4.3 Variaveis dependentes de caracteriza¢ao do 6leo

4.3.1 Massa especifica

Independentemente da forma de obtencdo ou emprego dos Oleos vegetais, 0
conhecimento de propriedades termofisicas, como densidade, é de fundamental para a
especificacdo do produto (BROCK et al., 2008).

Apdbs a degomagem, foram realizadas as analises em triplicata das massas especificas
dos lipidios, em temperaturas de 20 °C, utilizando densimetro digital Anton Paar, modelo
DMA 4500 M.

4.3.2 Estabilidade Oxidativa

A estabilidade oxidativados Oleos de canola foi determinada em equipamento
Rancimat Metrohm, modelo 893 (Figura 7). Os 6leos foram avaliados em triplicata em ensaio
de oxidacdo acelerada, sob condi¢des padronizadas de temperatura, 110 °C e fluxo dear 10 L
h’l (ANTONIASSI, 2001).
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Figura 7: Equipamento Rancimat Metrohm, modelo 893

Fonte: O autor

4.3.3 Indice de acidez

Para esta avaliacdo, o indice de acidez foi determinado segundo AOCS (2004).
Inicialmente foram pesados 2 gramas de amostras, que foram colocadas em beckers,
juntamente com a adicdo de 17 mL de éter etilico, 8 mL de alcool etilico e 4 gotas do
indicador (fenolftaleina). Lentamente uma solucdo padronizada de hidréxido de potassio
(KOH) 0,01 mol L é gotejada na mistura, que permaneceu sobre agitagdo. No momento em
gue a mistura apresenta coloragdo rosacea, indicando o ponto final da titulacdo, o volume da
solucdo de KOH gotejado € observado, para entdo ser determinado o indice de acidez (equa.
1):

indice de acidez (Mg KOH g =V XM XTfCX MM /M oo, equa. 1

Na qual:

V = volume de KOH gasto em mL.

M = molaridade da solucéo de KOH.

fc = fator de correcédo da solucdo de KOH.
MM = Massa Molar de KOH.

m = massa da amostra, em gramas.

A Figura 8 representa o ponto final da titulagdo, na qual a mistura apresenta
coloracdo rosacea.
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Figura 8: Ponto final da titulacdo do indice de acidez

Fonte: O autor

4.4 Preparacao e caracterizacdo de biodiesel

ApoGs a realizagdo das andlises preliminares referentes ao 6leo, o mesmo foi entéo
submetido ao processo de transesterificacdo metilica. O processo de producdo de biodiesel a
partir do 6leo de canola, foi realizado pela da mistura de 0,0675 gramas de metoxido de sddio
dissolvidos em 5 ml de metanol, e adicionados em 10 mL de 6leo. A mistura reacional
permaneceu sob agitacdo e aquecimento constantes a 55 °C por uma hora. Em seguida foi
transferida para funil de separacéo e permaneceu em repouso por cerca de 30 minutos visando
a separacdo de fases biodiesel e glicerina. Apds a retirada da glicerina, o biodiesel passou por
duas etapas de lavagem aquosa. Com isso, o catalisador remanescente na mistura é
neutralizado (FERRARI e SCABIO, 2004).

Apos a purificacdo do biodiesel, o mesmo foi seco com cloreto de célcio anidro como
agente dessecante. Apds este procedimento, o biocombustivel passou por uma etapa de
lavagem com solvente organico (éter de petréleo), diluindo a mistura que foi filtrada em papel
filtro quantitativo. Dessa maneira, separou-se o biodiesel do secante adicionado na etapa
anterior. Por meio do processo de evaporacdo rotativa, o solvente é separado do biodiesel
carregando consigo quaisquer vestigios de metanol que ainda pudessem estar presentes na
mistura dos ésteres (FERRARI et al., 2004).

4.4.1 Variaveis dependentes de caracterizacao do Biodiesel

O biodiesel produzido foi avaliado quanto & sua constituicdo pela técnica de
Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H — RMN, com cloroférmio deuterado
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como solvente, utilizando espectrometro marca BRUKER ASCEND, de 400 MHz, que teve
como finalidade comprovar a eficiéncia da taxa de conversao em ésteres metilicos.

A seguir o biodiesel obtido foi analisado por cromatografia a gas. Neste procedimento,
o combustivel foi diluido em n-hexano numa proporcéo de 40/1000 uL, juntamente com o
padrdo interno Nonadecanoato de metila de procedéncia da Sigma-Aldrich. A mistura foi
injetada no cromatografo a gas (Figura 9). A analise cromatogréafica foi realizada seguindo
escalonamento de temperaturas: temperatura inicial do forno de 60 °C permanecendo por 2
minutos, com incremento de aquecimento de 10 °C por minuto, até atingir a temperatura de
200 °C, apo6s essa temperatura, taxa de aquecimento de 5°C por minuto até atingir 240 °C,
permanecendo nessa temperatura por 7 minutos. A temperatura do detector FID (Flame
lonization Detector) foi de 250 °C.

O gas de arraste utilizado foi o nitrogénio (99,99%), com fluxo de 1 a 2 mL por
minuto, e a coluna utilizada foi Elite Wax, de silica fundida marca Perkin-Elmer, com
dimens@es de 60 m x 0,25 mm x 0,5 um. O volume injetado foi 1uL da mistura (BS EN 2011;
LOBO e FERREIRA, 2009).

Figura 9: Cromatdgrafo a gas Perkin EImer modelo Clarus 580

Fonte: O autor

4.5 Analises estatisticas

Todas as variaveis dependentes foram submetidas ao teste F para analise de variancias
e quando houve diferengas significativas foram realizadas analises de regressao e teste de
médias de Tukey para diferenciacdo das médias dos tratamentos; com um grau de confianca

superior a 95%. Para as analise foi utilizado o software Sisvar, versdo 5.3 (Ferreira, 2011).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

As temperaturas mensuradas durante os periodos da semeadura (04/04, 16/04, 01/05
e 14/05 de 2013) até a fase da colheita (20/09, 27/09 e 11/10 de 2013) estdo indicadas na
Figura 10 (estagdo meteorologica de Telémaco Borba, latitude: 24°20” S - longitude: 50°37’
W - altitude 768 m) (IAPAR, 2014).

Figura 10: Temperaturas minimas, maximas e médias dos meses de abril a outubro de 2013, estacdo
meteorolégica do IAPAR (Telémaco Borba, latitude: 24°20” S - longitude: 50°37° W — altitude 768 m)
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Nota: “S”- data de semeadura; “F”- data aproximada do fim da floracéo; “C” - data da colheita

As duas primeiras datas de semeadura enfrentaram temperaturas negativas no final
da fase de floragdo e inicio do enchimento dos gréos, com temperaturas médias que atingiram
entre 5 °C e 18 °C, enquanto que as duas Ultimas datas de semeadura ndo enfrentaram
temperaturas negativas durante o periodo critico do desenvolvimento da planta, com
temperaturas médias proximas a 10 °C e 20 °C.

A temperatura do ar é um dos fatores ambientais mais importantes no crescimento e
desenvolvimento da canola. A temperatura basal para a cultura da canola é de 5 °C, sendo que
abaixo dessa temperatura a planta tem seu desenvolvimento cessado. Esta cultura apresenta o
maximo do desenvolvimento em temperatura média de 20 °C, mas adapta-se bem em locais
com temperatura entre 12 °C e 30 °C embora possam ocorrer estresse térmico em temperatura
do ar acima de 27 °C (MORRISON et al., 1989; e SUZANA et al., 2014).

Em experimentos realizados no Rio Grande do Sul (29°43°S, 53°43’W e altitude de
95m) Luz et al. (2012), ao avaliarem a temperatura base inferior dos hibridos de canola

durante seus periodos de desenvolvimento em nove datas de semeadura, observaram que 0
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periodo médio de inicio da floracdo para os hibridos Hyola 433 e 61 foi de 63 e 55 dias
respectivamente, permanecendo nesse periodo por mais 48 e 47 dias para 0s respectivos
hibridos, totalizando médio do final da floracdo em 111 dias para Hyola 433 e 112 dias para
Hyola 61. O autor ainda observou que a diminui¢do da temperatura do ar determina um
aumento das duracdes do ciclo e sub-periodos para os dois gendtipos estudados.

Entretanto, Dalmago et al. (2010), ao estudarem aclimatacéo ao frio e dano por geada
em canola, realizando experimentos no Rio Grande do Sul (28°15'S, 52°24'W e 687 m de
altitude) avaliaram 5 hibridos em diferentes épocas de ocorréncia de geada sob diferentes
épocas de ocorréncia de geada, observou um tempo médio de inicio da floracdo em 88 dias
apos o plantio. Suzana et al. (2014), ao estudarem o desenvolvimento fisioldgico da canola no
Rio Grande do Sul (latitude 27°23” S, longitude 53°25° O, e altitude 460 m), observaram que
o hibrido Hyola 61 apresentou floracdo plena (50% das flores abertas na inflorescéncia
principal) 63 dias apds a emergéncia. Segundo Tomm (2007), o periodo de floracdo pode
durar entre 19 e 53 dias, de acordo com cada hibrido.

A geada é prejudicial a canola no estadio de plantula e durante o florescimento,
podendo comprometer totalmente a produtividade. Durante o estadio de plantulas, os
prejuizos comegam quando a temperatura do ar atinge 0°C, o que corresponde a temperaturas
negativas, ao nivel da superficie do solo. O dano pode ser mais severo, com morte das plantas,
guando a geada ocorre sem que aconteca um periodo de frio (pelo menos trés dias) anterior a
mesma, o0 qual é chamado de aclimatacdo. A aclimatacdo torna as plantas de canola mais
tolerantes a geada (TOMM et al., 2009). Dalmago et al. (2010), em experimentos no Rio
Grande do Sul, observou gue geadas que ocorrem no inicio da floracdo reduziram em até 50%
do florescimento, enquanto que geadas ocorridas no fim do floracdo reduziram de 80 a 100%
de florescimento, reduzindo também o nimero de siliquas por planta e 0 nUmero de graos por
siliqua.

As Unicas temperaturas negativas catalogadas foram registradas 25 de julho, Gnico
dia onde a temperatura média também esteve abaixo de 5°C (Figura 10).

Quando a temperatura do ar se eleva acima dos 27 °C, isto causa um estresse térmico
na cultura, reduzindo e ou até inibindo os processos de crescimento e desenvolvimento da
canola, principalmente no periodo final da floracdo e inicial do enchimento dos grdos
(FOCHESATTO et al., 2014). Reginato (2012) cita que altas temperaturas durante a floracéo
sdo prejudiciais a cultura, pois podem reduzir o tempo de maturagédo, alem de diminuirem a
viabilidade do grdo de pdlen e consequentemente das flores, acarretando em menor

rendimento de grdos. Durante o experimento, a temperatura média ndo foi superior a 25 °C.



45

As precipitaces ocorridas durante os periodos da semeadura (04/04, 16/04, 01/05 e
14/05 de 2013) até a fase da colheita (20/09, 27/09 e 11/10 de 2013 respectivamente) estdo
indicadas na Figura 11 (estacdo meteoroldgica de Telémaco Borba, latitude: 24°20° S -
longitude: 50°37° W — altitude de 768 m) (IAPAR, 2014).

Figura 11: Precipitacdo diaria acumulada dos meses de abril a outubro de 2013, coletados na estacédo
meteorolégica do IAPAR (Telémaco Borba, latitude: 24°20” S - longitude: 50°37° W — altitude 768m)
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Nota: “S”- data de semeadura; “F”- data aproximada do fim da florac¢do. “C” - data da colheita.

Conforme Figura 11, o periodo de maior incidéncia de chuvas ocorreu entre 10 e 30 de
junho, periodo no qual todas as plantas ja estavam com no minimo 30 dias a partir da data de
semeadura. O periodo de maior necessidade hidrica para as plantas ocorre no fim da floracédo
ao inicio do enchimento de grdos, fase esta encontrada entre 100 a 110 dias ap06s o plantio,
variando de acordo com cada hibrido. Nessa fase, 0 volume de agua no ambiente tera reflexos
na concentracdo de 6leo no grdo, uma vez que a falta de agua durante esse periodo podem
induzir reducdo no teor do 6leo (SUZANA et al., 2014).

A canola necessita de 450 a 500 mm de chuva durante o ciclo, sendo que 70%
consumidos durante a floragdo (MILLEO e FILHO, 2001). A condicdo hidrica oferecida as
plantas no fim do florescimento ao inicio do enchimento de grdos é importante, pois tera
reflexos na concentracdo de 6leo no grdo, sendo que a falta de agua durante esse periodo
podem levar a reducdo na concentracdo do 6leo no gréo (SUZANA et al., 2014).

Como o inicio da floracdo e a duracdo desse periodo podem variar alguns dias para
mais ou para menos, é possivel que todos os hibridos ndo sofreram estresse hidrico durante
esse periodo. Apesar do indice pluviométrico abaixo do esperado, durante o experimento nao

foram registradas temperaturas elevadas, a evapotranspiracdo da &gua do solo foi menor,



46

deixando o solo imido por mais tempo, levando a uma menor transpiracao da planta.

5.1 Rendimento de gréos

O potencial de grdos produzidos é definido por meio da interacdo genotipo-ambiente
(PANOZZO, 2012). Conforme andlise de variancia, a variavel rendimento de grdo néo
apresentou diferenca significativa para o fator hibrido, porém houve diferenga significativa
(p<0,01) para o fator época de semeadura, ndo sendo observado diferenca significativa para a
interacdo dos fatores. Também néo houve diferenca significativa para blocos.

A Figura 12 representa a producdo em massa de grdos produzidos para os hibridos

estudados.

Figura 12: Rendimento de grdos produzidos por hectare
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Fonte: O autor

De acordo com testes de médias de Tukey, os hibridos ndo apresentaram diferencas
significativas entre si. Todas apresentaram rendimento que pode ser considerado dentro da
média esperada, com resultados proximos aos encontrados na bibliografia.

Segundo Cazali (2014), ao avaliar o rendimento dos hibridos Hyola 433 e 61 em
funcéo da época de semeadura no Rio Grande do Sul (28° 26' 26" de latitude sul, 54° 00' 58~
de longitude W e com altitude média de 283 m) observou média geral de 1391 kg ha™.
Entretanto Nied et al. (2013), ao avaliarem o rendimento de grdos dos hibridos Hyola 432 e
61 em funcdo da época de semeadura, cultivados em Passo Fundo - RS (latitude 28° 11°S e
longitude 52° 19°W e altitude 687 m) entre maio e julho, observou médias que variaram entre
1042 e 2373 kg ha™.

A andlise de regressdo linear para as épocas de semeadura evidenciou a melhor
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semeadura em rendimento de grdos (Figura 13).

Figura 13:Regressdo linear da massa de grdos produzidos pelos hibridos Hyola 43, 61 e 571, semeados em

diferentes datas
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Os hibridos cultivados em 04 de abril indicaram o menor rendimento em massa de
sementes com uma média de 382 kg ha!, sendo esta uma data desfavoravel para a semeadura.

O efeito das baixas temperaturas registradas para este més causaram impacto
negativo nos cultivares semeados em abril, pois estes ja se encontravam no periodo final da
floracdo e inicio do enchimento dos grdos, e a temperatura do ar é determinante nessa etapa
do desenvolvimento (Figura 10).

Houve um aumento na massa de sementes produzidas entre as datas, indicando que 0s
hibridos cultivados em 14 de maio tiveram melhor adaptacéo ao clima, pois durante o periodo
final da floracdo houve chuvas e, portanto, maior rendimento em massa de grdos, com uma
média de 2247 kg ha* (Figura 11). Este pode ser explicado devido ao fato de que durante o
enchimento dos grdos a temperatura média, para esta época, esteve na faixa de 10 e 20 °C,
faixa de temperatura como 6tima para o enchimento de grdos (SUZANA et al., 2014).

A média de produtividade de grdos de canola no Estado do Parand, na safra 2011 foi
de 1.368 kg ha?, enquanto que a safra de 2012 foi de 813 Kg ha™, devido as fortes geadas
ocorridas em junho, julho e setembro deste ano. A safra de 2013 teve média de 1.436 kg ha™
(SEAB, 2013; IAPAR, 2014).

Segundo Hrchorovitch et al. (2014), o rendimento dos grdos de diferentes hibridos de
canola na cidade de Dois Vizinhos — PR, semeados em 6 diferentes datas entre margo e julho,
com intervalo de 28 dias entre cada semeadura, indicou as maiores médias de massa de graos

em plantas semeadas em 09 de mar¢o e 29 de junho, com respectivas médias de 605 e 519 kg
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hal. Esse fato pode ser evidenciado, pois durante a fase de florescimento (45 a 90 dias apos a
emergéncia, variando de acordo com cada hibrido), os autores relatam maior precipitacao
pluviomeétrica, condi¢do esta que pode ter caracterizado melhor florescimento e taxa de
polinizacdo, levando a um melhor resultado de rendimento de gréos.

Em experimentos realizados no nordeste da Paraiba (latitude 6°58°07” S, longitude
35° 44°03” W, altitude 627m), Tomm et al. (2008) avaliaram o desempenho de nove
variedades de canola, adotando irrigagdo manual na auséncia de chuvas durante a floragdo. Os
rendimentos dos hibridos variaram de 1.494 kg ha™* a 2.268 kg ha. O maior abortamento das
flores terminais e menor uniformidade no enchimento das siliquas provavelmente esteve
associado a elevacdo da temperatura, a medida que a cultura foi se desenvolvendo. CondicGes
de deficiéncia hidrica na fase de enchimento de gréos e fim de ciclo também provocaram
perdas no rendimento dos grdos nos gendtipos de ciclos maiores. Segundo autores, é provavel
que a melhor época de semeadura para canola, para a regido citada, seja anterior a data em
que este experimento foi semeado, permitindo as plantas coincidir com o periodo de floragédo
e enchimento de grdos na época de maiores precipitacdes, reduzindo o estresse hidrico e
evitando as temperaturas mais elevadas observadas no fim do ciclo, especialmente para as
culturas de ciclo longo.

Em experimento conduzido na cidade de Dourados — MS, o hibrido Hyola 61 foi
avaliado quanto ao seu rendimento sobre diferentes condi¢cdes de adubacdo e irrigacdo. A
semeadura realizada em 07 de maio demonstrou que o maior rendimento de gréos (2.999 kg
ha!) foi obtido quando se aplicou irrigacdo numa frequéncia de trés vezes por semana,
demonstrando que esta cultura tem forte dependéncia de agua para o seu desenvolvimento
pleno (GOMES et al., 2014).

5.2 Teor de 6leo nos graos

Conforme anélise de variancia, a variavel rendimento de 6leo no grdo apresentou
diferenca significativa para o fator hibrido e épocas (p<0,01), ndo sendo observado diferenca
para a interacdo dos blocos.

Em anélise visual dos o6leos obtidos, considerando-se coloracdo e presenca de
substancias indesejaveis, observou-se um Oleo limpido e isento de impurezas. Entretanto,
foram observadas diferentes coloragcfes entre o castanho esverdeado, bem como diferentes
tonalidades de amarelo. Estas diferencas, provavelmente, se devam a presenca de

carotenoides e clorofila (ALI et al., 2009), que apresentam teor elevado em 6éleos brutos e
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degomados. Osawa et al. (2006) citam que o dleo bruto de canola possui teor de clorofila
entre 5 a 25 mg kg™. Outros autores mencionam que o teor de clorofila em 6leo bruto de
canola é de 7 mg kg™ e para o 6leo degomado é de 60 mg kg (TAUTORUS e LOW, 1994;
PRIOR et al., 1991).

Estdo representadas na Figura 14 amostras de Oleo obtidas conforme datas de
semeadura. Interessante ressaltar que, a principal diferenca na coloracdo se deu em funcéo a
data da semeadura, sendo que diferentes hibridos cultivados na mesma época nao

apresentaram diferencas visuais.

Figura 14: diferentes colora¢@es nos 6leos devido a diferentes datas de semeadura

Fonte: O autor

O rendimento médio de 6leo produzido por cada hibrido esta expresso na Figura 15.

Figura 15: Teor de 6leo nos gréos dos hibridos de canola. Valores significantes quando P < 0,05(dados seguidos

pela mesma letra ndo apresentaram valores diferentes significantes entre si)
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Para o hibrido Hyola 43, a média do teor de 6leo obtido nas quatro datas de semeadura
foi de 382 g kg, média igual estatisticamente ao hibrido 571, que teve um valor médio de
376 g kg. O hibrido 571 também apresentou valores estatisticamente igual ao hibrido 61 que
teve média de 350 g kg™ de 6leo. Porém o hibrido Hyola 43 foi superior ao Hyola 61.

A andlise de regressao linear dos hibridos de canola esta expressa na Figura 16.

Figural6: Regressao linear do teor médio de 6leo nos gréos, dos hibridos Hyola 43, 61 e 571, semeados

em diferentes datas
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Os hibridos cultivados em 04 de abril apresentaram um teor médio de lipidios de 325 ¢
kg. As sementes cultivadas na segunda data, 16 de abril, apresentaram valor médio de 363 g
kg™. Os hibridos cultivados em 01 de maio apresentaram um teor de 6leo superior, com média
de 388 g kglde 6leo em seus grios. Ja para aqueles individuos semeados em 14 de maio
demonstraram um aumento no teor de lipidios em comparacdo a penultima data semeada,
obtendo-se 389 g kg™. Nesse caso, observa-se que houve uma tendéncia no incremento do
teor de 6leo nos grdos, em funcgdo do retardamento na época de semeadura, admitindo-se uma
relacdo linear entre a data de semeadura e o teor de Gleo nos graos, sendo que 86% da
variacdo no rendimento de 6éleo pode ser explicada pela equacdo da reta. Aceitando-se a
equacdo da reta como representante do fendmeno, quanto mais tarde a data de semeadura,
melhor o teor de 6leo nos graos.
Segundo Tomm (2007), o valor médio de lipidios esperado no Brasil é de 380 g kg™.
Em experimentos realizados na cidade de Marechal Candido Rondon, Parana, com datas de
semeadura, Melgarejo et al. (2014) ao avaliarem dois hibridos semeados em 7 datas, de marco

a junho de 2012, obtiveram valores de massa relativa de lipidios variando de 346 a 399 g kg™,
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sendo que as semeaduras tardias foram aquelas que proporcionaram menor teor de 6leo nos
gréos. Essa variacdo, segundo os autores, pode ser esclarecida devido as condicdes climaticas,
sendo que as precipitacdes limitadas observadas ap6s o més de abril restringiram o
desenvolvimento da cultura com consequente efeito negativo no teor de 6leo dos graos.

De acordo com McGregor (1981) temperaturas maiores que 27 °C durante a floracao
ocasionaram reducdo na fertilidade das flores por esterilidade dos ovarios, infertilidade do
polen e aborto de siliquas. Segundo Larrosa (2009) a redugdo do teor de Oleo estaria
inversamente relacionada com o aumento de temperatura média no periodo de enchimento
dos gréos, nos quais valores superiores a 21 °C geram quedas bruscas no conteudo de 6leo dos
gréos, além de gréos com deformidades, causadas pelo estresse térmico.

A temperatura minima para que a canola obtenha crescimento encontra-se entre 5 a
6°C, e, em temperaturas inferiores, o desenvolvimento da planta é interrompido, tendo faixa
ideal para crescimento e desenvolvimento de 10 a 15°C (ICI SEMILA, 1991).

Em estudo realizado com quatro variedades de girassol na cidade de Ponta Grossa,
semeados em 10 diferentes épocas, 30 de julho de 2007 até 28 de janeiro de 2008, Thomaz et
al. (2012) observaram que a quantidade de Oleo extraido reduziu a medida que foram
retardadas as épocas de semeadura. A precipitacdo pluvial teve forte correlagdo com o teor de
6leo, comprovando a importancia da disponibilidade hidrica no periodo de floracéo para esta
cultura também.

A menor quantidade de 6leo produzido pelos hibridos de canola semeadas no més de
abril pode entéo estar relacionada com as temperaturas abaixo de 5°C enfrentadas pela cultura
na segunda metade do més de julho, que também apresentou temperaturas negativas (Figura
10). Nessa época, estes hibridos estavam no final da fase de floracdo e inicio da fase de
enchimento dos grdos, fase critica para o desenvolvimento da planta, apresentando efeitos
negativos sobre o rendimento de 6leo. Durante o enchimento dos grdos dos hibridos semeados
em maio, as temperaturas médias encontravam-se na faixa entre 10 e 20 °C, temperaturas

citadas como ideais para o desenvolvimento da cultura (SUZANA et al., 2014).

5.3 Rendimento de 6leo

Conforme analise de variancia, a variavel rendimento de 6leo por area ndo apresentou
diferenca significativa para o fator hibrido, porém houve diferenca significativa (p<0,01) para
o fator epoca de semeadura, ndo sendo observado diferenca significativa para a interacao

entre os blocos.
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A partir da avaliacdo do teor de 6leo nos graos produzidos e da quantidade da massa

de gréos colhidos por area foi possivel estimar a média do rendimento de 6leo por area. A

Figura 17 representa esses valores para cada hibrido cultivado.

Figura 17: Rendimento de dleo por hectare em produzidos pelos hibridos de canola
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Quanto ao rendimento de 6leo produzido para cada época de semeadura e analise de

regressao, os valores estdo representados na Figura 18.

Figura 18: Regressao linear do rendimento de 6leo por area, dos hibridos dos hibridos Hyola 43, 61 e
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Os individuos semeados em 04 de abril tiveram uma producdo de Gleo inferior

quando comparado as outras datas de semeadura, enquanto que as cultivadas em 14 de maio

apresentaram uma maior producdo de 6leo por area. A primeira data de semeadura teve

produtividade média de 6leo de 128 kg ha?. Ja a ultima data de semeadura teve um

rendimento médio de 6leo produzido por hectare de 877 kg ha™l. Assim, como o rendimento



53

de gréos por area e o teor de 6leo nos grdos, o rendimento de Gleo por hectare para as
variedades semeadas no més de abril, também foi afetado pelas baixas temperaturas
registradas no més de julho, ocasionando em baixa produtividade. Ja as variedades semeadas
no més de maio ndo enfrentaram essas baixas temperaturas no periodo critico (final da fase de
floracdo e inicio da fase de enchimento dos graos) (SUZANA et al., 2014).

Assim sendo, fica claro que a data de plantio, condigcdes fisicas e ambientais e
bioldgicas exercem influéncia direta no rendimento bruto e teor de dleo dessa cultura. Essas
situacOes reforcam a atividade de enzimas, particularmente no florescimento e enchimento

dos gréos, alterando a quantidade e qualidade do éleo da semente.

5.4 Estabilidade Oxidativa

Na andlise de variancia, a variavel estabilidade oxidativa apresentou diferenca
significativa para os fatores hibridos (p<0,01), ndo sendo observado diferenca significativa
para o fator época e na interacdo entre blocos.

A estabilidade oxidativa estd diretamente relacionada a estrutura das cadeias dos
acidos graxos presentes. A estabilidade oxidativa das amostras de lipidios foi avaliada
determinando-se o tempo de inducdo pelo método Rancimat, no qual os resultados estdo
apresentados na Figura 20.

Os hibridos Hyola 43 e Hyola 571 tiveram médias de 9,9 horas e 9,45 horas
respectivamente, apresentaram-se iguais estatisticamente e sendo superiores ao hibrido Hyola
61.

A Figura 19 apresenta o teste de médias, e a Figura 20 apresentam as médias das
estabilidades oxidativas, por meio de regressao linear dos dleos analisados, de acordo com
cada data de cultivo.
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Figura 19: Tempo médio de inducdo em horas, dos hibridos cultivados. Valores significantes quando P < 0,05.
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Figura 20: Regressdo linear do tempo médio de inducéo em horas, dos hibridos dos hibridos dos

hibridos Hyola 43, 61 e 571, conforme datas de semeadura
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Antoniassi (2001) ao avaliar a estabilidade oxidativa de diversas variedades de 6leos,
por meio do equipamento Rancimat, encontrou valores para a estabilidade oxidativa de
lipidios de canola a 100 °C variando entre 15,25 e 18,25 horas.

Segundo Velasco et al. (2003), ao avaliarem o Oleo de canola quanto a sua
composicdo quimica e estabilidade oxidativa obtiveram resultados que variaram de 19,05
horas até 19,25 horas em temperaturas de 100 °C. Oliveira et al. (2014) ao avaliarem a
estabilidade oxidativa de diversos 6leos vegetais industrializados, obtiveram resultados de 7,2
horas para o 6leo de canola a 110 °C.

As diferencas nas estabilidades oxidativas entre os Oleos analisados podem ser
avaliadas quanto a sua constituicdo quimica e percentual de &cidos graxos saturados e

insaturados.
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5.5 Massa especifica

Na analise de varidncia, a variavel massa especifica ndo apresentou diferencas
significativas para os fatores hibridos e épocas, ndo sendo observada diferenca significativa
para a interacéo dos blocos.

Os valores médios das massas especificas dos 6leos obtidos para cada variedade de

hibrido estdo representados na Figura 21.

Figura 21: Densidade média de cada hibrido aferidos a 20 °C
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Os trés hibridos estudados, apresentaram faixa de massa especifica estavel e sem
oscilacdes significativas. A Figura 22 representa os valores médios de densidade dos 6leos de

canola obtidos para as diferentes datas de cultivo 6leos de canola.

Figura 22: Regressao linear das médias das massas especificas dos hibridos Hyola 43, 61 e 571, semeados em

diferentes datas aferidos a 20 °C
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Segundo Brock et al. (2008), o valor da massa especifica de lipidios de canola € de
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878 kg m + 0,002, em temperatura de 25 °C, enquanto que para o 6leo de soja ttm-se massa
especifica de 883 kg m= + 0,004, e o 6leo de girassol de 875 kg m™ + 0,004, todos avaliados a
25 °C.

Ao analisar varios dleos vegetais, diesel e biodiesel (B100), com relagéo a densidade,
na faixa de temperatura de 10 °C, Esteban et al. (2012) obtiveram valor médio de 921 kg m3
para o Oleo de canola e 925 kg m™ para o 6leo de soja e girassol refinados. A 20 °C, a
densidade do 6leo de canola diminuiu para 914,5 kg m, enquanto que o Gleo de girassol teve
valores de 914 kg m3, e o 6leo de soja teve média de 918 kg m=3. Com o acréscimo de
temperatura para 30 °C houve nova diminuicdo nessa propriedade, sendo que a canola
apresentou densidade de 908 kg m3, o girassol atingiu 911 kg m3, e o 6leo de soja alcangou
912 kg m3. O oOleo diesel teve valores que variaram de 837, 830 e 824 kg m™ nas
temperaturas de 10, 20 e 30 °C, respectivamente. O biodiesel teve densidades de 885, 879, e
871 kg m3, também nas respectivas temperaturas de 10, 20 e 30°C.

A densidade € uma importante caracteristica fisica para todos os fluidos, onde é
determinando a massa por unidade de volume de determinada substancia. Para 6leos vegetais,

a densidade decresce linearmente com o aumento da temperatura (BROCK et al., 2008).

5.6 Indice de acidez

Por meio da analise de variancia, a variavel indice de acidez nao apresentou diferencgas
significativa para os fatores hibridos e épocas de semeadura, ndo sendo observada diferenca
significativa para a interacdo entre os blocos. A Figura 23 representa a média do indice de

acidez presentes no 6leo dos diferentes hibridos de canola.

Figura 23: Média do indice de acidez dos diferentes hibridos de canola
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Os hibridos ndo apresentaram valores do indice de acidez estatisticamente
significantes entre si.

Os indices de acidez avaliados sobre a data de semeadura da planta estdo
representados na Figura 24.

Figura 24: Regressao linear do indice de acidez, dos hibridos Hyola 43, 61 e 571 semeados em diferentes datas
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Os valores elevados podem ser explicados devido ao periodo de estocagem do
material, que pela acdo do tempo, conteido de agua, ou mesmo pela a¢do enzimatica de
microrganismos pode ter sofrido processo de degradacdo, ocorrendo a liberacdo de &cidos
graxos livres, aumentando o nivel de acidez da amostra (SILVA et al., 1999), sendo que 6leos
que apresentam elevado indice de acidez proporcionalmente apresentam o menor tempo de
oxidacéo.

De acordo com Osawa et al. (2006) ao avaliarem diversos 6leos vegetais refinados
obtidos comercialmente, além de 6leos brutos e degomados, obtiveram valores de 1,08 mg
KOH g, para dleo de canola degomado, e 0,53 mg KOH g para o 6leo bruto. Ainda no
mesmo estudo, o 6leo degomado de girassol apresentou valores de 2,29 mg KOH g, e os
Oleos brutos de soja e milho apresentaram valores de 1,40 e 3,30 mg KOH g%,
respectivamente. Garcia (2006), cita que o 6leo de canola possui indice de acidez de 0,21 mg
KOH g*.

Segundo Zeni (2010), que avaliou o indice de acidez do 6leo bruto dos grdos de canola
submetidos a diferentes temperaturas de secagem (20-25, 35-40, 55-60, e 75-80 °C), periodos
de armazenamento (1, 100, 200, e 300 dias) e umidades relativas de armazenamento (entre

75-85% e 55-65%), encontrou valores que variaram de 1,66 até 4,10 mg KOH g, sendo que
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0 indice de acidez do 6leo bruto dos grdos de canola foi maior no ambiente com umidade
relativa mais alta. Os lipideos tém dificuldade de interagir com a agua, a qual pode promover
hidrélise das ligacdes ésteres, liberando &cidos graxos que participam das reacOes de
rancificacdo. O mesmo autor cita que para 6leos brutos comerciais, o indice de acidez deve
estar na faixa de 0,5 - 3,0 mg KOH g, sendo que acima desse valor a reacio de
transesterificacdo pode ndo ser completa. Para o biodiesel, o indice de acidez maximo
permitido é 0,5 mg KOH g* (LOBO et al., 2009)

5.7 Perfil dos acidos graxos

Na Figura 26 (a) se encontra o espectro de RMN de *H do 6leo de canola, e na Figura

26 (b) o espectro de RMN de *H do biodiesel.

Figura 25: Espetro de RMN do 6leo de canola (a), a direita, e do biodiesel de canola (b), a esquerda
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Pela analise dos espectros de RMN de 'H, pode-se observar em (a) a presenca de um
duplo dupleto correspondente aos hidrogénios glicerélicos do dleo de canola, na faixa de 4,0 a
4,5 ppm. Ja no espectro de RMN de H da Figura 25 (b) que corresponde ao biodiesel de
canola, pode-se observar a auséncia dos sinais acima relatados e o surgimento de um singleto
em 3,5 ppm, referente aos hidrogénios do éster metilico de &cido graxo. Essas diferencas
indicam que a taxa de conversdo em ésteres metilicos apresenta um valor elevado e que ndo
existe vestigio de Gleo vegetal.

O biocombustivel produzido apresentou aspecto visual limpido (Figura 26). Como ja
esperado, diferentes coloragdes dos Oleos brutos originaram biocombustiveis de diferentes
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coloracgdes, que possivelmente podem ser causadas por concentracdes desiguais de clorofila e
carotenoides nas amostras.

O aspecto do biodiesel é um pardmetro preliminar, onde se procura verificar a
presenca de impurezas que possam ser identificadas visualmente, como materiais em
suspensdo, sedimentos ou mesmo turvacdo na amostra de biodiesel, que pode ser decorrente
da presenca de agua (LOBO et al. 2009).

Figura 26: diferentes colora¢Ges dos biodieseis produzidos a partir de diferentes datas de semeadu‘ra
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Fonte: O autor

5.7.1 Acido palmitico — C 16:0

Conforme andlise de variancia, a variavel acido palmitico ndo apresentou diferencas
significativa para o fator hibridos e épocas, ndo sendo observada diferenca significativa para a
interacdo entre blocos.

O écido palmitico (C 16:0) é um dos acidos graxos mais comuns, encontrados em
animais e plantas, que pode ser sintetizado no organismo humano por meio da acetil coenzima
A. De acordo com estudos realizados por Botta et al. (2011) o acido palmitico apresentou
média do poder calorifico de 38505 J g. Os autores ainda citam que acidos graxos saturados
de maior cadeia carbdnica apresentam maior poder calorifico.

A Figura 27 representa as concentragbes de acido palmitico encontrados no 6leo

biodiesel de canola para os hibridos semeados.
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Figura 27: ConcentracGes de acido palmitico dos diferentes hibridos de canola
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Com relacdo a avaliacdo temporal, a Figura 28 representa a regressao linear para as

concentracdes de acido palmitico nas amostras de acordo com a data da semeadura.

Figura 28: Regressao linear da concentragdo de acido palmitico, para os hibridos Hyola 43, 61 e 571 semeados

em diferentes datas
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Fonte: O autor

Ao avaliar duas variedades de canola, e duas variedades de colza, Lee et al. (1998)
encontraram valores de 80,8 g kg™ e 59,0 g kg™ de 4cido palmitico na canola e de 47,8 g kg™
e 39,8 g kg no 6leo de colza. Snyder et al. (1985) ao avaliarem diversos 6leos vegetais
quanto a sua constituicdo, constataram a presenca de 39,0 g kg* de acido palmitico no dleo de
canola. Froehner et al. (2007), ao avaliarem oOleo de soja refinado comercial, encontraram
valores de 123,6 g kg* de &cido palmitico. Desta maneira, os valores percentuais encontrados

para o &cido palmitico apresentaram valores compativeis com a bibliografia correlata.
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5.7.2 Acido estearico — C 18:0

Conforme andlise de variancia a varidvel acido estedrico apresentou diferencas
significativa para os fatores hibridos (p<0,01), enquanto ndo hoveram diferengas
significativas para o fator épocas de semeadura, ndo sendo observada diferenca significativa
para a interacdo entre os blocos.

Segundo ANVISA (1999) uma das menores concentracdes encontradas no 6leo de
canola é constituida pelo acido graxo esteérico (C 18). Este acido graxo € muito importante
para a sintese de acidos graxos insaturados. As massas relativas encontradas para cada hibrido

estdo representadas na Figura 29.

Figura 29: Média das concentracdes de &cido estearico dos diferentes hibridos. Valores significantes quando P <

0,05. Dados seguidos pela mesma letra ndo apresentaram valores diferentes entre si
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Fonte: O autor

As maiores concentracdes de acido estearico se deram aos hibridos Hyola 43 e 571,
sendo iguais estatisticamente. O hibrido 61 obteve a menor concentracdo dessa variavel,
atingindo 25,5 g kg™.

A Figura 30 representa as diferentes concentraces de &cido estearico encontrados no

6leo biodiesel de canola em cada época de semeadura.
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Figura 30: Regressao linear da concentragdo de acido estearico, para os hibridos Hyola 43, 61 e 571 semeados

em diferentes datas
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Fonte: O autor

Ao realizar andlises de diversos 6leos vegetais, Lee et al. (1998) obtiveram diferentes
valores nas duas variedades de canola e colza estudadas, sendo 16,9 e 16,5 g kg™ para canola,
e 20,2 e 25,0 g kg para colza. Ao estudarem a composi¢do quimica de diversos 6leos
vegetais obtidos em mercado local do estado de Illinois — EUA, Snyder et al. (1985),
verificaram a presenca de 16,0 g kg™ de é4cido estedrico em 6leo de canola. Froehner et al.
(2007), encontraram valores de 37,0 g kg de &cido estedrico em dleo de soja refinado.
Segundo ANVISA (1999), o valor do &cido estearico nos 6leos de canola pode variar entre

8,0 € 30,0 g kg*. Assim sendo, os valores de C 18 encontram-se de acordo com a literatura.

5.7.3 Acido oléico — C 18:1

Conforme andlise de variancia, a varidavel acido oléico ndo apresentou diferenca
significativa para o fator épocas, hibridos e entre a interacéo dos blocos.

Segundo Guiné e Henriques (2011), citam que o acido oléico, também conhecido
como dmega-9, apresenta apenas uma insaturacdo e pode ser encontrado em diversas fontes
vegetais e minerais, sendo uma das mais saudaveis fontes de gordura da dieta. Botta et al.
(2011) em avaliacdo do poder calorifico de diversos cidos graxos obtiveram médias de
38980 J g para o acido oléico, valor inferior apenas ao &cido estearico devido a sua dupla
ligagdo. Na canola, este acido graxo representa a maior parcela na constituicdo de seu 6leo,
alcancando mais da metade do total de sua composi¢do. Os niveis desse lipidio com relacédo
aos hibridos estudados estéo dispostos na Figura 31.
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Figura 31: Valores médios das concentracdes de acido oléico dos diferentes hibridos cultivados
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Fonte: O autor

A avaliagdo temporal foi realizada por meio de regressao linear, que esta esta expressa
na Figura 32.

Figura 32: Regressdo linear da concentracédo de &cido oléico em, para os hibridos Hyola 43, 61 e 571 semeados

em diferentes datas
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Fonte: O autor

Avaliando uma diversidade de 6leos vegetais, Lee et al. (1998) observaram em duas
variagBes de canola, concentracdes de 570,9 g kg™t e 599,2 g kg™ e de 604,3 g kg e 612,4 g
kgl para duas variedades de colza de contetido de &cido oléico. Snyder et al. (1985) ao
estudarem diversos Gleos comestiveis disponiveis comercialmente no estado de Illinois —
EUA, constataram que para o 6leo de canola, o percentual de acido oléico era 600 g kg™.
Froehner et al. (2007), ao realizarem experimentos obtiveram valores de 270 g kg* de acido
oléico em oleo de soja refinado. Zambiazi et al. (2007), ao avaliarem a composi¢éo de vinte

6leos comestiveis de diferentes origens vegetais, oriundos de diversos paises, observaram a
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presenca de 620 g kg™ do &cido oléico na canola e de 210 g kg™ na soja, sendo que ambos
apresentaram o0 maior teor de &cidos graxos insaturados. Canakci e Van Gerpen (2001)
encontram, no 6leo de colza, 640 g kg™de acido oléico. Para ANVISA (1999), este valor pode
ser encontrado na faixa de 530 a 700 g kg* no 6leo de canola.

Os valores de acido oléico encontrados neste experimento sao superiores a maioria dos
citados na bibliografia correlata. Uma alta concentracdo de acido oléico no 6leo de canola
indica que esta planta apresenta potencial na producdo de biodiesel, visto que esse éster

metilico apresenta poder calorifico maior que as moléculas de menor cadeia carbonica.

5.7.4 Acido linoléico — C 18:2

Conforme analise de variancia, a varidvel &cido linoléico apresentou diferencas
significtaiva para o fator hibridos (p<0,01), enquanto que ndo foram observadas diferengas
significativas para o fator épocas e entre a interacdo dos blocos.

O éacido graxo linoléico também conhecido como 6dmega-6 possui duas insaturagdes,
também tem papel fundamental na manutencdo da saude humana. O poder calorifico desse
acido graxo é em média 38703 J g (BOTTA et al., 2011). Este lipidio apresenta a segunda
maior concentracdo no 6leo de canola. As concentracdes desse acido graxo para hibrido estéo
representadas na Figura 33.

Figura 33: Média das concentragdes do acido linoléico em para os diferentes hibridos cultivados. Valores

significantes quando P < 0,05. Dados seguidos pela mesma letra ndo apresentaram valores significantes entre si
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Fonte: O autor

Destacando-se novamente dos demais, o hibrido Hyola 43 apresentou a maior

concentracdo desse acido graxo, atingindo uma percentagem de 195,3 g kg*. O hibrido 61
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obteve média de 172,4 g kg*. Hyola 571 atingiu média de 176 g kg*. Hyola 61 e 571 n&o
apresentam diferencas significativas entre si e apresentaram concentracdes menores que de
Hyola 43. A regressdo linear da concentracdo desse &cido graxo avaliado a cada época de
semeadura esta representada na Figura 34.

Figura 34: Regressdo linear das concentracdes de acido linoléico, para os hibridos Hyola 43, 61 e 571 semeados

em diferentes datas
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Fonte: O autor

Segundo Lee et al. (1998), ao estudarem diversos tipos de éleos comercias quanto a
sua constituicdo, quantificaram duas variedades de canola, que tiveram percentagens de 231,2
e 230,7 g kg de &cido linoléico, e duas variedades de colza, que tiveram valores de 232,7 e
236,3 g kg* para o mesmo 4cido graxo. Snyder et al. (1985) ao estudarem concentragdes de
acidos graxos de dleos comestiveis, observaram a presenca de 220 g kg de &cido linoléico
em Gleo de canola. Froehner et al. (2007), obtiveram uma concentragdo de 502,5 g kg* de
acido linoléico em 6leo de soja industrializado.

Os valores de acido linoléico encontrados neste experimento séo inferiores aos citados
na literatura. Estas diferencas possivelmente podem ser causadas pelas diferencas nos
gendtipos das variedades utilizadas, que expressam diferentes concentracfes nos acidos

graxos constituintes das moléculas de triglicerideos.

5.7.5 Acido linolénico — C 18:3

Conforme andlise de variédncia, a varidvel acido linolénico apresentou diferencas
significativa para o fator hibrido (p<0,05), enquanto que ndo foram observadas diferengas

significativas para o fator época, sendo que néo foi observada diferenca significativa para a
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interacdo entre blocos.

O é&cido linolénico ou 6mega-3 possui trés insaturacdes em sua molécula. Encontrado
em diversas fontes vegetais, esse lipidio também faz parte do grupo de &cidos graxos
essenciais na dieta humana por nédo ser sintetizado pelo organismo humano. Este &cido graxo
apresenta poder calorifico inferior aos dos acidos oléico e linoléico devido a maior quantidade
de duplas ligagdes, visto que a quebra da ligacdo insaturada demanda um gasto de energia
(BOTTA etal., 2011).

A média das concentra¢bes do acido linolénico para cada variedade de hibrido esta

esbocada na Figura 35.

Figura 35: Média das concentragdes do cido linolénico para os diferentes hibridos cultivados. VValores

significantes quando P < 0,05. Dados seguidos pela mesma letra ndo apresentaram valores significantes entre si
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Fonte: O autor

Para o acido linolénico, o hibrido Hyola 43 apresentou a menor concentracdo dessa
variavel, atingindo 77,3 g kg, enquanto que o hibrido Hyola 61 apresentou a maior
concentracio desse acido graxo, obtendo 92,7 g kgt. Hyola 571 teve média de 86,3 g kgt e
foi estatisticamente significante a Hyola 43 e 61.

A anélise temporal das concentracGes desse acido graxo no biodiesel de canola foi
realizada por meio de regressao linear (Figura 36).
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Figura 36: Regressao linear das concentragdes de acido linolénico, para os hibridos Hyola 43, 61 e 571 semeados
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Fonte: O autor

A anélise de variancia realizada indicou que ndo houve significancia estatistica na
concentracdo de &cido linolénico entre as datas de semeadura.

Ao investigar a constituicdo de diversos 6leos vegetais, Lee et al. (1998) obtiveram
valores de 100,2 g kg™ e 94,6 g kg'de &cido linolénico em duas variedades de canola, e de
95,0% e 116,5% em duas variedades de colza. Em pesquisas realizadas sobre a constitui¢éo
quimica dos &cidos graxos presentes em diversos Oleos comestiveis, Snyder et al. (1985)
verificaram a presenca de 101,0 g kg de acido linolénico em 6leo de canola. Froehner et al.
(2007) ao avaliarem 6leo de soja industrializado em cromatografia a gas, obtiveram valores de
106,1 g kg* de acido linolénico. Segundo ANVISA (1999) a proporcéo deste acido graxo na
canola encontra-se entre 50 e 130 g kg™.

Os valores de &cido linolénico encontrados neste experimento sdo inferiores aos

citados na bibliografia correlata.
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6. CONCLUSAO

Durante o experimento, ndo foram observadas diferencas significativas no rendimento
de grdos e de oOleo produzidos por hectare. Entretanto, os hibridos Hyola 43 e Hyola 571
apresentaram a maior média no teor de 6leo nos grdos, sendo estes indicados para a
semeadura por possuirem maior concentracdo de material lipidico no interior de suas
organelas.

Entre as datas de semeadura, as menores médias de rendimento de gréos, teor de 6leo
e rendimento de 6leo por hectare foram observados nos cultivares semeados no inicio de abril.
Entretanto, as maiores médias observadas para estas varidveis foram observados nas
semeaduras realizadas na metade de maio. Estes valores podem ser explicados pelas
temperaturas enfrentadas que os hibridos enfrentaram durante a fase final da floracéo e inicio
do enchimento dos gréos. Assim sendo, € possivel concluir que temperaturas abaixo de 0 °C
afetam negativamente o rendimento dessa oleaginosa.

O indice de acidez e densidade relativa ndo apresentaram valores estatisticamente
significativos entre hibridos e datas de semeadura. Entretanto, para a variavel estabilidade
oxidativa, a maior média foi observada em Hyola 43 e 571, sendo estes menos susceptiveis
aos processos oxidativos que podem ocorrer em 6leos vegetais.

Dentre os acidos graxos avaliados, ndo foram observadas diferencas significativas nas
concentracdes dessas varidveis para as datas de semeadura. Toda via, entre os hibridos
semeados, as maiores concentracdes de acido estearico e linoléico foram observados em
Hyola 43, que também apresentou a menor composi¢cdo média de &cido linolénico. Para
hibridos e datas de semeadura, o valor médio dos &cidos graxos insaturados foi de 915 g kg™.

A canola demonstrou ser uma boa cultura de oleaginosa para a safra de inverno, pois
se encaixa no sistema de rotacdo de culturas por pertencer a uma familia diferente da soja.
Esta também apresenta um bom potencial para a producdo de biodiesel, pois apresenta
grandes concentracdes de acidos graxos de longa cadeia carb6nica e com poucas insaturacdes
(&cido oléico), representando um alto poder calorifico. Entretanto, para um bom rendimento
no plantio, esta cultura necessita de chuvas e temperaturas entre 10 e 20 °C durante a fase
final da florag&o e inicio do enchimento dos gréos.
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