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RESUMO: O biodiesel vem sendo avaliado como uma alternativa renovável ao diesel COI11

vantagens ambientais, como a redução da emissão de gás carbônico, um dos gases envolvidos

no efeito estufa. No entanto, existem duas questões que poderão dificultar a implantação deste

combustível no Brasil. A primeira questão é aumentar a produtividade das plantas atualmente

disponíveis para a produção de biodiesel. Para isso, será necessário um amplo programa de

melhoramento genético das espécies de sementes. A segunda questão é relativa à qualidade

dos óleos vegetais disponíveis para a produção de biodiesel, que em sua maioria possuem alta

concentração de ácidos graxos poliinsaturados, induzindo à produção de biodiesel com baixo

número de cetano e baixa estabilidade oxidativa. Neste trabalho estamos apresentando uma

técnica de RMN de lH para a medida da qualidade do óleo diretamente nas sementes, baseada

na técnica CWFP (Continuous Wave Free Precession). Essa técnica é diferente da CWFP

usada para medida de quantidade de óleo e abrange um comportamento similar ao da CPi\IG

(Carr-Purcell-Meiboorn-Gill). Além da velocidade, a técnica CWFP não é dcstrutiva,

perrn itindo com que as sementes anal isadas sejam uti Iizadas diretamente para prod ução

futura. A qualidade do óleo foi analisada em sementes intactas através dos dados de CWFP.

mostrando que a técnica é uma ferramenta poderosa e rápida para a seleção das sementes

oleaginosas. Foi observado também que a técnica de CWFP abrange um comportamento

similar ao da CPMO, porém utilizando menor potência de excitação, permitindo uma maior

durabilidade e estabilidade do equipamento e com a dependência de dois parârnctros de

relaxação (TI) e (T2), descriminando altamente as diferenças de composição do óleo das

sementes oleaginosas.
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1 INTRODUÇÃO

o uso de biodiesel como uma alternativa renovável ao diesel deverá enfrentar nos

próximos anos dois problemas relativos à produção e a qualidade dos óleos disponíveis no

mercado.

A solução do primeiro problema será aumentar a produtividade das plantas atualmente

disponíveis, uma vez que a produtividade média está abaixo de I tonelada por hectare por ano

(lt/ha/ano) (Plano Nacional de Agroenergia, Brasília, 2005). Essa produtividade não é

suficiente para suprir a demanda futura de biodiesel sem um grande aumento da área plantada.

Atualmente, somente o dendê tem alta produtividade, na ordem de 5 tlha/ano, mas se restringe

à região amazônica. Assim, a meta proposta pelo MAPA (Ministério da Agricultura e

Pecuária e Abastecimento) no Plano Nacional de Agroenergia (2005) é de um aumento da

produtividade de cerca de 500% em 30 anos, atingindo um patamar similar ao do dendê. Para

isso será necessário um amplo programa de melhoramento genético das espécies comerciais

como: soja, amendoim, girassol, entre outras; bem como a dornesticação e melhoramento

genético de plantas silvestres como pinhão manso, rnacaúba, pequi, etc.

Para que os programas de melhoramento e seleção de novas plantas sejam rápidos, será

necessária a análise do teor de óleo de milhares de sementes por ano. Como os métodos

disponíveis (extração com solventes, espectroscopia no infravermelho próximo e

espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN)) são lentos, desenvolveu-se

recentemente a técnica não-destrutiva e ultra-rápida de RMN de IH, baseada na precessão

livre em onda contínua (CWFP- Continuous Wave Free Precession) que tem potencial para

analisar mais de 20 mil sementes por hora (Colnago et al, 2007).

A qualidade dos óleos vegetais disponíveis como os óleos de soja, girassol, etc, possui

alta concentração de ácidos graxos poliinsaturados, levando a um biodiesel com baixo número

de cetano e baixa estabilidade oxidativa. O óleo da marnona contém alta proporção de ácido

ricinoléico, portanto, possui alta viscosidade. Conseqüentemente, restringe a utilização do

respectivo biodiesel em alta proporção na mistura com diesel, induzindo a um combustível

fora das especificações. Assim, os programas de melhoramento genético deverão focal' não

apenas o aumento da produtividade, mas também a melhoria da qualidade do seu óleo.

Segundo Knothe (2005b), o biodiesel ideal possui alta concentração de ácido oléico que é

mais estável, possui maior número de cetano que os ácidos graxos poliinsaturados e também

menor viscosidade que os ácidos graxos totalmente saturados.
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Para suprir a demanda dos programas de melhoramento genético quanto à qualidade do

óleo também foi desenvolvido um outro método de RMN de IH, baseado na seqüência

desenvolvida por Carr-Purcell-Meiboorn-Gill, conhecida como CPMG (Prestes et al. 2007).

Essa técnica fornece a constante de tempo de relaxação transversal (T2) do óleo nas sementes

apresentando alta correlação (r> 0,92) com a viscosidade, número de cetano, Índice ele iodo

(medida de insaturação) e composição química do óleo. Nesse método as amostras s50

colocadas na mesma esteira usada na medida da quantidade de óleo pela técnica CWFI)

(Colnago et al, 2007). Porém, o movimento da esteira, onde se encontram as sementes, é

interrompido na região do sensor durante a análise (SIOp jlow) (Prestes el ai, 2007). Esse

método automatizado possui um potencial de analisar mais de 1000 amostras por hora.

Neste trabalho estarnos apresentando uma nova técnica de medida da qualidade do óleo

diretamente nas sementes baseado também na seqüência CWFP. Essa técnica é diferente da

CWFP usada para medida de quantidade de óleo (Colnago et ai, 2007) e apresenta Ull1

comportamento similar à CPMG. As possíveis vantagens dessa seqüência em relação Ú

CPMG são: o uso de menor potência de excitação (1/4 da potência do CPMG), permitindo

uma maior d urabi Iidade e estabi lidade do eq u ipamento; e a dependência de do is parâmetros

de relaxação longitudinal (TI) e transversal (T2) (Venâncio et ai, 2005), com maior

capacidade na discriminação composição do óleo.

2 MATERIAL E MÉTODOS

As sementes oleaginosas utilizadas foram: pinhão manso, amendoim, baru, abóbora.

linhaça, macadâmia, amêndoa, castanha do Brasil, castanha de caju, macaúba, pati, colza,

gergelim branco, gergelim preto, girassol, moringa, niger, noz, piaçava, milho. rabanete e

soja.

As medidas do sinal de RMN-CWFP foram realizadas em espectrôrnetro de Rl\IN (lê

2.1T em conjunto com um transmissor/receptor Tecmag CAT-100 (Colnago el ai, 2007.

Prestes et ai, 2007). Os dados de CWFP foram coletados com a aplicação de 1000 pulsos ele

10 us (90°), com o tempo de repetição "C = 300 us, e o ângulo de precessão \.]J= 3n. Os dados

das composições de ácidos graxos das sementes utilizadas foram obtidos de Prestes et al

(2007).
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3 RESULTADOS E DISCUSSÃO

Na figura 1 observa-se a comparação entre os sinais de RMN de uma semente de soja

obtidos com a técnica convencional para medida da qualidade de óleo, CPMG (A) e com a

técnica proposta neste trabalho, CWFP (B).

Estado estacionário (M )l Z

--- Mo

Estado quasi-estacionário

0,0 0,5 1,0

Tempo (s)

1,5 2,0

Figura 1 - Sinal de RMN do óleo de uma semente de soja obtido com as técnicas CPMG(A) c

CWFP(B). Mo é intensidade do sinal após o primeiro pulso de 90° e é proporcional a

magnetização no equilíbrio térmico e M, é intensidade do sinal no estado estacionário.

o sinal CPMG é apenas um decaimento exponencial cup constante de tempo (T")

reflete a relaxação transversal. Por outro lado o sinal CWFP é bem mais complexo (Vcnâncio

et ai, 2005). Do primeiro pulso de 90° (equilíbrio térmico, Mo) até atingir o estado

estacionário, o sinal de RMN passa por dois regimes transientes (Figura IB). O primeiro

regime é caracterizado por uma alternância de amplitude do sinal entre valores negativos c

positivos (Venâncio et ai, 2005). Este regime ocorre nos primeiros milisegundos do sinal.

Após esse tempo, cessa a oscilação atingindo o estado quasi-estacionário com decaimento

exponencial até alcançar o estado estacionário final com uma constante de tempo (T*), que

depende tanto do TI quando de T2, dada pela equação 1 (Yenâncio et al, 2005).
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(1)

A intensidade do sinal no estado estacionário (Mz), também dependente dos tempos de

relaxação TI e T2, dada pela equação 2, isso consiste em uma vantagem da técnica CWI:I)

sobre a CPMG, que depende apenas de T2.

IMz I /Mo=T2/(TI+T2) (2)

Com o rearranjo dessas duas equações pode-se calcular os valores de TI e '1'2 (equações

3 e 4) com a medida da intensidade do sinal após o primeiro pulso (Mo) e no estado

estacionário (Mz) e com a determinação da constante de Tempo T*.

(3)

(4)

A Figura 2 apresenta os decaimentos dos sinais de CPMG (A) e CWFP (B) dos óleos

das sementes de: linhaça, soja e mamona. A constante de tempo de relaxação transversal ('1'2)

do sinal CPMG reflete as diferenças na viscosidade do óleo que é dependente do principal

ácido graxo do óleo (Allen, 1999; Knothe, 2005a e Knothe 2005b). Normalmente a

viscosidade em ácidos graxos de és teres de metil (FAME) e em triglicerídeos aumenta COIl1

comprimento da cadeia (número do carbono) e decresce com o aumento ela insaturação para

ácidos graxos com o mesmo número de carbonos.
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Figura 2 - Decaimento elo sinal de RMN dos óleos nas sementes de: linhaça, soja c mamona.

4° Congresso Brasileiro de Plantas Oleaginosas, Óleos, Gorduras e Biodiesel

616



.---- ----

Obtidos com as técnicas CPMG (A) e CWFP (8).

Como o T2 tem uma correlação negativa com viscosidade (Prestes et 01, 2007), isto

explica o decaimento mais longo do sinal para o óleo da linhaça, devido alta concentração de

ácido linolênico (~50%) e baixa viscosidade cinemática (~l = 3.6mm2.s·I). O óleo ele soja é

rico em ácido linoléico (~50%) e possui viscosidade de 4,lmm2.s·1 e portanto, o respectivo

sinal possui decaimento intermediário. O decaimento do sinal da marnona é mais curto devido

à elevada concentração de ácido ricinoléico (~80%) no óleo, que possui um grupo hidroxila

no C12, permitindo as ligações intennoleculares elo hidrogênio que aumentam a viscosidade

do óleo (~=12.8mm2.s·l) (Knothe, 2005b). O óleo de marnona é a única fonte que produz

biodiesel fora das especificações da ASTM (Ameriean Soeiety for Testing and Materiais) e da

EN (European Normalization) (Knothe, 2005a).

Na Figura 2B são observados os decaimentos dos sinais CWFP dos óleos das mesmas

sementes analisadas por CPMG, apresentando os sinais equivalentes aos observados por

CPMG. O sinal de decaimento da linhaça é maior que o da soja, e muito maior que o da

marnona, ou seja, é possível obter os mesmos resultados que a técnica CPMG, com a

vantagem de usar apenas 1/4 da potência de irradiação da amostra e ser dependente tanto ele

TI quanto de T2.

4 CONCLUSÕES

Neste trabalho foi possível analisar a qualidade do óleo em sementes intactas através

dos dados de CWFP, evidenciando que este método é uma ferramenta poderosa c rápida para

seleção das sementes oleaginosas de alta qualidade. Com a técnica de RMN-CWFP acoplada

a um sistema de medidas on-Iine, é possível analisar a qualidade dos óleos nas sementes com

maior rapidez e menor custo.

Foi observado também que a técnica de CWFP abrange um comportamento similar ao

da CPMG, porém utilizando menor potência de excitação, permitindo uma maior durabilidade

e estabilidade do equipamento e com a dependência de dois parâmetros de relaxação (TI) c

(T2), descriminando altamente as diferenças de composição do óleo das sementes oleaginosas.
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