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RESUMO
Este estudo teve como um dos principais objetivos destacar um possível aproveitamento de oleaginosas produzidas ou introduzidas no Estado de Mato Grosso do Sul. As etapas de estudo envolveram a extração de óleos vegetais naturais, avaliação do rendimento destes óleos e caracterização química quanto à composição de ácidos graxos. Desta forma, buscou-se estudar a rica biodiversidade sul-mato-grossense sob o ponto de vista da oleoquímica, visando um futuro aproveitamento sustentável, o qual pode contribuir para sua preservação destes ambientes. 
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INTRODUCÃO
Muitas espécies vegetais de frutos encontradas no Estado de Mato Grosso do Sul, além de serem destinadas ao consumo in natura, podem também serem importantes matérias primas no mercado de oleaginosas, daí a importância de conhecer sua composição e sua estabilidade química. A composição de um óleo pode definir a sua qualidade e estabilidade. Os óleos vegetais e gorduras são basicamente compostos de triglicerídeos, ésteres de glicerol e ácidos graxos.  Ao reagir uma molécula de triglicerídio, através de uma reação de transesterificação, com três moléculas de álcool, na presença de catalisador, formam-se três moléculas de ésteres alquílicos de ácidos graxos e uma molécula de glicerol (Rinaldi, 2007).
Devido à biodiversidade de oleaginosas no país, ainda existem plantas nativas que são pouco conhecidas ou divulgadas, tornando-se imprescindível a realização de estudos para se avaliar a capacidade de produção destas espécies. Considerando a inexistência ou escassez de estudos explorando as propriedades agroenergéticas de frutos de MS, o presente trabalho tem como objetivos estudar o perfil de ácidos graxos e as potencialidades de óleos de espécies cultivadas e nativas do Estado de MS. Diante do exposto, propõe-se estudar as seguintes espécies: Bombacopsis glabra (Pasq.) A. Robyns, família Bombacaceae , nome popular castanha do maranhão; Aleurites moluccana,  família Euphorbiaceae, nome popular nogueira-de-iguape; Pachira aquática, família Bombacaceae, nome popular cacau selvagem; Arachis hypogaea L, família Fabaceae, nome popular amendoim cavalo.
MATERIAIS E MÉTODOS
Coleta: A coleta dos materiais foi realizada nos municípios Itaquiraí e Eldorado no MS.
 
Secagem e extrações dos óleos: A secagem foi realizada a temperatura ambiente, e após o material foi triturado para extração. Para a extração foi utilizado um sistema Soxhlet, (Filho, 1996), utilizando como solvente hexano.
Degomagem: No processo de refino da amostra, o óleo bruto foi aquecido até 80 ºC e, então, adicionou-se ao mesmo 1% de H3PO4 e 3% de água destilada, seguindo a metodologia (HERMAN, R.) com algumas modificações.
Caracterização química das amostras: Para a verificação da qualidade dos óleos estudados foram feitas análises de índice de acidez e saponificação conforme metodologia do INSTITUTO ADOLFO LUTZ (2004).
Análises cromatográficas: Para a análise do perfil de ácidos graxos, as amostras foram esterificadas pelo método de HARTMAN & LAGO [Hartman, 1973]. O método para a identificação dos ácidos graxos foi baseado no trabalho de Ratnayake et al. [Ratnayake, 1990] e através da utilização de padrões internos Sigma.

Estudo de potencial para biocombustiveis: Para a obtenção do biodiesel por transesterificação homogênea, o hidróxido de sódio foi dissolvido em metanol e adicionado ao óleo na razão molar de 1:6 óleo:MeOH com 1% de catalisador (Lima,J.R.O.). A transesterificação com catálise heterogênea foi realizada com os óxidos de Magnésio e Európio (Liu, X).  O biodiesel obtido foi analisado por CCD, com eluente hexano-AcOEt(95:5) e como revelador EtOH / H2SO4 10%. A reação também foi analisada por CG-FID.
RESULTADOS E DISCUSSÕES

O rendimento obtido para o óleo de B. glabra, A. moluccana, P. aquática e A. hypogaea L foi de 20%, 49%, 15% e 45%, respectivamente. Estes valores são relativamente elevados ao comparar com o óleo de soja (18%), na qual A. moluccana e A. hypogaea L encontram-se na faixa observada para o girassol (38-48%) e a mamona (45-50%). Os óleos degomados das respectivas amêndoas apresentaram índices de saponificação (IS) e acidez dentro dos limites para óleos refinados de acordo com a literatura (Filho, R. B e Chaves, M.H). A maioria dos óleos e gorduras tem IS entre 185 e 197 mg de KOH g-1, evidenciando assim que os óleos estão dentro dos limites para óleos com predominância de ácidos graxos de 18 carbonos, ou seja, possível presença de triacilglicerois de AG com cadeia mais longa(Filho, R. B).
Tabela 1. Determinação de saponificação e acidez.

	Oleaginosa
	Índice de saponificação
	Índice de acidez

	B. glabra
	191,57 mg KOH g-1
	0,051 mg KOH g-1

	A. moluccana
	193,52 mg KOH g-1
	0,001 mg KOH g-1

	P. aquática
	182,32 mg KOH g-1
	0,016 mg KOH g-1

	A. hypogaea L
	183,50 mg KOH g-1
	0,320 mg KOH g-1


Perfil de ácidos graxos  
Nas análises de ácidos graxos em comparação com padrões de ésteres metílicos (Figura 04) os óleos apresentaram elevados teores dos ácidos oléico, palmitoleico, elaídico e linoleico. Os cromatogramas (Figuras 01, 02 e 03) mostram os ésteres metílicos para todas as espécies de oleaginosas, comprovando o que foi sugerido pelos valores de IS, prevalência de hidrocarbonetos com 18 carbonos, como os ácidos C18:1n9, C18:1t9, C18:2n6 e C18:3n6.
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        Figura 01. Cromatograma (CG-DIC) de ésteres metílicos do óleo de A. moluccana.
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          Figura 02. Cromatograma (CG-DIC) de ésteres metílicos do óleo de P. aquática.
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    Figura 03. Cromatograma (CG-DIC) de esteres metílicos do óleo de B. glabra.
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Figura 04. Separação cromatográfica de padrões de ésteres metílicos de ácidos graxos. Utilizou-se a comparação dos tempos de retenção para identificação dos ésteres metílicos dos óleos e biodiesel analisados. 1 Solvente + C4:0; 2: C6:0; 3: C8:0; 4:C10:0; 5:C11:0; 6:C12:0; 7: C13:0; 8:C14:0; 9:C14:1; 10:C15:0; 11:C15:1; 12: C16:0; 13:C16:1; 14: C17:0; 15: C17:1; 16:C18:0; 17: C18:1t9; 18: C18:1n9; 19: C18:2t9; 20: C18:2n6; 21:C18:3n6; 22:C20:0; 23: C18:3n3; 24: C20:1n9; 25: C21:0; 26:C:2n6; 27: C20:3n6; 28: C22:0; 29: C20:3n3 + C20:4n6; 30: C23:0 (SIGMA ALDRICH; MILINSKI et al, 2011).
Estudo de potencial para biocombustíveis (biodiesel).
A reação de transesterificação homogênea básica tem sido mais utilizada na produção do biodiesel, devido a sua velocidade e eficiência. Reações essas executadas com o óleo de A. moluccana e A. hypogaea para o qual se obteve resultados com êxito. O biodiesel metílico foi comprovado com a técnica de CCD, devido o fator de retenção de biodiesel ser maior do que o observado para os triglicerídeos do óleo. Embora a catalise homogênea tenha melhor eficiência e velocidade, esta rota catalítica tem alguns inconvenientes como difícil separação do catalisador e produção de sabões, assim tem sido intensificados estudos a cerca da catálise heterogênea. Os cromatogramas (Figura 05 e 06) demonstram a conversão dos triglicerídeos em ésteres metílicos na catálise heterogênea do óleo de A. moluccana e A. hypogaea. [image: image5.png]¥ N2000 offline Chromatostatio
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Figura 05. Cromatograma (CG-DIC) de ésteres metílicos obtidos a partir do óleo de A. moluccana via transesterificação utilizando Eu2O3 (heterogênea).
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Figura 06. Cromatograma (CG-DIC) de ésteres metílicos obtidos a partir do óleo de A. hypogaea via transesterificação utilizando MgO (heterogênea).
CONCLUSÃO
O óleo das amêndoas avaliadas apresentou rendimento médio de 30-35%, sendo as amêndoas de A. moluccana as de maior rendimento (49%). A composição química dos óleos demonstrou a superioridade de ácidos graxos insaturados, monoinsaturado como ácido oléico e palmitoleico e poliinsaturado como o linoleico, sendo esses os mais propícios do ponto de vista alimentício e bioenergético. As análises de CCD e CG-FID confirmaram a ocorrência da reação de transesterificação dos triglicerídeos dos óleos, tanto na catálise homogênea como heterogênea. 
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