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Introducao

Oleos e gorduras sdo lipideos derivados de é&cidos graxos insaturados e
apresentam-se como misturas triacilgliceridicas liquidas a temperatura ambiente.
Seus componentes quimicos minoritarios sdo aqueles que formam a chamada
matéria insaponificavel, que corresponde ao material constituido principalmente de
esterdides, pigmentos, tocoferois, dentre outras classes. A maioria destes
componentes secundarios € eliminada durante algum tipo de processamento do
Oleo. Ja outros constituintes podem tornar-se valiosos subprodutos [1].

O biodiesel € um combustivel alternativo composto de uma mistura de alquil
ésteres obtida a partir de acidos carboxilicos de compostos graxos de cadeia longa,
por meio de um processo reacional o qual promove a linearizagdo da molécula
tridimensional do acido graxo, tornando-a similar a do o6leo diesel. O principal
processo utilizado para a producdo de biodiesel a partir de éleos graxos é a reacao
de transesterificacdo. A qualidade do biodiesel é determinada pela composicao
quimica e propriedades fisico-quimicas. Além do glicerol, componentes secundarios
estdo presentes na mistura final de seu processo de producdo, como ocorre nos
Oleos e gorduras, afetando algumas propriedades do biodiesel.

Os esterdides sdo compostos lipidicos tetraciclicos que possuem esqueleto
carbdnico de C,; a C,g, derivados do anel ciclopentanoperidrofenantreno, sendo
classificados em fitoesteroides e colesterol (gordura animal). Os fitoesteroides sdo
extraidos de espécies vegetais, como exemplo o [-sitosterol, campesterol,
estigmasterol e brassicasterol. O grupo dos fitosterdides inclui mais de 250
combinacdes diferentes entre atomos, formando diferentes tipos de esteroides, 0s
quais tém sido identificados em varias amostras provenientes de fontes lipidicas. Em
geral, estes constituintes estdo presentes na faixa de 1000 a 5000 ppm na

composicdo de Oleos graxos.



As substancias esteroidais presentes em 0Oleos podem estar distribuidas de
varias formas como esterdéides livres (alcool ciclico insaponificavel - S), esterbides
ligados a uma cadeia glicosidica (SG) e/ou esterdides ligados a uma cadeia
glicosidica e a um acido graxo (ASG) [3].

O conteudo de esterdides presentes nos 6leos é um parametro analitico
importante, sendo utilizada na identificacdo de 6leos, para detectar uma possivel
adulteracdo ou mesmo para a determinacao de pureza [4]. Geralmente, o chamado
perfil de esterdides, ou seja, os tipos de esterdides e as proporcdes relativas dos
mesmos nao sdo iguais nos Oleos e gorduras, tornando-se assim uma impressao
digital dos mesmos. No biodiesel a andlise de esterdides se torna de grande
importancia na caracterizacdo e identificacdo do combustivel, por possibilitar
distinguir a matéria-prima utilizada em sua producao.

Nesta perspectiva, este trabalho tem como objetivo propor uma metodologia
para a extracdo e a andlise cromatogréfica de fitoesterdides a partir do 6leo e do

biodiesel metilico de 6leo de soja.

Materiais e métodos

Amostras analisadas: 0leo de soja bruto; O0leo de soja refinado comercial;
biodiesel metilico de 6leo de soja produzido a partir do 6leo de soja bruto; e biodiesel
(B100) de matérias-primas desconhecidas fornecido pela distribuidora de
combustiveis, Premium Brasil de Senador Canedo — GO.

O oleo de soja bruto foi extraido em soxhlet, a partir de sementes de soja,
utiizando como solvente o hexano, durante 5 horas. Através da reacdo de
transesterificacdo produziu-se biodiesel metilico utilizando o Oleo de soja bruto
extraido. Para isso, dissolveu-se 0,2 g de KOH em 4,5 mL de metanol a temperatura
ambiente. Em seguida, adicionou-se esta solucdo em 10 g de Oleo e deixou-se
reagir por 120 minutos em erlenmeyer sobre agitacdo constante a temperatura de
60C. A mistura (ésteres/glicerina) foi transferida para um funil de separacdo e
mantida em repouso por 12 horas, e posteriormente separou-se o glicerol. Em
seguida, fez-se a lavagem do biodiesel utilizando-se uma solugéo de HCI 0,1 mol/L,
e depois com agua deionizada.

Para a extracdo da matéria insaponificavel [5], primeiramente realizou-se a

reacdo de saponificacdo pesando 1 g da matéria (6leo ou biodiesel) em um tubo de



ensaio e adicionou-se 15 mL de etanol e 7 mL de KOH 50%. O tubo de ensaio foi
tampado e deixou-se reagir em banho-maria a 60C por 90 min. Apés o tempo
reacional, transferiu-se a mistura para um funil de separacédo. O tubo de ensaio foi
lavado sucessivamente com: 20 mL de etanol, 10 mL de agua fria, 10 mL de agua
guente e 3 mL de éter de petrdleo, sendo o residuo de lavagem transferido para o
funil de separacdo. A matéria saponificada contida no funil de separacao foi lavada
com 25 mL de éter de petrdleo por cinco vezes. Os extratos etéreos, 0s quais
contém a matéria insaponificavel, foram combinados e lavados com 10 mL de
solugdo aquosa de etanol 10% (v/v), por trés vezes. O solvente foi evaporado em
rotaevaporador.

Para a analise cromatografica fez-se a derivatizacdo da matéria
insaponificavel dissolvendo-a em 1000 pL de piridina, sendo 200 pL transferidos
para um frasco de analise, no qual foi adicionado 100 pL de MSTFA [N-metil-N-
(trimetilsilil) trifluoroacetamida] (Aldrich®). O frasco foi agitado manualmente e
deixado em repouso por 20 min. Logo apos adicionou-se 500 uL de n-heptano e
agitou-se em vortex por 1 min.

A analise da matéria insaponificavel foi realizada em cromatégrafo a gas
Agilent Technologies 7890A, com detector por ionizagdo em chama (FID) mantido a
temperatura de 320C. Foi utilizada uma coluna capilar DB17HT (30 m x 0,25 mm X
0,15 pm - 50%-fenil-metilpolisiloxano). O gas de arraste foi H, a vazdo de 40
mL/min. A temperatura do injetor foi de 280C, com inje¢cdo no modo splitless, para
injecdo de 2 puL de amostra. O forno operou inicialmente na temperatura de 2007C,
sendo aumentada até 330C na razado de 3T/min, e ma ntida nesta temperatura por

5 min.

Resultados e discussao

A Figura 1 apresenta os cromatogramas obtidos na analise dos esterdides,
para: O0leo de soja bruto (1), 6leo de soja refinado comercial (2), biodiesel produzido
com o Oleo de soja bruto (3) e biodiesel comercial fornecido por distribuidora de
combustiveis (4). Nota-se que houve boa separacdo dos componentes nos
cromatogramas obtidos. Estes resultados concordam com os informados por Khalid
[6], que determinou a presenca de campesterol, estigmasterol e B-sitosterol em 0Oleo

de soja, para investigar possiveis adulteragdes de azeite de oliva por 6leos vegetais.
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Figura 1. Cromatogramas obtidos da andlise de esterdides. (1) 6leo de soja bruto; (2) 6leo de soja
refinado comercial; (3) biodiesel produzido com o 6leo de soja bruto; (4) e biodiesel fornecido por uma

distribuidora de combustiveis.

No cromatograma referente ao 6leo de soja bruto (1) é possivel perceber
claramente a presenca dos esterodides livres na regido de tempo de retengdo entre
26 e 31 min. Conforme cromatogramas de padrbes de esterbides encontrados na
literatura [6], 0os picos de esteroides representam campesterol (pico A), estigmasterol
(pico B) e B-sitosterol (pico C). E possivel observar diferencas no cromatograma do
Oleo de soja bruto, bem como a intensidade dos picos de esterdides detectados
consideravelmente maior, em relacdo ao Oleo de soja refinado (2), uma vez que
durante o processo de refino do Oleo, boa parte da matéria insaponificavel é
eliminada, e nisso incluem os esteroides livres.

O biodiesel metilico de 6leo de soja produzido (3) neste trabalho, partiu da
utilizacdo do 6leo de soja bruto e ndo do 6leo refinado, pois € mais visivel a

identificacdo dos esterdides e visa auxiliar na verificagdo da matéria-prima utilizada



para producéo de biodiesel. O método proposto para a andlise da rastreabilidade da
matéria prima utilizada para a producdo de biodiesel via andlise de esteroides é
aplicavel como mostra o cromatograma do biodiesel adquirido via distribuidora de
combustiveis, pois a mistura de diferentes matérias-primas utilizadas para a
producdo deste biodiesel comercial mostra a presenca de 6leo de soja, uma vez que
o perfil de esterdides detectado € o mesmo obtido no cromatograma do 6leo de soja

refinado.

Concluséao

O método proposto para a obtencdo dos fitoesterdides na matéria
insaponificavel mostrou-se satisfatorio, pois € um método rapido e seguro ja que o
perfil de esterdides é reconhecidamente a “impresséo digital” de uma matéria prima
graxa. Além disso, por meio da analise cromatogréafica obteve-se uma separacao
definida dos fitoesterdides na matéria insaponificavel, com reduzido tempo de

preparo e analise da amostra.
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