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PARAMETROS QUIMICOS EM OLEO DE PINHAO-MANSO SOB APLICACAO DE AGUA
RESIDUARIA DA SUINOCULTURA: ACIDEZ E ACIDOS GRAXOS

RESUMO

Com o aumento da demanda por combustiveis, atrelados as necessidades de reducgdo da
emissao de poluentes e a reivindicacdo de encontrar um gerenciamento ambiental adequado
para os residuos da suinocultura, justifica-se a proposta do presente trabalho, que é o estudo
do reliso da &gua residuaria da suinocultura (ARS) na cultura de pinhdo-manso (Jatropha
curcas L.) e sua influéncia para a acidez e qualidade do 6leo obtido. O pinhdo-manso
apresenta caracteristicas de grande importancia para a producéo de biocombustivel, por ser
uma planta que ndo compete com o setor alimenticio, além de apresentar alta producédo de
Oleo e ser de facil adaptacéo a solos e ambientes diversos. O experimento foi conduzido em
uma area de plantio de pinhdo-manso com 216 m2 onde foi aplicado ARS trés vezes ao ano,
com trés meses de intervalos. A colheita das sementes foi realizada de forma manual durante
todo o periodo produtivo da planta e o 6leo foi extraido com o solvente etanol. Foram avaliados
parametros quimicos do Oleo obtido de pinhdo-manso. Avaliou-se a acidez e a composi¢céo
de acidos graxos, no inicio e final do periodo experimental, no 6leo de pinhdo-manso. O
delineamento estatistico foi em blocos inteiramente casualizados, com aplicacédo de 0; 40; 80;
120; 160 e 200 m® ha' sob a cultura de pinhdo-manso, totalizando seis tratamentos e trés
blocos. Concluiu-se que, muito embora as doses 120 e 200 m® ha! ARS proporcionaram um
aumento para a concentracdo dos acidos graxos oleico e estedrico, para a menor acidez
obtida, sugere-se que seja efetuada a aplicacdo entre 60 a 65 m® ha'de ARS. A aplicacéo de
ARS sob a cultura de pinhdo-manso apresenta-se como uma alternativa de reliso adequado
desse efluente e nutrigdo organica na cultura de pinhdo-manso.

Palavras-chave: Reulso de efluente da suinocultura; Biocombustivel; Jatropha curcas L.



CHEMICAL PARAMETERS IN PHYSIC NUT OIL UNDER THE APPLICATION OF SWINE
WASTEWATER: ACIDITY AND FATTY ACIDS

ABSTRACT

The purpose of this paper, which is the study of the reuse of swine wastewater (SW) in the
culture of physic nut (Jatropha curcas L.) and its influence on the acidity and quality of the
obtained oi, is important since there is a rising demand for fuels, linked to the need to reduce
the pollutants emission and the need to find adequate environmental management for pig
breeding residues. Physic nut has characteristics of great importance to produce biofuel, as it
is a plant that does not compete with the food sector, in addition to present high oil production
and an easy adaptation to different soils and environments. The experiment was conducted in
a 216 m2 physic nut (Jatropha curcas L.) planting area where SW was applied three times a
year with three months’ intervals. The seeds were harvested manually during the entire
production period of the plant and the oil was extracted with the ethanol solvent. The chemical
parameters of the obtained oil from physic nut were evaluated. The oil's acidity and fatty acid
composition were evaluated at the beginning and at the end of the experimental period. The
statistical design was in completely randomized blocks, with the application of 0; 40; 80; 120;
160, and 200 m® ha' under physic nut, totaling six treatments and three blocks. It was
concluded that, although the doses 120 and 200 m® ha! of SW provided an increase in the
concentration of oleic and stearic fatty acids, for the lower acidity it is suggested that the
application be carried out between 60 to 65 m® ha! of SW. The application of SW under the
culture of physic nut presents itself as an alternative of adequate reuse of this effluent and
organic nutrition in the culture of the plant.

Key words: Swine effluent reuse; Biofuel; Jatropha curcas L.
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1 INTRODUCAO

A suinocultura € uma das cadeias agroindustriais produtivas que propicia
rentabilidade para o setor econémico no Brasil e para o mundo. A demanda de consumo
por carne suina € expressiva, dessa maneira, a producdo no Brasil € intensificada na
forma de confinamento. Como a producéo de carne suina acontece em alta demanda,
a geracao de residuos dentro da cadeia é exponencial; da mesma forma, isso se efetiva
em relacdo aos residuos, tais como fezes e urina, apresentando-se como potencial
poluidor de agua, solo e ar.

Os dejetos sdo compostos por até 90% de agua, sendo assim, esse efluente é
denominando de agua residudria da suinocultura (ARS). Sdo gerados, em média, 72 L
suino ! d*! de ARS no ciclo completo de producédo do animal, destacando-se como a
atividade agropecuaria que apresenta maior impacto ambiental, quando ndo ha o
gerenciamento adequando dos residuos (EMBRAPA, 2016). Uma alternativa para o
gerenciamento da ARS é a utilizacdo como fertilizante, visto que é composta por
nutrientes que podem ser disponibilizados para o atendimento da necessidade
nutricional de plantas (CHENG et al.,, 2017; SARTO et al.,, 2019), principalmente
nitrogénio (RITIGALA et al., 2021).

A ARS pode ser utilizada como fonte nutricional para determinadas culturas, tal
como a cultura de pinhdo-manso que possui alto teor de 6leo nas sementes, sendo
matéria-prima para o processo de obtengéo de biodiesel. O pinhdo-manso (Jatropha
curcas L.) é considerado uma planta de poucas exigéncias, ja que se adapta facilmente
a climas secos e solos fracos. A cultura apresenta uma consideravel produtividade de
sementes que possuem um teor de 6leo entre 30 a 40%, com elevada produtividade de
6leo (1.200 kg ha' a 1.500 kg ha) a partir do 4° ano. E a Gnica planta oleaginosa, a
qual possui ciclo produtivo que se estende por mais de quarenta anos (LAVIOLA, 2019).

A guantidade do 6leo presente nas sementes do pinhdo-manso, somado com o
perfil de acidos graxos a sua composicdo, torna essa matéria-prima uma das mais
importantes na producao de biocombustivel. A qualidade do 6leo deve ser considerada
para o rendimento da producao de biodiesel. A presenca de acidos graxos insaturados
livres reflete na baixa qualidade do 6leo.

Para que se obtenha um biocombustivel a partir de determina matéria-prima é
necessario que ela apresente caracteristicas, tais como: ndo ameacar a biodiversidade,
nao interferir nos ecossistemas naturais e ser produzida de forma que o solo e a agua
ndo sejam sobrecarregados; ndo necessitar de grandes quantidades de insumos
agricolas, proporcionar reducdo de emissao e conteudo energético maior ou igual

comparados ao combustivel tradicional; além disso, deve agregar valor socioecondmico



as comunidades locais, bem como ser cultivado em terras ndo utilizadas para a
producao de alimentos e terras marginais.

Pesquisas buscam desenvolver estudos do cenario da cadeia produtiva do
pinhdo-manso; ademais, é possivel compreender os impactos econdmicos, sociais,
ambientais, pois existe a busca pela viabilidade e sustentabilidade de producdo da
cultura (LAVIOLA, 2019; KUMAR e SALUJA, 2020; ALHERBAWI et al., 2021). Da
mesma forma, a utilizacdo de ARS no suprimento nutricional de diversas culturas tem
sido verificada por diversos autores (SMANHOTTO et al., 2010; BASTOS et al., 2015;
ANDRIES et al., 2018).

As pesquisas supracitadas referem-se a atender o mercado de biodiesel em
curto, médio e longo prazo, nas diversas regiées do Brasil, onde ha iniciativas ou
potencial de cultivo comercial, bem como o gerenciamento ambientalmente adequado
da ARS no suprimento nutricional de culturas. Sendo assim, a incorporacéo ao solo na
nutricdo de culturas, como o pinhdo-manso, € uma alternativa viavel ao gerenciamento
da ARS, em que se utiliza o sistema planta-solo-atmosfera como a forma de tratamento
e, consequentemente, resultara na diminuicao de passivos ambientais e, para a cultura,

0 suprimento nutricional.



2 OBJETIVOS GERAIS

O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia da aplicacdo da 4gua residuaria
da suinocultura sobre a qualidade e composicao do 6leo obtido a partir de pinhdo-manso

(Jatropha curcas L.) para a producéo de biodiesel.

2.1 Objetivos especificos

¢ Avaliar a acidez do 6leo obtido de pinhdo-manso com a aplicacdo de 0, 40, 80,
120, 160 e 200 m3 ha*de ARS na cultura durante o ciclo de cultivo estudado;

e Analisar a composi¢do dos &cidos graxos do 6leo obtido de pinhdo-manso com
as doses de 0, 40, 80, 120, 160 e 200 m3 ha' de ARS aplicadas a cultura.

e Avaliar a dose ideal aplicada de ARS na cultura de pinhdo-manso para a redugéo

da acidez e composicao dos acidos graxos no 6leo de pinhao-manso.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Agua residuéria da suinocultura

No ano de 2019, o Brasil foi 0 quarto maior produtor de suinos no mundo, de
maneira que ficou atras apenas da China, Unido Europeia e Estados Unidos,
respectivamente. Isso porque, em 2019, a cadeia obteve uma producdo de 4,117
milhdes de toneladas de suinos, producdo a qual apenas 16% é exportada. O PIB
gerado foi de U$$ 22,2 bilhdes e mais de 1 milhdo de empregos diretos e indiretos
(ABCS, 2020).

Os maiores estados produtores do Brasil sdo Santa Cataria, Parana e Rio
Grande do Sul, respectivamente. O Parana foi responsavel pela producdo de carne
suina, com representacao de 20,4% da producéo brasileira (EMBRAPA, 2019). A regido
com maior producédo no estado € representada por Toledo, que estd em primeiro lugar
na producao de suinos no estado do Parana (SEAB, 2020).

Com a producdao expressiva e alta demanda por carne suina, um dos fatores que
mais causa preocupac¢ado na producdo em grande escala é a quantidade de dejetos
produzidos diariamente que apresentam alto poder poluente, os quais, algumas vezes,
sem o devido tratamento, sdo langados em corpos hidricos. Sendo assim, € necessario
estudar solugdes de gerenciamento que sejam alternativas para que o destino da ARS
seja considerado ambientalmente correto (FIA et al., 2017; ANDRIES et al., 2018).

Em relacé@o ao perfil de produgéo de suinos, o Brasil segue o de confinamento,
geralmente, em pequenas e médias propriedades, o que resulta em um maior consumo
dos recursos naturais e maior geracdo de residuos (GOMES et al., 2014; BASTOS et
al., 2015). Nos ultimos anos, houve grandes investimentos na industrializacdo e
tecnificagdo do sistema de manejo de producdo; além disso, também ocorreu o
incremento de tecnologias nas éreas de nutricdo e saude animal, resultando no aumento
da eficiéncia de producédo e, consequentemente, na maior geracdo de efluentes com
grande potencial poluidor (CABRAL et al., 2014; CHENG et al.,, 2017; FAUSTO-
CASTRO et al., 2020).

Sao muitos os fatores que influenciam a producéo diaria de ARS, bem como o
tipo de tratamento para esse efluente; sdo exemplos desses fatores o volume de aguas
residudrias produzido diariamente e o desperdicio de agua nas baias; fatores
relacionados aos animais, tais como a idade, a geracao de residuos corporais e das
racOes, peles e pelos; e, ainda, os residuos das instalacGes, como poeiras e outros
materiais utilizados durante o processo de criacdo. A juncdo de todos esses fatores é

gue ira determinar a composicao da ARS, por exemplo, os valores de sélidos e carga



organica, metais pesados, nutrientes e microrganismos patogénicos presentes
(GONCALVES et al., 2012; QASWAR et al., 2020). No entanto, a 4gua residuéaria da
suinocultura é considerada um fertilizante orgéanico.

O uso continuo e a longo prazo de ARS como fertilizante pode estabilizar o solo
e melhorar o rendimento das culturas. Além disso, a ARS melhora as propriedades do
solo e permite que o0s nutrientes estejam disponiveis com mais facilidade para as
plantas. Essa aplicacdo a longo prazo tem a capacidade de promover o enriqguecimento
do carbono organico e do carbono organico oxidavel no solo (CHUN-XI et al., 2018; LIU
et al., 2018).

A pratica do retso da ARS como fertilizante em pequenas propriedades objetiva
a diminuicdo de custos de producédo e aumento de lucros, sendo geralmente a ARS a
Unica fonte de nutrientes para a cultura (CAl et al., 2019). O manejo das lavouras com
ARS contribui para a maior sustentabilidade do sistema de producéo. Visto que a falta
de agua para a agricultura é um problema que muitas regiées vém enfrentando, uma
alternativa € o retso da ARS (SIMIONI et al., 2017; ARAUJO et al., 2018). Alguns
estudos constataram a eficiéncia no retso da ARS em diversas culturas.

Rosa et al. (2017) avaliaram a aplicagédo de ARS nas doses de 0, 100, 200 300
m? h&? na cultura de soja e a lixiviagdo do solo. Os autores concluiram que a aplicagdo
de ARS contribuiu para aumentar os nutrientes do solo; entretanto, atencdo especial
deve ser propiciada ao acumulo de Cu* e Zn*, que podem interferir na qualidade do solo
a longo prazo. A agua residual supriu as necessidades da cultura da soja com alguns
nutrientes, como K* e Zn?*, sem a necessidade de suplementacdo mineral adicional.
Assim, uma vez que as condi¢des acima sdo monitoradas, as aguas residuais de suinos
podem ser aplicadas ao solo.

Albuquerque et al. (2017) utilizaram a aplicagédo de dejetos suinos na pastagem
de grama-tapete comum, de forma que o rendimento da matéria seca e a absorgéo do
nitrogénio aumentaram com o0 aumento da dosagem aplicada. Além disso, foi possivel
verificar que o uso do fertilizante organico aumentou a produtividade de 11 para 45%
quando comparado com o fertilizante inorganico.

Pacheco et al. (2017) avaliaram atributos fisicos do solo com a aplicacéo de ARS
(0, 100, 200, 300 e 537 m® ha') em aveia preta. Os autores constataram que a
introducé@o da aveia preta contribuiu para melhorar a qualidade fisica do solo e reduziu
a compactacédo na camada superficial de 0-15 cm, para taxas de ARS de 100 a 300 m3
hal.

No estudo realizado por Menezes et al. (2017), em solo classificado como
latossolo vermelho distroférrico, os autores constataram que é possivel substituir a

adubacgdo mineral pela dose de 100 m® ha! de dejetos liquidos suinos na cultura de



milho e n&o héa perda na eficiéncia de produgéo. Sendo assim, o uso de adubo orgéanico
em solos agricolas pode melhorar o potencial de captura e liberagcéo de nitrogénio, além
de contribuir para a conservacédo do solo (PEREG et al., 2018).

Dentre os estudos realizados com a utilizacdo de ARS como fertilizante, pode-
se citar sua aplicacéo na cultura de pinhdo-manso. A semente de pinhdo-manso possui
6leo de alto potencial para a producao de biodiesel, no entanto, a acidez do 6leo é um
fator limitante na qualidade e rendimento do processo. Bastos et al. (2015) aplicaram
doses de 0, 40, 80, 120, 160 e 200 m® ha! de ARS na cultura de pinhdo-manso. Os
autores avaliaram a acidez e a composicdo do 6leo obtido da semente e observaram
uma reducdo na acidez do 6leo proporcional ao aumento na concentracdo da agua

residual suina aplicada a cultura.

3.2 A cultura de pinh&o-manso

O pinhdo-manso (Jatropha curcas L.) destaca-se como uma oleaginosa
promissora para a producédo de biodiesel (KURIHARA et al., 2019). O pinhdo-manso é
conhecido por outros nomes, tais como pinhdo do Paraguai, purgueira, pinha-de-purga,
pido, pinhdo-das-barbadas, sassi, tartago, pinhdo-do-inferno, pinhdo bravo, entre outros
nomes; pertence a familia das Euforbidceas, considerada uma opc¢do para regides
aridas e semiaridas por exigir insolacdo, além de ser resistente a secas (ARRUDA et
al., 2004, ARAUJO et al., 2019; KURIHARA et al., 2019).

O centro de origem do pinhdo-manso é o México e a América Central (Belize,
Costa Rica, El Salvador, Honduras, Nicaragua e Panama). Mesmo sendo originaria da
américa, acredita-se que a cultura foi introduzida por navegadores portugueses nas
Ilhas do Arquipélago Cabo Verde e Guiné (ALBINO et al., 2019; LAVIOLA, RODRIGUES
e TEODORO, 2019). O pinhdo-manso é abundantemente encontrado em regibes
tropicais por causa de sua variabilidade genética, que possibilita 0 seu cultivo em
condigBes climaticas distintas (LAVIOLA, RODRIGUES e TEODORO, 2019).

As caracteristicas vegetativas do pinhdo-manso diferenciam-se principalmente
em relagcdo aos seguintes aspectos: numero de ramos, projecdo da copa, altura e
volume de copa por arvore (ROCHA et al., 2019). De acordo com Souza et al. (2019), a
cultura de pinhdo-manso apresenta-se com um arbusto grande, cuja altura pode chegar
a 5 m e otronco a 30 cm de didametro. A planta tem tendéncia de se ramificar desde a
base; possui raizes curtas e pouco ramificadas, caule liso, de lenho mole e medula
pouco resistente, com floema com longos canais que se estende até as raizes, nos quais
circula o latex, suco leitoso que emerge por simples arranhdo na casca. A planta de

pinhdo-manso, bem como a floracéo e fruto estdo apresentados na Figura 1.



Figura 1. Detalhes da planta de Pinhdo-manso (A) Arbusto, (B) Floracdo, (C) Desenvolvimento
dos frutos e (C) frutos.
Fonte: Laviola e Rodrigues (2019).

O fruto, inicialmente verde, passa a amarelo, castanho e, por fim, preto, quando
atinge o estado de maturagéo (SOUZA et al., 2019). Seu amadurecimento acontece de
forma irregular, tal como a colheita (BASTOS et al., 2015). A Figura 2 demonstra os

diferentes estagios das sementes de pinhdo-manso.

Figura 2. Estagios das fases até a maturacao da semente de Pinhdo-manso
Fonte: Santos et al., (2012).

A produtividade e a qualidade das sementes em termos de peso e tamanho séo
afetadas diretamente pela fertilidade do solo, do clima e do manejo agricola adotado.



Quando se pretende cultivar o pinhdo-manso para fins de biocombustiveis, essas
condicGes devem ser consideradas, bem como a sustentabilidade do processo (MELO
et al., 2020).

O fruto € uma capsula ovoide, achatada nas extremidades, com didmetro de 1,5
cm a 3,0 cm; é ligado aos ramos por meio do peddnculo. E trilocular com uma semente
em cada cavidade, formado por uma casca dura e lenhosa. As sementes de pinhao-
manso podem conter até 60% de éleo composto por triglicerideos (THI et al., 2018). As

partes da semente de pinhdo-manso estao demostradas na Figura 3.
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Figura 3. llustracdo da semente de pinh&o-manso.
Fonte: Alherbawi et al. (2021).

A colheita das sementes acontece de forma perene e manual; de acordo com
Ducca, Souza e Prete (2015), deve ser realizada a partir dos 65 dias apoés florescimento
para, assim, maximizar os rendimentos de 6leo, a massa de matéria seca e a qualidade
das sementes. No entanto, Souza et al. (2019) relatam que a dificuldade de
uniformizacdo da maturacao dos frutos e a falta de praticas de mecanizagéo da colheita
sao desafios da cultura do pinhdo-manso.

Segundo Souza et al. (2019), a colheita pode ser dividida em duas operacdes,
sendo que a primeira é a derrica e a segunda, a abanacéo. A derrica é a queda dos
frutos em virtude do rompimento do pedunculo por fadiga causada pela vibracdo dos
galhos. A abanacédo consiste na separacdo dos frutos das folhas e galhos, caidos

durante a derrica, por meio de ventilacdo e peneiras, conforme demostrado na Figura 4.



Figura 4. Detalhe das entrelinhas cobertas com lonas para o recolhimento dos frutos derricados.
Fonte: Souza et al. (2019).

A utilizagéo de pinhdo-manso possui beneficios, tais como: pode ser cultivada
com rapido rendimento, mesmo em situagfes adversas de terreno; as sementes estdo
disponiveis durante a estacdo ndo chuvosa, o que facilita uma melhor coleta e
processamento; gera emprego e renda para produtores; além da extracdo do dOleo, a
biomassa pode ser aproveitada para a producdo de adubo organico e melhora a
umidade do solo (THI et al., 2018; KUMAR e SALUJA, 2020).

Pelas caracteristicas supracitadas, entre as oleaginosas, que sao utilizadas
como matéria-prima, na produgdo do biodiesel, o pinhdo-manso é considerado uma
Otima opcao para substituir os 6leos de culturas alimentares. Possui alto rendimento de
6leo, sendo valores superiores do que o encontrado na soja e no caro¢o de algodao;
ademais, suas caracteristicas fisico-quimicas permitem a facil conversdo em
biocombustivel liquido (MONIRUZZAMAN, YAAKOB e KHATUN, 2016; LAVIOLA et al.,
2017).

3.3 Oleo vegetal para a producéo de biodiesel

O ¢dleo vegetal é a matéria-prima para a producdo de biodiesel. O uso do
biodiesel no lugar do diesel é uma alternativa promissora, sendo os 6leos vegetais uma
fonte renovavel, que pode ser produzida facilmente em todas as areas rurais, de
maneira que a escolha da cultura que sera cultivada deve considerar as condicdes locais
e a disponibilidade predominante do 6leo vegetal (BALAMURUGAN, ARUN e
SATHISHKUMAR, 2018).
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Os dleos vegetais apresentam caracteristicas semelhantes ao diesel e podem
ser utilizados em motores diesel, misturados ao diesel ou puros (DELALIBERA et al.,
2017). O dleo de soja € a matéria-prima mais utilizada na producao do biodiesel, pois
apresenta, em sua composicdo, maior quantidade de &cido linolénico e, quando
comparada a outros 6leos, como o de milho, evidencia rendimentos maiores de 94% de
obtencdo de biodiesel (QUESSADA et al., 2010). De acordo com Jacobina, Fraga e
Cunha Neto (2016), o 6leo do caroco do algodao pode ser uma das alternativas para
substituir o éleo de soja apresentando rendimentos similares.

O 6leo de cartamo € um grande promissor na producdo de biodiesel, pois a sua
utilizacdo no processo tem sido favoravel na conversdo em ésteres metilicos quando
comparado a outros 6leos vegetais (OLIVEIRA et al., 2018). Em estudos realizados por
Marcucci et al. (2018), foi possivel observar que o 6leo de canola apresenta, em sua
composicao, predominancia do &cido oleico monoinsaturado seguido de &cido linoleico
poli-insaturado, que, junto com um alcool de cadeia carbénica curta, produz um biodiesel
de qualidade que atende o mercado nacional.

O o6leo de macauba, obtido a partir do seu carogco, € uma alternativa que
apresenta bons resultados quando estudado em um motor; isso se deve as
caracteristicas da sua composi¢ao, que apresenta altos niveis de ésteres saturados de
cadeias curtas (SILVA et al., 2018). Da mesma forma, o 6éleo de babacu tem grande
potencial, pois o biodiesel produzido a partir desse 6leo apresenta caracteristicas
importantes, tais como as propriedades térmicas dos ésteres etilicos e metilicos que
contribuem para a utilizagdo desse combustivel (NICOLAU et al., 2018).

Segundo Keera, Sabagh e Taman (2018), o 6leo de mamona pode ser uma
alternativa melhor do que 6leos comestiveis para a producdo de biodiesel, pois suas
propriedades fisico-quimicas apresentam eficiéncia na producgdo. Outra possibilidade é
o0 6leo extraido das sementes de nabo forrageiro que apresenta baixa viscosidade; essa
caracteristica € muito interessante para a producdo de biodiesel. Além disso, em uma
biorrefinaria, por exemplo, é possivel usar todas as partes do nabo forrageiro, gerando
nado apenas o biocombustivel, mas também bioenergia e biomateriais (SANTOS et al.,
2018).

No mesmo panorama, o 6leo de pinhdo-manso tem demonstrado grande
potencial como matéria-prima na producdo do biodiesel, visto que essa cultura
apresenta alta capacidade produtiva com pouca exigéncia de solo e clima; suas
sementes evidenciam elevado teor de 6leo e, principalmente, ndo concorre com o setor
alimenticio humano e animal (RIBEIRO et al., 2015; ALHERBAWI et al., 2021).

Muito embora a producédo de biodiesel seja proveniente de vegetais, ha de se

considerar o custo da matéria-prima, por exemplo, a soja, que compete com 0 setor
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alimenticio. A saida € investir em plantas cujos 6leos ndo sejam comestiveis; nesse
caso, € necessario efetivar estudos mais amplos que busquem eficiéncia para a
producao de biodiesel, pois esse tipo de 6leo requer maiores quantidades de metanol
durante o processo de producdo (GEBREMARIAM e MARCHETTI, 2018; AMBAT,
SRIVASTAVA e SILLANPAA, 2018).

O biodiesel tem recebido um interesse crescente nos ultimos anos em um
esforco para reduzir as emissdes de gases de efeito estufa. A disponibilidade de
matéria-prima suficiente ainda permanece um desafio na producdo de biodiesel em
grande escala. O aumento da producao de 6leo de plantas oleaginosas, como o pinhao-
manos, pode ajudar a atender as demandas da producao de biodiesel em grande escala
(JONAS et al., 2020; MEHRA et al., 2021).

3.4 Biodiesel proveniente de pinhdo-manso

O Brasil tem se destacado no cenario internacional pelo seu pioneirismo no
desenvolvimento de pesquisas sobre biodiesel, incluindo a prospeccao de espécies com
potencial para a producéao de 6leo vegetal. Por meio do Programa Nacional de Produgao
e Uso de Biodiesel (PNPB), criado em 2004, o governo tem incentivado pesquisas com
“plantas oleaginosas alternativas”, entre elas, o destaque é para 0 pinhdo-manso
(ROCHA et al., 2019).

A Lei n° 11.097/2005 definiu o biodiesel como um combustivel renovavel e
biodegradavel, para uso em motores a combustdo interna com ignigdo por compressao,
derivado de 6leos vegetais ou de gorduras animais, que pode substituir parcial ou
totalmente o 6leo diesel de origem fassil. Em 2008, pela resolu¢éo n°7 de 13 de margo
de 2008, ficou definido que o biodiesel € um combustivel composto de alquil ésteres de
acidos graxos de cadeia longa, derivado de 6leos vegetais ou de gorduras animais
(ANP, 2008).

O biodiesel passou a ser conhecido no Brasil, apds a regulamentacédo da Lei
11.097/2005, a qual determinou a obrigatoriedade da mistura do biodiesel em 2% do
volume ao Oleo diesel. Em 2013, ficou determinada a mistura obrigatéria de 5%
(SAUER, 2007). Conforme a Lei 13.263/2016, a partir de margo de 2017, tornou-se
obrigatéria a mistura de biodiesel puro (B100) em 8% do volume ao 6leo diesel. A partir
dessa lei, no ano de 2017, foram produzidos, aproximadamente, 4.291.294 m® de
biodiesel no Brasil e, até o més de julho de 2018, o Brasil ja produziu 2.915.051 m? de
biodiesel. No ano de 2017, foram consumidos cerca de 4 bilhdes de litros de biodiesel
apenas no Brasil; comparado com o ano de 2016, houve um aumento de 4,5% (ANP,
2018) (MME, 2018).
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A regido centro-oeste € a que mais produziu biodiesel, em 2017, com
aproximadamente 1.896.284 m? de biodiesel; o estado que mais produziu foi o Mato
grosso. O segundo maior produtor de biodiesel, no Brasil, foi a regido sul com uma
producdo muito préxima da regido supracitada, 1.763.185 m3, destacando-se, nesse
caso, o estado do Rio Grande do Sul como o que mais produziu biodiesel no Brasil, com
producéo de 1.135.976 m?3, seguido do Parana, com producdo de 504.244 m3, e Santa
Catarina, com 121.965 m? de biodiesel no ano (ANP, 2018).

A partir de marco de 2018, ficou estabelecida, pela Resolucdo CNPE n° 23, de
09 de novembro de 2017, a obrigatoriedade de adicionar 10% de biodiesel em volume
ao Oleo diesel (B10) que serd vendido ao consumidor final, em qualquer parte do
territério nacional (MME, 2018). O cronograma aprovado pelo Conselho Nacional de
Politica Energética (CNPE), do Ministério de Minas e Energia (MME), estabelece que
as préximas evolucdes da adicao obrigatoria devem ser em 1° de marco de 2021, para
13%; em 1° de marco de 2022, para 14%; em 1° de marco de 2023, para 15% (limite
maximo), de acordo com a Resolucéo, de 29 de outubro de 2018 (ANP, 2021).

A producéo do biodiesel é considerada uma producéo limpa; diferentemente do
diesel, em que a matéria-prima é o petroleo, as matérias-primas utilizadas nesse
processo envolvem fontes renovaveis e as propriedades do bio-6leo, ou seja, do
biodiesel, sdo semelhantes ao do 6leo diesel convencional (DAS et al., 2017; RAMOS
et al.,, 2017; SANDOUQA e AL-HAMAMRE, 2019).

O pinh&o-manso é uma das promissoras matérias-primas para a produgéo de
biodiesel. Para que o potencial da planta possa ser utilizado de forma eficiente, conhecer
seu conteudo potencial, em sementes oleaginosas, deve ser necessario para avaliar o
preco das matérias-primas, além da qualidade de biodiesel produzido (THI et al., 2018).
De modo geral, o processamento de colheita e beneficiamento de pinhdo-manso para o

processo de biodiesel esté ilustrado na Figura 5.
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Obtém-se o biodiesel a partir da transesterificagdo com alcool de acidos graxos
de fontes renovaveis, por exemplo, os Oleos vegetais puros ou residuais, bem como
gorduras animais, na presenca de um catalisador que pode ser um &cido ou uma base;
além da producao do biodiesel, é produzido glicerol como subproduto (FALEH et al.,
2018).

No processo de transesterificacdo, € produzido um éster a partir de um outro
éster na presenca de um alcool, ou seja, ocorre a conversao dos triglicerideos em
ésteres metilicos ou etilicos e glicerina. Para produzir o biodiesel, o 6leo vegetal e a
gordura animal precisam apresentar em sua composicéo grande parte de triglicerideos,
gue € uma molécula de glicerol ligada a trés de acido graxo e acidos graxos livres (AGL).
O alcool utilizado na reagdo como transesterificante precisa apresentar baixo peso
molecular, por isso, usualmente, é utilizado o metanol ou etanol. A reacdo é catalisada
por bases fortes, acidos ou enzimas; atualmente, o catalisador mais utilizado é o
metdxido de sodio, pois auxilia a manter o teor de umidade baixo durante o processo
(KNOTHE e RAZON, 2017) (Figura 6).
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Figura 6. Processo de transesterificacao.
Fonte: Sitorus et al. (2016).

A producéo de 6leo em sementes de pinhdo-manso em diferentes estagios de
maturacdo tem sido estudada. Para atender a alta demanda de 6leo (matéria-prima)
para a producao de biodiesel em larga escala, € necessario aumentar o teor de 6leo ou
a producédo de sementes de pinhdo-manso (JONAS et al., 2020).

Para todos os estagios de maturidade, os acidos graxos insaturados constituem
mais de 70% do total de acidos graxos no 6leo de semente de pinhdo-manso. Portanto,
o 6leo de semente de pinhdo-manso é mais insaturado. A medida que os frutos de
pinhdo-manso amadurecem do amarelo ao marrom seco (durante o estagio de
dessecacao da semente), a composicao fracionaria do acido linoleico reduz em 8-9%
(JONAS et al., 2020). Segundo Cordeiro et al. (2017), a composic¢ao do 6leo de pinhao-
manso apresenta 43,7% de acidos graxos saturados. O 6leo de pinhdo-manso
apresenta elevada quantidade de &cidos saturados, que sdo menos suscetiveis a
oxidacao.

Oleos e gorduras, principais matérias-primas para a producdo do biodiesel,
pertencem a classe dos lipideos. Os 4cidos graxos, quando ligados ao glicerol, formam
o triacilglicerol (Figura 7), uma molécula de carater neutro; todavia, quando néo ligados,
sdo denominados acidos graxos livres (AGL), que conferem acidez aos 6leos e
gorduras. O percentual de AGL contido na matéria-prima deve ser considerado no
processo de producéo de biodiesel, visto que pode ocasionar a indesejada producéo de
sabbes (HOCHSCHEIDT et al., 2020).
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Figura 7. Estrutura da molécula de triglicerideos do 6leo bruto de pinhdo-manso.
Fonte: Sitorus et al. (2016).

Os principais acidos graxos encontrados no 6leo de pinhdo-manso séo 0s
seguintes: acido oleico (41,5 a 48,8%), linoleico (34,6 a 44,4%), palmitico (10,5 a 13%),
estearico (2,3 a 2,8%) (MACHADO e SILVA, 2019). Na Figura 8, esta representada a
estrutura molecular dos acidos graxos presentes no biodiesel proveniente do pinh&do-
manso. Segundo Kumar e Das (2018), o acido graxo oleico é indicado para a producao
de biodiesel, dessa forma, a maior quantidade dessa substancia nas sementes remete
a maior produtividade, muito embora a quantidade de acido graxos linolénico pode ser

utilizada em aplicacdes industriais.

\/\/\/\/\/\/\/\r(OH \/\/\/\/\/\/\/\/YOH

O o
Acido palmitico (C_H,,0,) Acido estedrico (CH,.0,)
Vi / /
HO — HO — HO
O 0] — o)
Acido oleico (C,,H,,0,) Acido linoleico (C,,H,,0,) Acido linolénico (C,,H,.0,)

Figura 8. Principais &cidos graxos de ocorréncia natural que compdem os 6leos e gorduras
saponificaveis mais comuns.
Fonte: Hochscheidt et al. (2020).

Os acidos linolénico e oleico (4cidos graxos insaturados) constituem uma porcao

significativa do 6leo da semente de pinhdo-manso em todos os estagios de maturacéo
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da fruta. E importante considerar a acidez do 6leo, pois esse fator influencia o
rendimento da reacdo de transesterificacdo, em que os 6leos que apresentam maior
teor de acidos graxos livres podem favorecer a reacdo de saponificacdo, prejudicando
0 processo de producao do biodiesel (PEREIRA et al., 2015).

Para que a reacao de transesterificacdo ocorra de modo eficiente, é necessério
que o 6leo da matéria-prima de interesse apresente boa qualidade, pois uma grande
quantidade de agua e de 4cidos graxos livres pode desativar o catalisador e, assim,
provocar a reacéo de saponificacdo (OLIVEIRA e CARVALHO, 2015). Além disso, essa
analise vai determinar qual rota (basica ou acida) que sera utilizada no processo de
transesterificacdo e se havera a necessidade de submeter o éleo a um tratamento
primario (JACOBINA, FRAGA e NETO, 2016; BORGES et al., 2018).

Oleos que apresentam um teor de &cidos graxos livres maior que 0,5% limitam
0 processo de catalise homogenia durante a obtencédo do biodiesel, além de reduzir o
rendimento da transesterificacdo e a qualidade do produto. Ademais, pode comprometer
0 processo de separacao e purificacdo do biodiesel pela formac&o de emulséo (VIEIRA
et al., 2018).

Quando o 6leo apresenta alta acidez, esse valor esta relacionado com o grau de
maturacdo da semente e 0 manejo de armazenamento. O 6leo de pinhdo-manso
apresenta um valor alto de acidez de aproximadamente 9 mg KOH g?. O limite
estipulado pela Resolucdo n° 14 de 2014 evidencia que o 0Oleo utilizado na produgéo do
biodiesel deve ter o indice de acidez de 0,5 mg KOH g, sendo assim, ha a necessidade
de um pré-tratamento que reduza o valor de acidez do 6leo (OLIVEIRA et al., 2009;
ANP, 2014).

Na purificacdo (Figura 9), também denominada pré-tratamento, a neutralizagéo
ou a esterificagdo podem ser alternativas para diminuir os acidos graxos livres, evitando
a posterior formacdo de sabdes, queda de rendimento, dificuldades de purificacdo e
separacao dos ésteres sintetizados (HOCHSCHEIDT et al., 2020).

Q O
>*R1 + Na—OH = R)LO + HO
HO 1 |
Na
Acido graxo Sab3o

Figura 9. Esquema de reacdo da neutralizacdo de &cidos graxos.
Fonte: Hochscheidt et al. (2020).
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A adubacdo pode ser um dos fatores ligados a acidez do 6leo proveniente do
pinhdo-manso, como destaca Bastos et al. (2015). Os autores afirmam que a reducao
da acidez, provocada pelos tratamentos com maiores quantidades ARS, é importante
no processo de neutralizacdo, uma vez que a quantidade de NaOH utilizada para
neutralizar valores menores de &cidos graxos livres é proporcionalmente menor,
portanto, gera menos volume de efluente, o que facilita o tratamento para posterior
disposicéo.

Além de economicamente viavel a producdo do biodiesel, outro apelo diz respeito
ao meio ambiente, pois a vantagem em relacdo ao diesel € que o biodiesel apresenta
propriedades como biodegrabilidade, tem baixas emissGes de CO; é isento de
compostos aromaticos e de enxofre, possui baixo teor de nitrogenados e material
particulado (SANTOS et al., 2017). Dessa forma, diante de todos os beneficios sobre a
utilizagcdo de fontes de energia renovaveis, sdo necessarios estudos sobre o

gerenciamento da ARS na cultura de pinhdo-manso para a obtencéo de biodiesel.



18

4 MATERIAL E METODOS

4.1 Instalacdo do experimento

O experimento foi conduzido na area experimental, localizada no Colégio
Agricola Estadual Adroaldo Augusto Colombo, municipio de Palotina — PR, cujas
coordenadas geogréficas sdo de 24° 12' latitude sul, de 53° 50' 30 " longitude oeste
(Greenwich), com altitude média de 332 metros. O clima da regido é definido como
subtropical umido (segundo a classificagcdo de Kdppen), com verdes quentes e invernos
frios ou amenos. Geadas sao frequentes no periodo mais frio, podendo acontecer no
periodo entre o fim de maio e o inicio de setembro. A média anual de temperatura é de
20°C. Segundo a EMBRAPA (1999), o solo apresenta textura argilosa, classificado
como Latossolo Vermelho Distroférrico.

A é&rea experimental contou com 216 m2 onde, no ano de 2010, houve o cultivo
do pinhdo-manso e, em 2012, comecou-se 0 tratamento de aplicagdo de &agua
residudria, anualmente, até o ano de 2015. Durante esse ciclo experimental, ocorreram
trés aplicagbes de ARS, no decorrer dos meses de dezembro, margo e junho. A partir
de dezembro de 2017 até junho de 2018, foram realizadas 3 aplicagdes.

A &rea experimental foi dividida em 18 parcelas com espagamento de 4 x 3 me
com quatro plantas de pinhdo-manso em cada parcela (Figura 10). As parcelas do
experimento foram divididas em trés blocos e cada bloco recebeu seis tratamentos com
diferentes quantidades de ARS que foram distribuidas aleatoriamente. Isso resultou,

assim, em trés repeti¢cbes por tratamento.

Figura 10. Area experimental do cultivo de pinhdo-manso com aplicagéo de ARS.
Fonte: O autor (2021).
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Os tratamentos foram definidos de acordo com a quantidade de ARS aplicada,
0s quais sdo, a saber: sem aplicacdo de ARS, aplicacdo de 40 m3 ha' de ARS, aplicagdo
de 80 m3 ha! ARS, aplicacdo de 120 m3 ha' ARS, aplicacdo de 160 m3 ha' ARS e
aplicacdo de 200 m3 ha' ARS, denominados de ARSO; ARS40; ARS80; ARS120;
ARS160, ARS200, respectivamente. Na Figura 11, a seguir, pode-se observar a divisdo

das parcelas, dos blocos e dos tratamentos.

4m 4m 4m

3m ARS80 ARS200 ARS160

3m ARSO00 ARS40 ARS120

3m ARS200 ARSO00 ARS80

3m ARS160 ARS120 ARS40

3m ARS200 ARS80 ARSO00

3m ARS40 ARS160 ARS120

Figura 11. Layout da area experimental.
Fonte: O autor, (2021).

4.2 Obtencao do 6leo de pinhdo-manso

Devido a maturacao irregular da planta de pinhdo-manso, a coleta das sementes
ocorreu de forma manual. Durante o ano de 2017, foram coletadas as sementes que
ficaram por 2 anos sem receber a aplicacdo da ARS. A partir de dezembro do ano de
2017, comecgou-se a colher as sementes que receberam novamente a aplicacdo de
ARS. Foi adotada essa metodologia com a finalidade de analisar o 6leo ap6s um periodo
sem aplicacao e, posteriormente, avaliar a influéncia da aplicacdo de ARS.

As sementes foram acondicionadas em sacos de papéis escuros, respeitando
cada parcela e tratamento do experimento. Foram descascadas e as améndoas
armazenadas em sacos de papéis abertos, em local seco e arejado, ndo tendo
exposicao direta a luz, o que segue o modelo desenvolvido por Dias et al. (2007) e
Bastos et al. (2015).

As extracBes do Oleo foram realizadas no Laboratério de Recursos Hidricos e
Ambientais- LABEHA, localizado na Universidade Federal do Parana — UFPR, Setor
Palotina. O método utilizado foi de extracado por solvente. Para esse processo, utilizou-
se 0 equipamento de Soxhlet. A extracdo ocorreu por meio do contato entre o solvente

e a massa de oleaginosa. O Solvente foi armazenado no baldo e aquecido até a
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evaporacao, de maneira que comecou a condensar sobre o material sélido. Quando
estava sendo condensado, ultrapassou um certo volume e foi escoado hovamente para
0 baldo junto com o teor de 6leo extraido, entdo, foi novamente aquecido e evaporado.
O solvente escolhido para esse processo foi 0 etanol por apresentar caracteristicas,
como ser menos toxico e ndo causar tanto impacto ao meio ambiente, além de ser mais

acessivel (Figura 12).

Figura 12. Extracdo do éleo de pinhdo-manso cultivado sob aplicacdo de ARS.
Fonte: O autor, (2021).

4.3 Caracterizacao do 6leo obtido

Apos a etapa de obtengéo do 6leo do pinhdo-manso, foi feita uma analise fisico-
guimica do Oleo obtido. As andlises foram feitas de acordo com as metodologias
propostas pela American QOilChemists’ Society- AOCS (2009), as quais sdo: a
Determinag&do do indice de Acidez utilizou o método NBR 1115 da ABNT (1998). A
neutralizacdo da acidez foi realizada pela metodologia proposta por Martins (2012)
(Figura 13).
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Figura 13. Oleo de pinhdo-manso cultivado sob aplicagéo de ARS.
Fonte: O autor, (2021).

4.5 Identificagdo dos acidos graxos

Para a identificacdo dos &cidos graxos, a metodologia seguida foi de acordo com
método AOCS Ce 2-66 (1997). Condicbes analiticas: cromatégrafo a gas Thermo
Scientific modelo Trace 1310. Coluna: Zebron Zb-max 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm.
Temperatura forno/coluna: 60°C, 2 min + 15°C/min até 180°C + 5 °C/min até 240°C, 10
min. Gas de arraste: nitrogénio, com fluxo 1 mL/min. Temperatura do detector 250°C.
Modo de injegcdo: CT split, razéo split 1:50 pL volume de inje¢&o, temperatura do injetor
de 260°C. A composicdo qualitativa de acidos graxos das amostras foi determinada
comparando os tempos de retengdo dos picos produzidos ap0s a inje¢cdo das amostras
metiladas com agueles dos respectivos padrdes de acidos graxos. O guantitativo da
composi¢do foi obtido por normalizagdo de area, expressa como porcentagem de

massa.
4.6 Andlise estatistica

O delineamento experimental utilizado foi o de blocos casualizados com seis
tratamentos (0, 40, 80, 120, 160 e 200 m3 hal) e trés repeticdes, totalizando 18 parcelas.
Para a andlise dos dados, foi realizada uma analise descritiva dos dados, com
verificagdo da normalidade dos erros; os resultados foram submetidos a analise de

variancia com comparacédo de médias, pelo teste Tukey ao nivel de 5% de significancia.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Nutricdo de pinhdo-manso com agua residuaria da suinocultura

E amplamente conhecido que aguas residuais de suinos contém muitos residuos
organicos, solidos, volateis e nutrientes (SUTO et al., 2017; CHENG et al., 2017), logo,
por esse motivo, é importante o aproveitamento da ARS em culturas, como do pinhéao-
manso, no suprimento nutricional. Na Tabela 1, € apresentada a caracterizacdo da ARS

nas trés aplicacdes na cultura de pinhdo-manso.

Tabela 1. Caracterizacao da 4gua residuéria da suinocultura nas trés aplicacdes efetuadas sobre
a cultura de pinh&o-manso

Parametros Agua residuéria da suinocultura
Aplicagéo 1 Aplicagéo 2 Aplicacéo 3
pH 7,18 8,12 7,5
Condutividade (dS m?) 9,81 8,08 7,26
Solidos totais (mg L) 22532,00 15432,00 10980,00
Solidos fixos (mg L) 7850,00 6006,00 4188,00
Solidos volateis (mg L) 14682,00 9426,00 6790,00
Nitrogénio total (mg L) 3294,2 2373,00 2154,6
Nitrogénio amoniacal (mg L) 2215,5 1722,00 1437,8
Alcalinidade total (mg L) 600,00 800,00 1300,00
Alcalinidade parcial (mg L) 6600,00 5200,00 3800,00
Acidez (mg L) 291,00 281,3 8245
DQO (mg L?) 5626,00 2036,00 3711,00
Fosforo (mg L1) 346,83 188,28 109,85
Célcio (mg L) 242,21 184,01 58,06
Sédio (mg L) 254,78 222,26 261,5
Magnésio (mg L?) 357,24 223,19 126,19
Potassio (mg L) 1356,92 919,18 822,71
Manganés (mg L) 13,71 6,34 2,99
Zinco (mg L) 32,24 22,36 13,46
Cobre (mg L) 33,74 20,16 11,32
Ferro (mg L?) 85,6 44,59 43,69

Segundo Cheng et al. (2017), a composicdo da ARS apresenta alguns nutrientes,
tais como 400 a 1.400 mg L de nitrogénio amoniacal; 600 a 2.100 mg L de nitrogénio
total e 100 a 250 mg L* de fésforo total da producdo de suinos na China. Para Suto et
al. (2017), a ARS apresenta-se com aproximadamente 2.500 mg L de nitrogénio total

produzidos no Japéo.
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A ARS é utilizada tendo em vista sua composicao nas culturas para suprir a
demanda nutricional. Rosa et al. (2017) aplicaram ARS na cultura de milho. Os autores
concluiram que a aplicacdo de 200 e 300 m3 h'! sdo consideradas satisfatérias para
atender as necessidades nutricionais do milho. No entanto, atencéo especial deve ser
propiciada quanto a qualidade da 4gua a partir da dosagem de 200 m®ha?, pois alguns
elementos podem infiltrar-se no solo. Além disso, um sincronismo entre a aplicacédo de
residuos e os requisitos da cultura deve ser considerado.

Qaswar et al. (2020) aplicaram NPK e NPK associado a 30 e 70% de ARS na
cultura de arroz para avaliar a produtividade de arroz e o solo. Os autores concluiram
gue o maior rendimento de graos e nutrientes no solo foram encontrados no tratamento
com 30% de NPK + 70% de ARS, bem como a adicdo de ARS aumentou o pH do solo
e o teor de matéria organica.

A ordem de acumulo de nutrientes obtida por Kurihara et al. (2016) nos frutos de
pinhdo-manso foide N> K> Ca>Mg>P >S > Mn > Fe > Zn > B > Cu. Os nutrientes
K, Fe e Mn foram exportados em maior quantidade pelas capsulas, enquanto os demais
foram exportados principalmente pelos graos, em decorréncia das diferencas de teores
nessas duas partes da planta. A necessidade dos macronutrientes para o
desenvolvimento da cultura de pinhdo-manso € expressiva, principalmente em relacao
ao nitrogénio, fosforo, potassio, célcio e magnésio.

O nitrogénio é vital para o crescimento da planta como um constituinte de muitas
de suas partes, enquanto o fosforo € essencial para a reprodutividade e formagéo de
sementes; também, o0 potassio é importante para a planta controlar os processos
osmoticos (ALHERBAWI et al., 2021). E importante estabelecer critérios e padrées para
a avaliagcdo do estado nutricional do pinhdo-manso, a fim de detectar adequadamente
problemas relacionados a falta, ao excesso ou a desbalanco na disponibilidade de
nutrientes no solo (KURIHARA et al., 2019).

Na Figura 14, sédo apresentadas plantas de pinhdo-manso com deficiéncia nos
macronutrientes. Plantas com deficiéncia em N apresentam, além de crescimento
reduzido da parte aérea e raizes, uma clorose generalizada, que se inicia pelas folhas
mais velhas, expandindo-se para toda a planta, com necrose posterior das bordas
(Figura 14 - A). A deficiéncia em P ocasiona crescimento reduzido da parte aérea e
raizes; as folhas apresentam coloragdo normal, muitas vezes, com uma tonalidade mais
intensa (Figura 14 - B). A deficiéncia de K em plantas de pinh&o-manso induz menor
crescimento, tanto da parte aérea como de raizes (Figura 14 - C).

Ainda, Plantas com caréncia de Ca apresentam folhas novas deformadas com
encarquilhamento e ondulacdes no sentido longitudinal, curvadas para baixo, bordas

arredondadas e clorose internerval (Figura 14 - D). A deficiéncia de Mg ocasiona,
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inicialmente manchas internervais verde-claras ao longo do limbo foliar, com perda
progressiva de pigmentagdo, que evoluem para branqueamento e posterior necrose
(Figura 14 - E). Os sintomas de deficiéncia de S caracterizam-se por uma clorose geral,
inicialmente nas folhas mais jovens, que se espalha gradualmente por toda a planta,
além de reducédo no crescimento em casos severos (Figura 14 - F) (KURIHARA et al.,
2019).

Figura 14. Planta de pinhdo-manso com deficiéncia em nitrogénio (A), deficiéncia em fdsforo (B),
deficiéncia em potassio (C), deficiéncia em calcio (D), deficiéncia em magnésio (E) e deficiéncia
em enxofre (F).

Fonte: Kurihara et al., (2019).

Na Figura 15, é apresentada a cultura de pinh&o-manso, sendo fertirrigadas com
ARS em trés aplica¢des no decorrer do experimento. Como se pode notar visualmente,
as folhas apresentam aspecto sadio diante das deficiéncias por falta de nutrientes a

cultura.
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Figura 15. cultura de pinh&o-manso sob aplicacdo de ARS
Fonte: O autor, (2021).

Tendo em vista a importancia nutricional da planta no desenvolvimento e
producéo, considera-se esse fator diretamente relacionado com a produtividade da
cultura de interesse. Dessa forma, a necessidade nutricional da cultura deve ser
pensada e atendida eficazmente para a producdo de frutos de pinhdo-manso na
posterior extracao do 6leo presente na semente, visto que o 6leo é matéria-prima para

a producéo de biodiesel de grande interesse comercial e alto valor agregado.

5.2 indice de acidez do 6leo de pinh&o-manso

Em processos convencionais de produgdo de biodiesel, o indice de acidez do
6leo é decis6rio para a escolha da rota tecnoldégica empregada, entre a
transesterificagdo alcalina com alcodxidos metalicos ou a esterificagdo com &cidos de
Bronsted-Lowry, refletindo no rendimento e custo do processo (HOCHSCHEIDT et al.,
2020). Na Figura 16, é apresentada a acidez média em KOH do 6éleo extraido do pinhao-

manso no primeiro ano e segundo ano com a aplicacéo de doses de ARS.
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Figura 16. Acidez do dleo de pinh&do-manso titulado com KOH no periodo experimental.

N&o houve diferenca significativa entre o tempo de aplicacdo de ARS de acordo
com o teste F a 5% de significancia. A ANOVA é apresentada na Tabela 2.

Tabela 2. ANOVA da acidez do 6leo de pinhdo-manso com o teste F a 5% de significancia

G.L. SQ QM Estat. F P. valor
Fator 5 2,0545409 0,4109 0,2183 0,9478
Residuos 12 22,585979 1,8822

G.L.: Graus de liberdade
SQ: Soma dos quadrados
QM: Quadro médio

No entanto, observa-se, de acordo com a figura 16, a redugéo da acidez do 6leo
de pinhdo-manso com a aplicacdo de ARS ao longo do tempo. A acidez, no primeiro
ano de experimento, apresentou os valores de 3,15; 2,91; 3,66; 4,41; 5,63 e 6,02 mg
KOH g 6leo™ para as aplicacdes de 0; 80; 120; 160 e 200 m®ha! de ARS. Avaliando o
segundo ano de experimento, constata-se que houve reducédo da acidez para 2,44, 3,38;
3,66; 3,28 e 3,10 mg KOH g 6leo?, nos tratamentos 0; 80; 120; 160 e 200 m3ha’’; assim,
o tratamento que utilizou 40 m®ha* de ARS néo apresentou reducéo de acidez ao longo
do tempo experimental.

Visto que o limite estipulado pela Resolugéo n° 14 de 2014 evidencia que o 6leo
utilizado na producéo do biodiesel deve ter o indice de acidez de 0,5 mg KOH g, hd a
necessidade de um pré-tratamento que reduza o valor de acidez do 6leo. Segundo
Bastos et al. (2015), a reducao da acidez € de extrema importancia do ponto de vista

guimico e industrial, uma vez que, quanto menor a acidez da matéria-prima, maior a
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facilidade e o rendimento do processo da producao de biodiesel, reduzindo custos com
a neutralizacao.

O processo de neutralizagcdo consiste na adicao de algum hidréxido, eliminando
do 6leo os acidos graxos livres na forma de sabdes e outros componentes indesejaveis,
como proteinas, acidos oxidados e produtos de decomposi¢cdo de triacilglicerdis
(HOCHSCHEIDT et al., 2020). Pode-se observar, na Figura 17, a reducdo da acidez
apos a neutralizacao do 6leo de pinhdo-manso, produzido com as aplicacbes da ARS

no periodo experimental.
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Figura 17. Acidez do dleo de pinhao-manso ap6s a neutralizacéo do periodo experimental.

Conforme pode ser observado no grafico, apresentado na Figura 17, a acidez do
Oleo extraido do pinhdo-manso reduziu ao final do periodo de avaliacdo, com as 3
aplicagbes de ARS na area de cultivo, entretanto, a reducdo de acidez entre os
tratamentos ndo apresentou diferenca significativa no teste de Tukey a 5% (Tabela 3).

Tabela 3. ANOVA da acidez ap6s a neutralizagdo do 6leo de pinhdo-manso com o teste F a 5%
de significancia

G.L. SQ QM Estat. F P. valor
Fator 5 0,984357 0,1969 1,0281 0,444
Residuos 12 2,2977765 0,1915

G.L.: Graus de liberdade
SQ: Soma dos quadrados
QM: Quadro médio

Muito embora a acidez obtida no 6leo de pinhdo-manso, cultivado sob aplicacéo
de ARS, néo se apresente abaixo de 0,5 mg KOH g* (ANP, 2014), em nenhum dos
tratamentos avaliados, é evidente que ocorre a reducao da acidez com a aplicacéo da
ARS.
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A reducéo da acidez do primeiro para o segundo ano foi de 40; 54; 50; 13; 49 e
27% para as aplicacdes de 0; 40; 80; 120; 160 e 200 m® ha de ARS aplicados a cultura
no periodo experimental. Observa-se que a maior reducao da acidez esta na aplicacédo
de 40 e 80 m® ha! de ARS com 54 e 50% de reducéo, respectivamente. Dessa forma,
sugere-se que a aplicacéo entre 60 a 65 m3 ha'de ARS é eficiente na cultura de pinhdo-
manso para obter menor acidez do 6leo produzido.

Demais fatores podem influenciar a neutralizacdo de 6leo de pinhdo-manso.
Segundo Cordeiro et al. (2017), o método de purificacdo pode influenciar a acidez do
6leo. A purificacdo a seco com adsorvente resultou na acidez de 0,36 mg KOH g*%; a
purificacdo Umida, com secagem quimica, evidenciou a acidez de 0,15 mg KOH g?; a
purificacdo Umida, com secagem em forno a vacuo, resultou na acidez de 0,16 mg KOH
g?l; a purificacdo Gmida, com secagem em forno convencional, apresentou a acidez de
0,16 mg KOH g*; a purificacdo Umida sem secagem foi de 0,10 e o dleo bruto, que
apenas foi submetido a secagem, propiciou a acidez de 0,16 mg KOH g*.

Segundo Sitorus et al. (2016), o processo de neutralizagédo reduz drasticamente
a acidez do 6leo produzido a partir do pinhdo-manso de 0,92 - 1,50 mg KOH g* para
0,0708 mg KOH g*. A diminuicdo da acidez esta relacionada com os &cidos graxos

livres presentes no 6leo.

5.3 Acidos graxos no 6leo de pinhdo-manso

O método AOCS Official Method Ce 2-66 (1997) permitiu a separacdo dos picos
de acidos graxos presentes no 6leo de pinhdo-manso no primeiro e segundo ano de
cultivo. Os principais acidos graxos, presentes no 6leo de pinhdo-manso, séo: Palmitico,
Palmitoleico, Esteérico, Oleico e Linolénico, conforme pode ser visualizado nas Figuras

18 e 19, respectivamente.
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Figura 18. Cromatograma da identificacdo de picos de &cidos graxos presentes no 6leo de
pinh&o-manso do primeiro ano de cultivo.

500 Channel_1__FID

400

3004

Response [pA]

200+

100+

- C18:0- 21.878

o

L

b 4. Ci50- 17807
b 0161 16415

) 5.0 10.0 15.0 200 25.0 30,0 380 377
] Time [min]

Figura 19. Cromatograma da identificacdo de picos de acidos graxos presentes no Oleo de
pinhdo-manso do segundo ano de cultivo.

Os &cidos linoleico e oleico, acidos graxos insaturados, constituem uma porgao
significativa do 6leo da semente de pinhao-manso em todos os estagios de maturacéo
da fruta. Para todos os estagios de maturidade, os acidos graxos insaturados constituem
mais de 70% do total de acidos graxos no 6leo. Portanto, o 6leo de semente de pinhao-
manso apresenta-se mais insaturado (JOSHI et al., 2013; JONAS et al., 2020).

Os principais componentes dos acidos graxos sdo acido palmitico, &cido
linoleico, &cido oleico e acido estearico com conteudo total de 12% em peso no gréo. O
alto teor de acidos graxos livres obtido na semente de pinhdo-manso pode ser usado
para converter em ésteres metilicos de &cidos graxos junto com triglicerideo para a
producdo de biodiesel ou ser convertido em sabf8es metalicos para uma grande
variedade de finalidades industriais (THI et al., 2018). As concentracdes de &cidos
graxos encontrados no Oleo de pinhdo-manso com aplicacdo de ARS estédo
apresentados na Tabela 4 e 5, no primeiro e segundo ano do experimento,
respectivamente.
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Tabela 4. Principais &cidos graxos encontrados no 6leo de pinhdo-manso no primeiro ano

ACIDOS CONCENTRACAO (%)

GRAXOS ARSO0 ARS40 ARS80 ARS120 ARS160 ARS200
C16:0 Palmitico 1455 14,63 1469 1441 14,33 13,66
c16:1 Palmitoleico 0,00 0,27 0,76 0,64 0,71 0,66
C18:0 Estearico 4,74 4,01 4,37 5,45 4,70 5,42
c18:1 Oleico 3769 3601 3640 4219 3695 41,14
c18:2 Linolénico 42,67 4507 4380 3945 4332 3880
Total* 99,65 99,99 100,00 100,00 100,00 99,67

*Quando o total ndo é 100%, é devido a ndo quantificacdo de concentracao abaixo de 0,05%.

Tabela 5. Principais acidos graxos encontrados no 6leo de pinhao-manso no segundo ano de
tratamentos com ARS

Acidos CONCENTRACAO (%)

Graxos ARSO0 ARS40 ARS80 ARS120 ARS160 ARS200
C16:0 Palmitico 14,18 12,69 12,92 13,55 14,59 14,10
Cc16:1 Palmitoleico 0,12 0,53 0,58 0,44 0,60 0,57
C18:0 Esteérico 5,83 5,36 5,01 5,75 5,69 6,11
ci18:1 Oleico 40,33 42,19 41,52 40,82 39,08 40,40
c18:2 Linolénico 39,55 39,23 39,98 37,31 40,05 38,74
Total* 100,00 99,99 100,00 100,00 100,00 100,00

*Quando o total ndo é 100%, é devido a ndo quantificacdo de concentra¢ao abaixo de 0,05%.

O &cido linolénico é um &acido graxo poli-insaturado (com trés ligacdes duplas),
portanto, é facilmente oxidado por ser o acido graxo mais instavel do 6leo de semente
de pinh&o-manso. A composi¢éo fracionaria de acido palmitico, &cido esteérico, acido
11-hexadecenoico e acido 10-octadecenoico no 6leo de semente de pinhdo-manso
permanece quase constante ao longo dos estagios de maturagédo. Os acidos palmitico
e estearico sdo 0s mais estaveis em compara¢cdo com os outros acidos do 6leo da
semente (CHIA, PIKE e RAWSTHORNE, 2005).

Conforme pode ser observado nas Tabela 4 e 5, que representam a quantidade
de &cidos graxos presentes no 6leo de pinhdo-manso, no primeiro e segundo ano de
experimento, é possivel perceber a reducdo na concentracdo de acido linolénico de
aproximadamente 7; 12; 8; 5; 7 e 0,1% nas aplicacGes de 1; 40; 80; 120; 160 e 200 m?
ha! de ARS, respectivamente. Alguns fatores influenciam o teor de acidos graxos na
semente de pinhdo-manso, entre o estagio de maturacdo da semente e adubacao da
cultura. A colheita das sementes de pinhdo-manso, na presente pesquisa, foi efetuada
com a semente no estagio maduro.

Segundo Jonas et al. (2020), a medida que os frutos de pinhdo-manso
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amadurecem do amarelo ao marrom seco (durante o estagio de dessecacdo da
semente), a composicao fracionaria do acido linoleico reduz em 8 a 9%. Portanto, ha
uma relacdo entre a tendéncia da composicao de acidos graxos no 6leo da semente de
pinhdo-manso e o teor de 6leo durante os diferentes estagios de maturacéo dos frutos.

De acordo com Chia, Pike e Rawsthorne (2005), pelo menos 10% dos
triglicerideos no 6leo de semente sofrem B-oxida¢do (degradacao), produzindo acetil-
CoA (acetil coenzima A), durante o estagio final de maturacdo das sementes, portanto,
reducdo no teor geral de lipideos nas sementes. Os acidos graxos insaturados sao
quimicamente instaveis (facilmente oxidados). Portanto, a alta concentracdo desses
acidos graxos no 6leo de semente de pinhdo-manso o torna suscetivel a oxidacao e
degradacao do 6leo.

Segundo Bastos et al. (2015), as baixas concentracbes de acido linolénico
conferem ao 6leo uma maior estabilidade a oxidacdo. A aplicacdo de ARS, ao longo de
trés ciclos da cultura de pinhdo-manso, reduziram de forma significativa as
concentragcdes do acido graxo linolénico que é insaturado. Sendo assim, o 6leo
apresentou-se menos susceptivel a oxidacdo em funcado da menor quantidade desse
acido graxo, diminuindo a concentracdo de acidos graxos livres e, consequentemente,
sua acidez. Segundo Sitorus et al. (2016), as diferencas nas concentracdes de acidos
graxos das sementes das plantas de pinhdo-manso podem ser afetadas por clones,
condigbes ambientais e o clima onde as plantas crescem e nas propriedades das
sementes. Na Tabela 6, é apresentada a composi¢do de acidos graxos no 6leo de

pinhdo-manso, encontrada na literatura.

Tabela 6. Composicao dos acidos graxos presente no 6leo de pinhao-manso

Concentracgéo (%)

Referéncias Palmitico  Palmitoleico  Esteédrico Oleico  Linolénico
Primeiro ano 14,55 0,00 4,74 37,69 42,67
Segundo ano 14,18 0,12 5,83 40,33 39,55
Bastos et al., (2015) 13,90 0,80 6,30 52,90 24,70
Cordeiro et al. (2017) 36,35 1,06 6,63 37,09 -
Kumar e Das (2018) 17,05 - 7,94 46,36 -
Machado e Silva (2019) 13,00 - 2,8 41,5 -
Jonas et al. (2020) 15,02 - 6,89 41,07 -

Segundo Bastos et al. (2015), é importante citar o ganho ambiental do retso da
ARS, devido a um descarte menos prejudicial quando comparado a pratica comum de
descarte, bem como a viabilidade do uso do 6leo de pinhao-manso com menos acidez

para produzir biodiesel, visto que, para a sua producdo, a acidez dos Oleos crus é



32

normalmente reduzida pelo refino de petréleo, o que tem um alto custo. Os autores
evidenciam que reduziram o custo a zero com a aplicacédo de ARS.

Kumar e Saluja (2020) ressaltam que a producdo de éleo por meio de pinhao-
manso proporciona multiplos beneficios, uma vez que a torta das sementes pode ser
utilizada como adubo, pois a matéria organica enriquece o solo, gue pode ser destinado
a outros usos e retém umidade, melhorando a CTC do solo.

No panorama econdmico, Mehra et al. (2021) afirmam que a adi¢do de biodiesel
de 10 e 20% ao diesel oferece ganhos econémicos, visto que biodiesel é uma alternativa
que pode atender a diversas necessidades energéticas. O Biodiesel de 6leo vegetal ndo
comestivel esta recebendo mais atencao dia a dia em comparacdo com o 0leo vegetal
comestivel. Sendo assim, o biodiesel de pinhdo-manso é promovido como uma fonte
sustentavel e renovavel de energia que pode ser usada em substituicdo ao 6leo diesel
no motor de ignicdo por compressao.

Na Figura 20, é apresentado o dendrograma produzido pela andlise de
agrupamento das condi¢cdes experimentais testadas, pala andlise de Cluster com
distancia do coeficiente de correlacdo. O dendrograma tem a finalidade de encontrar

qual a similaridade entre as variaveis experimentais.
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Figura 20. Dendrograma construido usando o agrupamento hierarquico de ligacdo Unica de
distancia do coeficiente de correlacéo.

A andlise de Cluster mostrou dois grupos separados; o primeiro grupo € formado
pela acidez inicial, acidez final e acidos Esteérico, Oleico e Palmitoleico. O segundo
grupo representa os acidos graxos Palmitico e Linolénico do 6leo de pinhdo-manso.

Analisando-se cada grupo separadamente, é possivel observar uma similaridade maior
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que 90% entre a acidez final e os acidos graxos estearico e oleico. Jonas et al. (2020)
relatam que esses acidos graxos, principalmente 4cido estearico, sdo acidos que se
apresentam mais estaveis, ou seja, menos susceptiveis a oxidacao.

A acidez inicial apresenta-se agrupada aos &cidos linolénico e palmitico com
aproximadamente 67% de similaridade, ja que, por sua vez, o acido linolénico é um
acido insaturado que sofre mais facil oxidacao, interferindo diretamente na qualidade do
6leo. Dessa forma, com a diminuicdo do acido linolénico, ao longo do experimento, com
a aplicacdo de ARS, constata-se a eficiéncia desse fertilizante na adubacéo da cultura
relacionado a qualidade do 6leo de pinhdo-manso.

Com o objetivo de verificar quais as doses de ARS que estdo exercendo mais
influéncia nas variaveis agrupadas no cluster, aplicou-se a analise de componentes
principais. Na Figura 21, é apresentada a analise de componentes principais nas
variaveis acidez inicial, acidez final, &acidos graxos: palmitico, estearico, oleico,
palmitoleico, linolénico.
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Figura 21. Grafico Bi-Plot da andlise de componentes principais entre a acidez inicial e finais e
os acidos graxos em fun¢éo das doses de ARS aplicadas a cultura de pinhdo-manso.

O Bi-Plot (Figura 21) ilustra as associacbes entre 0s componentes principais e
os tratamentos. Os dois primeiros componentes foram capazes de explicar 88% da
variabilidade total dos dados. As variaveis que apresentaram maior influéncia para a
componente principal 1 (CP1) (61% de explicacdo) sdo a acidez final, acido palmitico,
acido estearico, acido oleico e acido linolénico.

Como pode ser observado na CP1, ha uma correlacdo positiva com acidez final

e os acidos estearico e oleico na aplicacdo de 120 e 200 m®* h de ARS sob a cultura.
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A correlacdo negativa entre a acidez final e o acido linolénico demostra que esses
fatores sdo inversamente proporcionais.

De acordo com estudos realizados por Ranucci et al. (2015), foi demonstrado
que a quantidade de 6leo presente nas sementes do pinhdo-manso, somando com o
perfil de acidos graxos, torna essa matéria-prima como uma das mais importantes na
producdo de biocombustivel. Os autores verificaram um decréscimo da acidez do 6leo
e a reducdo da concentracdo do acido linolénico do pinhdo-manso em funcdo do
aumento da quantidade da ARS aplicada a cultura.

A segunda componente (CP2) explicou 22% dos dados, a qual justifica a acidez
inicial e o &acido palmitoleico. Dessa forma, constata-se que a acidez inicial esta
relacionada com a maior concentracédo de acido palmitoleico na aplicagdo de 160 m?3
ha! de ARS.

Como citado anteriormente, a acidez do 6leo influencia diretamente o processo
para a obtencdo do biodiesel; ademais, a composicdo dos acidos graxos do 6leo
influencia a qualidade da matéria-prima para o processo. Uma vez que a aplicacdo de
ARS a cultura de pinhdo-manso demostra interferéncia positiva sobre a acidez final e a
qualidade quimica do 6leo, sua utilizacdo justifica-se como fonte de nutrientes para a
cultura e gerenciamento da agua residuaria da suinocultura.

Piloto-Rodriguez et al. (2020) destacam que o biodiesel obtido a partir de
matérias-primas que provém de plantas ndo alimenticias, como o pinhdo-manso, séo de
grande interesse comercial e ambiental. O uso de biodiesel puro ou misturas deste com
0 Oleo diesel tem diferentes vantagens: reducdo significativa das emissdes de
escapamento em comparacdo ao oleo diesel; independéncia energética, reduzindo a
dependéncia de combustiveis fésseis, principalmente para produtores nao petroliferos;
sustentabilidade devido a redugéo de gases de efeito estufa, além de ser totalmente

biodegradavel e uma fonte de energia renovavel.



35

6 CONCLUSAO

A aplicacdo de ARS a cultura de pinhdo-manso reduz a acidez final do 6leo.
Tendo em vista a importancia da acidez no processo de transesterificacdo, a obtencéo
de 6leo com acidez adequada torna-se viavel no ponto de vista industrial e quimico.

Os &cidos graxos insaturados sofrem influéncia sob aplicacdo da ARS na cultura
de pinhdo-manso nas doses de 120 e 200 m? ha’. O 4cido oleico apresenta-se em maior
quantidade e o acido linolénico em menor quantidade no 6leo, apés o final do periodo
de aplicacao avaliado, demostrando, assim, a qualidade do 6leo obtido, uma vez que a
composicao desses acidos graxos reflete diretamente na qualidade da matéria-prima
para a obtencado do biodiesel.

Muito embora as doses 120 e 200 m® ha* de ARS proporcionem um aumento a
concentracdo dos acidos graxos oleico e estearico, para obter menos acidez, sugere-se
que sejam aplicadas doses de ARS entre 60 a 65 m?® ha. Dessa forma, a aplicagdo de
ARS sob a cultura de pinhdo-manso apresenta-se com uma alternativa de reudso
ambientalmente adequado desse efluente e nutricAo orgénica na cultura de pinh&o-

manso.
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