RAFAELA KOGLIN BASTOS

INFLUENCIA DA AGUA RESIDUARIA DA SUINOCULTURA SOBRE A
ACIDEZ DO OLEO DO PINHAO MANSO (Jatropha curcas L.)

CASCAVEL
PARANA — BRASIL
FEVEREIRO — 2016



RAFAELA KOGLIN BASTOS

INFLUENCIA DA AGUA RESIDUARIA DA SUINOCULTURA SOBRE A
ACIDEZ DO OLEO DO PINHAO MANSO (Jatropha curcas L.)

Dissertacao apresentada a
Universidade Estadual do Oeste do
Parana, como parte das exigéncias do
Programa de PoOs-Graduacdo de
Engenharia de Energia na Agricultura,
para obtencéo do titulo de Mestre.

Orientador: Prof. Dr. Elisandro Pires
Frigo

Coorientador: Prof. Dr. Jonathan
Dieter

CASCAVEL
PARANA — BRASIL
FEVEREIRO - 2016



Dados Internacionais de Catalogagdo-na-Publicacdo (CIP)

B33i

Bastos, Rafaela Koglin
Influéncia da agua residuaria da suinocultura sobre a acidez do dleo do
pinhdo manso (Jatropha curcas L.)./Rafaela Koglin Bastos. Cascavel, 2016.

66 p.

Orientador: Prof. Dr. Elisandro Pires Frigo
Coorientador: Prof. Dr. Jonathan Dieter

Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Estadual do Oeste doParana,
Campus de Cascavel, 2016

Programa de Pés-Graduacdo Stricto Sensu em Engenharia de Energia na
Agricultura

1. Fertirrigacdo. 2. Culturas oleaginosas. 3. Biodiesel. I. Frigo, Elisandro
Pires. Il. Dieter, Jonathan. lll. Universidade Estadual do Qeste do Parana. IV.
Titulo.

CDD 21.ed. 633.85
CIP-NBR 12899

Ficha catalografica elaborada por Helena Soterio Bejio — CRB 9%/965




RAFAELA KOGLIN BASTOS

“Influéncia da agua residuaria da suinocultura sobre a acidez do éleo do

pinhdo manso (Jatropha curcas L.)”

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pés-Graduagdo Stricto Sensu em
Engenharia de Energia na Agricultura em cumprimento parcial aos requisitos para
obtengao do titulo de Mestre em Engenharia de Energia na Agricultura, area de

concentragdo Agroenergia, aprovada pela seguinte Banca Examinadora:

QOrientador: Prof. Dr. Elisand
Universidade g

Prof. Dr. Helton José Alves
Universidade Estadual do Qeste do Parana — UNIOESTE/Cascavel

Cascavel, 05 de fevereiro de 2016.



“Dedico aquele que ndo foi apenas um avo,
mas um grande amigo, Antonio Batista
Bastos. Saudades eternas, gratiddo por toda

avida...”



AGRADECIMENTOS

A Deus por conduzir minha vida, caminhando sempre ao meu lado;

Aos meus pais Ideraldo e Claudia por me oferecerem a base da educacao que
me fez sonhar e batalhar pelos meus ideais, apoiando minhas decisdes e estando
sempre presentes;

Aos meus irmaos Peterson e Pedro por serem fonte de alegria e motivacéo as
conquistas;

Ao professor orientador e amigo Dr. Elisandro Pires Frigo, pela dedicacéo,
orientacdo, ensinamentos proferidos e pela confianga em mim depositada desde o
ano de 2010;

Ao professor coorientador Dr. Jonathan Dieter, por sua disposicdo e imensa
assisténcia no desenvolvimento estatistico da referida pesquisa, desde o periodo da
graduacéo;

Ao professor Dr. Helton José Alves, o qual considero meu segundo orientador,
desde a faculdade, obrigada por me acompanhar, acreditar e auxiliar no
desenvolvimento do meu trabalho;

Ao grande elenco de professores do mestrado, 0s quais tive a honra de
conhecer e adquirir um pouco do conhecimento e experiéncia por eles transmitido.

Aos colegas pelo auxilio no desenvolvimento de atividades a campo e
laboratoriais e aos amigos pelos momentos de alegria e companheirismo;

A assistente do Mestrado Vanderléia pela disposicdo em atender e auxiliar as
necessidades dos pés-graduandos, de forma acolhedora e sincera;

A Universidade Federal do Parané, pelo fornecimento da estrutura laboratorial
para desenvolvimento do projeto;

A Universidade Estadual do Oeste do Parana por ofertar um curso de P0s
Graduacao que permitiu a continuagao e aperfeicoamento de minha pesquisa dentro
da minha area de formacao (Tecnologia em Biocombustiveis) e pela capacidade de
formacao de novos mestres.

A CAPES pela bolsa de estudos concedida;

As outras pessoas que de alguma forma contribuiram e participaram dessa
conguista tao importante.

Meu sincero obrigada e lealdade.



‘Se a educacdo sozinha nao transforma a
sociedade, sem ela tampouco a sociedade
muda”.

(Paulo Freire)



Figura 1:
Figura 2:
Figura 3:
Figura 4:
Figura 5:
Figura 6:
Figura 7:

Figura 8:

LISTA DE FIGURAS

a) Arbustos (pinhdo manso); b) Floracéo; c) Sementes; d) Améndoas........ 7
Estrutura molecular dos acidos graxos oleico, linoleico e linolénico. ......... 13
Localizag8o da &rea de eStUdO. ........ccoooriiiiiiiiiiiiiiiee e 15
Cultura do pinhdo manso (Jatropha curcas L.) na area experimental......... 16
Divisdo e identificacao das parcelas. .........ccccvvvrviviiiiieiceeeeeecie e 17
Distribuicdo das parcelas com o respectivo tratamento. .................ccceeeees 18
Bateria de aquecimento Sebelin com extratores de Soxhlet. ..................... 20

Etapa de aguecimento com agitacéo e filtracdo dos éleos — processo de

L LSTUT i = 172 Tox= T TR P 23

Figura 9:

Amostras de 6leos armazenadas em eppendorfes para analise dos acidos

[0 = 00 PP 24

Figura 10:
Figura 11:
Figura 12:
Figura 13:

Figura 14:

Tempo de extracbes e massas de 6leo extraidas. ............ccceeeeeeeeeeeeeen. 29
Amostras de 6leos brutos referentes ao primeiro ciclo..........ccccccceeeeeene. 29
Amostras de 6leos brutos referentes ao segundo ciclo..............cccceee..... 30
Amostras de 6leos brutos referentes ao terceiro Ciclo...........cccevvvveveeee... 30

indice de acidez médio, expresso em mg de KOH.g! 6leo — Primeiro Ciclo.

.................................................................................................................................. 33
Figura 15: indice de acidez médio, expresso em mg de KOH.g! 6leo — Segundo Ciclo.
.................................................................................................................................. 34
Figura 16: indice de acidez médio, expresso em mg de KOH.g™ 6leo — Terceiro Ciclo.
.................................................................................................................................. 35
Figura 17: Amostras de 6leos neutralizados — Ciclo 1. ........cccooeeiiiiiiiiiiiiiiii e, 36

Figura 18:

indice de acidez médio dos 6leos neutralizados, expresso em mg KOH.g™?

0leo. Amostras do Primeiro CICIO. .....coooeeeei i 37

Figura 19

: Relacéo entre reducéo da acidez e a diminuicdo da concentracéo de acido

vi



linolénico, em funcédo dos tratamentos — Primeiro CiClO. .........ccoovvvvviiiiiiieiiieceiiiinn, 41

Figura 20: Relacao entre reducéo da acidez e a diminuicdo da concentracdo de 4cido

linolénico, em funcado dos tratamentos — Segundo CiClO...........cceevvviiiiiieeeeeeeeiiiinn, 41

Figura 21: Relac&o entre reducéo da acidez e a diminuicdo da concentracdo de acido

linolénico, em funcédo dos tratamentos — Terceiro CicClo. ..........ccooevvveiiiiiieeeiieeeiiiinnnnn, 42

Vil



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Descrigcdo das quantidades de ARS (m3.ha!) utilizadas em cada tratamento

(=Tl (o] aTo [o T e (o=t (o 1T [ =T o1 (o P 19
Tabela 2: Caracterizacdo da agua residudria da suinocultura............cccccevvvvvveeeeenen.. 27
Tabela 3: Volumes de 6leos obtidos pelo processo de extragdo .........cccccceeevveunnnnee. 31

Tabela 4: Massas de 0Oleos pesadas e valores de NaOH gastos nas titulagbes do

011 L= o X ox T o P 31

Tabela 5: Massas de 0Oleos pesadas e valores de NaOH gastos nas titulagcdes do
EST=T 0|81 Lo (o X ox T o 32

Tabela 6: Massas de 0Oleos pesadas e valores de NaOH gastos nas titulagdes do

LE] (o<1 (o o1 [} [ TP 32
Tabela 7: Principais acidos graxos encontrados nos seis tratamentos — Ciclo 1. .....38
Tabela 8: Principais acidos graxos encontrados nos seis tratamentos — Ciclo 2 ...... 39
Tabela 9: Principais acidos graxos encontrados nos seis tratamentos — Ciclo 3 ...... 39

Tabela 10: Composicéo tipica do 6leo do pinh80 Manso.........cccceevveeeeeeveeiiicie e, 43

viii



BASTOS, Rafaela K. Universidade Estadual do Oeste do Parana, janeiro de 2016.
Influéncia da agua residuaria da suinocultura sobre a acidez do 6leo do pinh&o
manso (Jatropha curcas L.). Prof. Dr. Elisandro Pires Frigo, Prof. Dr. Jonathan
Dieter.

RESUMO

O aumento do interesse por biocombustiveis nos udltimos anos, somado a
problemética da necessidade do saneamento ambiental em diferentes &reas da
economia, justificam a proposta do presente trabalho, que € o reuso da agua
residuaria da suinocultura (ARS) na cultura do pinhdo manso (Jatropha curcas L.) e
sua influéncia sobre a acidez do 6leo - parametro de suma importancia na producéo
de biodiesel; a cultura se destaca dentre as oleaginosas por sua capacidade de
producdo de 6leo e a alta adaptabilidade em diferentes cenarios. O experimento
contou com uma area de plantio de pinhdo manso de 900 m?, da qual foram utilizados
216 m2 para conducédo do experimento, divididos em dezoito parcelas, a pesquisa foi
conduzida ao longo de trés anos; em cada ano as parcelas receberam seis
tratamentos com diferentes proporcbes de ARS com trés repeticbes cada, as
aplicacoes foram realizadas em triplicata com intervalo de trés meses entre cada
aplicacdo. A colheita das sementes foi feita manualmente durante todo o periodo
produtivo da planta a partir da primeira aplicacdo de cada ano, o 6leo foi extraido com
solvente (etanol), justificado pelo fato de ser mais barato, menos toxico e menos
nocivo ao meio ambiente, quando comparado a outros solventes organicos, Como o
hexano. A acidez foi determinada pelo processo de titulacdo com hidréxido de sodio
(NaOH) ao final de cada ciclo experimental; foi determinada ainda a composi¢ao dos
6leos quanto a porcentagem de acidos graxos (AG), por cromatografia gasosa. Os
resultados mostraram uma reducdo da acidez inversamente proporcional a
guantidade de ARS aplicada, nos trés anos analisados; observou-se ainda um
decréscimo na concentracdo do acido linolénico em funcdo do aumento das doses
aplicadas e em todos os ciclos. Sabendo que AG insaturados deixam os 6leos mais
susceptiveis a oxidacéo, a reducéao desse AG pode estar relacionada a diminuicéo da

acidez.

Palavras-chave: fertirrigacdo, culturas oleaginosas, biodiesel.
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BASTOS, Rafaela K. Western Parana State University, January 2016. Effect of swine
wastewater on Jatropha curcas L. oil acidity. Prof. Dr. Elisandro Pires Frigo, Prof.
Dr. Jonathan Dieter.

ABSTRACT

The increased interest in biofuels in recent years, coupled with the problem of the need
for environmental sanitation in different areas of the economy justify the proposal of
this work, which is the reuse of wastewater from swine (SW) in the jatropha crop
(Jatropha curcas L.) and its influence on oil acidity - short parameter importance in the
production of biodiesel; culture stands out from oilseeds for its oil production capacity
and high adaptability in different scenarios. The experiment featured a Jatropha
plantation area of 900 m?, which were used 216 m? for conducting the experiment,
divided into eighteen installments, the research was conducted over three years; each
year the plots received six treatments with different proportions of SW with three
repetitions each, applications were performed in triplicate with an interval of three
months between each application. Seed harvest was done by hand during the entire
production plan period from the first application of each year, the oil was extracted with
solvent (ethanol), justified because it is cheaper, less toxic and less harmful to the
environment, when compared to other organic solvents such as hexane. The acidity
was determined by titration process with sodium hydroxide (NaOH) at the end of each
experimental cycle; further the composition was determined as the percentage of oils
of fatty acids (FA) by gas chromatography. The results showed an inversely
proportional reduction of acidity amount of SW applied during the three years analyzed;
It was also observed a decrease in linolenic acid concentration due to the increase of
the applied dose and in all cycles. Knowing FA unsaturated oils leave them more
susceptible to oxidation, reduction FA that may be related to decreased acidity.

Keywords: fertigation, oil crops, biodiesel.
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1. INTRODUCAO

Com a problemética ja existente da escassez de agua em muitas regioes,
somada a problematica de descartes inadequados de dejetos animais in natura, os
quais aumentam a todo ano (devido a intensificacdo da atividade agropecuaria que se
fez necesséaria para abastecimento do numero crescente da populagdo mundial);
fazem-se apelos para que sistemas de producdes sustentaveis sejam criados e
implantados.

O saneamento ambiental nos Ultimos anos vem ganhando atencdo das
autoridades, que estdo cada vez mais preocupadas em assegurar a disponibilidade
dos recursos naturais. Assim praticas adequadas para o tratamento de esgotos, a
coleta e destino dos residuos solidos, principalmente em grandes centros e a
distribuicdo adequada de dejetos provenientes de atividades agropecuarias se fazem
vitais; uma vez que a ma destinacdo destes acarretam na destrui¢cdo da quantidade e
qualidade da agua e consequentemente da qualidade de vida das populacbes
adjacentes (SA, 2005 e Organiza¢do Pan-Americana da Saude, 2001).

A regido sul do Brasil abriga os maiores rebanhos suinos do Brasil. Tal
atividade tem importancia econdmica e social por gerar emprego e renda, constituindo
dentro do sistema de producdo animal, alternativa para viabilizar pequenas
propriedades rurais (SMANHOTTO, 2008). Tais numeros devem se tornar ainda mais
expressivos uma vez que as instalacées de novos frigorificos se fazem frequentes.

Porém, vinculados ao beneficios da atividade suinicola, aparecem a grande
geracdo de agua residuaria da suinocultura (ARS), que, se manejada
inadequadamente, pode se tornar um empecilho para o setor. Uma alternativa seria a
reutilizacdo da ARS como fonte de adubacéo e hidrica para culturas agricolas, outra
atividade de destaque no pais e das propriedades suinicolas.

As maiores vantagens de modo geral do reuso de aguas residuarias € sua
grande disponibilidade de macro e micro nutrientes, matéria organica, possibilitando
0 aporte e reciclagem de nutrientes para a cultura e ajudando ainda na conservacao
do solo e da agua. Para eficiencia do uso das aguas residuais na agricultura é
necessario contar com informacdes sobre as caracteristicas do efluente e da area que
sera utilizada, tendo em vista a melhoria da produtividade da lavoura, do ambiente e

da saude publica, em que uma combinacéo apropriada dos diferentes componentes,



permitird bom resultado para a condicdo especifica de manejo (MEDEIROS et al.,
2008 e BELLINGIERI, 2005).

Entre as culturas agricolas, as oleaginosas vem ganhando destaque por
oferecerem matéria-prima para producéo de biocombustiveis. Pois segundo Dabdoub
e Bronzel (2009) sao varios fatores os responsaveis pelo aumento no interesse da
producdo desses combustiveis alternativos nos udltimos anos, destacando os
problemas ambientais, como o efeito estufa, causado principalmente pela emissao de
gases provenientes de combustiveis fosseis; a inseguranca energética e o incentivo
politico no aumento da producéo agricola e de biocombustiveis.

O biodiesel € um biocombustivel que j& é atualmente produzido comercialmente
por ser incorporado a mistura do diesel. A total substituicdo do combustivel féssil pelo
renovavel e menos poluente ainda ndo € viavel economicamente principalmente pela
producdo que ndo ocorre em grande escala, devido a tecnologias de producgéo que
requerem de constante desenvolvimento e disponibilidade de matéria-prima em larga
escala, afim de baratear os custos e produzir um produto igualmente competitivo.

Segundo Dermibas (2005) e Koh e Ghazi (2011) as principais fontes primarias
para tal producdo sdo as gorduras animais e os Oleos vegetais. Para Achten et al.
(2008) a producéo de biodiesel a partir de 6leos vegetais é uma das alternativas para
a reducéo dos gases de efeito estufa (GEE).

Diante desse contexto, vem sendo desenvolvidas pesquisas para selecdo de
sementes oleaginosas para abastecimento do mercado em expanséao e que atendam
as principais necessidades da producdo do biodiesel. Conhecer a quantidade e
qualidade do 6leo das sementes é um dos métodos indispensaveis para essa selecéo
(BELTON et al., 1995).

Dentre as inUmeras culturas oleaginosas, o pinhdo manso (Jatropha curcas L.)
vem se destacando por ser muito resistente, podendo suportar longos periodos de
secas, sendo encontrado desde o nivel do mar até 1.200 m de altitude; desenvolve-
se bem tanto nas regifes tropicais secas, quanto nas zonas equatoriais imidas, como
também em solos aridos e pedregosos (SANTOS, et al. 2009 e DRUMOND et al.
2009). Devido a essa resisténcia, adicionalmente a sua capacidade de producédo de
Oleo vegetal, entre 24% e 40% de Oleo em sua semente, tem recebido incentivo nos
altimos anos como uma alternativa para fornecimento de matéria-prima para
fabricacéao de biodiesel (TEIXEIRA, 2005 e SOARES, 2009).



De acordo com Francis et al. (2005), um outro beneficio da Jatropha é o seu
efeito positivo sobre os sistemas circundantes quando plantadas em solos
degradados. Além disso, a sua torta resultante do processo de extracao de 6leo pode
ser usada como um fertilizante e os seus residuos organicos podem ser digeridos para
produzir biogas (CH4) (RADHAKRISHNA, 2007).

O Oleo da soja € atualmente a principal matéria-prima destinada a producéo de
biodiesel. Porém este é fortemente requerido pela industria alimenticia, ambos usos
poderdo acarretar diminuicdo da oferta nos setores da industria e consequentemente
aumento dos precos, tornando-o inviavel economicamente. Assim, a alta toxidade do
6leo do pinhdo manso confere outra vantagem a essa oleaginosa para a producao do
combustivel alternativo ao diesel, pois toda a producéo de 6leo pode ser destinado
exclusivamente a esse fim energético, facilitando ainda logisticas de carregamento e
transporte.

Para melhor qualidade do produto final, & extremamente importante conhecer
as propriedades da matéria-prima. No caso do biodiesel, um dos parametros a serem
analisados que implica diretamente no processo de fabricacéo é a acidez do 6leo.

No geral, buscam-se 6leos com uma baixa acidez. Isso porque no processo de
obtencdo do biodiesel (transesterificacdo) os triglicerideos do 6leo reagem com o
alcool (metanol ou etanol) na presenca de um catalisador que pode ser acido ou
basico. O catalisador mais utilizado é o hidroxido de sodio (NaOH). Na presenca de
grande quantidade de &cidos graxos, estes podem reagir com o NaOH formando
emulsdes de sabéo, dificultando a separacdo do produto almejado (FELIZARDO et
al.,, 2006 e SILVA, 2008). Para purificacdo do biodiesel ocorrem processos de
lavagem, quanto mais puro o produto, menores quantidades de efluentes gerados.

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia da agua residuéria
da suinocultura sobre a acidez do 6leo do pinhdo manso ao longo de trés anos de

experimento.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Producéo de Biodiesel no Brasil

A criacao do Programa Nacional de Producé&o e Uso de Biodiesel - PNPB, tem
como um dos objetivos a reducdo das despesas com a importacdo do diesel,
economia estimada em 350 milhdes de dolares por ano ao pais, de acordo com
estimativas da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis - ANP.
Com esse incentivo do Governo Federal, estdo sendo exploradas e inseridas novas
culturas oleaginosas, como o pinhdo manso, que se destaca por muitas vantagens,
uma delas é a contribuicdo a agricultura familiar (TEIXEIRA, 2005; ULLMANN, 2010).
Em 2009 existiam 60 mil hectares plantados de pinhdo manso no Brasil
(ASSOCIAC}AO BRASILEIRA DE PRODUTORES DE PINHAO MANSO, 2009).

2.2. Pinhdo manso

No Brasil conhecidamente encontram-se cerca de 70 géneros e 1100 espécies
da Euphorbiaceae, uma das maiores familias das Angiospermae, distribuidas em
todos os tipos de vegetacédo, apresentando porte herbaceo, sub arbustivo, arbustivo,
ou arbdreo. Dentre esta familia o pinhdo manso (Jatropha. curcas L.) se destaca como

uma oleaginosa promissora na producéo de biodiesel (NUNES, 2007).

2.2.1. Histo6rico

Da familia das Euforbiaceas, o pinhdo manso tem origem bastante discutida.
Segundo Arruda, et al. (2004) e Anuario Brasileiro de Agroenergia — ABA (2007) é
uma espécie considerada como nativa do Brasil. Também conhecido em diferentes
regidbes como pinhdo do Paraguai, purgueira, pinha-de-purga, grédo-de-maluco,
pinh&o-de-cerca, turba, tartago, medicineira, tapete, siclité, pinh&o-do-inferno, pinhao
bravo, figo-do-inferno, pinhdo-das-barbadas, sassi, dentre outros.

O género Jatropha, possui em torno de 160 espécies, muitas apresentam valor



ornamental, medicinal e outras produzem o6leo. A espécie mais estudada € a J. curcas
L. (MUNCH e KIEFER, 1989).

De acordo com Saturnino et al. (2005) o pinhdo manso € considerado opcao
agricola para areas aridas, semi-aridas e na recuperacdo de areas degradadas, e
destaca-se ainda pela sua producao de éleo para fins combustiveis, para o suprimento
energeético, pois seu 6leo pode ser utilizado em maquinas e motores para geracao de
eletricidade e contribui com a agricultura familiar, gerando emprego e renda.
Entretanto, a espécie ainda se encontra em processo de “domesticacdo” e somente
nos ultimos 30 anos é que esta comegou a ter seus aspectos agrondmicos
pesquisados.

Atualmente é encontrada em maior escala nas regides tropicais e temperadas
e, em menor extensdo, nas frias, porém esta presente em quase todas as regifes
intertropicais. No Brasil, o pinh&o manso ocorre praticamente em todas as regides,
sempre de forma dispersa, adaptando-se em condi¢bes edafoclimaticas as mais
variaveis, propagando-se sobretudo nos estados do Nordeste, até Sdo Paulo e Parana
(CORTESAO, 1956 e PEIXOTO, 1973).

2.2.2. Caracteristicas agrondmicas

E um arbusto suculento e caducifélio, com ramificacbes desde a base, de
crescimento rapido cuja altura é de dois a trés metros mas pode alcancar até cinco
metros em condi¢cBes especiais. O diametro do tronco é de aproximadamente 20 cm;
raizes curtas e com poucas ramificacdes; caule liso de lenho mole, pouco resistente;
apresenta folhas simples alternadas e subopostas, as inflorescéncias surgem junto as
folhas novas; as flores séo de cor amarelo-esverdeadas, unissexuais. Os frutos s&o
do tipo cépsula trilocular (uma semente em cada cavidade) e ficam carnudos e
amarelados quando maduros, sdo compostos de 53 a 62% de sementes; a semente
é relativamente grande, quando seca mede de 1,5 a 2,0 cm de comprimento e 1,0 a
1,3 cm de largura, debaixo do involucro da semente ha uma pelicula branca cobrindo
a améndoa; essas sementes podem ter em torno de 33 a 45% de cascas e 55 a 66%
de améndoas (PEIXOTO, 1973 e ARRUDA, et al. 2004).

A polinizagdo do género Jatropha, é realizada por insetos como abelhas,



formigas, moscas, vespas, dentre outros. Essa forma de propagacdo entomofila
contribui para aumento da variabilidade genética das plantas em cultivo. A floracdo do
pinhdo manso ocorre no periodo da seca e o amadurecimento ocorre em sessenta
dias apos a primeira floracao (DIAS et al., 2007).

A colheita é manual, pois os frutos amadurecem de forma irregular,
favorecendo a agricultura familiar. De acordo com Saturnino et al. (2005), um método
de colher os frutos € vibrar o pé de pinhdo manso, para provocar a queda dos frutos
secos, porém este método nao é viavel, pois como a floracéo € desuniforme, podem
cair frutos imaturos. Dias et al. (2007), apresenta um método de colheita em etapas,
mais eficaz, na primeira etapa sdo colhidos apenas os frutos maduros, de coloracao
amarela e os frutos secos, de coloragcdo marrom ou preta, ficando na planta os frutos
verdes para a proxima etapa e assim por conseguinte. O autor acrescenta que a parte
mais complexa ndo € a colheita e sim a armazenagem que deve ocorrer em ambiente
limpo, arejado sem umidade, com pouca luminosidade sem incidéncia direta de luz e
sem contato com o solo.

Além da comercializacdo do 6leo para biodiesel, praticamente todas as partes
do pinhdo manso possui valor econémico, seja na medicina tradicional, geracao de
eletricidade, fabricacédo de sabao, combustivel para fogao, extratos da sementes como
inseticidas, iluminagdo em lamparinas e ainda pode ser utilizada como cerca-viva e
suporte para plantas trepadeiras, como no caso da baunilha (Vanilla aromatica)
(SATO, et al. 2009).

A torta resultante da extracao do 6leo pode servir como adubo organico devido
ao alto teor de nitrogénio, fosforo e potassio (SILVA, 2006). Embora apresente
principios téxicos pela presenca de curcina (proteina com efeitos inibitérios a sintese
proteica), ésteres de forbol (indutores da formacdo de tumores e de resposta
inflamatdria), e inibidores de protease, Avila (2006) afirma que quando desintoxicada
a torta serve ainda como excelente racao para aves, bovinos e peixes, contendo em
meédia 54% de proteina.

As folhas, com 14,5% de proteina e digestibilidade acima de 50%, quando
fenadas apresentam composicdo bromatolégica semelhante as forrageiras, podendo
ser incorporadas como suplemento alimentar para caprinos, bovinos e ovinos. No
entanto deve ser realizadas andlises para determinacdo dos compostos téxicos e

antinutricionais, de acordo com a Empresa Brasileira de Pesquisas Agropecuarias —



EMBRAPA (2008).
Na Figura 1 estéo representadas o arbusto de pinhdo manso, e seus principais
constituintes, observa-se o formato de suas folhas, a floracdo, sementes e as

améndoas ja retiradas das sementes.

Figura 1: a) Arbustos (pinhdo manso); b) Floracdo; c) Sementes; d) Améndoas.
Fonte: Embrapa, 2008.

2.2.3. Producéo de biodiesel

A grande eficiéncia do uso de Oleos vegetais como matéria-prima para a
producdo de biocombustiveis, tais como o biodiesel, tem estimulado iniameras
pesquisas (NETO e ROSSI, 2000). O biodiesel é usualmente obtido través da reacéo
de transesterificagdo dos triglicerideos de 6leos e gorduras com um mono-alcool de
cadeia curta (metanol ou etanol) na presenca de um catalisador (RINALDI et al., 2007).

Essa oleaginosa vem despontando no cenario Brasileiro como uma matéria-



prima viavel para producéo de biodiesel, pois segundo Carnielli (2003), produz cerca
de duas toneladas de 6leo por hectare, levando de trés a quatro anos para atingir a
idade produtiva, estendendo-se a até quarenta anos. Possui entre 24% e 40% de 6leo
em sua semente de acordo com Soares (2009). Para Salum et al. (2010), o pinhdo
manso mostra-se entre as oleaginosas mais promissoras no Brasil, por possuir
elevado teor de 6leo, ser de facil cultivo, além do 6leo possuir uma melhor estabilidade
oxidativa que a soja e a palma e apresentar boa viscosidade, se comparada a
mamona, apresentando uma elevada importancia econémica e social.

Segundo Arruda et al. (2004), a porcentagem de 6leo da semente do pinh&o
manso € maior e mais puro se extraido com solvente quando comparado a extracao
por prensagem. O alto grau de pureza do 6leo € obtido nos processos de extracao
com hexano, n-propanal, isopropanal, e ainda, o etanol.

O etanol apresenta uma polaridade intermediaria entre a agua, polar, e o
hexano, apolar. Solventes apolares apresentam alta afinidade com os lipideos
presentes no grao, por isso a extragdo com hexano por exemplo, requer uma etapa
de destilacdo do solvente da micela extraida (6leo + solvente). A extragdo com 0
solvente mais polar (etanol), dispensa essa etapa por um simples periodo de
resfriamento, obtendo-se duas fases, uma micela rica em 6leo e outra micela rica em
alcool (TOMAZIN JUNIOR, 2008)

No Brasil a obtencédo de etanol a partir da cana de acucar coloca o pais em
uma posicao privilegiada no processamento de oleaginosas. O etanol além de ser
obtido de fontes renovaveis, ndo é toxico nas condi¢des industriais e independe do
mercado internacional do petroleo (CARVALHO, 2001).

2.2.4. Producao de bioguerosene

O setor de transporte aéreo mundial vem buscando nos ultimos anos um
combustivel alternativo a querosene de aviagédo que € derivada do petroleo, devido
aos mesmo motivos que impulsionam as pesquisas pelos substitutos ao diesel: a
instabilidade de mercado e oferta dos combustiveis fosseis. O setor vem sendo
pressionado ainda para reduzirem suas emissdes de dioxido de carbono — COz, pois
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a aviagcdo é responsavel por 3% das emissdes globais e as perspectivas de



crescimento séo grandes (RAYOL, 2010).

O pinhdo manso se destaca como matéria-prima para producdo da
“bioquerosene”, pois segundo a INTERNATIONAL CIVIL AVIATION ORGANIZATION
(2010) os novos combustiveis deverdo atender a uma série de exigéncias que
cumpram requisitos bésicos ambientais desde a lavoura até a utilizacao final: a
matéria-prima ndo deve concorrer com o setor de alimentos; ndo necessitar de
grandes quantidades de insumos agricolas; ndo ser cultivada em terras que produzam
alimentos; proporcionar reducdo de emissdes e conteudo energético maior ou igual
comparados ao combustivel tradicional; ndo ameacar a biodiversidade; e agregar
valor socioecondmico as comunidades locais (SUSTAINABLE WAY FOR
ALTERNATIVE FUELS AND ENERGY IN AVIATION, 2011).

A eficiéncia do pinhdo para esse fim, foi comprovada no ano de 2010, por um
teste realizado com uma aeronave Airbus A320-214, em um voo de 45 minutos. As
sementes foram compradas de produtores brasileiros do Norte, Sudeste e Centro-
Oeste, por intermédio da Associacdo Brasileira de Pinhdo Manso — ABPPM. O 6leo
foi extraido e, entdo, exportado para os Estados Unidos, onde a empresa UOP, do
grupo Honeywell, processou o biocombustivel por meio da hidrogenacédo do 6leo
extraido do pinhdo manso, dando origem ao Jatropha Oil Synthetic Paraffinic
Kerosene (bioquerosene) e a misturou ao combustivel convencional na proporcao de
50% cada. Os resultados mostraram que o desempenho foi semelhante ao uso da
gueronese tradicional, observando ainda uma economia de combustivel (RIBEIRO,
2010; GAZZONI, 2010 e VELAZQUEZ et al., 2012).

Semelhante ao biodiesel, a bioquerosene possui sua eficiéncia comprovada e
a grande barreira enfrentada ainda é a falta de precos competitivos aos combustiveis
tradicionais, segundo Velazquez et al. (2012) o valor da bioquerosene chega a ser de
2 a 2,5 vezes maior.

De acordo com Laviola e Capdeville (2015) para que as culturas oleaginosas
perenes, como 0 pinhdo manso, se tornem viaveis economicamente, primeiro sera
necessario desenvolver o dominio tecnologico para que sejam iniciadas acdes
buscando a escala de producéo, tais como: maior tempo para domesticacao, devido
ao ciclo longo, trabalhar em sistemas de consorcios com culturas anuais que possam

compensar o custo do investimento inicial dessas “novas” culturas de mercado.
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2.3. Reuso da agua na agricultura

2.3.1. Agua residuaria da suinocultura

Dentre as aguas residuarias das atividades agropecuarias, se destaca a agua
residuaria da suinocultura, ARS, que apresentam risco de desequilibrio ecoldgico
guando dispostos inadequadamente e desde que bem monitorada o reuso desse tipo
de agua residuaria surge como alternativa para o seu descarte, com o beneficio da
reciclagem de nutrientes para as culturas (CAVALLET et al., 2006).

Segundo dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica — IBGE (2015)
a suinocultura é a segunda atividade pecuaria mais expressiva em todo o Brasil e
também no Estado do Parana, ficando atras apenas da bovinocultura. Apresentando
um rebanho efetivo de 36.743.593 cabecas no pais e 5.322.607 no estado.

Conforme Associacdo dos Suinocultores do Oeste do Parana
(ASSUINOESTE), a regido Oeste do Parana é a que possui maior plantel de suinos
do estado, no ano de 2007, a regido abrigou cerca de 1,67 milh6es de suinos, com
producdo média diaria de agua residuéaria de 14.362 mil m3 (BLEY JUNIOR, 2004 e
SMANHOTTO, 2008).

Os dejetos suinos séo escuros e possuem odor desagradavel, constituidos por
fezes e urina dos animais, além de agua desperdicada em bebedouros e higienizacao,
residuos de racéo, pélos, poeira e outros materiais decorrentes do processo criatério
(OLIVEIRA, 2006 e GOSMANN, 1997). Os dejetos podem apresentar grandes
variacdes em seus componentes, principalmente na quantidade de agua e nutrientes
dependendo do sistema de manejo adotados. Além da grande quantidade de matéria
organica presente nesses residuos pode-se verificar também nitrogénio, fésforo,
potassio, célcio, sédio, magnésio, manganés, ferro, zinco, cobre e outros nutrientes
incluidos nas dietas dos animais (LEITE et al., 2004).

O efluente suinicola, segundo Factor et al. (2008) por conter nutrientes e
matéria organica, melhora as caracteristicas quimicas, fisicas e bioldgicas do solo,
podendo ainda melhorar as caracteristicas da cultura. Ao mesmo tempo, por mais
privilegiado que seja seu potencial de uso como fertilizante, € um residuo, um esgoto
poluente e que, ao ser disposto na natureza sem 0s necessarios cuidados, causara

impacto ambiental significativo no solo, ar, &guas superficiais e subterraneas, assim
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como a toda e qualquer forma de vida que habitem este ecossistema (PEREIRA,
2008).

A producao anual de dejetos suinos no Brasil esta estimada em 105,6 milhdes
de metros cubicos, no entanto, somente 15% possuem destino adequado (VELHO,
2011). Dejetos da suinocultura, sem tratamento ou parcialmente tratados tém sido
usados continuamente em &reas vizinhas a granja, pois o custo do seu transporte,
para areas distantes é elevado (SEGANFREDO et al., 2003).

Os dejetos liquidos de suinos apresentam um alto potencial fertilizante,
podendo substituir a adubacdo quimica, contribuindo significativamente para o
aumento da produtividade das culturas e a reducdo dos custos de producao
(SCHERER, 1999). Mas de acordo com Silva (2013) a aplicacdo excessiva pode
causar a contaminacao do solo e das aguas.

O aumento do plantel na suinocultura e a concentracédo desta atividade ao
longo dos anos tém levado a um acréscimo do volume do dejeto gerado e sua
aplicacao no solo como fertilizante, muitas vezes em quantidades elevadas tem sido
prejudicial ao solo, planta e aguas subsuperficiais e superficiais (PANDOLFO et al.,
2008). Devido a essa situacao torna-se necessario realizar pesquisas que determinem
a quantidade maxima de dejetos que possam ser utilizados sem contaminar o solo, e
ainda identificar alteracgdes fisioldgicas nas plantas, seja em sua morfologia, producéo

ou caracteristicas do 6leo, no caso de oleaginosas como o pinhdo manso.

2.3.2. Importancia da adubacgéo para as plantas

As exigéncias nutricionais da planta, a composicdo quimica e o acumulo de
nutrientes em folhas e frutos sao informagdes imprescindiveis que podem servir como
subsidio para estimar a quantidade dos nutrientes a ser fornecida as plantas por meio
da adubacao (LAVIOLA e DIAS, 2008),

O nitrogénio (N) € um macronutriente essencial as plantas, em razédo de
participar da formacéao das proteinas, aminoacidos, e outros componentes importantes
ao seu metabolismo; sua deficiéncia blogueia a sintese de citocinina, horménio
responsavel pelo crescimento da planta. O fésforo (P) é crucial ao metabolismo,

desempenha papel importante na transmissédo de energia na célula, respiracdo e
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fotossintese; as limitacfes de sua disponibilidade podem resultar em restricdes no
desenvolvimento. O potassio (K) tem como objetivo ativar as enzimas, sendo que mais
de 50 enzimas sdo dependentes do K para sua atividade normal, sendo atribuido
também a esse macronutriente a tolerancia das plantas a seca e a geada (FAQUIN,
1994; GRANT et al., 2001 e MENGEL, 1982).

O boro (B) e o calcio (Ca) sao indispensaveis a germinagdo do grédo de pdlen,
ao crescimento do tubo polinico e, consequentemente, a fecundacéo da flor. Entre os
micronutrientes limitantes destacam-se o zinco (Zn) e o cobre (Cu). O fornecimento
inadequado destes nutrientes pode contribuir para uma reducédo de produtividade,
devido a um menor pegamento da florada (MARSCHNER, 1995; LAVIOLA e DIAS,
2008).

Para determinar a fracdo do que deve ser aplicado anualmente a lavoura,
devem ser consideradas a quantidade de nutrientes presentes na biomassa vegetativa
e a quantidade de nutrientes que a planta absorve; sendo que nos dois primeiros anos
de cultivo as exigéncias de nutrientes minerais sdo menores, aumentando
rapidamente apdés o terceiro ano de implantagéo da cultura (PREZOTTI, 2001).

Openshaw (2000) e Arruda et al. (2004) recomendam o uso de fertilizantes no
cultivo do pinhdo, solos com altos teores de matéria organica, adubacdo verde com
leguminosas para aumento do rendimento por unidade de area plantada, relatando
ainda que a cultura apresenta maiores rendimentos em situacées com altos niveis de

nitrogénio.

2.4. Anéalise da acidez do 6leo

Oleos vegetais sdo caracterizados pela relagdo molar de diferentes acidos
graxos presentes em sua estrutura, esses contém cadeias carbdnicas de oito a vinte
e quatro atomos de carbono com diferentes graus de instauracdo (duplas ligacdes
entre os carbonos); a determinagdo dos &cidos graxos (AG) € possivel através de
meétodos analiticos, como a cromatografia gasosa (CG). Os principais acidos graxos
encontrados nos Oleos vegetais sdo: oleico, linoleico, linolénico, laurico, miristico,
palmitico, estearico (GUSTONE, 2000).

Na Figura 2 estdo representados 0s principais acidos graxos pertencentes ao
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grupo C:18 (com 18 carbonos na estrutura), o que os difere é a quantidade de duplas
ligacBes, sendo que o &cido oleico possui apenas uma dupla ligacdo entre seus

carbonos, o acido linoleico duas e o acido linolénico trés duplas ligagdes.

Acido oleico

|
H /WO - W((mll

Acido linoleico

Acldo linolenico

H.( /\. QA. / A W(HUH

Figura 2: Estrutura molecular dos acidos graxos oleico, linoleico e linolénico.

Processos como a oxidagéo, quando hé contato do 6leo com o ar; hidrélise dos
triglicerideos, presenca de agua e a polimerizagcdo da molécula, resultante do
aguecimento excessivo, promovem alteracdes quimicas e fisicas no 6leo, entre as
fisicas podem ser observadas alteracdo de coloracdo, formacdo de espuma e
aumento da viscosidade e entre as alteracbes quimicas destaca-se o aumento da
quantidade de &cidos graxos livres no 6leo, responsaveis pelo aumento da acidez
(COSTA NETO e FREITAS, 1996; BILLEK, 1985 e STEEL, 2002).

Os acidos graxos livres sédo responsaveis pela degradacao dos 6leos e também
de ésteres, ocasionando uma maior oxidacdo das cadeias, alterando a sua
composicao e propriedades (BUENO, 2007).

Processos oxidativos podem causar ainda alteracdo na concentracdo dos
acidos graxos linoléico, palmitico, oleico e linolénico (COSTA NETO e FREITAS,
1996).

O estado de conservacéao do 0leo esta diretamente relacionado com a natureza
e gqualidade da matéria-prima, com a qualidade e o grau de pureza do 6leo, com o
processamento e, principalmente, com as condicdes de conservagao, pois a
decomposicao dos glicerideos é acelerada por aguecimento e pela luz, enquanto a

rancidez é quase sempre acompanhada da formacéo de acido graxo livre (RIBEIRO
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e SERAVALLI, 2004).

Altos indices de acidez, como afirma Silva (2010), tém um efeito bastante
negativo sobre a qualidade do 6leo, a ponto de torna-lo impréprio para alimentacéo
humana ou até mesmo para fins carburantes, pois tem acéo corrosiva sobre os
componentes metalicos do motor.

O indice de acidez é definido como sendo o nimero de miligramas de hidréxido
de potassio ou sédio necessario para neutralizar os acidos graxos livres de um grama
da amostra (SILVA, 2008).

O objetivo desta analise é determinar, através de uma titulagdo, a porcentagem
de &cidos graxos livres nos 6leos ou gorduras (SILVA, 2008).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Instalacédo do experimento

O experimento foi conduzido durante trés anos na area experimental localizada
nas dependéncias do Colégio Agricola Adroaldo Augusto Colombo - CAEAAC, do
municipio de Palotina — PR, com uma area de plantio de pinhdo manso de 900 m?
contando com bordeamento, da qual foram utilizados 216 m2 para conducédo do
trabalho. Coordenadas geograficas: Fuso 22J, 220973.41 leste e 7304274.48 sul
(Figura 3).

SEDE - COLEGIO AGRICOLA
! 7—.,

e o

Figura 3: Localizacdo da area de estudo.
Fonte: Google Earth.

De acordo com Silva (2013) e Instituto Agronémico do Parana - IAPAR (2000),
0 municipio apresenta temperatura média de 20 °C e a umidade relativa do ar média
de 75%, com precipitacdo média anual de 1800 mm, com verdes quentes e invernos
frios ou amenos. Geadas sédo frequentes nos periodos mais frios.

De acordo com as classificacfes de Koppen e Geiger (2015), o clima da cidade
de Palotina é classificados como Cfa, com clima temperado quente, com inexisténcia
de estagdo seca definida; a altitude € de 305 metros acima do nivel do mar.

A cultura utilizada foi o pinhdo manso, conforme Figura 4, que ja estava
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implantada na area ha aproximadamente cinco anos. O solo e as plantas do
experimento até o presente momento ndo haviam recebido nenhuma aplicacdo de
adubacado de qualquer forma. O acompanhamento da cultura foi conduzido desde
dezembro de 2011 a junho de 2014.

Figura 4: Cultura do pinhdo manso (Jatropha curcas L.) na area experimental.

A area experimental (216 m2) foi dividida em 18 parcelas, cada parcela possui
espacamento de 4 m x 3 m e quatro plantas de pinhdo manso cada, separadas e

identificadas de acordo com a Figura 5.
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Figura 5: Divisdo e identificacdo das parcelas.

3.2. Descricao dos tratamentos

Conforme ilustrado na Figura 6, as 18 parcelas do experimento foram divididas
em trés blocos, cada bloco recebeu seis tratamentos com diferentes quantidades de
ARS, que foram distribuidos por sorteio. Cada tratamento contou entdo com trés

repeticoes.
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3m P10 (T5)| P11 (T4)| P12 (T2)

3m

3m

Figura 6: Distribuicdo das parcelas com o respectivo tratamento.

Foram realizadas trés aplicacdes de ARS durante cada ano experimental ou
ciclo experimental, para todos os tratamentos, estas ocorreram nos seguintes
periodos:

Primeiro ano: primeira aplicacdo aconteceu no més de dezembro de 2011, a
segunda aplicacdo no més de marc¢o de 2012 e a ultima aplicacdo em junho de 2012.

Segundo ano: primeira aplicacdo aconteceu no més de dezembro de 2012, a
segunda aplicagdo no més de marc¢o de 2013 e a ultima aplicagdo em junho de 2013.

Terceiro ano: primeira aplicacdo aconteceu no més de dezembro de 2013, a
segunda aplicacdo no més de marco de 2014 e a ultima aplicacdo em junho de 2014.

A agua residuaria foi cedida por uma propriedade rural proxima ao CAEAAC, e
era armazenada em esterqueiras apos recolhimento das baias; o transporte foi feito
por funcionarios do CAEAAC com auxilio de trator e tanque; a aplicacdo foi feita
manualmente com regadores de PVC de capacidade igual a 8 litros, aplicando no solo
de toda area da parcela.

A descricéo dos seis tratamentos e quantidade total de ARS utilizada durante

todo o experimento estdo na Tabela 1.
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Tabela 1: Descricdo das quantidades de ARS (m3.ha™) utilizadas em cada tratamento
e ao longo do experimento

Tratamentos m3.hal
T1 0
T2 40
T3 80
T4 120
T5 160
T6 200
Total 1 aplicacéao 1800
Total 2 aplicacéo 1800
Total 3 aplicacéao 1800
Total anual 5400
Total experimento 16200

As amostras de agua residudaria foram coletadas antes de cada uma das
aplicacdes em recipientes com tampas de 500 mL, esse material foi congelado até ser
encaminhado ao Laboratoério de Andlises Agricola e Ambiental — AGRILAB/UNESP,
para ser analisado quimicamente de acordo com a metodologia da American Public
Health Association - APHA, AWWA e WEF (1998), com determinacéo de pH (potencial
hidrogenibénico), CE (condutividade elétrica), C.Org. (carga organica), NO3+NO2 (ions
nitrato e nitrito), P (fésforo), K (potéssio), Ca (célcio), Mg (magnésio), Na (sédio), Cu
(cobre), Mn (manganés), Zn (zinco), Fe (ferro) e N (nitrogénio) Total.

3.3. Colheita e extracao do 6leo

Foram avaliados trés ciclos de experimento, em cada um, foram realizadas as
trés aplicacBes anuais de ARS, colheita das sementes, extracdo de 6leo e analise de
acidez, para comparacdes dos resultados ao longo dos anos.

Como a maturacdo € irregular, a colheita das sementes de pinhdo manso foi
feita manualmente, desde a primeira aplicacdo em cada ano até a diminuicdo da
produtividade, geralmente em maio, quando as plantas comecaram a perder suas
folhas.

ApOs a colheita, as sementes, separadas por parcelas e tratamentos
correspondente, foram descascadas e as améndoas armazenadas em sacos de

papéis abertos, de acordo com o proposto por Dias et al. (2007), em local seco e
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arejado, sem exposicao direta a luz, até o periodo onde se iniciou a extracao.

As extragBes do 6leo foram realizadas no Laboratério de Quimica Organica nas
dependéncias da Universidade Federal do Parana — UFPR, Setor Palotina. O método
escolhido foi a extracdo por solvente devido a pouca quantidade de améndoas
colhidas.

O equipamento utilizado foi a bateria de aquecimento Sebelin, com capacidade
para seis extratores de Soxhlet (Figura 7), onde seu principio de funcionamento € o
contato entre o solvente e a massa de oleaginosa, o solvente que fica armazenado no
baldo sob aquecimento evapora e condensa sobre o material solido, quando
condensado ultrapassa um certo volume e escoa de volta para o baldo juntamente

com o teor de 6leo extraido, onde € aquecido e novamente evaporado.

Figura 7: Bateria de aquecimento Sebelin com extratores de Soxhlet.

O solvente utilizado foi o etanol, justificado pelo fato de ser mais acessivel,
menos téxico e causar menor impacto ao meio ambiente, quando comparado ao
hexano. As améndoas antes da extracdo, foram expostas a estufa a 60 °C (para nao
promover a desnaturacéo) por aproximadamente 24 horas. Posteriormente, trituradas
para aumentar a area de contato com o solvente; pesadas aproximadamente 30

gramas de amostra seca e colocadas em um filtro de papel que foi grampeado e



21

colocado no extrator Soxhlet. O volume de etanol utilizado foi de 170 mL. O
equipamento permitiu que seis amostras de cerca de 30 gramas sofressem extracao
simultaneamente.

Quanto ao tempo de extracao (horas de contato entre solvente e massa solida),
foram realizados testes para otimizacao do processo com as mesmas quantidades de
massa de pinhdo manso e solvente, testando os tempos de 1:00, 01:30, 01:35, 02:00,
5:00, 06:00, 07:00 e 08:00 horas visando extracdo maxima do 6leo no menor tempo.

AplOs a extracdo, no mesmo sistema de aquecimento Sebelin, ocorreu a
evaporacao do alcool, baseado no mesmo principio porém sem o filtro com a amostra
e sem deixar que o etanol escoasse de volta ao baldo. O 6éleo que sobrou no baléo foi
submetido a secagem em estufa a 100 °C por 24 horas para eliminar tracos de
solvente e agua.

No término das extracdes, os Oleos foram unidos conforme seus respectivos
tratamentos em vidros com tampas, devidamente identificados e armazenados em
geladeira sob temperatura na faixa dos 4 °C para conservacao das propriedades dos

mesmaos.

3.4. Andalise da acidez

Para andlise da acidez, utilizou-se os equipamentos do Laboratério de Catalise
e Producédo de Biocombustiveis, UFPR — Palotina. As amostras foram submetidas a
um pré-tratamento que consistiu no aquecimento a 90 °C por 30 minutos com agitacao
magnética e filtracdo a quente simples, para eliminacdo da agua e etanol que por
ventura ndo foram eliminados nas etapas anteriores. Foram entdo medidos os
volumes dos Gleos obtidos em cada tratamento.

Para determinacdo do indice de acidez (IA), primeiramente pesou-se
aproximadamente 1g de amostra de 6leo de cada tratamento em um erlenmeyer de
25 mL, sendo que em cada um destes adicionou-se 50 mL de solucéo éter-alcool (2:1)
e 3 gotas do indicador fenolftaleina (1%). Apenas para comparacoes, foi medida ainda
a acidez do 6leo de soja.

Procedeu-se a titulacdo com solugbes de hidroxido de sodio preparadas

anualmente, com as reais concentracdes e fatores de correcao:
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Primeiro ano: Concentragdo NaOH= 0,086 mol.L! e fator de correcdo igual a
0,860009.

Segundo ano: Concentracdo NaOH= 0,084 mol.L? e fator de correcéo igual a
0,08242.

Terceiro ano: Concentragcdo NaOH= 0,099 mol.L* e fator de correcéo igual a
0,917109.

O surgimento da coloracao rosea, a qual permanecendo durante 30 segundos
indicou o final das titulacdes. Foram realizadas duplicatas para titulacbes de cada
amostra no primeiro ano e triplicatas no segundo e terceiro ano, anotadas as massas
reais pesadas e o0s valores gastos do titulante para realizacdo dos calculos do indice
de acidez (I1A).

Para os calculos do IA foram utilizadas as médias dos valores, inseridos na

Equacéo (1), de acordo com Oliveira et al. (2012).

_V.F561 (1)
P

1A

Onde:

V= volume NaOH gasto na titulacdo (mL);

F= fator de correcao da solucéo;

P= massa de 6leo pesada (g).

5,61= constante que converte o resultado para KOH (uma vez que o titulante
utilizado foi o NaOH).

Em cada um dos anos, realizou-se as analises de acidez em diferentes
periodos apés as extracdes. No primeiro ano os 0Oleos ficaram armazenadas durante
3 meses até que se inicia-se tal procedimento, no segundo ano esse tempo foi
reduzido para 1 més e no ultimo ano trabalhou-se com 2 meses de espera apos a

extragao.
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3.5. Neutralizagdo da acidez

Realizadas as titulacdes para os calculos do indice de acidez, as amostras de
Oleo do primeiro ciclo experimental foram submetidas ao processo de neutralizacao,
segundo a metodologia proposta por Martins (2012). Preparada uma solugéo aquosa
com concentracdo de NaOH 10% (massa/volume). Para cada um dos seis
tratamentos foi utilizado um volume de solucao neutralizante correspondente a acidez,
multiplicando o valor da acidez em g de NaOH pela massa total de 6leo, fazendo entéo
a relacdo de quantos mL de solucdo sdo necessarias para neutralizacdo dos acidos
graxos livres presentes em cada amostra de 6leo. Os 6leos juntamente com a solu¢éao
neutralizante, conforme a Figura 8 foram colocados em chapa quente (a 70° C), com
agitacdo magnética durante 15 minutos, posteriormente a mistura foi transferida para
um funil de vidro com filtro de papel para filtragdo simples, a qual demorou
aproximadamente 24 horas até que o Oleo escoasse completamente, e a fase

organica retida foi descartada juntamente ao filtro, restando pouca quantidade de déleo.

Figura 8: Etapa de aquecimento com agitacdo e filtracdo dos 6leos — processo de
neutralizacéo.

Apobs a filtracéo, os 6leos foram lavados trés vezes com proporc¢des de 5 mL de
agua fervente. A secagem ocorreu em estufa a 85 °C por 48 horas, em seguida o
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indice de acidez foi determinado novamente.

3.6. Identificacdo dos acidos graxos

Aproximadamente 1,0 mL de amostra de dleo bruto de cada tratamento, em
cada ano, foram guardados em eppendorfs, devidamente isolados com parafilme
antes de qualquer procedimento; como ilustra a Figura 9 para as amostras do segundo
e terceiro ciclo, as do ciclo 1 foram submetidas ao mesmo procedimento mas néo
foram fotografadas. As amostras foram encaminhadas ao Laboratério da UFPR em
Curitiba para andlise por cromatografia gasosa (CG) para identificacdo dos acidos

graxos (AG) presentes.

Figura 9: Amostras de 6leos armazenadas em eppendorfes para analise dos acidos
graxos.

As amostras de 6leos do primeiro ciclo experimental foram encaminhadas para
analises no final do ano de 2012 e as amostras de 06leos referentes ao segundo e
terceiro ciclo foram encaminhadas juntas para o laboratério no final de 2014 e
submetidas a seguinte metodologia.

Para obtencdo dos resultados requeridos, foi necessario a conversao dos
triacilglicer6is em ésteres, por transesterificacdo e esterificacdo pelo método
HARTMAN e LAGO, adaptada por Antoniosi Filho e Lancgas (2005).

Primeiramente foi preparada uma solucao de metéxido (NaOH/MeOH 0,5
mol.L'') para transesterificacdo, em um baldo de 100 mL transferiu-se 2,0 g de
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hidréxido de sédio, o volume foi completado com metanol. Para preparo da solugéo
esterificante, uma mistura contendo 2,0 g de cloreto de amoénia, 60,0 mL de metanol
e 3,0 mL de acido sulfurico concentrado, foi submetida a agitacdo por cerca de 15
minutos.

As conversdes dos 6leos vegetais ocorreram em tubo de ensaio com tampa,
onde 200 mg de amostra de 6leo foram adicionadas juntamente com 3,0 mL da
solucdo de NaOH em metanol; o tubo com a mistura foi aquecido em banho maria a
90 °C por 10 minutos. Posteriormente ao tempo do banho, depois de esfriar em
temperatura ambiente, 9,0 mL da solugdo esterificante foram adicionados, e
novamente aquecidos sob mesma temperatura e durante 0 mesmo tempo; depois de
esfriar, adicionou-se 5,0 mL de n-heptano e 10 mL de 4gua deionizada, toda a mistura
foi agitada, observou-se a separacao das fases. Em seguida foram coletados 1,0 mL
da fase orgéanica (superior) e transferida para um vial para analise por CG.

Assim a porcentagem de éster é correspondente a porcentagem de acido graxo
analisado.

O perfil composicional em monoésteres foi realizado por cromatografia de fase
gasosa com detector de ionizagdo por chama (CG-DIC). O cromatografo Shimadzu
GC-2010 Plus com amostrador automatico AOC-20i foi utilizado para esta
determinacdo. Foram adicionados 0,6 mL de n-heptano as amostras (£1,7 mg) e um
volume de injecdo de 1 uL destas foi injetado em modo de divisdo de amostra de 1:50.
A eluicdo utilizou hélio como gas de arraste a 230 kPa. As temperaturas do injetor e
do detector foram de 250 °C e 280 °C, respectivamente. A programacao de
temperatura do forno e da coluna foi matricial, iniciando-se em 50 °C permanecendo
por 1 minuto, aguecimento a 25 °C min? até 175 °C, depois a 4 °C min! até 230 °C
finalizando com um estagio isotérmico nesta temperatura por 5 minutos, totalizando
25 minutos de corrida cromatografica. A andlise foi realizada em uma coluna Agilent
DB-23 (60 m x 0,25 mm; 0,15 um). As curvas de calibracdo e os fatores de resposta
do detector de ionizacdo de chama foram determinados a partir de padrdes
cromatograficos dos ésteres e a quantificacao foi realizada por padronizagéo interna,
utilizando nonadecanoato de metila como padréo interno (faixa de concentracdo de
2,04 a 0,127 mg mL™1), de acordo com o método EN 14103:2011.
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3.7. Anédlise estatistica

Foram plotados os gréaficos ajustando-se o modelo matematico que melhor
representava os dados (escolha do modelo em funcédo do maior R?).

O modelo ajustado foi submetido ao Teste F para verificar sua significancia a
5%.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo da agua residuaria da suinocultura

Na Tabela 2 estd apresentada a caracterizacdo dos dejetos suinos utilizados
em cada uma das trés aplicagdes ao longo dos trés ciclos.

Tabela 2: Caracterizacdo da agua residuaria da suinocultura

Primeiro Ciclo Segundo Ciclo Terceiro Ciclo
Parametros Aplicacbes Aplicacbes Aplicacbes
1 2 3 1 2 3 1 2 3

pH* 8,40 7,97 7,60 7,80 7,60 7,60 7,60 7,60 7,50
CE** 5170 3270 4060 9730 7890 2360 12740 10270 1135
C.Org.* 12,19 2,12 2,55 17,45 8,13 7,89 11002 3977 9412
NOsNO,™ 71,10 2,80 26,30 23,66 12,43 11,98 20 9,50 7,70
p* 25,82 29,55 14,47 35,76 33,25 26,54 250 139 263
K* 1160 581,10 410 765 590,30 367 524 275 324
Ca* 837 9,20 13,70 123 24 37 550 313 470
Mg* 630 14,10 14,10 768 245 92 107 66 120
Na* 152,10 95 95 99 87 64 300 132 195
Cu* 12,70 0,13 0,13 8,80 1,30 4,50 4,70 1,50 12,20
Mn* 24,82 0,04 0,04 12,20 1,30 1,20 6,30 1,90 10,90
Zn* 75 0,40 0,40 9,50 1,90 2,50 13,60 4,70 16,60
Fe* 177 5,62 5,62 32,80 4,78 2,99 21,30 12,10 13,10

N* Total 2151,30 582,40 582,40 2992,60 1234,00 766,50 2195,00 1236 1582

Unidades em (mg L),
** Unidade de CE em (dSm).
Fonte: Adaptado de Silva (2013).

Laviola e Dias (2008) defendem em seus estudos a necessidade de que a
cultura do pinhdo manso tem frente aos macros e micros nutrientes, apresentando
acumulo no limbo foliar e em frutos maduros. Sendo a seguinte ordem de
concentragdo no limbo foliar: N>Ca>K>Mg>P >S >Mn > Fe >Zn > Cu. JAdem
frutos maduros, observou-se a seguinte ordem de acumulo de nutrientes: N > K > Ca
>P =Mg>S >Mn>Fe >Zn > Cu. Nota-se que existem algumas particularidades em
relacdo ao requerimento de macro e micronutrientes para formacgéo das folhas e
frutos, principalmente em relacdo a exigéncia de célcio. Todos elementos estudados

foram disponibilizados para a cultura pela adubagdo com ARS, como mostra a
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caracterizacdo da agua residudria da suinocultura.

A importancia da irrigagdo com agua residuaria é apontada também por Sousa
etal. (2011), que encontrou uma maior eficiéncia de uso da agua pelas plantas quando
houve aumento da disponibilidade da agua no solo, tal eficiéncia resultou no aumento
da massa das sementes e consequentemente aumento no teor de éleo; o suprimento
hidrico rendeu ainda incrementos lineares na altura da planta, area folhar, nimero de
folhas e diametro de caule. Silva, et al. (2011) obteve um aumento expressivo de
648,80% no numero de cachos trabalhando com reposicdo controlada de agua
perdida pela evapotranspiragdo, utilizando agua residuaria. Maior numero de cachos,

maior numero de frutos e maior quantidade de 6leo.

4.2. Extracdo do 6leo com etanol

O uso do etanol como solvente é defendido na literatura por MERCK (2006) e
Carvalho (2001), pois este pode ser uma alternativa ao processo de extragdo, além
de ser produzido através de fontes renovaveis. A comparacado das propriedades
guimicas permite verificar que o etanol oferece menores riscos operacionais que o
hexano, pois apresenta maior temperatura de inflamacédo (22 °C contra 12 °C) e
toxicidade mais baixa. A obtencéo de etanol a partir da cana de agucar coloca o Brasil
em uma posicao privilegiada na eliminagdo do uso de derivados de petréleo no
processamento de oleaginosas. Além de ser obtido de fontes renovaveis e nao ser
téxico, o etanol independe do mercado internacional do petréleo.

Pereira (2009) estudou a extracdo de 6leo de pinhdo manso com diferentes
solventes e por prensagem, seus resultados comprovaram a eficiéncia do método
soxhlet com etanol, capaz de extrair o 6leo com um rendimento em torno de 37- 46%
na extracao.

Para otimizacdo do processo com solvente etilico, varios tempos foram
testados, estes juntamente com a massa em gramas de Oleo extraido estédo

apresentados na Figura 10.
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Figura 10: Tempo de extracfes e massas de 0leo extraidas.

Em relagdo aos testes realizados, até o tempo de 5 horas o teor de 6leo extraido
aumentou significativamente, por isso foram testados ainda os tempos de 6, 7 e 8
horas. Quando estes ndo apresentaram resultados relevantes, pode-se concluir que,
operacionalmente, o menor tempo de extracao (5 horas) € economicamente favoravel.

Nas Figuras 11, 12 e 13 estdo apresentadas as amostras de 6leos brutos
extraidos ao longo dos trés anos de experimento, identificadas de acordo com 0s

tratamentos.

Figura 11: Amostras de 6leos brutos referentes ao primeiro ciclo.
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Figura 13: Amostras de 6leos brutos referentes ao terceiro ciclo.

Analisando as Figuras acima percebe-se uma tendéncia de clareamento dos
6leos do menor para o maior tratamento, em todos os trés anos. Oleos evidentemente
mais claros no segundo ciclo de extracdo e 6leos mais escuros e impuros no primeiro
ciclo. Tal resultado pode estar relacionado ao estado de deterioracdo sofrido pelo
periodo de armazenamento dos 6leos que foram fotografados antes de iniciar as
andlises para acidez; uma vez que as amostras de cores mais claras (ciclo 2) sédo
referentes as sementes analisadas em menor periodo apds extracdes, 1 més e as
mais escuras (ciclo 1) maior periodo, 3 meses.

Steel (2002) traz embasamento para essa teoria uma vez que afirma que o0s
produtos de degradacao néo volateis causam degradacédo do 6leo quando permanece
em contato com 0 mesmo, quanto maior o tempo de contato, maiores as alteracdes
quimicas e fisicas causadas no 06leo. A alteracéo de coloracéo, formagédo de espuma
e viscosidade sédo destacadas as principais alteracfes fisicas; entre as alteracfes
quimicas o aumento dos acidos graxos livres, responsaveis pela acidez do 6leo, sdo

0s mais frequentes.



4.3. Indice de acidez

Na Tabela 3, estdo abordados os volumes de 6leos obtidos pelo processo de
extracdo, destacando que as diferencas entre as quantidades ndo devem ser

consideradas em funcdo dos tratamentos e dos anos, uma vez que a maturacéo das

sementes é muito irregular durante um longo periodo produtivo, gerando perdas.

Tabela 3: Volumes de Oleos obtidos pelo processo de extracéo

Volumes (mL)

Tratamentos Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3
1 19,0 17,0 23,5
2 8,5 19,0 15,0
3 16,5 31,0 18,5
4 15,5 14,0 17,0
5 6,5 21,0 7,5
6 2,5 40,0 18,0

Os valores abordados na Tabela 4, 5 e 6 séo referentes as massas de 6leos
pesadas e aos valores de NaOH gastos nas titulacdes, realizadas em duplicatas para

cada tratamento do primeiro ciclo e triplicatas para o segundo e terceiro ciclo, esses

dados foram utilizados para os calculos do indice de acidez.

Tabela 4: Massas de 0Oleos pesadas e valores de NaOH gastos nas titulagdes do

primeiro ciclo
Titulacdo 1 Titulagédo 2

Massa de Volume de Massa de Volume de
Tratamentos Oleo (9) NaOH (mL) Oleo (g9) NaOH (mL)
T1 1,0079 8,4 1,0094 8,5
T2 1,0065 4,0 1,0069 4,1
T3 1,0015 3,9 1,0029 3,8
T4 1,0035 2,2 1,0094 2,4
T5 1,0062 11 1,0098 1,2
T6 1,0089 0,7 1,0012 0,6
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Tabela 5: Massas de 0Oleos pesadas e valores de NaOH gastos nas titulacdes do
segundo ciclo

Titulagcéo 1 Titulagéo 2 Titulagdo 3
Volume de
Massa de Volume de Massade Volumede Massade NaOH
Tratamentos 6leo (9) NaOH (mL) d6leo (g) NaOH (mL) 6leo (9) (mL)
T1 1,0108 2,0 1,0218 2,5 1,0210 25
T2 1,0105 2,2 1,0078 1,9 1,0212 1,8
T3 1,0165 2,2 1,0075 1,7 1,0121 1,8
T4 1,0231 3,5 1,0054 3,8 1,0061 3,7
T5 1,1480 1,7 1,0150 1,6 1,0063 1,5
T6 1,0210 1,1 1,0185 1,2 1,0146 1,1

Tabela 6: Massas de 0Oleos pesadas e valores de NaOH gastos nas titulagdes do
terceiro ciclo

Titulacdo 1 Titulagao 2 Titulagdo 3

Volume

Massa de Volume de Massade Volumede Massade de NaOH
Tratamentos 6leo (g) NaOH (mL) 6leo () NaOH (mL) 6leo (9) (mL)
T1 1,0476 29 1,0192 3,0 1,0870 3,0
T2 1,0287 2,8 1,0783 2,9 1,0092 2,7
T3 1,0830 2,1 1,0804 1,9 1,0637 1,8
T4 1,0046 1,2 1,0066 1,3 1,0178 1,2
T5 1,0770 1,3 1,0832 1,3 1,0094 1,2
T6 1,0357 1,1 1,0285 1,0 1,0678 1,0

Foram geradas médias dos indices de acidez para cada tratamento, para 0s
trés ciclos. A acidez média encontrada no primeiro ciclo experimental esta

apresentada na Figura 14.
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Figura 14: indice de acidez médio, expresso em mg de KOH.g* 6leo — Primeiro Ciclo.

Analisando estatisticamente 0s resultados acima observa-se um
comportamento exponencial na reducdo da acidez, coeficiente de determinacgéo - R?=
0,97 indicando que a linha de tendéncia obtida por meio da regresséo apresentada no
grafico se mostra bem ajustada aos dados, valores significantes a 5% de acordo com
o Test F e p-valor igual a 0,004 indicando correlagdo entre a reducdo da acidez em
funcdo dos tratamentos (essa correlacdo é verdadeira quando p-valor € menor que
0,005).

A Figura 15 é referente a acidez média encontrada no segundo ciclo.
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Figura 15: indice de acidez médio, expresso em mg de KOH.g! 6leo — Segundo Ciclo.

Os dados do segundo ciclo apresentaram um comportamento linear para
reducdo de acidez, R?= 0,96 mostrando bom da ajuste da linha de tendéncia entre os
dados, resultado significativo a 5% e p-valor igual 0,003.

O valor para acidez referente ao tratamento 4 (dose de 120 m? ha™?) foi retirado
da andlise dos dados pois apresentava-se bastante elevado comparado ao demais
valores; tal comportamento pode ser justificado por um erro experimental. Voltando a
Figura 11 que representa os Oleos referentes a esse ciclo, percebe-se que 0 mesmo
tratamento apresentou uma coloracdo bastante escura, fora do padrédo dos demais
Oleos o que pode ter sido causado pela qgueima do mesmo no processo de evaporagao
do etanol utilizado na extracao.

A acidez média do terceiro ciclo esta apresentada na Figura 16.
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Figura 16: indice de acidez médio, expresso em mg de KOH.g! 6leo — Terceiro Ciclo.

Semelhante ao segundo ciclo, o terceiro apresentou um comportamento de
reducéo linear, R?= 0,90, dados significativos ao Teste F a 5% e p-valor= 0,003.

Ao analisar as Figuras acima, ficou evidente que a utilizacdo de ARS teve
influéncia direta sobre a redugéo da acidez nos trés anos de estudos acompanhados,
Oou seja, quanto maior o tratamento, maior quantidade de ARS aplicada, menor a
acidez encontrada. As reducdes variaram de 40,42 para 3,12 no primeiro ciclo; 10,57
para 5,13 no segundo e de 14,53 para 5,09 no terceiro (valores expressos em mg de
KOH.g*! de 6leo). Reducgdes de 92%, 51% e 65% sucessivamente.

O maior valor para acidez foi encontrado no primeiro ciclo para o 6leo de pinhéao
manso isento de tratamento (40,42 mg de KOH.g?). Valor justificavel pois Oliveira et
al. (2010) apresenta acidez de 20,42 mg de KOH.g! de 6leo para 6leo de pinhdo
degomado, sendo o 6leo analisado totalmente bruto. A elevada acidez pode ser
atribuida as condicdes e ao tempo de armazenamento pelo qual os 6leos foram
submetidos, pela degradacéo e alteracdo quimica sofrida, aumentando a quantidade
de &cidos graxos livres (STEEL, 2002).

Tais reducdes encontradas sdo extremamente importantes no ponto de vista
quimico e industrial uma vez que quanto menor a acidez da matéria-prima, maior
facilidade no processo de producdo de biodiesel, reduzindo custos com pré-
tratamentos como a neutralizagéo.

De acordo com a Resolucdo Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e
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Biocombustiveis — ANP - N° 14, de 11.5.2012 — DOU 18.5.2012, o limite aceito do
indice de acidez para o biodiesel é de 0,50 mg KOH.g* de 6leo. Como Cardoso et al.
(2007) mostrou em seu trabalho, a acidez da matéria-prima reflete diretamente na
acidez do produto final (biodiesel).

Melo (2006) produziu biodiesel a partir da transesterificagédo direta do dleo de
pinhdo manso com acidez de 3,13 mg KOH.g?, fazendo concluir que a reducéo da
acidez causada pelo tratamento 6 no primeiro ano permite um resultado semelhante
ao desse autor uma vez que a acidez obtida foi de 3,12 mg KOH.gt. Sem que seja
necesséria a neutralizacdo para alcancar tal resultado, viabilizando o uso do 6leo de
pinh&o manso para a producgéo de biodiesel.

4.4. Neutralizacdo da acidez

AplOs a neutralizacdo realizada nos o6leos do primeiro ciclo, estes foram
novamente armazenados e identificados conforme Figura 17, onde se observa que
ficaram mais claros e puros quando comparados aos 6leos brutos do mesmo ciclo
(Figura 11).

Figura 17: Amostras de 6leos neutralizados — Ciclo 1.

Apés a filtracdo, apenas os 6leos neutralizados com maior volume (T1, T3 e
T4) foram lavados, pois as quantidades dos demais foram insignificantes para
posterior andlise. A acidez medida e calculada apds a lavagem esta demonstrada na
Figura 18.
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Figura 18: indice de acidez médio dos 6leos neutralizados, expresso em mg KOH.g*
0leo. Amostras do primeiro ciclo.

O processo de neutralizacdo se mostrou muito eficiente na reducéo da acidez,
diminuindo todos os indices, o maior indice de 40,42 foi para 1,93 mg de KOH.g* éleo.
E ainda reduzindo a acidez do tratamento 4 para 0,47 mg de KOH.g?, valor muito
parecido com a acidez do 6leo de soja medida, cujo valor médio foi de 0,48 mg de
KOH.g* éleo.

Todos os valores encontrados apds a neutralizacdo estdo dentro do
recomendado para a producao de biodiesel segundo Zagonel (2005) que recomenda
uma acidez abaixo de 2 mg KOH.g* de dleo.

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA para 6leos vegetais ndo
possui uma especificacdo propria para o 6leo de pinhdo manso, mas todos o0s
resultados de acidez posterior a neutralizacdo se encaixam nos limites de 2 mg de
KOH.g! 6leo, determinados por essa legislacdo para outras oleaginosas. Tapanes
(2008) afirma que para acidez do 6leo de pinhdo manso inferior a 1,5 mg KOH.g%,
pode-se realizar a transesterificagdo basica homogénea.

Um grande empecilho do processo de neutralizacdo € o efluente gerado, a
agua de lavagem, que de acordo com De Boni et al. (2007) apresenta-se
guimicamente inadequada para ser lancada a qualquer corpo hidrico. Neste sentido

a legislacéo brasileira, particularmente a Resolucdo 357/2005, CONAMA (Conselho
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Nacional do Meio Ambiente), estabelece que:
“‘Art. 24. Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser
lancados, direta ou indiretamente, nos corpos de agua, apos o devido
tratamento e desde que obedecam as condicOes, padrdes e exigéncias
dispostos nesta Resolucao e em outras normas aplicaveis.”
Nesse contexto, a reducao da acidez causada pelo maiores tratamentos com
ARS em todos os ciclos analisados sdo importantes ainda no processo de
neutralizacdo, uma vez que a quantidade ne NaOH utilizada para neutralizar menores
valores de acidos graxos livres é proporcionalmente menor, gerando assim uma agua
de lavagem com menor concentracdo de solucdo neutralizante, facilitando o

tratamento para posterior descarte.

4.5. ldentificacdo dos &acidos graxos

Os resultados dos ésteres de acidos graxos identificados por cromatografia

gasosa se encontram nas Tabela 7, 8 e 9.

Tabela 7: Principais acidos graxos encontrados nos seis tratamentos — Ciclo 1.

Acidos Graxos Concentracao (%)
T1 T2 T3 T4 T5 T6

C14 — Miristico - - - - 0,05 0,06
C16:1 — Palmitoleico 0,85 0,83 0,84 0,82 0,96 0,97
C16 — Palmitico 13,94 13,18 13,66 13,21 13,08 13,37
C17:1 — cis hepta - 0,05 0,06 0,06 0,06 0,06
C17 — Margarico 0,08 0,07 0,07 0,07 0,06 0,06
C18:2 — Linolénico 24,73 26,97 25,30 24,26 21,84 20,91
C18:1 — Oleico 52,87 52,70 52,95 55,07 58,22 58,68
C18 - Estearico 6,27 6,19 6,05 5,55 4,83 4,85
C20:2-1 — Eicosadienoico 0,07 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
C20 - Araquidico 0,16 0,15 0,15 0,14 0,12 0,13
C24 — Lignocerato - 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
N&o identificados 0,49 0,34 0,44 0,37 0,40 0,53
Total* 99,46 99,69 99,64 99,67 99,74 99,74

*Total n&o € igual a 100%, pois foram considerados apenas AG com concentrac&o superior a 0,05%.
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Tabela 8: Principais acidos graxos encontrados nos seis tratamentos — Ciclo 2

Acidos Graxos

Concentracao (%)

T1 T2 T3 T4 T5 T6
C14 - Miristico 0,09 0,05 0,07 0,07 0,07 0,09
C16 - Palmitico 11,67 14,57 11,76 11,20 11,33 11,8
C16:1 - Palmitoleico 0,51 0,67 0,55 0,49 0,59 0,56
C17 - Margarico 0,10 0,11 0,09 0,09 0,11 0,11
C17:1 - cis hepta 0,04 0,04 0,03 0,03 0,03 0,03
C18 - Estearico 5,59 6,54 5,37 5,25 5,43 5,38
C18:1 - Oleico 39,00 44,25 38,01 35,68 38,87 36,69
C18:2 - Linolénico 31,25 32,56 27,78 25,58 30,91 28,68
C18:3 - Alfalinolénico 0,15 0,15 0,17 0,12 0,14 0,14
C20 - Araquidico 0,18 0,19 0,16 0,17 0,16 0,16
C20:1 - Eicosatriendico 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,04
C22 - Docosadiendico 0,04 0,05 0,04 0,04 0,03 0,03
Total* 88,67 99,23 84,09 78,77 87,72 83,71

*Total néo € igual a 100%, pois foram considerados apenas AG com concentracdo superior a 0,05%.

Tabela 9: Principais acidos graxos encontrados nos seis tratamentos — Ciclo 3

Acidos Graxos

Concentracao (%)

T1 T2 T3 T4 T5 T6
C14 - Miristico 0,04 0,07 0,06 0,04 0,06 0,06
C15 - Pentadecandico 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
C16 - Palmitico 12,73 12,61 11,49 11,73 12,32 12,53
C16:1 - Palmitoleico 0,63 0,62 0,54 0,55 0,61 0,62
C17 - Margarico 0,11 0,12 0,09 0,17 0,11 0,11
C17:1 - cis hepta 0,03 0,01 0,03 0,02 0,03 0,03
C18 - Esteérico 5,31 5,69 5,12 5,77 5,55 5,74
C18:1 - Oleico 39,00 39,99 36,17 37,90 37,23 39,31
C18:2 - Linolénico 35,36 33,57 28,08 30,61 32,99 32,46
C18:3 - Alfalinolénico 0,19 0,21 0,13 0,24 0,24 0,23
C20 - Araquidico 0,18 0,29 0,16 0,23 0,18 0,22
C20:1 - Eicosatriendico 0,05 0,07 0,05 0,07 0,04 0,07
C22 - Docosadiendico 0,06 0 0,03 0,01 0,04 0,06
Total* 93,70 93,26 81,96 87,30 89,34 91,38

*Total n&o € igual a 100%, pois foram considerados apenas AG com concentrac&o superior a 0,05%.

Analisando os dados da Tabela 7, ficou evidente que os tratamentos



40

interferiram diretamente na concentragdo dos trés principais acidos graxos
pertencentes ao grupo C18, reduzindo aproximadamente 1,5% de acido esteérico, 4%
de &cido linolénico e aumentando cerca 6% de acido oleico.

Nas Tabelas 8 e 9 ndo foram observadas as mesma tendéncias do primeiro
ciclo, houveram maiores variacdes, mas de maneira geral houve diminuicdo na
concentracdo do acido linolénico de 8% para o segundo e terceiro ciclo. Em relacao
ao valor total observado nas analises do segundo e terceiro ciclo, as quais se
distanciaram do valor de 100%, séo justificaveis pela utilizacdo de um padrao que néao
cobriu uma ampla faixa de acidos graxos.

Estudos sobre a composicdo dos Oleos quanto aos &cidos graxos sao
considerados uns dos fatores mais importantes para avaliacdo do produto e seu
destino, isso porque &cidos graxos insaturados (possuem uma ou mais duplas
ligacdes entre os carbonos) séo mais reativos de acordo com Corsini et al. (2008). Os
Oleos vegetais apresentam alto indice de &cidos graxos monoinsaturados e poli-
insaturados (PAUL e MITTAL, 1997). Segundo Lolos et al. (1999) os 6leos que
possuem grande quantidade de acidos graxos poliinsaturados estdo mais sujeitos a
oxidacao que 6leos que possuem maior quantidade de acidos graxos saturados.

O trabalho realizado por Sanibal e Mancini Filho (2002), abordou referéncias
sobre modificacdes genéticas de acidos graxos. Mostraram no estudo 6leos de canola
geneticamente modificados com alta concentracdo de acido oleico e com diferentes
niveis de &cido linolénico (alta, médio e baixa). O 6leo com baixa concentracdo de
acido linolénico foi o que obteve melhor resultado sensorial, melhor nas avaliacdes de
indice de cor, quantidade de acidos graxos livres (AGL) e compostos polares.
Concluindo que as baixas concentracfes de acido linolénico conferem ao 6leo uma
maior estabilidade a oxidacgao.

A partir desses conhecimentos tedricos, se faz a analogia de que os maiores
tratamentos reduziram de forma significativa as concentracdes do &cido graxo
linolénico que é insaturado, ao longo dos trés ciclos; logo o 6leo ficou menos
susceptivel a oxidagbes em fungdo das menores quantidades desse AG, diminuindo
a concentracao de acidos graxos livres e consequentemente sua acidez.

Nas Figuras 19, 20 e 21 estéo as relacdes entre a reducao da porcentagem de

acido linolénico e a diminuicdo da acidez.
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Primeiro Ciclo
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Figura 19: Relacao entre reducéo da acidez e a diminuicdo da concentracao de &cido
linolénico, em funcédo dos tratamentos — Primeiro Ciclo.
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Figura 20: Relacéo entre reducéo da acidez e a diminuicdo da concentracéo de acido
linolénico, em funcédo dos tratamentos — Segundo Ciclo.
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Terceiro Ciclo

45 - y = -0,0098x + 33,158 45
&5340 1 R2 = 0,08 40 :\O\
T F p-valor = 0,577 ~
535 ... Gheveeeeeeeeeseeesrennon, Q o138
O 5 Lo e o RILLCTTI P O SRR 30 2

E (@) c
?25 T 25 @
207 y = -0,0523x + 14,43 20 2
2.9 R2=0,9041 o
= 1 i)
N ST 5 G
Lo : : : : : : : : : : 0 <
E’ 0 40 80 120 160 200

Doses de ARS (m?3 ha?l)

©Acidez Média  OAcido Linolénico

Figura 21: Relacdo entre reducéo da acidez e a diminuicdo da concentracéo de acido
linolénico, em fung&o dos tratamentos — Terceiro Ciclo.

Os valores encontrados na Figura 19 (primeiro ciclo) foram significativos a 5%
pelo Teste F, apresentando R?= 0,92 e correlacédo entre a reducdo da acidez e da
porcentagem do &cido linolénico em funcdo do aumento da doses de ARS, quando
apresentou p-valor=0,04.

As reducdes dos acidos linolénicos do segundo e terceiro ciclo (Figuras 20 e
21) nao foram significativas ao Teste F a 5%.

Comparando as composicfes dos 6leos do pinhdo manso do T1 (isentos de
tratamento) dos trés ciclos com demais composi¢cdes embasadas na literatura (Tabela
10), os resultados se mostram coerentes, onde 0s principais acidos graxos Sao 0s

mesmos e suas porcentagens muito préximas.
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Tabela 10: Composicéo tipica do 6leo do pinhdo manso

Composicao (%)

Referéncias Palmitico Palmitoleico Estearico Oleico Linolénico
Ciclo 1 13,90 0,80 6,30 52,90 24,70
Ciclo 2 11,67 0,51 5,59 39,00 31,25
Ciclo 3 12,73 0,63 5,31 39,00 35,36
KANDPAL e

MADAN (1995) 12,80 - 7,30 44 .80 34,00
AKINTAYO (2003) 19,50 - 6,80 41,30 31,40
KPOVIESSE et al.

(2004)' 14,60 0,80 7,40 47,50 28,70
MARTINEZ-

HERRERA et al. 10,50- 41 ,50- 36,60-
(2006) 13,00 - 2,30-2,80 48,80 44 .40
MELO et al. (2006) 16,40 0,90 5,40 40,30 37,00

Fonte: Adaptado de Pereira (2009).

Os resultados encontrados sdo de extrema importancia socioeconémica, uma
vez que a disposicao controlada da agua residuéria da atividade suinicola melhorou
as propriedades do 6leo de uma cultura promissora para producdo de biodiesel,
assegurando ainda a qualidade do meio ambiente.

Industrias energéticas estdo em uma constante busca por disponibilidade e
qualidade de matérias-primas que garantam ao produto final um preco acessivel e
competitivo ao dos combustiveis fésseis com as quais disputaram mercado. O 6leo
de pinhdo manso devido a sua toxidade pode ser destinado exclusivamente para o
fim energético, diferentemente do 6leo da soja, principal matéria-prima atual utilizada
na producédo do biodiesel.

A diminuicdo da formacdo do acido graxo linolénico em funcdo do aumento
dos tratamentos com ARS conferiram uma maior estabilidade ao 6leo do pinhédo e
consequentemente uma reducao da acidez. Essa melhoria na qualidade do 6leo bruto
faz com que custos com pré-tratamentos como a neutralizacdo sejam reduzidos.

Esses resultados viabilizam a utilizacdo do 6leo de pinhdo manso para a
producado de biodiesel, destacando ainda que tais melhorias podem favorecer o fator
da aviacdo, uma vez que o 6leo de pinhdo manso vem sendo estudado como
alternativa para a producdo da bioquerosene, e o0s resultados se mostram

promissores.
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A presente pesquisa vislumbra a necessidade de estudos mais aprofundados
com o objetivo de descobrir quais os elementos presentes na ARS, ou interacao deles
responsaveis pelas alteracdes positivas no 6leo; acredita-se que sera possivel obter
tal resultado a partir de uma analise estatistica multivariada dos dados da acidez,
andlises de solo em diferentes profundidades somados ao conhecimento fisiol6gico
da cultura. A desses resultados seré possivel viabilizar todo o processo e expandir a

pratica para outras culturas.
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5. CONCLUSOES

No trabalho observou-se um decréscimo da acidez do 6leo do pinhdo manso
inversamente proporcional ao aumento da quantidade de agua residuaria da
suinocultura aplicada a cultura, a tendéncia de reducdo se manteve ao longo dos trés
anos de pesquisa.

Observou-se reducdo da concentracdo do acido linolénico em funcdo do
aumento das doses de ARS em todos os ciclos, tal fato pode ser responsavel pela
reducdo da acidez, uma vez que a menor porcentagem de acidos insaturados
conferem maior estabilidade a oxidagdo e consequentemente, menor quantidade de
AGL no oleo.

Os resultados foram confirmados pela triplicata do experimento, surge entdo a
necessidade de identificacdo do possivel elemento ou interacdes destes, presentes
na ARS capaz de alterar quimicamente o Oleo, reduzindo sua acidez.

Destacando ainda a importancia dos resultados obtidos para industria de
producdo de biodiesel que busca acessibilidade e qualidade de matéria-prima e o
ganho ambiental causado pelo reuso de dejetos, quando comparada a comuns

praticas de disposicao.
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