Levista
Virtual de
Quimica

aUniversidade Federal de Alagoas,
Nucleo de Ciéncias Exatas, Campus de
Arapiraca, CEP 57309-005, Arapiraca —
AL, Brasil

bInstituto Federal de Alagoas, Campus
Batalha, CEP 57420-000, Batalha—AL,
Brasil

°Universidade Estadual de Alagoas,
Campus de Arapiraca, CEP 57312-000,
Arapiraca—AL, Brasil

dUniversidade Federal de Alagoas,
Instituto de Quimica e Biotecnologia,
Campus AC. Simdes, CEP 57072-970,
Maceié—AL, Brasil

*E-mail: delcolle @arapiraca.ufal.br
Recebido em: 24 de Maio de 2022
Aceito em: 10 de Abril de 2023

Publicado online: 5 de Junho de 2023

Rev. Virtual Quim., 2023, 15(6), 1128-1137
©2023 Sociedade Brasileira de Quimica

Article

http://dx.doi.org/10.21577/1984-6835.20230029

Estudo da Composicdo de Fra¢gdes da Manipueira:
Residuos Sélidos e Liquidos Filtrados em Membrana
0,45 pm e em Papel Qualitativo

Study of the Composition of Fractions of Manipueira: Solid and Liquid
Residues Filtered on 0.45 um Membrane and Qualitative Paper

Ingrid Karen Lira Melo,? Maria Célia Tavares,* Jodo Paulo Tendrio da Silva Santos,® Janesmar
Camilo de Mendonga Cavalcantic™ Wander Gustavo Botero,? Vinicius Del Colle**

Cassava, is an important crop in the national agricultural and economic scenario. Its processing generates
waste, such as manipueira, which has several applications but can cause environmental impact when
improperly disposed of. This work aimed to evaluate the physicochemical characteristics of manipueira
in different fractions (suspended solid, filtered at 0.45 um, and in a common filter). The fractions were
characterized physicochemically (pH and conductivity) and chemically using the following techniques:
i) total organic carbon (TOC), ii) elemental analysis (CNHS), iii) MP-AES and infrared atomic emission
spectrometry iv) SCP and AGNES. The resulting TOC values reflect a potential for the application of
the material as a biofertilizer. The pH of manipueira is outside the standard established by Brazilian
legislation. The metals Ba, Cd, Ni and Pb, and Zn, from the filtrate at 0.45 pm, are within the maximum
limits established by CONAMA 430/201 Iresolution, while Cr, in the two filtrates, and Zn from the
filtrate of the common filter, is above the maximum limits. Using SCP and AGNES it was possible to
determine the presence of Pb in the solid residue as well as in the samples filtered at 0.45 pm, indicating
the necessity of adequate treatment of the effluent before discard.

Keywords: Cassava; manipueira; organic matter; trace metal detection.

1. Introducao

A mandioca (Manihot Esculenta Crantz) pertence a familia Euphorbiaceae e pode ser
considerada uma planta de origem sul-americana, de acordo com estudos de carbono 14 (*C). E
uma planta de facil adaptacao, cujo cultivo foi expandido nas regides Norte e Nordeste do Brasil,
constituindo uma das principais culturas para o setor agricola nacional, com aproveitamento
das folhas, caules e raizes, geragdo de emprego e renda. '

Além disso € um dos alimentos energéticos acessiveis para mais de 700 milhdes de pessoas
nos paises em desenvolvimento, tornando o Brasil o quarto maior produtor mundial em 2018,
com 21,08 milhdes de toneladas de raiz de mandioca. No ano de 2019 a producdo brasileira
foi de 19,05 milhdes de toneladas e a produtividade 15,03 t/ha.'?

A mandioca € uma planta pertencente ao grupo das cianogénicas, plantas que possuem
acido cianidrico (HCN), como principio ativo, ligado a carboidratos denominados glicosideos
cianogénicos, sendo liberado apds a sua hidrdlise. Os principais glicosideos cianogénicos
presentes em todos os tecidos da mandioca sdo a lotaustralina (7%) e linamarina (93%).**

A cultura da mandioca é considerada de grande importincia econdmica, visto que € a
segunda maior fonte de amido em todo o mundo depois do milho e a mais comercializada,
com aplicagdes na inddstria téxtil, farmacéutica e alimenticia.’ No agreste alagoano a mandioca
corresponde a 60% da produg@o,’ ficando atrds apenas da cana-de-agticar, e € uma cultura
bastante importante, pois, constitui renda para mais de 26 mil familias.®

A mandioca é uma fonte importante de calorias alimentares, desde suas hastes e folhas para
a alimentacdo animal e, principalmente, a raiz que € uma das maiores fontes de amido tanto para
alimentac@o animal como também humana em paises tropicais e subtropicais.”!® Além disso,
¢ uma importante fonte de macro e micronutrientes, como célcio, ferro, magnésio, potdssio e
uma propor¢ao minima de fibras, protefnas e lipidios.'"°

Dos produtos alimenticios mais populares derivados do processamento das raizes tuberosas
ricas em amido, da mandioca, pode-se destacar a farinha de mesa comum e a farinha d’agua,
a farinha panificavel, as aparas (raspas) secas ao sol, “pellets”, goma de tapioca, a carimi e a
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glicose.!! Essa producao gera residuos, dos quais pode-se
destacar a manipueira, objeto de estudo deste trabalho e que
serd destacada a seguir.

O processamento da mandioca para a obtencdo da
farinha ou fécula gera um residuo liquido leitoso amarelo-
claro denominado manipueira (Figura 1). Esse residuo
contém agucares, gomas, proteinas, derivados cianogénicos,
sais e outras substancias. Ela € considerada pura, quando
obtida durante o processo de prensagem, e usada sem adicao
de dgua, e impura ou diluida quando se adiciona dgua.'

A manipueira € bastante utilizada na agricultura como
biofertilizante, entretanto, alguns procedimentos devem
ser adotados antes da aplicagdo, visto que ha presenga de
glicosideo cianogénico (linamarina) téxico do qual provém
o 4cido cianidrico (HCN), que € um dcido bastante volatil.'

De forma mais especifica, a manipueira apresentou-se
eficiente como biofertilizante para diferentes culturas como
de alface, tomate, berinjela, fertilizacao foliar," cultivo de
soja,'* compostagem, ' alimentagio para animais, aplica¢do
na gastronomia (producio do tucupi), e adubo para o solo,'?
substituindo uma gama de fertilizantes sintéticos.

Mesmo a manipueira apresentando nutrientes em
sua composicdo e diferentes aplicacdes, é um residuo
pouco aproveitado e muitas vezes descartado de forma
incorreta no meio ambiente podendo causar sérios
impactos ambientais, seja em pequenas areas do solo
ou em corpos d’dgua.'® O conhecimento da composi¢do
desse residuo pode potencializar suas aplicagdes e estudos
de caracterizacdo podem ser considerados um suporte
para a busca de alternativas vidveis para minimizar os
impactos ambientais. De acordo com Dal Bosco et al.
(2008), a utilizagdo de um efluente como biofertilizante
ou aplicag@o no solo deve ser acompanhada de andlises
das caracteristicas do residuo, condi¢des climdticas, além
de considerar o tipo de solo e outros fatores para evitar
possivel contaminag3o.'”

Devido a heterogeneidade na composicdo quimica da
manipueira, faz-se necessdrio realizar uma caracterizacio
desse efluente potencialmente téxico. Nesse sentido, este
trabalho teve como objetivo realizar a caracterizagdo fisica
e quimica da manipueira em diferentes fracdes (s6lido
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suspenso, filtrada em filtro 0,45 um e em filtro comum),
empregando diferentes técnicas e visando melhorar a sua
aplicabilidade e descarte conscientes sem prejudicar o meio
ambiente e a0 homem direta ou indiretamente. Além disso,
por meio de técnica eletroquimica foi possivel analisar,
qualitativamente, a presenga de chumbo na manipueira.

2. Experimental

2.1. Coleta e armazenamento

A manipueira foi coletada em uma casa de farinha na
cidade de Junqueiro - AL e armazenada sob refrigeragdo a
—18 °C logo apés a coleta (coletada em sua forma fresca,
sem ficar 24h exposta). Antes das filtracdes, a manipueira
foi centrifugada a 3400 rpm (Centrifuga 3400 rpm,
COLE-PALMER), para remocdo dos s6lidos suspensos.
Em seguida, 50% do material liquido (1 L) foi filtrado em
papel qualitativo e 50% (1 L) filtrado em membrana de
nitrocelulose de 0,45 pm utilizando. Em ambas as filtragdes
foram utilizados um sistema de filtro com membrana 47 mm
de diametro da marca Millipore. Os sélidos suspensos
separados por centrifugacdo foram recolhidos e secos em
estufa a 60 °C durante 2h.

2.2. Analise elementar do residuo sélido

A determinag¢do de CHNS no residuo sélido foi feita
em duplicata, utilizando-se aproximadamente 10 mg de
manipueira sélida a 1000 °C em um analisador elementar
Fisons EA1108 e software Eager200. A determinagdo
foi feita utilizando o método de combustio catalitica em
atmosfera de oxigénio, em que as amostras sdo introduzidas
diretamente no reator sob fluxo continuo de He e as espécies
sdo separadas em forno isotérmico.

2.3. Analise do residuo sélido por infravermelho

Os materiais foram analisados por espectroscopia na
regido do infravermelho com transformada de Fourier
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Figura 1. Ilustracido da composi¢do quimica da manipueira
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(FTIR), em um equipamento da marca Bruker modelo
Vertex 70v com detector DLaTGS, com faixa espectral
de 600 a 4000 cm™! e resolucdo de 4 cm’'. As amostras
foram analisadas por transmissao em pastilhas do préprio
material. Nao foram realizadas replicatas das medidas de
FTIR.

2.4. Analise do residuo solido por termogravimetria

As andlises térmicas dos residuos sélidos da manipueira
(termogravimetria e calorimetria exploratéria diferencial)
foram realizadas utilizando um calorimetro diferencial de
varredura da marca Mettler Toledo modelo TGA/DSC 2. As
amostras foram pesadas em um porta amostra de alumina
e aquecidos a uma razdo de 10 °C min' de 30 a 1000 °C,
sob as atmosfera de N, (m = 20,30800 mg) e ar sintético
(m =26,5700 mg) e com fluxo de 50 mL min™! para ambas
condi¢des. Um porta amostra de alumina vazio foi usado
como referéncia. Nao foram realizadas replicatas das
medidas termogravimétricas.

2.5. pH e condutividade

A determinag@o do pH e da condutividade foi feita em
triplicata para ambos os filtrados, utilizando um pHmetro
(GEHAKA, PG1800, precisao 0,01) e um condutivimetro
portatil (EC, TDS e temperatura, HI8730, precisdo
0,1 uS cm™', HANNA), respectivamente.

2.6. Carbono organico total

O carbono organico total (COT) foi determinado por
combustio catalitica com deteccdo em infravermelho e
atmosfera de oxigénio, utilizando Analisador COT Agilent
pertencente ao Laboratério de Quimica do Instituto Federal
de Alagoas — Campus Marechal Deodoro. Cada amostra
diluida foi introduzida automaticamente através de um
capilar, apds a calibracdo e a determinacdo foi feita em
triplicata. O valor de COT ¢€ obtido pela subtragdo do valor
de carbono inorganico em relag@o ao valor de carbono total.

2.7. Determinacdo dos metais por MP-AES

A determinagdo dos metais foi feita por espectrometria
de emissdo atomica com plasma gerado por micro-ondas
(MP-AES) no Laboratério de Quimica da Universidade
Federal de Sao Carlos — Campus Sorocaba. Previamente
fez-se digestdo, em duplicata, em chapa aquecedora
(2008/D NOVA ETICA), utilizando 5 mL da fragdo extraida,
15 mL de HNO, 65% (v/v) e 20 mL de H,0, 35% (v/v) a
120 °C até a solucdo ficar limpida e avolumando para 50 mL
com dgua deionizada. Para o residuo sélido a digestdo
também foi feita em duplicata utilizando 1g de sélido e
adicionados 5 mL de dgua destilada e 15 mL de 4cido nitrico
65% (v/v) e 20 mL de peréxido de hidrogénio 35% (v/v) nas
mesmas condi¢des utilizadas para a manipueira.
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Os metais determinados foram Al, Ba, Cd, Cr, Cu, K,
Mn, Ni, Pb e Zn com as linhas de emissdo (em nm) para
cada metal sdo 396,152 (Al), 649,690 (Ba), 228,802 (Cd),
357,868 (Cr), 324,754 (Cu), 766,491 (K), 403,076 (Mn),
352,454 (Ni), 405,781 (Pb) e 213,857 (Zn). Todos os valores
obtidos foram subtraidos dos respectivos brancos preparados
nas mesmas condigdes experimentais e as linhas de emissao
obtidas a partir de padrdes analiticos especificos para andlise
de emissdo atdmica.

2.8. Determinagdo de chumbo (Pb) eletroquimicamente

Os experimentos foram realizados utilizando um
posto modelo 663VA (Metrohm) controlado por um
potenciostato/galvanostato p-autolab tipo III (Metrohm)
juntamente com uma interface (IME 663 Metrohm),
uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos,
tendo como eletrodo de trabalho de filme fino de merctrio
depositado em carbono vitreo, um contra-eletrodo de
carbono vitreo e um eletrodo de referéncia (Ag/AgCl)
com ponte salina de NaNO; (1 mol L'). O sistema foi
mantido sob atmosfera inerte Ny, (99,999%). Todos
os reagentes utilizados foram de grau analitico e as
solucdes preparadas com dgua ultrapura (resistividade
18,2 MQ cm).

A determinagdo de Pb(II) foi feita empregando as
técnicas eletroquimicas de SCP (do inglés stripping
chronopotentiometry) e AGNES (do inglés Absence of
gradients and Nernstian equilibrium stripping). O eletrodo
de trabalho foi preparado a partir do polimento do carbono
vitreo em alumina (Al,O;), lavado com 4gua ultrapura e
seguido da sua caracterizacdo eletroquimica, por meio
da técnica de voltametria ciclica, em eletrélito suporte
contendo NH,CH,COO (1 mol L) e HCI (0,5 mol L),
foram realizados 50 ciclos de varredura, no intervalo de
potencial de —0,8 a +0,8 V e velocidade de varredura de
0,1 Vs, Ap6s esse procedimento foi realizada a deposicao
do filme fino de merctrio utilizando uma solugdo de Hg(I)
1,25 x 10* mol L' (pH 1,9) e as seguintes condigdes:
300 s de purga de N,,), voltametria de onda quadrada,
potencial de deposicdo igual a —1,3 V; 700 s de deposicao;
velocidade de rotagdo do eletrodo de carbono vitreo igual
a 1000 rpm. Apés a deposicio seguiu-se com verificagdo
da formagdo do filme por varredura entre —1,3 a —0,3 V.
A remocgdo do filme foi feita por varredura linear de
redissolugdo utilizando taxa de varredura 0,005 V s!
no intervalo de -0,15 a-0,4 V em 5 mmol L-'de NH,SCN
(pH 3,4) e determinada a carga associada com o Hg
depositado (Qy,) por integragio do pico.'*"

Todos os ensaios foram realizados em triplicata
com parametros otimizados conforme apresentado por
Tavares et al. (2021),% o potencial de deposi¢do (-0,55 V)
e o tempo de deposicao (300 s) para Pb(Il), empregando
o filme fino de mercirio em carbono vitreo, corrente de
oxidacdo 2uA; [NaNO;] = 0,01 mol L.

Rev. Virtual Quim.
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3. Resultados e Discussao

Devido a heterogeneidade na composi¢do quimica da
manipueira, uma caracterizagdo fisico-quimica ¢ muito
importante para melhor destinar a sua aplicabilidade e descarte
conscientes sem prejudicar ao ambiente e ao homem direta
ou indiretamente. Diferentes técnicas e metodologias sdo
empregadas para a caracterizagio fisico-quimica de efluentes,
pois permitem o melhor mapeamento acerca da composi¢ao
do material em questdo, tornando-se um indicativo da
necessidade de alternativas para tratamento do efluente.

Parametros como pH, condutividade, carbono organico
total e metais potencialmente téxicos sao mais importantes
do ponto de vista ambiental, visto que, na possibilidade de
que a manipueira seja um efluente, a resolugdo CONAMA
430/2011 dispde de condigdes e padrdes para o langcamento
de efluentes, indicando os valores maximos para os
pardmetros fisico-quimicos.?!

A contribui¢do para a manutengdo do equilibrio
do ambiente pode ser efetivada a partir do controle
de parametros previamente estabelecidos, visando a
preservacdo da fauna e da flora, além do reaproveitamento
das dguas dos mananciais. A condutividade elétrica indica a
facilidade de uma soluc@o aquosa produzir corrente elétrica.
Esta facilidade dependerd do pH e, de modo geral, de fons e
sua concentragao total, mobilidade, valéncia e temperatura.
O pH do meio ambiente influencia na efetivagdo de
diversas rea¢des quimicas e bioldgicas que sao importantes
para a manutencdo do equilibrio do mesmo. Assim, um
desajuste desses pardmetros, causado pelo langamento de
efluentes fora dos limites estabelecidos, pode comprometer
seriamente o meio ambiente.?

Apesar de ndo estar apresentado na resolugio CONAMA
430/2011, o carbono organico total pode ser considerado um
dos poluentes comuns, visto que representa cerca de 50%
da matéria organica presente do efluente, com implicagdes
para a demanda quimica e bioquimica de oxigénio, presenga
de solidos suspenso totais e outros poluentes orginicos.>*

A caracterizagdo de residuos do processamento da
mandioca tem importancia ambiental, social e econdmica,
principalmente para os estados do nordeste brasileiro, como
Alagoas, que possui cerca de 500 casas de farinha gerando
manipueira. Assim, a caracterizagdo da manipueira e dos
s6lidos suspensos presentes na mesma pode contribuir para
o desenvolvimento de estratégias seguras de manuseio,
descarte e reaproveitamento.

3.1. Caracterizagao do residuo solido

A centrifuga¢@o da manipueira resultou na obteng@o dos
sélidos suspensos que foram secados em estufa. A massa total
resultante apds evaporacgio da dgua foi de 18,12 £ 0,01 g
e, portanto, a concentragdo de sélidos suspensos foi de
18,12 g L. A resolugdo CONAMA 430/2011 nio traz
nenhuma especificacdo para a concentragdo de sélidos
suspensos em efluentes, apenas ressalta que os sélidos
grosseiros e materiais flutuantes devem ser removidos, bem
como os sélidos em suspensdo totais com uma eficiéncia
minima de remogao de 20% ap0s a desarenacio. Entretanto,
existe um limite para materiais sedimentdveis que € de até
ImLL"

Embora ndo exista um valor especifico em lei para o
limite de sé6lidos suspensos em efluentes, é importante
a remocdo deles, visto que representam uma maior
possibilidade de adsorcéo de poluentes e, simultaneamente,
uma fonte deles para o ambiente. Outro fator importante é
que o padrdo internacional para sistemas de gestdo ambiental
ISSO 14001% requerem o controle de sélidos totais langados
juntos ao efluente.

3.1.1. Analise elementar

Os valores obtidos para CHNS determinados na anélise
elementar estdo apresentados na Tabela 1, juntamente das
razdes C/H, C/N. Esses valores refletem o quanto esse
residuo presente na manipueira representa uma fonte
abundante de material organico diverso, bem como agucares
e proteinas como destacado por Silva et al. (2015).2

O residuo sélido apresentou uma maior abundancia de
C com quase 50% do teor total, sendo considerado uma
fonte promissora de material organico quando observada a
presenca em simultaneo de outros elementos como N, H e
S. A partir dos dados obtidos € possivel calcular a razao C/N
que esta diretamente relacionada com disponibilidade de N
do material organico, ou seja, quanto maior esse valor, maior
a disponibilidade de N para as plantas, caso seja utilizado
como fertilizante.”’

Ainda sobre o potencial fertilizante desse residuo
s6lido presente na manipueira, € importante destacar que
materiais utilizados para compostagem e posterior aplicagdo
em culturas sdo classificados em: i) ricos em carbono, que
sdo materiais lenhosos, como cascas de arvores, madeiras,
palhas, fenos e papel; ii) ricos em nitrogénio que incluem
folhas verdes, estrumes animais, urinas, solos, restos de
vegetais e hortalicas.?

Tabela 1. Valores de CHNS e razdes C/N e C/H presentes no residuo sélido da manipueira e obtidos

por andlise elementar

Elemento Teor no residuo (%) Razido C/N Razio C/H
C 47,56 11,48 7,21
H 6,60 - -
N 4,14 - -
S 1,54 - -
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Assim, comparando o valor da razdo C/N obtida neste
trabalho para o residuo sélido presente na manipueira com
os valores apresentados por Paixdo et al. (2012),% & possivel
inferir que o mesmo apresenta um potencial para fertilizante
proximo ao esterco de galinha, serapilheira, esterco de gado
e bagaco de laranja.

3.1.2. Infravermelho

O espectro de absorcao na regido do infravermelho do
residuo da manipueira, obtido apds a amostra ter passado
por um processo de secagem, ¢ apresentado na Figura 2.
A banda entre 3400 a 3300 cm! pode ser atribuida ao
estiramento vibracional do grupo O-H de dgua e dlcoois.
As absorgdes localizadas na regido de 2950 a 2800 cm!
sdo caracteristicas de vibracdes simétricas e assimétricas
de grupos C-H metilas e metilenos. A absorc¢do situada
em 1680 a 1630 cm™ € caracteristica de estiramento
vibracional de C=0 de carbonila e ou compostos
aromaticos. No intervalo de 1050 a 1150 cm™ observa-
se um sinal largo que pode ser atribuido as deformacdes
simétricas e assimétricas do grupo C—OH. As bandas entre
900 a 1300 cm! s@o referentes ao estiramento vibracional
C-0 das ligacdes de dlcoois que ocorrem em 1205 a
1120 cm™.%
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Figura 2. Espectro de infravermelho obtido para o residuo sélido
presente na manipueira.

Desta forma, fica claro que as bandas do espectro de
infravermelho indicam que a composi¢cdo quimica do
residuo sélido, reflete a de um glicosideo. A estrutura do
glicosideo possui ligagdes carbono-carbono, carbono-
oxigénio e carbono-hidroxila. Essa classe de compostos
compreende substancias quimicas formadas pela unido de
moléculas de glicideos, gliconas ou glicoses (geralmente um
monossacarideo), e um composto ndo glucidico, também
chamado de aglicona.

3.1.3. Analise de Espectrometria de Emissdo Atébmica com
Plasma por Micro-ondas (MP-AES)

A andlise por MP-AES do residuo sélido permitiu a
obtengdo dos valores dos metais associados a esse material
so6lido e estdo apresentados na Tabela 2.

O residuo sélido apresentou uma quantidade significativa
de potassio (K), esse metal € um importante micronutriente
utilizado como fertilizante para maior parte da producio
agricola, sendo assim, o residuo sélido de manipueira €
considerado uma abundante fonte de potassio. Ja o Zn, Cu
e Mn sdo micronutrientes essenciais associados a processos
enzimaticos, sendo importante sua presenca, até um limite
estabelecido, para a aplicagdo como fertilizante. Entretanto,
o residuo também apresentou uma quantidade significativa
de metais potencialmente t6xicos como Ba, Cd, Cr e Pb,
indicando uma necessidade de remogao antes da aplicacio
como biofertilizante, uma vez que ndo sao biodegradaveis,
vao se acumulando ao longo da cadeia tréfica.*

3.1.4. Andlise termogravimétrica

A Figura 3 apesenta o processo de combustdo em
atmosfera de ar sintético do residuo obtido da filtragem
da manipueira. Através da curva de TGA observa-se a
decomposigio do residuo em eventos térmicos representados
por dois patamares com declive entre 31 e 230°C e 335 ¢
487 °C. As curvas DTG destacam com maior precisdo as
temperaturas em que a velocidade de reacido € maxima.

Através dos picosem 75,295 e 525 °C é possivel observar o
maximo dareacio de decomposi¢do do residuo da manipueira.
Sendo que no primeiro evento, em baixa temperatura
~120 °C, ocorre liberacdo de dgua por evaporacdo; em
torno de 290 °C alcanca-se o maximo da velocidade de
reacdo devido a liberagdo de material volatil contido na
amostra. Ao atingir 370 °C, ocorre estabilizagdo da taxa
de perda de massa, a partir deste ponto ocorre a combustio
do carbono fixo, sendo que apds essa temperatura, ha
um segundo pico em 595 °C que evidencia um processo
de perda de massa mais lento, uma vez que esse pico
¢é alargado e menor em relacdo ao primeiro. Segundo a
literatura, em temperatura maiores, as perdas de massas
podem ser atribuidas a decomposi¢do da hemicelulose e
da celulose; normalmente, o primeiro processo € atribuido
a hemicelulose que possui uma estrutura mais simples e de
massa molecular baixa, composta por pentoses, hexoses e
acidos urdnicos, enquanto que, em temperaturas maiores, a
celulose, por ser um composto polimérico, mais complexo
e de alto peso molecular sofre decomposigdo.’!

Em relacdo a andlise termogravimétrica realizada em
condi¢do inerte (N,), apresentada na Figura 4, € possivel
destacar a remoc¢do da dgua em 96 °C e, logo apés, um
pico com um méaximo em 290 °C obtido pela curva da
derivada da perda de massa, indicado a maior velocidade

Tabela 2. Valores de metais obtidos por MP-AES para o residuo sélido da manipueira

Elemento Al Ba Cd Cr

Cu K Mn Ni Pb Zn

mg/kg 9,70 1,83 0,55 1,19

2,18 6242 20,00 1,60 1,79 12,90
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Figura 3. Curva TGA/DTG para o residuo sélido obtido da manipueira
em atmosfera oxidante com razao de aquecimento de 10 °C min™' e
vazao de ar sintético 50 mL min'

de decomposicdo do residuo da manipueira, além disso,
também € observada uma pequena contribuicio em 340 °C.
Esses dois dltimos eventos estao relacionados a degradacio
da hemicelulose e da celulose. A partir de 400 °C ocorrem
poucas alteracdes quanto a taxa de variacdo de massa em
rela¢@o a temperatura, indicado a formag@o de carbono fixo
até alcangar a temperatura final em 1000 °C.

Segundo Garcia-Perez et al. (2001), as temperaturas
podem estar correlacionadas com a maxima degradacio
de hemicelulose (300 °C) e celulose (350 °C).*! A partir de
380 °C a perda de massa torna-se praticamente constante
até sua finalizacdo. O perfil da curva TG, representado
pela curva preta, evidencia a perda de massa da amostra
(casca da mandioca) ao longo do aumento da temperatura
dado por meio de atmosfera controlada, onde a taxa de
velocidade € menor que em atmosfera oxidante por causa
da intensidade do pico apresentado, sendo mais intenso e
maior em oxigénio.*> A curva DTG representada pelos picos
de temperatura, evidenciam as perdas de massa ao longo de
todo o experimento e € ilustrada pela curva em azul.

Uma comparacdo entre as curvas de TGA para as
atmosferas estudadas pode ser vista na Figura 5(a). As
curvas sio semelhantes até 340 °C, a partir desta temperatura
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Figura 4. Curva TGA/DTG para o residuo sélido obtido da manipueira
em atmosfera inerte (N,) com razao de aquecimento de 10 °C min' e
vazao de nitrogénio 50 mL min™.

é possivel observar diferencgas na velocidade de perda de
massa, onde para a atmosfera oxidante em 590 °C cessa
a reagdo da queima do residuo da manipueira, enquanto
que, a queima sob condicdo inerte, a perda de massa ¢
lenta, cessando apenas ap6s 864 °C. Outro ponto a ser
destacado € a comparagdo entre as curvas DTG apresentado
na Figura 5(b). A curva em atmosfera oxidante apresentou
maior perda de massa, embora o inicio do ponto de ignicio
(~200 °C) € semelhante para as duas condicdes e estd de
acordo com a literatura.* O fato da temperatura de igni¢ao
ser baixa pode estar associado a presenca de micronutrientes
como metais alcalinos que aceleram mais facilmente a
queima do material.*®

Outra forma de explorar o comportamento térmico do
residuo da manipueira foi por realizar um experimento de
calorimetria exploratdria diferencial (DSC). As curvas de
DSC obtidas para ambas atmosferas estdo demonstradas na
Figura 6. De acordo com os resultados obtidos € possivel
observar que as curvas apresentam eventos bem definidos
e fornece, com detalhes, os processos endo e exotérmicos
envolvidos durante o aquecimento da amostra. As curvas de
DSC naFigura 6 podem ser divididas em duas regides, sendo
que em temperaturas entre 30 — 250 °C se caracteriza por
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Figura 5. a) Curvas de TGA; b) DTG obtidas através das Figuras 3 e 4 em diferentes condi¢des atmosféricas (N, e ar sintético)
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processos endotérmicos e acima desta faixa de temperatura
por processos exotérmicos.
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Figura 6. Curvas DSC para o residuo sélido obtido da manipueira em
atmosfera inerte (N,) e ar sintético com razao de aquecimento de
10 °C min™! e vazdo de nitrogénio 50 mL min™!

Uma andlise para a curva obtida em atmosfera oxidante
é possivel observar 4 regides distintas. A primeira regido,
que € endotérmica, reflete o processo de desidratagdo e,
consequentemente, a perda de massa da amostra. Uma
comparagdo com a curva obtida sob condicdo inerte se
mostra muito semelhante, porém, ocorre antecipacdo
do processo de igni¢cdo dos volateis sob atmosfera de ar
sintético por volta de 220 °C. A partir desta temperatura os
processos que se seguem sao exotérmicos conforme pode
ser visto nas regides 2—4. Nessas regides destacam-se os
processos relacionados a devolatilizag@o (regido 2) que se
estende até 425 °C, e acima desta temperatura hd um pico
intenso com um maximo em 543 °C (regido 3), indicando
um significativo processo exotérmico de decomposi¢do que
por sua vez coincide com a regido entre 425 a 610 °C, e com
o pico em 530 °C observado na Figura 5(b), indicando que
a combustdo do carbono fixo libera grande quantidade de
energia. A regido 4 que estd em regides de alta temperatura
ainda apresenta um alargamento de fluxo de calor com a
temperatura, indicando que um residuo carbondceo ainda
permanece presente mesmo que a curva de TGA ndo indique
mudancgas significativas de massas (Figura 3).3

Os mesmos eventos ndo sdo observados em atmosfera
inerte (curva preta), com excegdo para baixas temperaturas
onde a curva € semelhante ao da atmosfera oxidante
até 240 °C. Apds essa temperatura a curva possui
eventos exotérmicos, mas ndo tdo significativos quanto
ao apresentado em ar sintético. O aparecimento das

contribuigdes exotérmicas pode ser visto na regido entre
250 e 460 °C, uma segunda, com um pequeno pico, em
587 °C e por dltimo uma regido que se estende até 885 °C.
Quando comparada a curva em atmosfera oxidante, € nitido
0 qudo a energia ou entalpia de combustdo do material €
suscetivel ao oxigénio presente no meio. A curva de DSC
sob atmosfera inerte corrobora com as curvas obtidas nas
Figuras 5(a) e (b) (TGA e DTA), onde observa-se que a
degradagdo do residuo da manipueira e, consequentemente,
a perda de massa possui uma cinética lenta.

3.2. Caracterizagao da manipueira filtrada

Os residuos liquidos da manipueira sao considerados
0s mais preocupantes, pois sdo gerados em abundancia e
apresentam um elevado potencial poluidor devido a presenga
dos glicosideos cianogénicos hidrolisaveis a cianeto entre
outros. Assim, para viabilizar o uso destes residuos liquidos,
além de quantifica-los, a caracterizagdo € importante e
necessdria.* Os resultados obtidos para pH, condutividade
e carbono organico total estdo apresentados na Tabela 3.

Os valores de COT e pH nao diferem estatisticamente
ao nivel de confianga de 95% com base no test t de Student
(p < 0,05), enquanto os valores de condutividade diferem
estatisticamente (p > 0,05). Nesse sentido, pode-se inferir
que a filtragdo em membrana de 0,45 um leva a pequena
retencdo de espécies carregadas no material organico que
fica retido na membrana, resultando em uma menor con-
dutividade.

Como observado na Tabela 3, o teor de COT reflete,
em ambos os casos, um potencial parcial da aplicacdo do
material como fonte de matéria organica ou biofertilizante.*
O pH para os efluentes estudados estdo fora do padrdo
estabelecido pela Resolugdo n° 430/2011 CONAMA
(entre 5 e 9)! para o descarte de efluente, representando
um risco para o ambiente. De acordo com Silva (2015)*
o pH correspondente a um meio ligeiramente dcido
(aproximadamente 5) pode ser considerado adequado
para a maioria das leveduras utilizadas em processos
biotecnoldgicos, o que indica que a manipueira pode ter o pH
corrigido para aplicagdo como meio de cultura de leveduras
do género Rhodotorula mucilaginosa como apresentado
por Simdes et al. (2016).%” Além disso, a associagdo de pH,
carbono organico e razdo C/N e C/H podem ser indicativos
de meio favordvel ao crescimento levedura Rhodotorula
mucilaginosa e para a produgio de lipidios.*®

A caracterizag¢do da manipueira pode variar dependendo
da forma do processamento da raiz, bem como da lavagem
associada ao material processado. Assim, pode haver uma

Tabela 3. Valores obtidos para COT, pH e condutividade para a manipueira filtrada

Manipueira COT (gL pH Condutividade (mS cm™)
Filtragdo comum 24,60 + 17 3,48 +0,2° 24,40 = 0,1¢
Filtragdo 0,45 um 23,90 + 1* 3,55+0,2° 20,10 +0,1¢

Para cada parametro: letras iguais indicam que nao hé diferenga estatistica entre os valores
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maior variagdo da matéria organica e demais componentes,
inclusive daqueles de potencial toxico.*® Os valores obtidos
para os elementos estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Valores obtidos por MP AES para os metais analisados na
manipueira filtrada

Filtro

Elemento (mg/L) Comum 0,45 um
Al 16,50 2,76
Ba 0,60 0,47
cd 0,08 0,05
or 0.51 0.22
Cu 4,29 0,48

K 1218,00 482,50
Mo 3.84 2,09
Ni 0,17 0,14
b 0.86 0,48
Zn 18,3 2,12

Os elementos mais abundantes no residuo liquido filtrado
foram K, Zn, Al e Mn que sdo micronutrientes essenciais
que ddo um potencial parcial ao residuo para aplicacio
com biofertilizante, visto que os limites apresentados
devem ser monitorados, bem como a presenca de metais
potencialmente téxicos. Como observado na Tabela 4, a
manipueira que passou pela filtragdo em 0,45 um apresentou
valores menores para os metais em relacdo a manipueira
que passou pelo processo de filtragdo comum. Isso pode
ser justificado pelo fato de que essa mesma filtracdo levou a
retencdo de COT e, consequentemente, dos metais presentes
na manipueira, seja por estarem associados ao material
organico ou por agregacio e adsor¢do até entupimento do
poro.

Os valores referentes aos elementos Ba, Cd, Ni, Pbe Zn
do filtrado em 0,45 pum estdo dentro dos limites maximos
estabelecidos pela Resolucdo 430/2011 CONAMA,
enquanto Cr e Mn nos dois filtrados, e Zn do efluente de filtro
comum, estdo acima do limite maximo para o langcamento
de efluentes, representando um problema ambiental como
consequéncia do descarte inadequado. A filtracdo em 0,45
pm reduziu bruscamente os valores de Zn no efluente,
apresentando-se como alternativa para a remogao de Zn
da manipueira.

Comparando os valores obtidos para Zn e Cu, com
aqueles apresentados por Bezerra (2012),% referentes aos
trabalhos de Nitschke, Pastore (2006)*! e Costa et al. (2009)*
que encontraram 7,30 e 11,10 mg L' para Zn; e Nitschke,
Pastore (2006)*' e Rossman (2008)* que encontraram 5,90
e 4,56 mg L' para Cu, pode-se inferir que o teor de metal na
manipueira depende de varios fatores, como manejo, solo,
nio sendo totalmente comparaveis.

Os elementos essenciais para o desenvolvimento
de plantas, como nitrogénio e potdssio estdo presentes
no efluente e sua utilizagcdo no solo pode melhorar suas

Vol. 15, No. 6, 2023

Melo

qualidades fisicas, quimicas e bioldgicas.** Entretanto,
considerando o residuo sélido e os dois filtrados como
fazendo parte de um tnico residuo, nota-se elevados teores
de potassio, zinco, aluminio, cobre e metais potencialmente
toxicos como bario, cadmio, cromio e chumbo, tornando-se
inadequado, nessas condigdes, para reutilizagio e aplicacdo
como biofertilizante, alimentag@o para animais, entre outras.
Além disso, os sélidos suspensos podem potencializar a
carga poluidora da manipueira devido a possibilidade de
adsor¢do de contaminantes e por apresentarem maior massa
e material orgdnico e inorganico agregado.

3.3. Analise de chumbo (Pb) em manipueira por SCP

Diferentes técnicas analiticas sdo utilizadas na
determinagdo de metais-traco em amostras ambientais, como
espectrometria de emissdo atdmica por plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES), espectrometria de massa por
plasma acoplado indutivamente (ICP-MS), espectroscopia
de absor¢do atdmica com chama (FAAS), dentre outras, no
entanto, essas técnicas sdo caras, exigem um alto preparo
da amostra e especialistas altamente treinados para a
operagdo dos equipamentos. Como alternativa, os métodos
eletroquimicos aparecem como potenciais candidatos a
substituirem esses métodos, pois, sdo de baixo custo, além
de apresentarem sensibilidade e seletividade para amostras
contaminadas com metais potencialmente toxicos.*

Uma técnica eletroquimica que é¢ amplamente utilizada
para identificacdo de metais potencialmente téxicos € a
voltametria de stripping anddico (ASV, do inglés Anodic
Stripping Voltammetry), no entanto, essa técnica enfrente
sérios problemas de envenenamento do eletrodo de trabalho
porque as espécies orgdnicas encontradas em amostras
ambientais adsorvem-se fortemente a superficie do eletrodo,
prejudicando o sinal voltamétrico.*

Como alternativa a ASV temos a cronopotenciometria
de stripping (SCP), técnica eletroquimica que utiliza uma
corrente elétrica constante aplicada ao eletrodo de trabalho
que evita o envenenamento do eletrodo de trabalho por
conta da adsor¢do das espécies organicas e permite a
determinacdo; além disso, essa técnica permite, com o
mesmo aparato experimental, utilizar outra abordagem
eletroquimica, denominada de AGNES, para a determinagio
de fons metdlicos livres.® Utilizamos essas técnicas para
verificar a presenga de Pb na amostra filtrada com o filtro de
0.45 um e o residuo sélido, os resultados sdo apresentados
na Figura 7.

Como pode ser observado na Figura 7, tanto na amostra
filtrada como na amostra do residuo sélido foi identificada,
qualitativamente, a presenga de Pb. O sinal maximo
observado em aproximadamente -0,44 V pode ser atribuido a
presenca de fons Pb(II) em ambas as amostras)*, refor¢ando
a necessidade dessas amostras passarem por tratamentos
adequados antes de serem descartadas. Portanto, a técnica
de SCP tem grande potencial de ser aplicada na deteccio
de metais-traco em amostras de manipueira.
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Figura 7. Curvas de SCP obtidas a partir da adi¢do da adicio da
amostra filtrado em filtro 0,45 um e o residuo sélido das amostras de
manipueira

4. Conclusodes

O presente trabalho apresentou o estudo das propriedades
fisico-quimicas da manipueira. De acordo com os resultados
obtidos, fica evidente que a manipueira apresenta uma
composic¢do diversificada, incluindo espécies organicas e
inorganicas, no residuo sélido bem como no liquido. O
uso de dois filtros com diferentes poros (0,45 um e papel
qualitativo) mostrou influéncia da filtragdo sobre a presenga
de metais no material filtrado (liquido), que na condigao de
0,45 um apresentou menor teor dos elementos avaliados,
que por sua vez se acumulou no material sélido retido na
filtracdo.

Um ponto que se destaca neste estudo € que a manipueira
apresenta uma carga elevada de metais como crémio,
manganés e zinco, que se encontram em quantidades acima
das estabelecidas pelo CONAMA, e podem se tornar um
risco para corpos d“dgua proximos as casas de farinha bem
como para a criacdo de animais de pequeno porte que se
encontram nas proximidades e, que na maioria das vezes,
sdo utilizados para a alimentag¢do humana.

As técnicas eletroquimicas SCP e AGNES demonstraram
uma excelente ferramenta para a determinagdo de chumbo
em amostras de manipueira. O aperfeicoamento e
viabilizacdo dessa andlise pode ser altamente benéfico,
pois dispositivos eletroquimicos podem ser aplicados em
andlises in situ bem como ndo demandam alto treinamento
de pessoal para que as andlises sejam realizadas.

O alto teor de carga orginica na manipueira mostra
a viabilidade do seu uso como fonte de carboidrato,
acompanhado de macro e micronutrientes essenciais
responsaveis por diversas reacdes importantes a0 organismo.
Portanto, diante do mapeamento quimico realizado,
a manipueira apresenta um alto potencial que pode
ser empregada em diferentes abordagens para seu
uso nas centenas de casas de farinhas localizada no
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estado de Alagoas, entretanto, para que esse uso seja
realmente aplicdvel, como, por exemplo, complemento na
alimentag@o animal e adubo organico, € necessario realizar
monitoramento e procedimentos de adequagdo do efluente
para garantir a seguranga do seu uso, visto que essa € uma
matriz que apresenta uma alta complexidade.
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