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RESUMO

Alagoas apresenta 53 municipios caracterizados em areas susceptiveis a desertificagdo. Esses
municipios sdo responsaveis por uma das principais economias do Estado e baseiam-se em
Arranjos Produtivos Locais (APL) de varios segmentos, dentre eles destaca-se o APL da
mandioca, que processa a mandioca em aproximadamente 500 casas de farinha. No processo
de fabricacdo da farinha de mandioca gera-se um residuo liquido denominado manipueira,
rico em matéria organica e cianeto, o qual é descartado na maioria das vezes, sem nenhum
tratamento nos corpos d’agua proximos aos locais de manipulacdo. Assim, o objetivo
principal deste trabalho foi avaliar a qualidade dos corpos d’adgua que recebem aporte de
manipueira, verificando o impacto ambiental causado por este residuo. Os resultados das
analises fisico-quimicas das amostras de &gua mostram que 0S parametros metais
potencialmente téxicos (MPT), macro e micronutrientes estdo de acordo com a legislacao
vigente, resolucdo CONAMA 357/05 e para o cianeto livre sdo apresentadas concentracoes
acima do valor maximo permitido. Com relagcdo aos dados referentes a analise da manipueira,
observou-se que a mesma apresenta consideraveis valores para micronutrientes e
macronutrientes que podem desempenhar papéis importantes no meio ambiente. De acordo
com os resultados das analises demonstrou-se que ndo ha uma diferencga significativa nos
teores de nutrientes apresentados nas casas de farinha estudadas. Os teores de metais
potencialmente toxicos apresentados pelas amostras de manipueira analisadas, também estéo
correspondentes aos valores maximos permitidos, porém os teores de cianeto presentes nas
amostras de manipueira estdo superiores ao valor maximo permitido 0,02 mg L™ de acordo
com o decreto n° 8.468/1976 do estado de S&o Paulo, que rege sobre o limite maximo de
efluentes liquidos. O estudo de liberacdo de cianeto livre em funcdo do tempo mostrou que
esse residuo liqguido mesmo apds 15 dias exposto ao ar ainda possui altos niveis de cianeto,
evidenciando a carga poluidora do mesmo.

Palavras—chave: Mandioca. Cianeto. Manipueira.



ABSTRACT

Alagoas has 53 counties characterized in areas susceptible to desertification. These counties
are responsible for one of the most important economies of the state, which is based on Local
Productive Arrangements (APL) of various segments, among them we can highlight the
cassava's APL, which processes cassava into flour in approximately 500 flour mills. The
manufacturing process of cassava flour generates a liquid residue named manipueira, rich in
organic matter and cyanide, which is often discarded without any treatment in the water near
the locations of manipulation. Thus, the main objective of this study was to evaluate the
quality of water bodies that receive input of manipueira, verifying the environmental impact
caused by this residue. The results of physico-chemical analyzes of the water samples show
that the parameters metals potentially toxic (MPT), macro and micronutrients are in
accordance with the current legislation, CONAMA Resolution 357/05 and for the free cyanide
are shown concentrations above the maximum value allowed. According to data referring to
the analysis of manipueira, it was observed that it presents considerable values for
micronutrients and macronutrients that may play important roles in the environments. In
accordance with the analysis results it was demonstrated that there is no significant difference
in the nutrient shown in flour mills studied. The levels of potentially toxic metals presented by
manipueira samples analyzed are also corresponding to the maximum values allowed, but the
levels of cyanide present in the manipueira samples are higher than the maximum allowed
0.02 mg L™ according to the decree 8.468/1976 in the state of Sdo Paulo, which rules on the
maximum limit of the liquid effluents. The study of the release of free cyanide along the time
showed that this liquid residue even after 15 days exposed to open air still contains high levels
of cyanide, proving the polluting load of it.

Keywords: Cassava. Cyanide. Wastewater.



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

°C Graus Celsius

APL  Arranjo produtivo local

CN" lon cianeto

CONAMA  Conselho Nacional do Meio Ambiente

DBO Demanda bioquimica de oxigénio

DQO Demanda quimica de oxigénio

IBGE Instituo Brasileiro de Geografia e Estatistica

MO  Matéria organica

pH  Potencial hidrogeni6nico

OD  Oxigénio dissolvido

OMS Organizacao Mundial da Saude

SH Substancia humica

SHA Substancia hiumica aquatica

UNT Unidade nefelométrica de turbidez

UV  Ultravioleta
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1 INTRODUCAO

1.1  Semiérido alagoano

O semiérido brasileiro envolve uma &rea de 788.064 km2, equivalentes a 48 % do
Nordeste e a 9,3 % do Brasil (SOUZA; OLIVEIRA 2006); abrangendo 1.133 municipios,
com uma populagdo de mais de 21 milhdes de pessoas e ao longo dos anos vem apresentando

um intenso desenvolvimento econdmico e social (SILVA, 2006).

As caracteristicas climéticas dessas regifes sdo caracterizadas por temperaturas
elevadas, com uma baixa umidade do ar, elevadas taxas de evaporacédo, escassez de chuvas e
que quando presentes sdo irregulares levando a longos periodos de estiagem (FERREIRA et
al, 2009). E no contexto geoecoldgico, o semiarido € representado pelas caatingas (SOUZA;
OLIVEIRA 2006).

O Estado de Alagoas apresenta, segundo o Programa de Acdo Nacional de Combate a
Desertificacdo e Mitigacdo dos Efeitos da Seca PAN-Brasil do Ministério de Recursos
Hidricos, 53 municipios susceptiveis a desertificacdo, onde 33 situam-se em areas semiaridas
(Figura 1), 13 em areas subumidas secas e 7 em areas do entorno. Esses municipios sdo
responsaveis por uma das principais economias de Alagoas e baseiam-se em Arranjos

Produtivos Locais (APL) de varios segmentos.
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Figural-Regido do semiérido no Estado de Alagoas.
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Fonte: Adaptado de IBGE, 2005.

A populagdo que vive nessa regido é de maneira geral predominantemente rural e a
ocupacdo principal de sua forca de trabalho é a agropecuéria. Merece destaque o cultivo de
mandioca, bem como seus subprodutos, como a farinha e fécula, produzidas em pequenas
propriedades familiares ou estabelecimentos comunitarios e a pecuéria leiteira, sendo uma das
poucas opc¢des nas regibes semidridas, principalmente no nordeste do Brasil, onde a
alimentacdo dos rebanhos fundamenta-se na utilizacdo de residuos da agroindustria local
(FERREIRA, 2009; SILVA; ALVES 2009).

1.2 Mandioca (Manihot esculenta Crantz)

A cultura da mandioca esta associada ao Brasil desde o seu descobrimento
(CORIOLANO et al., 2005), sendo, portanto uma das culturas mais importantes do pais. A
raiz de mandioca (Manihot esculenta Crantz), também conhecida como aipim ou macaxeira,
pertence a familia das Euforbiaceas, seu nome vem do tupi (mani’oka) (CORDEIRO, 2006) e
é uma espécie origindria do continente americano, provavelmente do Brasil Central
(MAGALHAES et al., 2009), também presente na maioria dos paises de clima tropical
(CARDOSO, 2005).
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A cultura da mandioca protege pouco o solo contra eroséo, principalmente no inicio do
ciclo, pois o crescimento inicial é lento e o espacamento é amplo, dificultando a cobertura do
solo (CARVALHO et al., 2005). Além disso, é propagada vegetativamente apresentando um
bom crescimento em solos com valores de nutrientes inferiores aos valores padrdes para solos
destinados ao plantio (JORGENSEN et al., 2005).

A mandioca é grande responsavel pela economia de comunidades familiares tanto
indigenas quanto ndo indigenas (CORDEIRO, 2006; LAMAISON, 2009) e compde um dos
alimentos preferenciais na mesa do brasileiro, principalmente nas Regides Sudeste, Centro-

Oeste e Nordeste.

A producdo de mandioca no Brasil equivale a cerca de 15% da producdo mundial,
apesar do consumo de mandioca de mesa ser elevado, sua producdo real ndo € conhecida
(CORREIA; DEL BIANCHI 2008). No entanto, estima-se que a quantidade de mandioca
produzida no Brasil em 2009 foi de aproximadamente 26 milhdes de toneladas, gerando cerca
de 10 milhdes de empregos (KUCZMAN et al., 2011).

A mandioca é comercializada sob a forma de raiz e derivados e mais de 100 itens séo
produzidos, destaca-se como uma excelente fonte de energia, além de que € uma atividade de
baixo investimento e de facil comercializagdo (CHISTE; COHEN 2011). Atualmente, a
mandioca para uso culinario é comercializada como vegetal fresco ou minimamente
processada, refrigerada ou congelada, ou também na forma pré-cozida facilitando o preparo e
consumo, e muitas vezes 0 sabor amargo das raizes, estd associado ao potencial cianogénico
(OLIVEIRA; MORAES 2009). Boa parte da exploracdo ocorre na forma de producdo em
pequenas propriedades familiares, nem sempre passando por um processo organizado de
comercializacdo (BORGES et al., 2002).

Em Alagoas, o principal destino da producdo de raizes sdo as agroinddstrias de
processamento de farinha, conhecidas como “casas de farinha”. Nos quinze municipios
(Arapiraca, Campo Grande, Craibas, Coité do Noia, Feira Grande, Girau do Ponciano, Igaci,
Junqueiro, Lagoa da Canoa, Limoeiro de Anadia, Olho d’Agua Grande, Palmeira dos Indios,
S&o Sebastido, Taquarana e Teotdnio Vilela) que compdem o territério do Arranjo Produtivo
da Mandioca (APL), no agreste alagoano, tem-se mais de 500 casas de farinha (SANTIAGO
et al., 2005).
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A mandioca pertence ao grupo de plantas cianogénicas por apresentar glicosideos
cianogénicos em sua composicdo, sendo esses conhecidos como lotaustralina (7%) e
linamarina (93%) (linamarina: B glicosideo de acetonacianidrina, lotaustralina: B glicosideo
de etil-metil-cetona-cianidrina) (CHISTE et al., 2010; MACHADO; PEDROTTI 2009). Estes
estdo presentes em todos os tecidos da planta (JOARGENSEN et al., 2005) (Figura 2).

Figura 2-Glicosideos cianogénicos: linamarina e lotaustralina presentes na mandioca.

Ho™ %, ) "
“OH
OH
Linamarina (93%) Lotaustralina (7%)

Fonte: Autor, 2012.

Ap6s a ruptura de tecido, os glicosideos cianogénicos sdo levados em contato com [3-
glicosidases e a-hidroxinitrila liases e degradadas em cianidrinas, cianeto de hidrogénio e
cetonas (JORGENSEN et al.,, 2005). A enzima linamarase (p-glicosidase) encontra-se
separada da linamarina quando o tecido da mandioca esta intacto, mas quando o mesmo é
dilacerado, a reacdo enzimatica ocorre, em condi¢@es 6timas de 25°C e pH entre 5,5 e 6,0. A
linamarina e seus metabdlitos sdo soliveis em &gua, consequentemente sdo arrastados no

processo de prensagem da massa da mandioca (CASSONI, 2008).

A mandioca é uma das poucas plantas em que a concentracdo de cianeto pode causar
problemas de toxicidade (CARDOSO, 2005). E considerada o vegetal que apresenta a maior

concentracdo de glicosideos cianogénicos (FURTADO et al., 2007), porém atualmente



16

existem pesquisas voltadas para a producdo de mandioca com um potencial baixo de cianeto.
Entretanto, ainda ndo e possivel oferecer ao produtor cultivares de mandioca totalmente
destituidas de glicosideos cianogénicos (JARGENSEN et al., 2005).

Para Souza et al. (2008) as cultivares de mandioca sdo classificadas em dois grupos
segundo a quantidade de glicosideos cianogénicos geradores de HCN (&cido cianidrico)
quando em presenga de determinadas enzimas do estdmago: mandiocas mansas ou macaxeira,

com pouco HCN e mandiocas bravas ou mandioca, com maiores concentragdes de HCN.

A producdo de farinha de mandioca é a principal forma de aproveitamento das raizes.
E verificado que as mandiocas mansas ndo sdo utilizadas na fabricacdo de farinhas, pois
originam um produto com sabor adocicado, de pouca aceitacdo no mercado. Além dessa, uma
série de outros produtos, como amilaceos, e amidos, naturais ou modificados, representam
uma atividade de importancia social porque grande contingente da populagéo rural participa
desta producdo, além de representar uma contribuicdo econbmica significativa para oS
municipios alagoanos. Estima-se que o nimero de subprodutos provenientes da extracdo da

mandioca seja superior a cento e cinquenta (SOUZA et al., 2008).

Do processamento da farinha de mandioca sdo obtidos os seguintes residuos: (1) agua
de lavagem das raizes; (2) casca da mandioca; (3) manipueira ou agua vegetal, no caso da

casa de farinha. A Figura 3 mostra as etapas em que 0s residuos séo obtidos.
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Figura 3-Processamento da farinha de mandioca e etapas em que sdo obtidos residuos liquidos.

RAIZES

l

LAVAGEM e AGUA DE LAVAGEM

l (1)

DESCASCAMENTO || CASCA DA MANDIOCA

l (2)

TRITURACAO

l

PRENSAGEM — MANIPUEIRA

l (3)

TORRACAO

l

FARINHA

Fonte: Autor, 2012.

O residuo liquido gerado no processamento da farinha de mandioca, denominado
manipueira, apresenta um potencial toxico e de contaminacdo ambiental, devido a quantidade
de compostos cianogénicos geradores de HCN, sendo necessario avaliar sua carga poluidora e

mecanismos para sua utilizacéo.
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1.3 Manipueira e seu risco ao meio ambiente

A manipueira, nome indigena brasileiro que em tupi-guarani quer dizer “o que brota
da mandioca” (CARDOSO, 2005), é um dos residuos gerados no processamento da mandioca
(Manihot esculenta Crantz), através de uma operacdo de compressao, artesanal ou em escala
industrial (MELO et al., 2005). Essa prensagem consiste na retirada da agua de constituicio
das raizes, cuja finalidade priméaria é economizar combustivel no processo de secagem da
farinha e posteriormente diminuir o nivel de toxicidade do cianeto (CARVALHO et al.,
2005).

A manipueira, resultante da prensagem da massa triturada, arrasta cerca de 5 a 7% de
fecula, 2 a 3 % de carboidratos, 1,0 a 1,5% de proteinas e menos de 1% de minerais
(CASSONI, 2008). Estudos indicam que para cada tonelada de raiz de mandioca séo gerados
cerca de 300 a 400 L de manipueira (CORDEIRO, 2006; RIBAS et al., 2010).

Essa 4gua de prensagem das raizes de mandioca contém acucares, amidos, proteinas,
linamarina, sais e outras substancias (DUARTE et al., 2012). Sua composi¢do quimica
sustenta a sua potencialidade como nutriente, haja vista seu elevado teor de potéssio,
magnesio, fosforo, célcio, enxofre, ferro e micronutrientes em geral. Este residuo liquido, de
cor amarelo-claro, possui uma composicao quimica variada que esta associada a variedade da
mandioca utilizada, ao periodo da safra, a fertilidade do solo, entre outros fatores
(CORDEIRO, 2009).

No entanto, vale ressaltar que esse residuo torna-se nocivo ao ambiente pelo elevado
teor de cianeto total e pela carga organica, neste sentido pode gerar grandes danos ambientais
ao se concentrar em um local especifico, uma vez que o mesmo é descartado a céu aberto,
trazendo prejuizos ao solo, plantas e corpos d’agua proximos ao langamento. Portanto, quando
utilizada sem critérios técnicos, principalmente na alimentacdo animal, pode causar

intoxicacdo e a morte de animais que a consomem (CARVALHO et al., 2005).

De maneira geral, o seu descarte continua sendo de modo indiscriminado, nos corpos
d’agua, sem nenhum prévio tratamento, e pelo que se conhece do seu poder poluidor e da
elevada toxidez no meio ambiente, acaba trazendo graves danos ambientais (NASU et al.,
2010).
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O fato de a manipueira ser rica em nutrientes a caracteriza como sendo altamente
toxica e poluente, assim ao ser descartada nos corpos d’a4gua causa uma diminui¢do na
quantidade de gas oxigénio disponivel no meio, prejudicando muitos organismos, uma vez
que elevadas concentragfes de nutrientes levam ao fendmeno da eutrofizagdo, quer dizer, a

intensa multiplicacdo de bactérias, consumindo portanto o oxigénio disponivel no meio.

Outro ponto que merece destaque é quanto ao seu descarte no solo, que pode torna-lo
acido, causando uma diminuicdo drastica no pH ( < 7) e o aumento da salinidade, deixando-o

impréprio para a plantacdo e para as espécies vegetais.

A manipueira possui elevado teor de matéria organica (MO), assim quando lancada
em corpos d’agua provoca um aumento da demanda quimica de oxigénio (DQO) e da
demanda bioquimica de oxigénio (DBO). Outra preocupacéo se refere a lixiviagdo dos ions
pelas aguas de chuva e irrigacdo, podendo contaminar tanto corpos de aguas superficiais
quanto subterraneas (MELO et al., 2006; MACHADO; PEDROTTI 2009).

Atualmente existem estudos de como as agroindustrias de mandioca devem se adaptar
a legislacdo ambiental ao langarem os efluentes em corpos receptores, no entanto as pequenas
agroindustrias tém dificuldades em relacdo aos custos no controle para atender a legislacéo, o
que constitui uma desvantagem para as micro e pequena empresas (KUCZMAN et al., 2011).
Para o Estado de Alagoas néo ¢ verificado uma fiscalizacdo atuante, sendo, portanto mais uma
das preocupacOes para 0s impactos causados no meio ambiente pelo descarte dos residuos da
APL da mandioca.

Por outro lado, esse residuo apresenta atributos favoraveis, do ponto de vista agricola,
como fonte de nutrientes as plantas, podendo ser utilizado como adubacéo alternativa (DINIZ
et al., 2009). Para Machado e Pedrotti (2009) apds 5 dias, o teor de 4cido cianidrico (HCN) na
manipueira diminui consideravelmente e sua utilizacdo no meio ambiente € viavel, uma vez
que, este residuo pode ser facilmente biodegradado no solo, pois apresenta elevados teores de
matéria organica (MO) finamente particulada, permitindo assim, que haja a liberacdo de
nutrientes, tornando-se, por exemplo, um bom fertilizante denominado de organo-mineral
liquido (MELO et al., 2005).

Além de adubo organico, outros usos sao relatados na literatura, podendo atuar como

pesticida, nematicida, adsorcdo de metais potencialmente tdxicos, producdo de biogas,
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complemento na alimentacdo animal e outros (CARDOSO, 2005; DUARTE et al., 2012;
NASU et al., 2010; SANTOS et al., 2010). Entretanto, antes de uma possivel aplicacdo util
desse residuo, € necessario realizar estudos a fim de avaliar suas caracteristicas fisico-
quimicas buscando compreender a dindmica deste residuo e avaliar subsidios para sua
utilizacdo. Nesse sentido, Ribas et al. (2010) sugerem um tratamento prévio na manipueira em
fases separadas, o da fase acidogénica e o da metanogénica utilizando um tratamento
bioldgico (aerdbio e anaerdbio), onde se obteve resultados satisfatorios no que diz respeito a
remogao de matéria organica (CORREIA; DEL BIANCHI 2008).

1.4  Cianeto de hidrogénio/Cianeto

Cerca de 3.000 diferentes espécies de plantas possuem a capacidade de produzir
cianeto de hidrogénio (CARDOSO JUNIOR et al., 2005), no entanto também é gerado
naturalmente por microorganismos (fungos, algas e bactérias). Cianetos compreendem uma
ampla variedade de compostos de diversos graus de complexidade, (ZACARIAS, 2009), ions
cianeto sdo constituidos por um atomo de carbono ligado triplamente a um atomo de
nitrogénio com uma carga liquida negativa (MA; DASGUPTA 2010).

Esse composto € o que confere elevada toxicidade da mandioca, associado a um
acucar, como parte de um composto cianogénico, soltvel em agua (COSTA, 2009) que de
forma geral é facilmente oxidado e complexado. Acredita-se que a producdo de cianetos em
certas plantas pode ser um meio natural de defesa contra as pragas (MA; DASGUPTA 2010).
O cianeto de hidrogénio possui um odor caracteristico de améndoas amargas, mas que ndo é
percebida por cerca de 40% das pessoas, essa capacidade de percepcdo € definida
geneticamente (SILVA, 2005).

Existem dois tipos de cianeto na mandioca, o cianeto livre, denominado nao-
glicosidico e o cianeto ligado, denominado glicosidico (PHAMBU et al., 2007). A casca tem
geralmente maior concentracdo de glicosideos cianogénicos do que o parénquima (polpa), o
que torna a casca relativamente inadequada em sua forma bruta como alimento para animais
(OLAFADEHAN et al., 2012).
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O cianeto de hidrogénio (HCN) livre é volatil a 27,5 °C (MACHADO; PEDROTTI
2009), ou seja, se apresenta rapidamente volatilizado a temperatura ambiente em regides
tropicais (ZACARIAS, 2009). A linamarina e a lotaustralina correspondem aos glicosideos
cianogénicos que sob ac¢do enzimatica sdo transformadas em cianeto, por um processo natural

chamado de hidrolise, liberando o &cido cianidrico que pode se apresentar toxico e letal.

Apobs a ruptura da estrutura celular da raiz da mandioca, os glicosideos entram em
contato com a enzima presente, linamarase, com a consequente liberacdo de &cido cianidrico
(HCN). A linamarina € solivel em &gua, de modo que, no processamento das raizes, este
composto é quase totalmente eliminado nas aguas de prensagem (CHISTE et al., 2010).
Portanto, a liberacdo do cianeto da mandioca se da apenas quando o tecido vegetal é
dilacerado, no momento da hidrélise enzimatica pela B-glicosidase (linamarase), a qual é
separada do glicosideo no tecido intacto, por ser localizada em lugar distinto da célula
(CORDEIRO, 2006).

A hidrélise deste heterosideo esta apresentada na Figura 4, produzindo além do acido
cianidrico, D-glicopiranose e cetona (FURTADO et al., 2007). Ap0s o processo de hidrdlise,
observa-se a producdo de glicose ¢ a-hidroxinitrila. Quando a o-hidroxinitrila é catalisada
pela hidroxinitrila-liase percebe-se a transformacdo espontanea em HCN, processo o qual

denominamos de cianogénese.

Figura 4-Esquema reacional para a degradacéo enzimatica da linamarina.

HO
B-glicosidase ooH ©OH
4 HED—"' <" 0OH + ’,‘I\‘“
Linamarase o CHN

OH

HCN+ j\

OH hidroxinitrila liase

CN ou espontineo

Fonte: JORGENSEN, 2005.
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Em solos, o cianeto pode estar presente como espécie solivel e como complexo
estavel insoluvel; caso haja infiltracdo de cianeto no solo pode-se verificar danos no balango
de nutrientes que de maneira geral acaba prejudicando o desenvolvimento da vegetacao ali
presente.

Sua toxicidade € conhecida ha mais de dois séculos, cuja emissdo para 0 meio
ambiente é limitada pela legislacdo de diversos paises em niveis abaixo de 0,2 g mL™. O fon
cianeto (CN’) atua inibindo a respiracdo celular, uma vez que interfere nas enzimas que
contém ferro (citocromo oxidase e catalase), impedindo que ocorra o consumo de oxigénio,
ou seja, causando anoxia celular, logo o sistema nervoso € um dos primeiros alvos da
toxicidade do cianeto devido a sua grande necessidade de energia aerdbia e baixa capacidade
anaerdbica (ANDRADE; MARTINS 2005; FURTADO et al., 2007; ZACARIAS, 2009).

O cianeto também interfere na absorcdo de iodo pela tireoide causando o bocio
endémico, algumas doengas neuromusculares, e cretinismo, resultantes da auséncia de iodo
em retardo fisico e mental (CHRISTISON; ROHRER 2007). O cianeto ao entrar no
organismo humano se encontra em grande concentracdo nos eritrocitos, ligado a
metahemoglobina, uma forma oxidada da hemoglobina, esta atua como um sumidouro para
cianeto (NOROOZIFAR et al., 2008).

Por ingestdo, a dose letal varia de 0,5 a 3,5 mg kg™ (cianeto/massa corpérea) e, por
inalagdo, a concentracdo critica desse fon estd em torno de 10 ug L™ de ar, para aguas
potéaveis o limite de tolerancia para cianeto é de 0,1 mg L; doses que véo de 30 a 150 ppm
de &cido cianidrico em raizes de mandioca fresca, sdo suficientes para causar a morte de seres
humanos (FURTADO et al., 2007). Sugere-se que um nivel aceitavel de cianeto para a agua
potavel é de 0,07 mg L™. Portanto, no Brasil, a alta toxicidade do cianeto faz com que os
limites de concentracdo permitidos em ambientes de trabalho e em aguas potaveis sejam
muito baixos (JAMKRATOKE et al., 2011).

O ion cianeto (CN") também possui a capacidade de se complexar com metais (cobre e
ferro, por exemplo) e isso leva a uma diminuicdo da sua toxicidade; no entanto, quando
ingerido, pode sofrer labilizacdo e se coordenar ao ferro da hemoglobina, (FURTADO et al.,
2007). Logo, a base conjugada CN™ do &cido reage com o ion ferro da hemoglobina,
produzindo a cianohemoglobina, fato que impossibilita o transporte de oxigénio no sangue,

tratando-se de uma ligacéo reversivel, porém bastante estavel. O cianeto, de modo geral, pode
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ser absorvido ap0s inalacdo, exposicdo oral ou dérmica e ndao é acumulativo no organismo
(SILVA, 2005; ZACARIAS, 2009).

Casos significativos de envenenamento por cianeto sdo restritos as regides onde
existem deficiéncia nutritiva e a mandioca representa grande parte da dieta alimentar. A
biotransformacédo se da principalmente no figado, cujo mecanismo de destoxificagdo consiste
na transformacao do cianeto em tiocianato, com a presenca da enzima rodanase (Reacao 1) ou
tiossulfato sulfotransferase, cisteina e metionina, aminoécidos doadores de enxofre. O
tiocianato formado n&o é toxico e é excretado pela urina (CHISTE, 2009; ZACARIAS, 2009).

O tiocianato (SCN) é o principal metabolito do CN"sendo encontrado em quantidades
apreciaveis no plasma do sangue e saliva e reage quimicamente semelhante ao CN™ com
alguns reagentes (MINAKATA et al., 2009). Vale ressaltar que CN" na moléecula do HCN
atua na cadeia de transporte de elétrons impedindo a passagem de oxigénio na célula, ou seja,
a respiracao celular (CARDOSO, 2005).

Na;S;03 + CN'——»  SCN™ + Na;SO3 Reacédo 1

Rodanase

Sabe-se que a principal fonte de ion cianeto (CN") é a partir da producéo de produtos
originados da mandioca. Entretanto, outras fontes desses ions sdo conhecidas, como as usinas
de processamento de minérios auriferos e as industrias de galvanoplastia que utilizam o
cianeto como reagente em Seus pProcessos, N0 primeiro caso como agente lixiviante e no
segundo, como constituinte do eletrolito (POMBO; DUTRA 2008). Assim, 0 monitoramento

de cianeto em residuos industriais € muito procurado para o controle ambiental.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente, em sua Resolucdo n° 357 de 17 de margo de
2005, fixou os padrdes para descarte de efluentes nos corpos receptores, estabelecendo, para
as concentracdes finais de cianeto total 0,2 mg L*(BRASIL, 2005). Na literatura existe a
descricdo de uma série de métodos para tratar efluentes contendo cianeto, com o objetivo de

degrada-lo ou de sua reciclagem, visando um possivel uso.
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar o impacto causado pelo residuo liquido
de casas de farinha (manipueira) quando langados em corpos d’agua no semiarido do Estado
de Alagoas e avaliar o uso sustentavel da manipueira proporcionando subsidios para seu
aproveitamento, visando minimizar possiveis danos ao meio ambiente. Nesse sentido 0s

objetivos especificos foram:

1 - Identificar dentre os 15 municipios (Arapiraca, Campo Grande, Craibas, Coité do
Noia, Feira Grande, Girau do Ponciano, lgaci, Junqueiro, Lagoa da Canoa, Limoeiro de
Anadia, Olho d’Agua Grande, Palmeira dos Indios, Sdo Sebastido, Taquarana e Teotonio

Vilela) pertencentes ao APL da mandioca, quais langam a manipueira nos corpos d’agua;

2 - Coletar sazonalmente e preparar amostras de agua de corpos d’agua que recebem

aporte de manipueira pelas casas de farinha no semiarido alagoano;

3 - Analisar fisico-quimicamente as amostras de agua coletadas nos corpos d’agua

proximos as casas de farinha em estudo;

4 - Coletar a manipueira das casas de farinha em estudo, a fim de avaliar o teor de

cianeto, matéria organica, macro, micronutrientes e metais potencialmente toxicos;
5 - Avaliacdo da liberacdo de cianeto presente na manipueira em fungdo do tempo;
6 - Coletar amostras de casca de mandioca e preparar as amostras;

7 - Analisar os teores de macro, micronutrientes e metais potencialmente toxicos

(MPT) nas amostras de casca de mandioca.
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3 MATERIAS E METODOS

3.1 Reagentes e Solucdes

Todos os reagentes que foram utilizados para preparo de solugdes padrdes, digestdo
das amostras, limpeza e descontaminacdo das vidrarias sdo de grau e pureza analitica. Todas
as solucdes foram preparadas com aguas purificadas em sistema Milli-Q.

3.2 Amostragem

3.2.1 Amostragem de manipueira

Foram feitas visitas em casas de farinhas no semiarido alagoano, com o auxilio do
APL da Mandioca do Estado, buscando agroindustrias de processamento de farinha de
mandioca que lancam a manipueira diretamente em corpos d’agua. As casas de farinha
situam-se em quatro municipios do Estado de Alagoas, compreendidos por Arapiraca, Coité

do Ndia, Junqueiro e Limoeiro de Anadia.

Das casas de farinha que participam da APL da mandioca do agreste alagoano, quatro
delas foram visitadas e verificou-se que todas lancam em corpos d’agua o residuo liquido
gerado da prensagem da mandioca (manipueira). A localizacdo dessas quatro casas de farinha,

denominadas como CF A, CF B, CF C e CF D esta apresentada na Figura 5.
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Figura 5-Locais de coleta das amostras de manipueira e 4gua no semiarido alagoano.
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A Tabela 1 fornece informac@es das casas de farinha nos municipios visitados para a

coleta de manipueira, com suas respectivas localiza¢cdes geogréficas, produgdo diaria de

manipueira e nimero de trabalhadores.

Tabela 1-Localizagdo e caracterizacdo das casas de farinha para coleta de manipueira

Casa de Farinha A B C D
Municipio Coité do Néia Limoeiro de Anadia Avrapiraca Junqueiro
Localizacéo S 09°38°55.05° S$09°43°23.92”° S 09°43°04.86”° S 09°52°56.36”’
Geografica

0 36°34°18.14”’ 0 36°29°56.45> 0 36°38°27.07” 0 36°27°38.96”
Ndmero de 12 8 6 10
trabalhadores
Quantidade  de | 1.500 L dia™ 300 L dia™ 1.000 L dia™ 1.500 L dia™

manipueira

gerada

Fonte: Autor, 2012.

Os locais de coleta foram estabelecidos de forma a assegurar que a amostragem fosse

significativa para caracterizacdo do problema.

As amostras de manipueira foram coletadas nos meses de Novembro/Dezembro de

2011, periodo de seca, e nos meses de Junho/Julho, periodo chuvoso, diretamente no local de

prensagem da massa da mandioca (Figura 6).
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Figura 6-Coleta da manipueira em casas de farinha no semiérido alagoano

Fonte: Autor, 2011.

Foram coletados aproximadamente 2 L de manipueira para cada casa de farinha
visitada, em frascos previamente descontaminados em banho com solucdo de acido nitrico
diluido e encaminhadas ao laboratorio, onde as mesmas foram conservadas sob refrigeracdo e

guardadas para posterior preparo das amostras em laboratorio e analises fisico-quimicas.

3.2.2 Amostragem de agua

As amostras de aguas superficiais que recebem aporte de manipueira foram coletadas
entre Novembro/Dezembro de 2011, em corpos d’agua proximos as casas de farinha, a jusante
— 100 m (J) e montante — 100 m (M) do lancamento dos residuos. As coletas foram feitas em
frascos &mbar, previamente descontaminados em banho com solugéo de &cido nitrico diluido,

e no local de amostragem foram lavados consecutivamente trés vezes com agua do préprio
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manancial (Figura 7). Apoés a coleta, as amostras foram filtradas em membranas de 0,45 pm e

conservadas em frasco ambar a 4 °C.

Figura 7 - Coleta de amostras de aguas superficiais em corpos d’agua que recebem aporte de
manipueira

Fonte: Autor, 2011.

As amostras de aguas:

Amostra Ajusante € Amontante — Coletadas proximas a casa de Farinha A, no municipio
de Coité do Noia.

Amostra Bjusante € Bmontante - Coletadas proximas a casa de Farinha B, no municipio

de Limoeiro de Anadia.

Amostra Cjusante € Cmontante - Coletadas proximas a casa de Farinha C, no municipio

de Arapiraca.

Amostra Djusante € Dmontante - Coletadas proximas a casa de Farinha D, no municipio

de Junqueiro.
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A metodologia especifica de preservacdo de amostras foi baseada no roteiro do
Standard Methods (EATON; FRANSON 2005) o qual orienta sobre amostragem,

acondicionamento das amostras e tempo maximo permitido entre a coleta e a analise.

3.2.3 Amostragem de cascas de mandioca

As amostras de casca de mandioca foram coletadas nos meses de
Novembro/Dezembro de 2011, periodo de seca, diretamente do local de descascamento da
mandioca. Foi coletada uma por¢cdo de aproximadamente 0,5 kg de cascas de mandioca e

levadas em bolsas plasticas ao laboratério.

As amostras foram conservadas em laboratdrio, armazenadas em bolsas plasticas, a
uma temperatura ambiente, até que fossem encaminhadas ao processo de desidratacdo e

posterior preparo das mesmas para as analises fisico-quimicas.

3.3  Preparo e digestdo das amostras

3.3.1 Preparo e digestdo das amostras de agua para analises fisico-quimicas

As amostras de agua coletadas nas proximidades das casas de farinha A, B, C e D
foram preparadas em triplicata, utilizando-se chapa de aquecimento. Foi transferida para um
béquer de forma alta de 50,00 mL uma aliquota de aproximadamente 20 mL da amostra de

agua. A esse foram adicionados 5,00 mL de acido nitrico concentrado.

Ap0s o preparo das amostras de agua, as mesmas foram encaminhadas a uma chapa de
aquecimento, sob refluxo, e submetidas a digestdo a uma temperatura de 80 °C até que o

volume fosse reduzido a aproximadamente 20,00 mL.
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Apds o processo de digestdo transferiu-se a amostra para um baldo volumétrico de

50,00 mL, completando-se o seu volume com &gua desionizada. (ROSA et al., 2007)

3.3.2 Preparo e digestdo das amostras de manipueira para determinacdo de macro,

micronutrientes e metais potencialmente toxicos

Para o preparo das amostras de manipueira foi necessario utilizar um menor volume da
amostra. Assim, foram pipetados 20,00 mL de manipueira e a mesma foi transferida a um
béquer de forma alta de 50 mL.. Aos 20,00 mL da amostra de manipueira adicionou-se 10,00
mL de &acido nitrico concentrado, 5,00 mL de solucéo de peroxido de hidrogénio 30% (Vv/v),
aquecida a 110 °C.

As digestdes foram feitas em triplicata, utilizando-se chapa de aquecimento. Durante a
digestdo as amostras foram deixadas sob refluxo. Posteriormente, o extrato foi transferido
para baldo volumétrico de 50,00 mL e completando-se o seu volume com agua desionizada
(ROSA et al., 2007).

3.3.3 Preparo e digestdo das amostras de cascas de mandioca para determinacdo de macro e

micronutrientes

O preparo das amostras de casca foi feito no laboratério de Quimica Analitica da
Universidade Federal de Alagoas — Campus Arapiraca. Inicialmente encaminharam-se as
amostras de casca a estufa e submeteram-nas ao aquecimento, a uma temperatura de 60 °C,
até completa eliminacdo da agua. Apds a desidratacdo das cascas, as mesmas foram deixadas

a temperatura ambiente para resfriarem.

Ao se atingir a temperatura ambiente, uma porcao das cascas foi triturada e macerada

até a obtencdo de um pé finamente particulado. Pesou-se, em balanca analitica, 2,00 g dessa
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amostra em pé e transferiu-se a mesma a um béquer de forma alta para dar-se prosseguimento

ao preparo da amostra.

ApoOs a pesagem, todos 0s reagentes necessarios a realizagdo da digestdo foram
adicionados a amostra. Tranferiu-se 20,00 mL de &cido nitrico concentrado para o béquer de
forma alta de 50 mL, contendo os 2,00 g da amostra de cascas de mandioca. Em seguida,
adicionou-se 5,00 mL de solucéo de peroxido de hidrogénio 30% (V/v).

A digestéo foi feita em triplicata, sob refluxo, utilizando chapa de aquecimento a uma
temperatura de 110 °C. Apos a digestdo, o extrato foi transferido para baldo volumétrico de
50,00 mL e completando-se o seu volume com &gua desionizada (Figura 8) (ROSA et al.,
2007).

Figura 8-Digestdo da casca da mandioca

Fonte: Autor, 2012.
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3.4  Determinagdes de parametros fisico-quimicos nas amostras de agua

As andlises fisico-quimicas foram feitas com base nos parametros estabelecidos pela
legislacgio CONAMA 357/2005 (BRASIL, 2005), a fim de avaliar o possivel impacto causado

pelo lancamento da manipueira nas amostras de aguas coletadas.

O pH, temperatura, oxigénio dissolvido e turbidez nas amostras de aguas foram
determinados in situ depois da calibracdo do equipamento multiparametro (HANNA
HI1991300).

Os parametros cianeto livre, nitrato e nitrito foram analisados em espectrofotdmetro
UV/VIS DR 3500 (MOURA et al., 2010).Toda a metodologia especifica foi baseada no
Standart Methods (EATON; FRANSON 2005).

As especies Al, As, Ba, Be, B, Cd, Cu, Co, Cr, Fe, Mn, Ni, Ag e Zn foram
determinadas nas solucdes apds digestdo por espectrometria de emissdo atdbmica com plasma
de argonio induzido (ICP-OES) (BOTERO et al., 2010).

3.5  Determinacfes de macro, micronutrientes e metais potencialmente tdxicos em
amostras de manipueira e casca de mandioca e determinacdo de cianeto livre em

amostras de manipueira

Os macro, micronutrientes e metais potencialmente toxicos foram determinados por
espectrometria de emissao atdmica com plasma de argdnio induzido (ICP-OES), utilizando-se

solucgdes padrdo mista para curva de calibracao e as seguintes condi¢fes experimentais:
e deteccdo simultanea (CID “change-injection device”);
e leitura em axial,

e nebulizador concéntrico, 32 psi;
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e pressdao na camera de nebulizagdo, 30 psi;

e géas de nebulizagdo e refrigeracdo argbnio;

e aspiracao da amostra, 1,9 mL min?;

e fluxo de gas auxiliar, 0,50 L min’;

e radio frequéncia, 1350 W;

e tempo de integracgao, 20 s;

Os teores de cianeto livre determinados nas amostras de manipueira foram analisados
apos a coleta das mesmas em espectrofotometro UV/VIS DR 3500 (MOURA et al., 2010),
utilizando metodologia especifica baseada no Standart Methods (EATON; FRANSON 2005).

3.6  Estudos da liberacéo de cianeto da manipueira em funcéo do tempo

A liberacdo de cianeto livre presente na manipueira em funcdo do tempo foi feita
coletando-se 2 litros de manipueira da casa de farinha A e armazenando-a em recipiente
plastico aberto para que ocorresse a liberacdo do cianeto livre. Aliquotas de 1,00 mL da
manipueira foram coletadas nos intervalos de tempo: no momento da coleta, 1h, 2h, 4h, 8h,
12h, 1d, 2d, 3d, 4d, 5d, 6d, 7d, 8d, 9d, 10d, 11d, 12d, 13d, 14d, 15dias apds a coleta e o
cianeto livre foi determinado em espectrofotometro UV/VIS DR 3500 (MOURA et al., 2010),
utilizando metodologia especifica baseada no Standart Methods (EATON; FRANSON 2005)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Parametros fisico-quimicos de amostras de 4guas

No processo de fabricacdo da farinha de mandioca em casas de farinha localizadas na
regido do semiarido alagoano, o residuo liquido gerado (manipueira) €, na maioria das vezes,
lancado diretamente em corpos d’agua proximos as casas de farinha. Com isso, foram
determinadas as caracteristicas fisico-quimicas de quatro corpos d’dgua do semiarido
alagoano, a fim de avaliar possiveis impactos causados pelo langcamento desses residuos,

buscando a preservagdo desses corpos d’agua.

Os resultados das analises oxigénio dissolvido, pH, turbidez e temperatura das
amostras de aguas superficiais coletados a montante e a jusante dos lancamentos de
manipueira, em mananciais proximos as casas de farinha nos municipios de Arapiraca, Coité

do Ndia, Junqueiro e Limoeiro de Anadia estdo listados na Figura 9.

Dentre os diversos parametros analisados, um dos principais para caracterizar
possiveis causas de contaminagdo em corpos d’agua, decorrentes principalmente a
lancamentos de material organico é o oxigénio dissolvido (OD) (OLIVEIRA et al., 2010). Nas
amostras analisadas, os valores variaram de 8,7 a 15,00 mg L™ de O,, 0 que esta dentro dos
padrdes estabelecidos pela resolucdo CONAMA 357/2005(BRASIL, 2005) para aguas doces,
porém vale destacar que nos corpos d’agua localizados nas casas de farinha A e D ha uma
maior concentracdo de oxigénio dissolvido a montante do que a jusante, todavia o oposto foi
verificado para as casas de farinha B e C, caracterizando que o local onde ha menor
concentracdo de oxigénio dissolvido esta relacionado a maior presenca de matéria organica no

corpo d’agua.
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Figura 9-Valores determinados para os parametros oxigénio dissolvido (OD mg L™), pH,
turbidez (Turb UNT) e temperatura (Temp °C) para amostras de aguas A, B, C e D coletadas a
montante e a jusante do lancamento de manipueira em corpos d’agua préximos as casas de
farinha A, B, C e D, respectivamente
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No momento da prensagem da massa da mandioca para a extracdo do residuo liquido,
uma parte do material s6lido é eliminada junto a manipueira, constituindo dessa forma como
um dos problemas que dificulta as analises deste residuo liquido, devido a alta concentracdo
de sélidos em suspensao.

Assim, para todas as amostras de agua analisadas, a turbidez aumenta apds o
langamento do residuo manipueira, a qual pode estar relacionada ao elevado teor de material
particulado presente neste residuo.

Com relacdo ao pH, observou-se que houve uma diminuig@o nos valores determinados
nas amostras analisadas, ap6s o aporte da manipueira, ficando entre 5,7 a 6,9. Segundo
OLIVEIRA et al. (2010) os elevados niveis de cianeto de hidrogénio existentes na manipueira
descartada junto a esses corpos d’agua contribuem para a diminuigdo do pH das amostras

analisadas.

Os organismos aquaticos estdo geralmente adaptados a condi¢des de neutralidade e
alteracdes bruscas do pH podem acarretar a extincdo da biota aquética, trazendo sério
desequilibrio ambiental no ecossistema. Estudos feitos por Sandri et al.(2006) indicam o uso
de aguas residuérias para irrigacdo de hortalicas, cuja faixa de pH exigida se encontra entre
6,0 e 9,0, logo de acordo com os valores obtidos pode-se utilizar essa d&gua para o processo de

irrigacdo de hortalicas.

As Tabelas 2 e 3 apresentam os resultados dos parametros fisico-quimicos
determinados nas amostras de aguas superficiais coletadas a montante e jusante do
lancamento de manipueira em corpos d’agua proximos a Casa de Farinha A e B (Tabela 2) e
C e D (Tabela 3).
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Tabela 2 - Parametros fisico-quimicos determinados nas amostras de aguas superficiais
coletadas a montante e jusante do lancamento de manipueira em corpo d’agua proximo as Casas
de FarinhaAeB

Parametro AMontante AJ uzante B Montante BJ usante VMP*
CONAMA
357/2005
Al ND ND ND ND 0,1mgL"
Sh ND ND ND ND 0,005mg L™
As ND ND ND ND 0,01mgL"
Ba ND ND ND ND 0,7mgL"
Be ND ND ND ND 0,04mgL"
B ND ND ND ND 05mgL”
Cd ND ND ND ND 0,001 mg L™
Pb ND ND ND ND 0,01mgL"
Co ND ND ND ND 0,05mgL"
Cu 0,15+0,02 0,13+0,01 ND ND 0,009 mg L™
Cr ND ND ND ND 0,05mgL*
Fe 0,25+0,01 0,38+0,03 ND ND 03mgL?
Li ND ND ND ND 25mgL"!
Mn ND ND ND ND 0,1mgL?
Ni ND ND ND ND 0,025mg L™
NO; | 4,70+0,04 5,30+0,03 3,40+0,02 4,80+0,01 10,0 mg L™
NO, | 1,15+0,01 1,53+0,05 0,42+0,03 0,95+0,03 1,0mgL"!
Ag ND ND ND ND 0,01mgL"
Na 115,00+0,03 112,00+0,01 98,00+0,04 107,00+0,02 -
K 205,00+0,05 210,00+0,03 50,00+0,05 55,00+0,04 -
Zn ND ND ND ND 0,18 mg L™

Fonte: Autor, 2012.

(Valor inferior ao limite de deteccdo: Al 0,0015 mg L™, Sb 0,008 mg L™, As 0,05 mg L™*, Ba 0,006 mg L™, Be
0,007 mg L™*,B 0,003 mg L™, Cd 0,003 mg L™, Pb 0,010 mg L™, Co 0,005 mg L™, Cu0,003mg L™, Cr 0,003 mg
L?, Fe 0,003 mg L™, Li 0,005 mg L™, Mn 0,0005 mg L™, Ni 0,009 mg L?, Ag 0,005 mg L™, Zn 0,003 mg L™).
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Tabela 3 - Parametros fisico-quimicos determinados nas amostras de &guas superficiais
coletadas a Montante e Jusante do lancamento de manipueira em corpo d’agua proximos as
Casas de FarinhaCe D

Parametro CMontante CJ usante DMontante DJ usante VMP*
CONAMA
357/2005
Al ND ND ND ND 0,1mgL"
Sh ND ND ND ND 0,005mg L™
As ND ND ND ND 0,01mgL"
Ba ND ND ND ND 0,7mgL"
Be ND ND ND ND 0,04mgL"!
B ND ND ND ND 05mgL”
Cd ND ND ND ND 0,001 mg L™
Pb ND ND ND ND 0,01mgL"
Co ND ND ND ND 0,05mgL"
Cu ND ND ND ND 0,009 mg L™
Cr ND ND ND ND 0,05mgL"
Fe ND ND ND ND 03mgL"
Li ND ND ND ND 25mgL"!
Mn ND ND ND ND 0,1mgL"
Ni ND ND ND ND 0,025mg L™
NO; | 3,800,02 4,72+0,04 3,78+0,03 4,12+0,01 10,0 mg L™
NO, | 0,78+0,02 0,95+0,01 0,89+0,03 1,05+0,04 1,0mgL"
Ag ND ND ND ND 0,01mgL"
Na 135,00+0,04 125,00+0,02 103,00+0,03 100,00+0,05 -
K 65,00+0,02 60,00+0,02 78,00+0,03 85,00+0,02 -
Zn ND ND ND ND 0,18 mg L™

Fonte: Autor, 2012

ND — N&o detectavel (Valor inferior ao limite de deteccdo: Al 0,0015 mg L™, Sb 0,008 mg L™, As 0,05 mg L™,
Ba 0,006 mg L™, Be 0,007 mg L™, B 0,003 mg L*, Cd 0,003 mg L™, Pb 0,001 mg L™, Co 0,005 mg L™, Cu
0,003 mg L*, Cr 0,003 mg L™, Fe 0,003 mg L, Li 0,005 mg L™, Mn 0,0005 mg L™, Ni 0,009 mg L™, Ag 0,005
mg L™, Zn 0,003 mg L™).

De maneira geral, observa-se pelos dados das Tabelas 2 e 3, que 0s teores de espécies
metélicas estdo com valores inferiores ao limite de quantificacdo da técnica utilizada,
possuindo teores aceitaveis de acordo com a resolu¢do CONAMA 357/2005 (BRASIL, 2005)
que dispde sobre a classificacdo dos corpos de agua e fornece as diretrizes ambientais para o

seu enguadramento, bem como estabelece as condicdes e padrdes de langcamento de efluentes.

Tais condi¢bes sdo importantes, pois para alguns metais, quando presentes em
quantidades minimas, como manganés (Mn), cobre (Cu), zinco (Zn) desempenham papel
importante nas atividades fisioldégicas no organismo, principalmente no que se refere aos
processos bioquimicos. No entanto Pereira et al. (2007) verificaram que em altas

concentragdes nos organismos causam toxicidade nos mesmos.
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Para a maioria desses metais as concentracdes nas amostras de &gua ndo foram
detectadas, uma vez que eles se encontram abaixo do limite de detec¢do, porém o mesmo nédo
foi observado para o Cu?* na amostra A, nesta as concentragdes se encontram
aproximadamente 15 vezes superiores ao limite maximo permitido. Entretanto, no geral pode-

se inferir que esses metais ndo estdo causando danos toxicos aos organismos Vivos.

O potassio (K) é utilizado para ativar algumas enzimas glicoliticas e de maneira geral
se apresenta essencial para a fosforilacdo oxidativa e a fotossintética. A falta de potassio pode
causar desordens na composicdo das plantas. Uma deficiéncia de K leva a um acimulo
relativo de carboidratos soltveis nas folhas dificultando assim a sintese do amido. E
verificado que na caréncia de K, a mandioca (Manihot esculenta Crantz) acumula menos
amido nas raizes porque a sintese € reduzida e também, devido aos carboidratos ficarem nas
folhas e ndo descem para o sistema radicular (BOTERO, 2008). Assim de acordo com 0s
valores obtidos para potassio pode-se observar que esse macronutriente apresentou

consideraveis valores nas amostras de dgua coletadas proximas a casa de farinha D.

Os teores de nitrito e nitrato se referem a quantidade de nutrientes presentes nos
corpos d’agua, oriundos de efluentes residenciais, industriais ou agricolas e podem estar
relacionados a possibilidade de eutrofizacdo dos corpos d’agua, proliferacdo excessiva de
algas, gerando o aumento da demanda bioquimica de oxigénio e consequentemente a
deterioracdo dos corpos d’agua (MACEDO, 2002). Thebaldi et al. (2011) indicam que desses
dois nutrientes, nitrito e nitrato, a forma mais oxidada e menos prejudicial em que se pode

encontrar o nitrogénio em corpos d’agua, é o nitrato.

Para todas as amostras de agua analisadas observou-se um aumento nos teores de
nitrito e nitrato a jusante, devido ao aporte de nutrientes pela manipueira, mas os resultados
para esses parametros estdo adequados aos padrdes estabelecidos pela legislacdo. Vale
ressaltar que o potassio, fosforo e também o nitrogénio sdo considerados 0s nutrientes mais
exigidos pelas culturas, necessitando de doses elevadas nas adubacdes (SANDRI et al., 2006).
Logo, um destino que se pode dar a esse residuo rico em nitrito e/ou nitrato € a adubacéo,
todavia é necessario critérios e mais estudos que nos assegurem do uso dessa agua residuaria

dotada de relevantes concentracdes de cianeto no processo de irrigacao.

A presenca de cianeto em aguas tem influéncia direta sobre a atividade biologica dos
ecossistemas. Segundo a resolugdo CONAMA 357/2005 (BRASIL, 2005), em &guas naturais
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doces de classe 1, o valor maximo permitido para cianeto livre é de 0,005 mg L™. Os
resultados obtidos e listados na Figura 10 mostram que, para todas as amostras de &guas
superficiais analisadas, 0s teores de cianeto livre estdo superiores aqueles estabelecidos pela
legislacao.

Figura 10-Teores de cianeto livre determinados nas amostras de aguas superficiais em corpos
d’agua préximos as casas de farinha A, B, C e D, a jusante e a montante do langcamento de
manipueira
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Fonte: Autor, 2012.

Concentragao de CN' livre (mg L'1)

Nos corpos d’agua analisados, ocorre o langamento direto de manipueira (com elevada
concentracdo de cianeto), sendo a mesma responsavel pelas elevadas concentracdes dessa
espécie nas amostras. No ambiente aquatico, o cianeto pode ser convertido a acido cianidrico
(HCN) em meio &cido em torno de pH 4,00.

Os maiores teores de cianeto livre determinado foram nas amostras A e D. Nesses
corpos d’agua o lancamento da manipueira é feito de forma direta, ou seja, apos a prensagem,

o residuo é levado por meio de encanamentos direto para o corpo d’agua.

Nas casas de farinha B e C, o residuo é armazenado em tambores e depois sdo
lancados no ambiente, nesse caso, esta ocorrendo a volatilizacdo do cianeto, diminuindo
assim, sua concentragdo no residuo.
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Em todas as amostras analisadas, as concentracfes de cianeto livre foram maiores a
jusante (100 m) do langamento de residuo, o que evidencia a contribuicdo da manipueira para

as concentragdes determinadas.

De maneira geral, ap6s serem aportados no ambiente aquatico, os contaminantes
podem ficar livres ou serem complexados pelas substancias himicas aquaticas (SHAS), as
quais constituem a principal fracdo da matéria organica natural no ambiente. Quando
permanecem na forma livre, contaminantes sdo passiveis de serem absorvidos pela fauna e
flora aquatica e atingindo a cadeia alimentar humana, causando impactos ambientais. No
estado de Alagoas néo existe um programa de monitoramento do impacto ambiental causado
pela manipueira em corpos d’agua, tampouco estudos que busquem o uso sustentavel e/ou

descarte adequado da manipueira no ambiente.

Os resultados das analises fisico-quimicas das amostras de &guas superficiais
mostraram que alguns dos parametros analisados estdo de acordo com a resolugdo CONAMA
357/05 (BRASIL, 2005), menos para o parametro cianeto livre, fator de grande preocupacgéo
ja que é o principal poluente ambiental nas amostras analisadas. Assim, é imprescindivel o
estudo de meios que busquem diminuir ou até mesmo impedir o langcamento dos residuos da

mandioca nos corpos d’agua.

Uma alternativa viavel, mas que merece ainda estudos mais detalhados € a respeito do
uso da manipueira como adubo organico ou complemento alimentar na criacdo de gado
(CEREDA, 1994; WOSIACKI; CEREDA, 2002). Verifica-se que no Estado de Alagoas, séo
escassas as informacdes dos teores de nutrientes, cianeto livre e metais potencialmente toxicos
nesses residuos. Assim, tendo em vista seu uso como liberador de nutrientes, a avaliacdo dos

teores de macro e micronutrientes nas amostras de manipueira torna-se muito relevante.

4.2  DeterminacGes de macro, micronutrientes, metais potencialmente toxicos e

cianeto nas amostras de manipueira

Os teores de macro, micronutrientes e metais potencialmente toxicos determinados nas
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amostras de manipueira coletadas nas casas de farinha A, B, C e D no periodo de seca e

chuvoso estdo listados na Tabela 4.



Tabela 4-Teores de macro, micronutrientes e metais potencialmente tdxicos nas amostras de manipueira coletadas nas casas de farinha A, B, C e D
no periodo de seca e chuvoso

Parémetros Manipueira A Manipueira B Manipueira C Manipueira D
Seca Chuva Seca Chuva Seca Chuva Seca Chuva
Cumg L™ 0,64+0,02 0,85+0,01 ND ND 0,55+0,03 0,74+0,03 0,087+0,01 0,11+0,02
Femg L™ 22,46+0,04 27,80+0,03 4,77+0,05 6,07+0,03 20,14+0,06 23,55+0,02 62,67+0,04 66,95+0,03
Znmg LT 5,71+0,02 6,50+0,05 1,24+0,02 3,49+0,03 2,55+0,07 4,09+0,04 3,22+0,03 3,89+0,02
Mnmg L™ 2,48+0,01 2,76+0,03 0,32+0,02 0,60+0,01 1,60+0,04 2,86+0,02 5,54+0,02 6,23+0,01
CdmgL™? 0,035+0,01 0,096+0,01 ND ND ND 0,038+0,01 ND 0,022+0,01
Nimg L™ 0,95+0,02 1,64+0,02 0,21+0,01 0,43+0,03 0,58+0,02 0,72+0,07 1,33+0,03 1,54+0,04
PmgL™ 375,00+0,07 422,00+0,08 289,00+0,05 315,00+0,05 359,00+0,06 398,00+0,04 407,00+0,05 399,00+0,04
CamglL™ 280,00+0,08 287,00+0,06 198,00+0,07 208,00+0,11 237,00+0,05 245,00+0,1 308,00+0,03 316,00+0,07
Mg mg L™ 253,00+0,04 289,00+0,07 175,00+0,08 187,00+0,10 229,00+0,12 248,00+0,22 274,00£0,10 292,00+0,13
Namg L™ 272,50+0,18 291,00+0,20 290,00+0,15 297,80+0,11 274,20+0,09 285,30+0,08 304,20+0,12 308,15+0,10
KmgL™? 709,16+0,25 758,00£0,12 748,33+0,19 780,54+0,14 729,20+0,13 748,40+0,10 757,20+0,09 773,80+0,11

Fonte: Autor, 2012.

ND — Néo detectavel (Valor inferior ao limite de deteccdo: Cu 0,003 mg L™, Cd 0,003 mg L™)

4%
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Os teores de macro e micronutrientes determinados nas amostras de manipueira e
listados na Tabela 4 apresentam valores consideraveis, sendo superiores, de maneira geral

para manipueira coletada na casa de farinha D.

Os resultados dos teores de macro e micronutrientes determinados nas amostras de
manipueira corroboram com aqueles determinados por Nasu (2008) para manipueira caseira

do Oeste do Parana.

Segundo Fioretto (2001) ha predominancia de potassio entre 0s constituintes minerais
da manipueira, sendo que a mesma também apresenta teores consideraveis de fésforo, o que
habilita a utilizacdo deste residuo como fertilizante. No entanto, o fésforo, dentro do grupo
dos macronutrientes, € o que se apresenta menos exigido pelas plantas e os teores de fosforo
presentes na manipueira sdo superiores aos encontrados na vinhaca da cana de acUcar,

contribuindo para a reciclagem de nutrientes do solo.

Nasu (2008) avaliou também os teores de macro e micronutrientes em fecularias com
processo industrial e caseira e observou que os teores de nutrientes sdo menores na
manipueira de fecularias industriais. Segundo Nasu (2008) e Pantaroto e Cereda (2001),
devido as lavagens sucessivas durante o processamento da mandioca em sistema industrial,
aliada a mistura de raizes de diferentes cultivares e origens distintas, ha oscilagdes nos teores

de nutrientes encontrados na manipueira industrial.

Quanto aos teores de macro e micronutrientes ndao houve uma diferenca significativa
uma vez que a maioria das casas de farinha utiliza uma mistura de mandioca do tipo
Sergipana e Campina, o0 mesmo foi observado na casa de farinha C que utiliza apenas a

mandioca do tipo Sergipana.

Nos resultados obtidos, observa-se que, de maneira geral, os teores de macro,
micronutrientes e metais potencialmente toxicos nas amostras de manipueira coletadas no
periodo de seca (Novembro/Dezembro) foram inferiores aqueles das manipueiras coletadas no
periodo chuvoso. No cultivo da mandioca, é fundamental adequar a época do plantio, que na
regido semiarida do nordeste brasileiro vai de outubro a junho, para que ndo ocorra
deficiéncia de &gua nos meses anteriores ao cultivo. Assim, as mandiocas coletadas no
periodo de seca, deram origem a manipueira com menores teores de nutrientes, uma vez que,

absorveram mais agua nos meses anteriores (Junho/Julho), ocorrendo dilui¢cdo dos teores de



46

nutrientes. Vale destacar que a planta da mandioca é um arbusto perene, portanto suas raizes
de armazenamento de amido podem ser colhidas com 6 a 24 meses (ALVES, 2006).

Os teores de nutrientes presentes nas amostras de manipueira do semiarido alagoano
apresentam-se elevados e mostram-se interessantes para aplicagdo agricola. Entretanto, 0s
teores de cianeto presentes nas amostras de manipueira (Figura 11) apresentam-se
inconvenientes para sua utilizacdo como fertilizante ou complementacdo na alimentacdo de
gado.

No Estado de Alagoas, ndo ha uma legislacdo especifica referente ao lancamento de
manipueira como efluente das casas de farinha no semiérido do Estado. No estado de Sé&o
Paulo, o decreto n® 8.468/1976, limita a 0,2 mg L™ o valor maximo permitido para que o
efluente liquido extraido da prensagem da massa de mandioca seja descartado direta ou

indiretamente em corpos d’agua.

A Figura 11 apresenta os resultados de cianeto livre determinados nas amostras de
manipueira coletadas nas casas de farinha A, B, C e D no semiarido alagoano no periodo de
seca e chuva.

Figura 11-Teores de cianeto livre presente nas amostras de manipueira coletadas nas casas de
farinha A, B, C e D no semiarido alagoano no periodo de seca e chuva
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Os teores de cianeto livre nas amostras de manipueira (Figura 11) variaram de 5,30 mg
L a 16,60 mg L™ e foram maiores para as amostras coletadas no periodo de chuva, cujas
raizes de mandioca crescem no verdo e apresentam pequenas quantidades de &gua,

corroborando com os teores de macro e micronutrientes apresentados na Tabela 4.

Os maiores teores de cianeto livre foram determinados nas manipueiras coletadas nas
casas de farinha A e D. Esses dados corroboram com os maiores teores de cianeto livre nas
amostras de aguas superficiais proximas as casas de farinha A e D (Figura 10) evidenciando
assim, a contribuicdo da manipueira para os elevados teores de cianeto na 4gua e seu impacto

nos corpos d’agua.

Assim, as manipueiras analisadas apresentaram potencial poluidor aos corpos d’agua
em que séo langadas no semiarido alagoano e, mesmo esses efluentes apresentando elevados
teores de macro e micronutrientes, sdo necessario estudos que fornecam subsidios para retirar

e/ou diminuir o cianeto presente na manipueira, minimizando assim o impacto ambiental.

4.3  Estudos da liberacdo de cianeto livre das amostras de manipueira em funcdo do

tempo

Os elevados teores de cianeto livre presente nas amostras de manipueira tornam este
residuo um poluidor quando lancado no ambiente sem um pré-tratamento. Entretanto, nas
casas de farinha localizadas no semiarido alagoano, este residuo é lancado diretamente nos
corpos d’agua proximos as mesmas ou muitas vezes destinado a complementacdo de
alimentacdo bovina e caprina (CARDOSO, 2005; DUARTE et al., 2012; NASU et al., 2010;
SANTOS et al., 2010).

O cianeto livre presente na manipueira € volatil a 27,5 °C (MACHADO; PEDROTTI
2009), assim uma alternativa viavel a fim de diminuir os teores de cianeto livre para posterior
aplicacdo/descarte seria armazenar este residuo e avaliar a perda do cianeto livre em fungédo

do tempo.
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A Figura 12 mostra os resultados da avaliagdo da perda de cianeto livre em funcéo do
tempo de amostras de manipueira coletadas na casa de farinha A.

Figura 12-Perda de cianeto livre nas amostras de manipueira da casa de farinha A em funcéo do
tempo
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Fonte: Autor, 2012.

A Figura 12 mostra que a perda de cianeto livre nas amostras de manipueira se da de
forma rapida nas primeiras 24 horas depois da armazenagem do material. Cerca de 80% do
cianeto livre presente nas amostras de manipueira sao liberados na forma de acido cianidrico
para 0 ambiente, assim, o material residual depois desse periodo permanece com teores em
torno de 3,25 mg L™ de cianeto livre.

Foram avaliados ainda os teores de cianeto livre na manipueira armazenada para 0
tempo maximo de 15 dias ap0s a armazenagem, sendo apds esse periodo o teor de cianeto
livre residual foi de 1,13 mg L™, portanto esta acima do valor maximo permitido de cianeto

livre que ndo pode ser superior a 0,2 mg L™.

Os resultados obtidos mostram que mesmo apds 15 dias de armazenamento da

manipueira em recipiente aberto, os teores de cianeto livre residual estdo superiores aos
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estabelecidos pela legislacéo, indicando que seu uso ainda pode causar impactos ambientais e

riscos a salde.

Uma alternativa viavel e que pode fornecer meios para que este residuo seja utilizado
sem causar impactos ambientais, seria sua armazenagem a céu aberto por 24 horas e uma
posterior diluicdo para que a concentracdo de cianeto livre presente nessas amostras esteja
adequada e dentro dos limites estabelecidos pela legislacéo.

4.4  Determinagdes de macro e micronutrientes em amostras de cascas de mandioca

Nas casas de farinha do semiarido alagoano, além do residuo liquido (manipueira),
também é gerado um residuo sélido, que sdo as cascas da mandioca. A casca de mandioca é

um subproduto proveniente da pré-limpeza da mandioca.

Em todas as casas de farinha visitadas, as cascas de mandioca sdo descartadas no
ambiente ou sdo trituradas e utilizadas como complemento na alimentacdo animal. Essa opcéo
para a alimentacdo animal apresenta um custo menos elevado na atividade pecuaria, por isso a
importancia do conhecimento de seu valor nutritivo é fundamental para que se consiga retirar
0 maximo proveito deste fator de producdo. Entretanto ndo se tem uma avaliacdo dos teores

de nutrientes presentes nesses residuos.

O valor energético do alimento ndo depende apenas das quantidades dos diversos
nutrientes em sua composi¢do, mas, sobretudo, das fracdes desses nutrientes que o animal
possa ingerir, digerir e utilizar (FERREIRA et al., 2007). Assim, a Tabela 5 apresenta 0s
teores de macro e micronutrientes presentes na amostra de casca de mandioca coletados na

casa de farinha A.
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Tabela 5-Teores de macro e micronutrientes em cascas de mandioca coletadas na casa de

farinha A
Parametros Casca de Mandioca mg kg™
Pb 0,19+ 0,02
Cu 3,24+ 0,10
Fe 12,90+0,05
Zn 4,98+0,05
Mn 3,67+0,03
Cd 0,17+0,10
Ni 7,98+0,11
P 625,00+0,07
Ca 7.000,00+2,00
Mg 790,00+2,15
K 14.700,0043,80

Fonte: Autor, 2012.

Os teores de macro e micronutrientes determinados nas amostras de cascas de

mandioca sdo inferiores quando comparados com outros tipos de residuos que sdo aplicados

na alimentacdo animal, entretanto os teores de potassio e célcio sdo expressivos. Segundo

MARQUES et al. (2000) a substituicdo de milho por cascas de mandioca em alimentacdo de

novilhas confinadas ndo alterou e/ou influenciou o peso das mesmas.

Os resultados obtidos para as cascas de mandioca serdo importantes, servindo de

subsidios para estudos sobre 0 uso desse residuo na alimentacéo animal de diversas espécies.
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5 CONCLUSAO

Os resultados das anéalises fisico-quimicas das amostras de agua mostraram que
determinados parametros analisados estdo de acordo com a legislagdo vigente, resolucdo
CONAMA 357/05 (BRASIL, 2005) porém valores obtidos para o cianeto livre estdo acima do
valor méaximo permitido, logo esta causando danos ao ambiente e as espécies locais. Em todas
as amostras de agua coletadas nas proximidades das casas de farinha, as concentracdes de
cianeto a montante e a jusante apresentam valores bem superiores ao valor maximo permitido,
principalmente a jusante, sendo entdo um fator preocupante para as espécies animais e

vegetais e principalmente para o ser humano, devido ao seu elevado grau de toxicidade.

Com relacéo aos dados referentes a analise da manipueira, observou-se que a mesma
apresenta consideraveis valores para micronutrientes Cu, Fe, Mn, Zn, principalmente na
manipueira coletada na casa de farinha D e esta comparada as demais casas de farinha
também se destaca com os maiores valores para macronutrientes P, K, Ca, Mg, entre outros,
que podem desempenhar papéis importantes. Como observado, a presenca de valores

consideraveis de fosforo nesse residuo, poderia levar o mesmo a ser usado como fertilizante.

Os teores de metais potencialmente tdxicos, apresentados pelas amostras de
manipueira analisadas, também estdo no intervalo correspondente aos valores maximos
permitidos, mas para o parametro cianeto os valores obtidos estdo bem acima dos valores
permitidos pelo decreto n® 8.468/1976 do estado de S&o Paulo, que rege sobre o limite
méaximo de efluentes liquidos, sendo um indicativo de que a manipueira no seu estado bruto

ndo pode ser utilizada diretamente como opg¢do para a agricultura e pecuaria.

O estudo da liberacdo do cianeto livre em funcdo do tempo indicou que nas primeiras
24 h os teores de cianeto livre na manipueira caem consideravelmente de aproximadamente
16,9 mg L™ a 3,25 mg L™ . Durante os 15 dias de observacdo e analise laboratorial, foram
constatados que ap0s esse periodo o teor de cianeto livre determinado corresponde a 1,13 mg
L™, ou seja, apresenta-se com uma concentragdo bem superior a concentracdo permitida de
cianeto livre 0,2 mg L™ em residuos liquidos de acordo com o decreto n° 8.468/1976 do

Estado de Sao Paulo.
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Nesse sentido, o estudo das caracteristicas da manipueira é importante para que se
possa dar um destino Gtil & mesma. Esse residuo liquido deve ser submetido a um pré-
tratamento que garanta a diminuicdo da concentracdo de cianeto ou até mesmo a sua total
eliminacdo. SO assim, podemos nos assegurar do uso desse residuo no ambiente e
consequentemente diminuirmos os impactos ambientais resultantes do descarte do mesmo

direto ou indiretamente na natureza.
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