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Resumo

A mandioca (Manihot esculenta Crantz), ¢ uma planta perene, arbustiva, pertencente a familia das Euforbidceas. A
parte mais importante da planta é a raiz que é rica em fécula, utilizada na alimentagdo humana e animal ou como
matéria prima para diversas indistrias. A manipueira é o residuo liquido gerado nas indiistrias de processamento de
mandioca, sendo um dos residuos mais prejudiciais ao ambiente, ndo so por possuir elevada demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), como também pela alta concentragdo de dcido cianidrico. O presente estudo teve por objetivo estudar
o tempo de persisténcia do cianeto em manipueira submetida a repouso em condi¢des naturais, apos tratamentos
fisicos, bem como determinar os niveis de estabilizacdo do pH. Os tratamentos consistiram em: Tl = Manipueira
Normal (sem tratamento fisico); T2 = Manipueira Filtrada (filtro de papel); T3 = Manipueira Decantada (24h); T4 =
Manipueira Decantada (24h) e Filtrada; TS = Manipueira Decantada (24h), Filtrada e Centrifugada (4.000 RPM/10
minutos). O tempo de repouso total foi de 120 dias. Com base nos resultados obtidos, verifica-se que os tempos de
estabilizacdo do pH e a eliminagdo do cianeto da manipueira independem de tratamentos fisicos, sendo que a
estabilizacdo do pH na manipueira ocorre por volta dos 80 dias de repouso em condicoes ambiente e entre 50 e 60 dias
de repouso o cianeto livre ndo é mais detectado. Tratamentos fisicos para a redug¢do da carga orgdnica da manipueira
$6 sdo eficientes na redugdo dos teores de cianeto livre quando analisados nos primeiros dias apds a coleta.
Palavras-chave: 4cido cianidrico; manipueira; mandioca.

1 Introducao

Nas ultimas décadas verifica-se uma crescente preocupacdo com o gerenciamento de
residuos, qualquer que seja sua origem (urbana ou agricola), justificada pela necessidade de redugdo
do uso dos recursos naturais e pelo crescimento populacional.

A mandioca (Manihot esculenta Crantz), € uma planta perene, arbustiva, pertencente a
familia das Euforbidceas. A parte mais importante da planta € a raiz que € rica em fécula, utilizada
na alimentacdo humana e animal ou como matéria prima para diversas industrias. A manipueira é o
residuo liquido gerado nas industrias de processamento de mandioca, sendo um dos residuos mais
prejudiciais ao ambiente, ndo s6 por possuir elevada demanda bioquimica de oxigénio (DBO),
como também pela alta concentracdo de acido cianidrico, altos teores de potdssio, magnésio, célcio

e fosforo (CAMILI, 2007).
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Ferreira et al. (2001) afirmaram que o emprego da manipueira como adubo podera induzir
a reducdo ou mesmo e eliminar o seu despejo sem controle a0 ambiente. A manipueira € rica em
macronutrientes e alguns trabalhos de pesquisa mostram efeitos benéficos desse residuo, quando
usado na agricultura como adubo orgéanico (PONTE, 1999).

Muitas tentativas de agregar valor econdmico a manipueira tem sido propostas,
considerando o seu uso como fertilizante (VIEITES, 1998), herbicida (FIORETTO, 1985),
inseticida (PONTE et al., 1992), nematicida (PONTE e FRANCO, 1981; SENA e PONTE, 1982) e¢
biosurfactantes (SANTOS et al., 2000). Outra forma de utilizacdo seria como substrato para o
crescimento de microrganismos, com exemplos na producdo de células ricas em 6leo (WOSIACKI,
1994), producdo de proteina microbiana, aromas (DAMASCENO, 1998), além do biogés
(BARANA, 2000).

Ao fim de vdrios experimentos (em casa de vegetacdo), Franco (1986) concluiu que a
utilizacdo da manipueira no tratamento de solos deixa um efeito residual fitotéxico que persiste por
alguns dias, razdo porque se deve observar, entre a aplicagdo do composto no solo e a data do
plantio ou transplantio, um periodo de caréncia de 18 a 21 dias. Possivelmente devido ao alto teor
de cianeto, o que garante também, o potencial nematicida e fungicida.

O cultivo da mandioca é de grande relevancia econdmica, sobretudo nos paises em
desenvolvimento. O Brasil possui aproximadamente dois milhdes de hectares plantados com
mandioca, sendo um dos maiores produtores mundiais, com producdo de aproximadamente 26
milhdes de toneladas de raizes frescas (FRAIFE FILHO e BAHIA, 2009). A produ¢do de mandioca
da microrregido de Vitéria da Conquista-Ba é de 428.500 toneladas. Considerando-se que o
rendimento da manipueira é de 30%, com o processamento dessa producdo seriam gerados 128.551
m’ de manipueira, algo espantoso e que necessita de um destino ambientalmente seguro.
Sabidamente essa € uma regido produtora de farinha e fécula e que, segundo Torikachvili (2009), ja
apresenta quase 500 pequenas casas de farinha, que ndo se preocupam com o destino dos residuos
do processamento. A utilizacdo racional da manipueira como fertilizante poderd contribuir para a
reducdo da poluicdo ambiental ocasionada pelo descarte desse subproduto diretamente no solo ou
cursos d’agua. O conhecimento das caracteristicas fisicas e quimicas ¢ condi¢do sene qua non para
a utilizacdo da manipueira como fertilizante, seja de solo ou foliar.

A estabilizacdo € a passagem de condicdo quimicamente instdvel a quimicamente estdvel e
durante este processo ha formacao de um produto homogéneo obtido através de processo biolégico
pelo qual a matéria organica existente no residuo € convertida em outra, mais estavel, pela acdo
principalmente de microrganismos ja existentes no proprio residuo ou adicionado por meio de

inoculantes (BATALHA, 1988).
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O objetivo da pesquisa foi estudar o tempo de persisténcia do cianeto em manipueira,

submetida a repouso em condi¢des naturais, bem como determinar os niveis de estabilizacdo do pH.

2 Material e Métodos

A manipueira para a realizacdo do experimento foi coletada diretamente de uma casa de
farinha na regido de Vitéria da Conquista-Ba e proveniente de primeira prensagem. A manipueira
coletada foi acondicionada em recipientes plasticos, acomodadas em caixas térmicas e transportadas
para o laboratério de quimica analitica do Instituto Multidisciplinar em Satdde / Universidade
Federal da Bahia. Foi realizada a caracterizacdo quimica a partir de uma amostra e, paralelamente,

iniciaram-se os tratamentos para a conduc@o do experimento.

Caracterizagdo Quimica

Na caracterizacdo quimica foram determinados: cianeto livre (CN"), pH, teores de fésforo
(P), potéssio (K"), cdlcio (Ca), magnésio (Mg), enxofre (S), cobre (Cu) ferro (Fe) e zinco (Zn).
Todas as andlises foram feitas em triplicata (EMBRAPA, 1999; INSTITUTO ADUOLFO LUTZ,
2008; SILVA e QUEIROZ, 2002).

Para a determinacdo do cianeto livre (CN), utilizou-se um método colorimétrico. A
manipueira foi filtrada com filtro de filtragem rdpida, com auxilio de um funil de Gooch. Foi
transferido 0,ImL da manipueira filtrada para um baldao volumétrico de 100mL, adicionando-se
3mL de tampao fosfato (pH=6) e 0,3mL de cloroamina T, colocando-se em banho de gelo por 5
minutos. Adicionou-se 2mL de reagente de cor (piridina/dcido cloridrico/dcido barbittirico), agitou-
se a solucdo e os baldes foram deixados em repouso por 10 minutos. Avolumou-se a solugdo com
dgua destilada e deionizada e apds cinco minutos foi realizada a leitura de absorbancia em
espectrofotometro de absorcao molecular, em comprimento de onda de 578nm, confrontando os
resultados com uma curva de calibragdo, determinada no momento da leitura das amostras,
utilizando-se como padrdo uma solu¢do de cianeto de sodio (NaCN) 250 mg dm™. Os resultados de
absorbancia encontrados foram convertidos para concentracao realizando-se os devidos calculos.

Para a determinagio de potdssio (K"), as amostras também foram filtradas em funil de
Gooch, seguindo-se a diluicio em &dgua destilada e deionizada. As leituras das amostras foram
realizadas em fotometro de chama.

Para a determinacdo dos demais elementos foi necessdrio realizar a mineralizagdo das
amostras. As determinagdes de fosforo (P), ferro (Fe), zinco (Zn), cobre (Cu), magnésio (Mg) e
calcio (Ca) ocorreram a partir da digestdo nitro-sulfirica das amostras. Ja a determinacdo de

enxofre (S) foi realizada apds digestao nitrica.

A mineralizacdo nitro-sulfurica foi realizada mediante a adi¢do de 10mL da amostra e SmL

de 4cido nitrico concentrado (HNO3; 65%, ou 14,44M) em erlenmeyers de 250mL, cobrindo-se os
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erlenmeyers com vidros de rel6gio e levando-se a placa aquecedora a temperatura até 50 a 250°C,
em capela de exaustdo de gazes. A mineralizacdo chegou ao fim quando ndo mais se observou
matéria organica. ApOs esfriarem, as amostras foram transferidas para baldes volumétricos de

10mL e avolumadas com acido nitrico 0,1 M.

A determinacdo do enxofre (S) na amostra foi realizada através de andlise de turbidez, por
meio da transferéncia de SmL da amostra mineralizada para baldes volumétricos ou tubos Falcom
de 50mL, adicionando-se 1mL de solucdo de 4cido cloridrico (HCI) 6M/enxofre (S) 20 mg dm™ e
0,5¢ de (BaCl,) peneirado em peneira de 20 a 60 mesh. As amostras foram lidas em
espectrofotometro de absor¢do molecular, em comprimento de onda igual a 420nm. Os resultados
foram confrontados com uma curva de calibracio e apds a realizacdo dos cdlculos, foi encontrada a

concentragﬁo de enxofre nas amostras.

A determinacdo de fésforo (P) na manipueira se deu por método colorimétrico, através da
transferéncia de 0,1mL da amostra mineralizada para baldes volumétricos de 100mL, adicionando-
se 2,5mL de 4cido ascérbico 2%, 10mL de molibdato de amdnio 2% e aguardando entre 30 e 60
minutos. Ap6s avolumar com dgua destilada, as amostras foram lidas em espectrofotometro de
absor¢do molecular a um comprimento de onda igual a 660nm e tiveram seus resultados
comparados com uma curva de calibragao.

Para a determinacao de ferro (Fe), zinco (Zn), cobre (Cu), magnésio (Mg) e calcio (Ca), foi
realizada a leitura direta da amostra mineralizada, utilizando-se espectrofotometro de absor¢ao
atdmica em chama, e os resultados das andlises foram avaliados contra uma curva de calibragao,
utilizando-se como padrio solu¢des comerciais dos metais puros a 1000mg L™

A partir da mesma manipueira utilizada para a caracterizacdo quimica, montou-se a

segunda fase do experimento, onde as amostras foram divididas em cinco tratamentos: T1 =

Manipueira Normal (sem tratamento fisico); T2 = Manipueira Filtrada (filtro de papel); T3
Manipueira Decantada (24h); T4 = Manipueira Decantada (24h) e Filtrada; T5 = Manipueira
Decantada (24h), Filtrada e Centrifugada (4.000 RPM / 10 minutos). O delineamento experimental
foi inteiramente casualizado com trés repeti¢cdes. Os tratamentos ficaram em repouso por 120 dias e
as andlises foram realizadas a cada 20 dias, totalizando 105 amostras analisadas, correspondendo a
um esquema fatorial 5 x 3 x 7 (cinco tratamentos, trés repeticoes € sete tempos).

As amostras foram armazenadas em baldes com capacidade para 4 litros e cobertos com
por uma tela para impedir a incidéncia de insetos.

Durante o periodo de 120 dias a manipueira, que passou pelos diferentes tratamentos, foi
analisada quimicamente para de terminagdo do pH e do teor de cianeto a cada 20 dias, com a

reposicao do volume evaporado utilizando-se dgua destilada.
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Os resultados obtidos foram submetidos a andlise estatistica com auxilio do programa

SISVAR.

3 Resultados e Discussao

O pH da manipueira foi determinado quatro horas apds a prensagem da mandioca e seu
valor médio foi de 4,14 (Tabela 1). Segundo Ribeiro et al., (2010), o pH inicial da manipueira
quando determinado no momento da prensagem situa-se por volta de 6 e momentos depois percebe-
se uma reducdo desses valores. Por ter se passado quatro horas entre a coleta e a determinagdo do
pH, seus valores ficaram abaixo de 5, entretanto, como pode ser verificado na Figura 1.a, o pH
aumenta com o tempo prolongado de repouso, apenas hd uma redu¢do instantanea.

Leonel e Cerada (1995), analisaram o pH da manipueira nos tempos 0, 24, 48 e 72 horas e
perceberam que o pH inicial que foi de 6,2, decaiu para 4,0 com 24 h de repouso e se estabilizou em
3,6 com 48 e 72 h. Analisando as Figuras 1.a e 2.a, que representam a manipueira sem tratamento
fisico, percebe-se que o pH aumenta na medida que o teor de CN reduz, entretanto, ndo se pode
afirmar nesse estudo o que acontece num espaco de tempo curto, uma vez que as andlises foram
realizadas a cada 20 dias. Leonel at al. (1991) relatam que nas primeiras horas de armazenamento
da manipueira ha uma elevacdao dos teores de cianeto livre e total, o que pode justificar o

abaixamento momentaneo do pH.

Tabela 01 - Caracterizacdo quimica da manipueira obtida em casa de farinha (primeira prensagem) na microrregiao de
Vitédria da Conquista-Ba.

pH CN P K Ca Mg S Cu Fe Zn
mg L' mg L' mg L' mg L' mg L' mg L' mg L' mg L mg L'

4,14 257,2 201,5 4.044,0 29,5 288.,4 22,7 1,2 3,6 3,5

Leonel e Cereda (1995) encontraram os seguintes valores de composi¢do quimica da
manipueira: cianeto livre: 52,2 mg L™'; fésforo: 293,0 mg L™'; potassio: 2650,0 mg L™'; enxofre — 74
mg L'; zinco: 3,2 mg L™'; cobre: 0,9 mg L™; ferro: 7,96 mg L™'; manganés: 3,9 mg L. Em estudo
realizado por Cereda (2001), a manipueira utilizada apresentou a seguinte constituicao: cianeto
livre: 43,75 mg L' fésforo: 160,84 mg Lt potéssio: 1863,50 mg L'l; ferro: 15,35 mg L'l; cobre
1,15 mg L™; zinco: 4,20 mg L™'; manganés: 3,70 mg L™'; enxofre: 19,50 mg L™'; pH: 4,10. De modo
geral, grande parte dos valores difere consideravelmente daqueles encontrados nas andlises
realizadas, embora alguns deles fiquem bem proximos do que foi observado nas amostras
caracterizadas neste trabalho. Esta compara¢do confirma a influéncia dos fatores edéficos,
climéticos e de variedade da mandioca na composi¢ao quimica da manipueira.

Para a manipueira utilizada nesse estudo destaques sdo dados para os teores de cianeto

. -1 . . .
livre, que foram de 257,5 mg L™, cerca de cinco vezes superior aos encontrados na literatura e para
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os teores de potdssio, também substancialmente superiores aos citados nos trabalhos de Leonel e
Cereda (1995) e Cereda (2001). Os valores de cianeto livre encontrados nesse estudo foram,
inclusive, superiores aos encontrados por Barana (2000) para cianeto total, onde obteve resultados
que variaram de 79,22 mg L™ a 141,38 mg L. Cereda (2001) cita que o teor de cianeto potencial
total fica ao redor de 364 mg L'l, com 50% do cianeto livre.

De forma geral, ndo se observou grandes variacdes em relagdo aos micronutrientes, exceto
para o ferro. Os trabalhos aqui citados foram desenvolvidos no estado de Sdo Paulo, o que evidencia
mais uma vez as relacdes edafica e climdtica com a composicdo quimica da manipueira. Essa
observacdo leva a crer que mesmo se tratando de uma tnica variedade de mandioca, a composi¢cao
da manipueira ndo pode ser considerada padrdo, tendo que ser determinada para cada local de
cultivo e época do ano.

Para a varidvel pH ndo houve diferenca significativa entre tratamentos dentro de cata
tempo, ou seja, a retirada de carga organica proporcionada por alguns tratamentos nao influenciou o
comportamento do pH quando analisados simultaneamente, entretanto, quando se compara
diferentes tempos, a diferenca torna-se significativa estatisticamente. As Figuras 01 e 02 apresentam
os resultados dos desdobramentos da varidvel tempo dentro dos tratamentos.

Independentemente do tratamento a que foi submetida, conforme pode ser observado
analisando-se as figuras 1.a, 1.b, l.c, 1.d e 1.e, e comprovado na Tabela 02, o comportamento do
pH da manipueira foi de aumento em funcdo do tempo de repouso. Esse aumento ndo foi
significativo nos primeiros 20 dias de armazenamento, entretanto, do vigésimo ao octogésimo dia o
aumento do valor de pH foi superior a 100%. A partir de 80 dias de armazenamento o pH da
manipueira estabilizou por volta de 9,0. Esse resultado demonstra que, independentemente do
tratamento utilizado, para a varidvel pH o tempo necessério para a estabilizagdo da manipueira é de
80 dias.

Como nd3o houve diferenca significativa entre tratamentos, sugere-se que ndo hd
necessidade de tratamento fisico para a reducdo da carga organica da manipueira quando, o objetivo

€ estabilizar seu pH.
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Figura 01. Estabilizacdo do pH da manipueira em funcdo do tempo. Manipueira sem tratamento fisico (a); Manipueira
Filtrada (b); Manipueira Decantada por 24h (c); Manipueira Decantada por 24h e Filtrada (d); Manipueira Decantada
por 24h, Filtrada e Centrifugada a 4.000 RPM / 10 minutos (e).
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Tabela 02 - pH médio dos diferentes tratamentos da manipueira armazenada.

Dias de armazenamento pH médio Teor médio de CN- (mg L7)
0 4,07 d 129,00 a
20 4,27 d 20,66 b
40 6,67 ¢ 7,13b
60 833 b 0,00 ¢
80 9,13 a 0,00 ¢
100 9,00 a 0,00 ¢
120 9,07 a 0,00 ¢

*Médias seguidas da mesma letra na coluna ndo diferem entre si (p > 0,05) pelo teste de Tukey

Os teores médios de cianeto livre na manipueira detectados no dia da coleta (tempo 0),
foram elevados, entretanto, aos 20 dias de armazenamento os teores ja haviam reduzido cerca de
seis vezes, passando de 129,00 para 20,66 mg L™ e aos 40 dias esse valor atingiu apenas 7,13 mg L~
'. Nas andlises realizadas aos 60 dias ndo mais foram detectados teores de cianeto na manipueira.
Conforme pode ser observado nas figuras 2.a, 2.b e 2.c, o ajuste da equagdo de regressao permite
inferir que por volta dos 50 dias de armazenamento o cianeto livre nos tratamentos 1, 2 e 3 ja ndo
era mais detectado e para os tratamentos 4 e 5, a estabilizacdo ocorreu a partir dos 60 dias.

Os tratamentos 4 e 5 (T4 = Manipueira Decantada (24h) e Filtrada; TS = Manipueira
Decantada (24h), Filtrada e Centrifugada (4.000 RPM / 10 minutos) foram aqueles em que se
retirou mais carga organica da manipueira. Na primeira andlise realizada logo apds o tratamento
(dia da coleta), esses tratamentos apresentaram teores de cianeto na ordem de 34 e 38 mg L'l,
respectivamente, portanto, valores bem inferiores aos 203 mg L' determinados para o tratamento 1,
aos 94 mg L' determinados para o tratamento 2 e aos 160 mg L™ determinados para o tratamento 3.
Percebe-se que os tratamentos fisicos aplicados a manipueira foram eficientes em reduzir os teores
de cianeto, entretanto, com o tempo de repouso, a manipueira sem tratamento prévio também

perdeu todo o cianeto.
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Figura 02 - Persisténcia do cianeto na manipueira em fun¢@o do tempo. Manipueira sem tratamento fisico (a);
Manipueira Filtrada (b); Manipueira Decantada por 24h (c); Manipueira Decantada por 24h e Filtrada (d); Manipueira
Decantada por 24h, Filtrada e Centrifugada a 4.000 RPM / 10 minutos (e).

Quando o objetivo € estabilizar a manipueira através do repouso, tanto para o pH quanto
para os teores de cianeto, ndo ha a necessidade de tratamentos fisicos para reduzir a carga organica

inicial desse residuo.
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4 Conclusao

Com base nos resultados obtidos, verifica-se que os tempos de estabilizacdo do pH e a
eliminacdo do cianeto da manipueira independem de tratamentos fisicos, sendo que a estabilizacdo
do pH na manipueira ocorre por volta dos 80 dias de repouso em condi¢des ambiente e entre 50 e
60 dias de repouso o cianeto livre ndo é mais detectado. Tratamentos fisicos para a reducdo da carga
organica da manipueira sé sdo eficientes na reducdo dos teores de cianeto livre quando analisados

nos primeiros dias apds a coleta.

Abstract

Cassava (Manihot esculenta Crantz), is a perennial land shrub plant that belongs to the Euphorbiaceae family. The
most important part of the plant is the root that is rich in starch, which is used in food and feed or as raw material for
various industries. The manipueira is the waste water generated in cassava processing industries, being one of the most
harmful wastes to the environment, not only for its high biochemical oxygen demand (BOD), as well as by the high
concentration of hydrocyanic acid. The present study aimed to study the persistence of cyanide in the manipueira
submitted to repose home in natural conditions, after physical treatments, as well as determine stabilization levels of
pH. The treatments consisted in: T1= Normal Manipueira (without physical treatment); T2= Filtered Manipueira (filter
paper); T3= Decanted Manipueira (24h); T4= Decanted and filtered manipueira (24h); TS5 = Filtered and centrifuged
Manipueira (4000 rpm/10 min. ). The total repose time was 120 days. Based on the results obtained, it turns out that the
times of pH stabilization and the elimination of cyanide of manipueira do not depend on of physical treatment, being the
stabilization of pH in manipueira occurs around 80 days of repose under room conditions and between 50 and 60 days
of repose free cyanide is no longer detected. Physical treatments to reduce the organic load of manipueira are only
efficient in reducing the levels of cyanide free when analyzed during the first days after collecting.

Key-words: hydrocyanic acid; manipueira; cassava
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