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RESUMO

As industrias de processamento de mandioca desempenha grande importancia econdmica,
social e cultural na Regido Sudoeste da Bahia, além de agregar valor ao produto beneficiado
pela industrializacdo das matérias-primas. Assim sendo, o interesse em reunir informagdes
sobre impactos ambientais associados aos efluentes produzidos pelas inddstrias de
processamento de mandioca voltado para a quantificacdo de metais pesados € de extrema
importancia devido aos riscos a salde humana, bioldgicos, econdmicos e sociais. Este
trabalho tem como objetivo avaliar a variagdo espacial e temporalde dados fisicos e quimicos
de amostras de aguas coletadas na entrada de casas de farinha e indlstria de fecularia, bem
como, a analise dos efluentes produzidos por essas unidades, localizadas no povoado de Corta
Lote e no bairro Campinhos, municipio de Vitoria da Conquista.— BA. As quantificacbes dos
elementos toxicos e majoritarios foram realizadas por espectrometria de absor¢do atdbmica em
forno de grafite e por espectrometria de absorcao atdmica por chama, respectivamente. Os
fons inorganicos foram determinados por cromatografia de troca idnica. Foram realizadas
também medidas dos parametros fisico-quimicos (pH, condutividade elétrica e sélidos totais
dissolvidos) nas amostras coletadas. Uma. analise exploratdria dos resultados obtidos foi
realizada aplicando o método de analise por agrupamento hierdrquico, analise de
componentes principais e correlagdo de Pearson. Os resultados foram comparados a
Resolucdo CONAMA 357/2005 e 430/2011, mostrando que, para todas as variaveis
analisadas, apenas-algumas amostras (Zn no ponto PA 9, Cu nos pontos PA2 e PA4, Cd nos
pontos PA1, PA7 e PA8, NO3™ nos pontos PA4, PAG, PA7 e PA8 e NH," no ponto PA7)
apresentaram valores acima do padréo estabelecido pela legislacdo. Foi observado o caréater
promissor da manipueira como remediador da carga de metais pesados, principalmente ao Pb.
Observaram-se maiores concentracdes dos elementos majoritarios nos efluentes das casas de
farinha do que nos efluentes da industria de fecularia. A aplicacdo da analise multivariada
mostrou uma distincdo bem definida das amostras de aguas de entrada em relacdo a sua

origem e os efluentes.

Palavras chaves: Manipueira, biossorcao, contaminacdo, agua.

“ Orientador: José Soares dos Santos, D.Sc. — UESB.



ABSTRACT

The cassava processing industries play important economic, social and cultural development
in the Southwest region of Bahia, besides adding value to the product received by the
industrialization of raw materials. Thus, the interest in gathering information about
environmental impacts associated with effluent produced by cassava processing industries
facing the quantification of heavy metals is extremely important because of the risks to human
health, biological, economic and social. This study aims to evaluate the spatial and temporal
variation of physical and chemical data of water samples collected.at the entrance of flour of
houses and starch of industry, as well as the analysis of effluents produced by these units,
located in the village of Corta Lote and in the neighborhood Campinhos, Vitéria da Conquista
- BA. Quantification of toxic elements and majority-were performed by atomic absorption
spectrometry and graphite furnace atomic absorption spectrometry with flame, respectively.
The inorganic ions were determined by ion exchange chromatography. Were also carried out
measurements of physico-chemical parameters (pH; electrical conductivity and total dissolved
solids) in the samples collected. An exploratory analysis of the results was performed by the
method of hierarchical cluster analysis, principal component analysis and Pearson correlation.
The results were compared to the CONAMA Resolution 357/2005 and 430/2011, showing
that for all variables, only a few samples (Zn in point 9 PA, Cu in points PA2 and PA4, Cd in
points PA1, PA7 and PA8, NOs™ in points in PA4, PA6, PA7 and PA8 and NH," in point
PA7) had values above the standard established by law. Was observed on the promising
nature of cassava wastewater as remedial of the charge of heavy metals, especially the Pb.
Higher concentrations were observed in the majority elements of flour houses effluent than in
starch industry effluents. The application of multivariate analysis showed a marked distinction

samples of incoming water in relation to their origin and the effluents.

Keywords: Manipueira, bioremediation, contaminated water.
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1 INTRODUCAO

A mandioca, Manihot esculenta Crantz, é cultivada em vérios paises da América do
Sul, Africa e Asia assumindo grande importancia social como principal fonte de carboidratos
para milhdes de pessoas, sobretudo nos paises em desenvolvimento. A cultura dessa tuberosa,
de subsisténcia tradicional, tem importancia crucial para a agricultura familiar do Nordeste do
Brasil.

A mandioca pode ser consumida ou utilizada como matéria-prima industrial para
extracdo da fécula, producdo da farinha e do polvilho, os quais possuem uso culinario na
fabricacdo de bolos, pées e biscoitos. Além disso, é também utilizada como fonte de forragem
na alimentagdo animal.

Segundo pesquisa divulgada pelo (IBGE, 2011) a area de plantio nacional da
mandioca, na safra de 2011, foi de 1.765.705 ha, com rendimento médio de 14,611 t ha™. Na
distribuicdo da producéo entre os diferentes estados brasileiros, destaca-se o Para com 18,3%
da producéo nacional, seguido pelo Parana com 16,4% e a Bahia com 11,7%.

Na regido Nordeste, o processamento da mandioca € baseado principalmente na méo-
de-obra familiar de forma artesanal, utilizando estruturas rudimentares em locais
denominados de “Casas de Farinha”. Por outro lado, as industrias de processamento de
mandioca possuem condicdes fisico-estruturais adequadas e necessarias ao bom
funcionamento.

A industrializacdo da mandioca e derivados requer a disponibilidade de grande
quantidade de. agua, especialmente nos processos de extracdo da fécula, producao do polvilho
e da farinha. Nesses processos sdo geradas consideraveis quantidades de residuos liquidos
como aguas de lavagem das raizes, adguas resultante da prensagem da massa ralada das raizes
e aguas utilizadas na extracdo da fécula que, muitas vezes, ndo recebem tratamentos
adequados, sendo depositadas proximos aos leitos dos rios, causando impactos negativos ao
meio ambiente (Marmolejo et al., 2008).

Dentre os residuos liquidos, destaca-se a manipueira, conhecida também por agua
vegetal ou dgua de prensa. A manipueira é a dgua resultante da prensagem da massa ralada
para obtencao de farinha ou da &gua resultante da extracdo da fécula. O liquido resultante da
prensa da raiz possui elevados teores de substancias soliveis sendo que algumas delas
apresentam propriedades poluidoras, podendo destacar os cianetos e metais toxicos (Camili,
2007).
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A sustentabilidade da cadeia produtiva da mandioca esta ligada aos impactos
ambientais gerados pela manipueira, uma vez que tais residuos ndo devidamente tratados
podem gerar impactos ambientais. O aproveitamento através da reutilizacdo ou conversdo em
outros produtos podera se transformar em suportes fundamentais na gestdo desses residuos
(Marmolejo et al., 2008).

A industria de processamento de mandioca faz parte de um setor que ainda ndo
permitiu grandes investimentos em tecnologias para o tratamento e descarte dos seus
efluentes, devido aos elevados custos financeiros para esses processos. Neste contexto,
diversas pesquisas sdo realizadas para reducdo dos custos desses processos (Abia et al., 2003;
Horsfall-Jr & Abia, 2003; Costa et al., 2009). O tratamento das aguas residuérias da fecularia
situada no municipio de Vitoria da Conquista - BA esta sendo realizado, predominantemente,
em sistemas de lagoas. Entretanto, nas “casas de farinha” deposita-se as aguas residuarias
diretamente no solo e nos leitos de riachos.

A proposta deste trabalho surgiu pela preocupagao de avaliar os impactos ambientais
provocados pelos efluentes oriundos dos-processamentos. artesanal (casas de farinha) e
industrial (fecularia) da mandioca. Foram avaliadas as caracteristicas fisico-quimicas e 0s
teores de elementos toxicos em _amostras de Aguas naturais e residuérias coletadas
sazonalmente em casas de farinha localizada no bairro Campinhos na cidade de Vitoria da
Conquista - BA e em uma industria de fabricacdo de fécula situada na zona rural do mesmo

municipio.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Cultivo da mandioca

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) é uma planta arbustiva, perene, pertencente a
familia das euforbiaceas. Possui ampla adaptacdo as mais variadas condi¢cBes de clima,
inclusive tolerancia a seca. A raiz tuberosa € a parte mais importante da planta, porém, pode-
se utilizar também a parte aérea da planta na alimentacdo humana e de animais ou até mesmo
como matéria-prima para diversos tipos de industrias (Lorenzi et al., 2002).

A mandioca é uma cultura sul-americana, a cujos provaveis centros de origem sdo
Brasil, América Central e México (Costa & Silva, 1992). Constitui-se umaidas culturas mais
exploradas na agricultura mundial, sendo utilizada como.tuberosa. Nos tropicos, contribui
significativamente para a economia da maioria dos paises (Amani et al., 2005) através do
processamento em diversos produtos (Apea-bah et al., 2009). Esta tuberosa € cultivada em
todos os estados brasileiros, figurando entre os principais produtos agricolas do pais, em
termos de area plantada e volume de produgéo (Mareira, 2011).

O cultivo de mandioca na regido Sudoeste da Bahia apresenta elevada importancia
econémica e social, cuja principal destinagdo € na producdo de farinha e amido. Entretanto, o
manejo agricola é caracterizado por baixa adogdo de tecnologias agronémicas e uso de
materiais genéticos de plantio pouco produtivo para a regido (Carvalho et al., 2009). De
acordo com Oliveira et al. (2010) a utilizacdo de préaticas de manejo capazes de interferir na
relacdo fonte-dreno, com intuito de direcionar maior transferéncia dos fotoassimilados
produzidos pela planta ao desenvolvimento das raizes, pode maximizar a producdo de raizes.

No Planalto de Conquista, o sistema de producdo da mandioca segue o padrdo tipico
da regido Nordeste do Brasil, com pouca adocdo de tecnologias agrondémicas (Santos, 2001).
Segundo Carvalho et al. (2009), a producdo de mandioca na regido Sudoeste da Bahia, €
geralmente realizada em estabelecimentos com éarea inferior a 31 ha e em plantios que
raramente excedem 10 ha, aliado a préaticas de manejo inadequado para a cultura e ao uso de
material de plantio de baixa qualidade.

As variedades de mandioca apresentam caracteristicas especificas. Os teores de acido
cianidrico (HCN) contido nas raizes € um dos fatores que definem a finalidade de uso da
mandioca. As variedades sao classificadas em ‘doces’ e ‘amargas’, com base na quantidade de
cianeto existente em suas raizes. As mandiocas doces, destinadas ao consumo fresco humano,

sdo denominadas ‘mandioca de mesa’, ‘macaxeira’, ‘aipim’ ou ‘mandioca mansa’; as amargas
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devem ser processadas antes do consumo, sdo designadas como ‘mandioca brava’ e destinam-
se a industrializacdo (Ponte, 2008).

A mandioca mansa apresenta teores de cianeto, na polpa fresca da raiz, inferiores a
100 mg Kg™ enquanto as variedades amargas ou bravas tém teor de cianeto acima de 100 mg
Kg™ (Rimoldi et al., 2006). As diferencas nos teores de cianeto podem ser influenciadas pelo
fator genético da variedade, condicGes de cultivo e tratos culturais, estado fisiolégico da
planta; bem como a idade de colheita e as condi¢des edafoclimaticas (Borges et al., 1993;
Fialho et al., 2002; Cardoso Junior et al., 2005a).

Dentre as variedades utilizadas nas industrias de farinha e fécula, cultivadas na regiao
Sudoeste da Bahia, destaca-se a ‘Sergipe’ que é a mais utilizada pelos agricultores, por
apresentar alto rendimento alcancado na regido, além de sua rusticidade(Cardoso junior,
2005b). Séo, tambeém, utilizadas na regido as variedades ‘Platindo’, muito explorada na
producdo de farinha e extracdo de amido (Viana et al., 2003), a variedade ‘Caitité’,
recomendada para a regido nordeste (Fukuda et al., 2005) e¢ ‘a variedade ‘Roxinha’ por
apresentar boa aceitacdo como variedade de-mesa e também para a producéo de farinha.

2.2 O processamento da mandioca e seus residuos

As caracteristicas da cultura da mandioca permite a utilizacdo de todas as partes da
planta: a haste para propagagdo vegetativa ou para produzir farinha de folhas, as raizes para
consumo in natura e para abastecer a agroindustria de farinha e fécula.

O processamento das raizes de mandioca agrega valor ao produto beneficiado,
minimiza perdas pos-colheita, proporciona maior retorno financeiro aos produtores e gera
emprego e renda a toda cadeia produtiva da mandioca através da oferta de produtos

processados, intrinsecamente diferenciado (Rinaldi et al., 2010).

2.2.1 Producéo de farinha

A producdo de farinha de mandioca é tradicionalmente produzida na regido Nordeste
do Brasil, cujo processamento é realizado de forma artesanal em inddstrias denominadas
"casas de farinha", na maioria das vezes localizadas no proprio local de plantio da mandioca
(Silva et al., 2012).
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O processamento da farinha de mandioca apresenta etapas como: lavagem,
descascamento de raizes, ralagem, prensagem, esfarelamento, torracdo, peneiragem e
armazenamento que geram um produto de consumo direto a mesa. A agua é inserida a
lavagem e descascamento de raizes e posteriormente descartada. Os residuos solidos e
efluentes gerados durante o processamento sdo agua de lavagem, cascas das raizes, terra
aderida as raizes, manipueira, crueira (material granuloso que ndo passa na peneira) e material

particulado.

2.2.2 Producdo de fécula

Nas fecularias extrai-se a fécula, que dentre varios produtos obtém-se o polvilho doce
e ainda, por fermentacdo, o polvilho azedo (um subproduto devido a fermentacéo da fécula de
mandioca e secagem ao sol). O processo de extracdo da fécula.envolve as seguintes etapas:
recebimento das raizes, lavagem, descascamento, picagem efou ralacdo, prensagem e
tamisacdo da massa sob agua corrente. O bagaco € eliminado.e a fécula é arrastada pela agua
e separada desta por decantacdo em tanques ou<planas inclinados ou, nas industrias mais
equipadas, por centrifugacdo. A fecula obtida € secada em secadores de tunel (Leonel &
Cereda, 2000; Balagopalan, 2002). Apos a etapa de sedimentacdo tem-se a formacdo do
polvilho doce e a agua residuéria (manipueira) é descartada.

A agua utilizada durante o processo de extracdo de fécula € inserida em etapas como
lavagem, descascamento, desintegracdo e extracdo de fécula. O volume de agua adicional é
utilizado no processo fermentativo da fécula até a obtencédo do polvilho (Lamaison, 2009).

A fecula de mandioca é usada como matéria-prima para biofilmes comestiveis na
conservacdo de frutas e hortalicas, producdo de papel, mercado de cola e adesivos, na
industria quimica, frigorificos, setor téxtil, agentes ligantes e na industria de fundicdes entre
outros (Ferreira, 2004; Aplevicz, 2006; Lemos et al., 2008)

Dentre os efluentes (residuos liquidos), tem-se a agua de lavagem e manipueira,
conhecida também por gua vegetal ou agua de prensa. A agua de lavagem é a agua resultante
do processo de lavagem das raizes que carrega, em suspensdo, a terra e as cascas. A
manipueira é a dgua resultante da prensagem da massa ralada para obtencdo de farinha ou da
agua resultante da extracdo da fécula.

Apesar de apresentar acido cianidrico, a manipueira pode ser reutilizada. A manipueira

diluida é usada como inseticida; ap0s perder toxidez pode ser usada como adubo e também
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como herbicida (Ferreira, 2004). A casca e crueira sdo reaproveitadas como auxiliar na racéo

animal.

Quase a totalidade da fécula de mandioca é produzida em industria de pequeno e

médio porte, com mdo de obra intensiva, técnicas tradicionais, apesar de existir grandes

fabricas modernas no Brasil, Colémbia e Venezuela (FAO, 2006). A producdo de farinha e

fécula envolvem processos que compreende basicamente as mesmas operagdes para industrias

de diferentes escalas e sdo gerados residuos solidos e liquidos. As etapas envolvidas desse

processo e seus respectivos residuos sdo apresentadas na tabela 1, de acordo como descritas

anteriormente.

Tabela 1- Fases e etapas do processo produtivo da farinha e fécula.

Fase Etapa Residuos
Producdo de farinha
L avagem e Em casas de farinha é realizado de forma manual Cascas. terras. 4quas de
g com o auxilio de facas, geralmente realizado por ’ » 89
Descascamento lavagem
mulheres.
As raizes sdo desagregadas para romper as paredes
celulares e liberar os. granulos’ de amido,
Ralagem . -
convertendo as raizes em uma-massa conhecida
como polpaou massa ralada.
A massa ralada é prensada, geralmente em prensas
Prensagem manuais-de parafuso com o objetivo de reduzir a Manipueira
umidade presente na massa ralada.
Descompactar a massa ralada, geralmente é
Esfarelamento . -
realizado de forma manual em casas de farinha.
A massa esfarelada/peneirada é colocada no forno Particulado

Torragéo para a eliminacdo do excesso de dgua e gelatinizar
parcialmente o amido.
. A massa seca € peneirada para eliminacdo de Crueira, particulado
Peneiragem .
aglomerados da farinha.
Armazenamento A farinha é armazenada em sacos Particulado
Producéo de fécula
Lavagem e . Cascas, terras, aguas de
g Raiz lavada e descascada ’ 49
Descascamento lavagem

Desintegracéo e
Ralagem

As raizes sdo desagregadas para romper as paredes
celulares e liberar os grénulos de amido,
convertendo as raizes em uma massa conhecida
como polpa ou massa ralada.
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Tabela 1, continua

Manipueira
Extraco Separacdo do amido e residuos. (Geralmente €
reutilizada no processo
de lavagem)
C e E assegurada uma eficiente separacdo do amido e
Peneiracéo fina -
¢ fibras de celulose.
Refinagao do O amido cru é encaminhado para centrifuga, que Manipueira
amido separa as impurezas e concentra o0 amido.
O amido concentrado é desidratado por um
Desidratago processo mecanico num filtro continuo a vacuo. I_Em
seguida, é encaminhado a um secador tipo
pneumatico, perdendo umidade mediante exposigdo
a uma corrente de ar quente.
O amido seco é encaminhado para o setor de .
Embalagem P Particulado

embalagem, onde é acondicionado em sacos.

Adaptado, Marmolejo et al., 2008

A forma do processamento das raizes e o produto final que se destina apresenta
diferenca na quantidade de agua necessaria nas etapas de processamento das raizes e também
no volume de residuos liquidos gerados. Segundo estudo orientado por Marmolejo et al.
(2008), o processamento de uma tonelada de mandioca, em uma pequena unidade de
processamento, para a producdo de polvilho, requer 10.233 m* de agua, para produzir 234 Kg
de produto final, 1.740 kg de residuos solidos e 8.907 Kg de residuos liquido.

Na fabricacao da fécula de mandioca, a quantidade total de agua utilizada é de cerca
de 7 m® t* de raiz processada. Estima-se um consumo de agua em torno de 2,62 m* por
tonelada de raiz processada na etapa da lavagem, sendo o volume restante proveniente da
prensagem e lavagem do amido, resultando na manipueira propriamente dita ou dgua vegetal
(Lamaison, 2009).

Na producdo de fécula, polvilho doce e azedo, gera um volume de efluente industrial
mais diluido, porém com maior volume de manipueira (Wosiacki & Cereda, 2002). O volume
e a qualidade dos subprodutos podem variar devido a fatores como cultivo, idade da planta,
tempo de processamento apos colheita e tipo de maquinario industrial (Cereda, 2001).

As unidades de processamento de mandioca podem ocasionar problemas ambientais
devido a quantidade de &guas residuarias produzida e a deposicao desta diretamente no meio
ambiente. Na producdo da farinha de mandioca sdo gerados residuos solidos e efluentes que,
muitas vezes, sdo depositados proximos a leitos de rios, lagoas, corregos, barragens, acudes

e/ou diretamente no solo (Pastore, 2010).
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De acordo com Araujo et al. (2012), o potencial poluidor das casas de farinhas pode
ser agravado através de instalagcBes proximas, umas das outras, pois geralmente ocasiona
concentracdes de poluentes em areas muito préximas, propiciando a proliferacdo de insetos e
causando maus odores, decorrente da decomposi¢cdo da matéria organica presente no efluente.
Segundo Lima (2001) os efluentes de fecularia contribuem para aumentar o risco de impactos
ambientais, devido, principalmente, ao baixo aporte tecnolégico empregado no processamento
das raizes.

As aguas residuarias geralmente contém cargas elevadas de substancias organicas,
particularmente quando o tratamento é limitado a métodos preliminares ou priméarios. A
decomposicdo bacteriana do material organico, assim como .a oxidacdo de substancias
quimicas, tais como a amodnia, pode levar ao consumo de oxigénio dissolvido (OD). Os
processos de fotossintese e respiracdo causam grandes oscilagdes diurnas no OD, sendo que 0
aumento de ambos 0s processos tem como resultado 0 enriguecimento organico por aguas
residuérias (Holeton et al., 2011).

A concentracdo de matéria organica‘da manipueira na‘producdo de farinha, indicada
pela concentracdo da demanda quimica de oxigénio (DQO), é trés vezes maior do que a
manipueira proveniente do processamento da mandioca a fécula (Lamaison, 2009).

A estrutura fisica dos ambientes aquéticos pode ser alterada como resultado da entrada
de aguas residuarias sem tratamento. Por exemplo, as aguas residuarias pode alterar a
dindmica térmica de ambientes aquaticos através de temperaturas inadequadas, além de
alteracdes pelo tamanho das particulas na estrutura dos rios e leito dos lagos (Molinos &
Donohue, 2009; Holeton et al., 2011).

A utilizacdo de residuos constitui um dos pilares fundamentais na gestdo de residuos;
mediante sua aplicacdo, os residuos se reincorporam ao ciclo produtivo, quer através da
reutilizacdo ou conversdo em outros produtos, diminuindo os montantes produzidos e 0s
impactos sobre 0 meio ambiente, além de melhorar a eficiéncia industrial (Marmolejo et al.,
2008).

2.3 Metais pesados (ou elementos tracos)
A disponibilizacdo de metais pesados em aguas residuarias vem aumentando em todo

0 mundo, como resultado do intensivo processo de desenvolvimento industrial. Esta

contaminagdo ameaca o0 equilibrio ambiental em escala global, e também produz efeitos
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negativos sobre a qualidade de vida humana e aos ecossistemas aquaticos (Khasbaatar et al.,
2007).

O termo metal pesado refere-se a elementos metélicos com densidade relativamente
alta, sendo que alguns sdo toxicos em concentracfes extremamente baixas (Acheampong et
al., 2010). Por serem absolutamente ndo biodegradaveis podem se concentrar nos solos e ser
absorvidos pelas plantas em quantidades suficientes para afetar negativamente o seu
desenvolvimento e/ou a saude dos consumidores que se sucedem na cadeia alimentar
ocasionando vérias doencas e disturbios, quando acumulados em tecidos vivos (Baird, 2002;
Srivastava & Majumder, 2008; Wan Ngah & Hanafiah, 2008; Fosenca, 2012). Sendo assim, é
de extrema importancia o monitoramento dos metais pesados no ambiente, seja aquatico,
terrestre ou na atmosfera (Fonseca, 2012).

O aporte de metais tracos em corpos aquaticos pode ocorrer naturalmente por meio de
processos geoquimicos e intemperismo do material de origem ou como resultado de
atividades antropicas (Melo et al., 2012). De acordo com Kurniawan et al. (2006), a grande
totalidade dos metais pesados €, ou sera, disponibilizada. n0 meio ambiente em solugéo
aquosa. A presenca de contaminantes toxicos<de metais pesados em fluxos aquosos,
originados pela atividade humana, é uma questdo ambiental de extrema importancia, devido a
descarga de efluentes contendo metais sem tratamento em corpos d'dgua (Bai & Abraham,
2003).

Dessa forma, é necessario identificar e compreender as fontes reais de efluentes no
meio ambiente contendo < metais pesados, provenientes de atividades naturais ou
antropogénicas; como também, seus impactos agudos, grave e persistente sobre a salde
humana e sobre a sustentabilidade dos ecossistemas, no intuito de controlar a contaminacéao
dos solos e aguas e estabelecer projetos estratégicos sustentaveis de gestdo (Pandey et al.,
2007; Sun et al., 2011).

Diversos pesquisadores (Bai & Abraham, 2003; Pandey et al., 2007; Acheampong et
al., 2010) tém voltado seu interesse para a quantificacdo de poluicdo por metais pesados em
aguas residuarias, reunindo dados sobre impactos ambientais. Os objetivos sdo de
determinacdo dos niveis e identificacdo das possiveis fontes de poluicdo, bem como atribuicdo
de tendéncias nas mudancas de comportamento na estruturacdo industrial e na implementacédo
de tecnologias de controle da poluicéo.

Com intuito de reduzir os niveis de ions de metais pesados a partir de aguas
residudrias, antes da descarga no meio ambiente, diferentes métodos tém sido desenvolvidos

que incluem: coagulacéo, precipitacdo, permuta idnica, processos de membrana, evaporagao e
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tecnologias eletroquimicas (Pandey et al., 2007). Concomitante aos métodos quimicos e
fisicos, pesquisas com agentes bioldgicos tém sido desenvolvidas para tratamento de ions
metalicos em efluentes, por ser um processo que pode ser realizado no local contaminado e as
tecnologias desse bioprocesso séo geralmente seguras ao meio ambiente (nenhuma poluicao
secundéria), além de ter custo mais acessivel se comparado a outros métodos (Volesky &
Holan, 1995; Deng et al., 2003; Wang & Chen, 2009; Dhir & Srivastava, 2011).

A despeito dessas informacdes, Holeton et al. (2011) constataram que a qualidade dos
efluentes tratados aumenta com niveis mais elevados de tratamento, entretanto, a qualidade do
efluente obtido por um dado nivel de tratamento pode variar muito entre as instalacGes e
mesmo dentro do funcionamento de um sistema Unico. E importante notar que o custo total do
tratamento de um efluente contaminado com metal pesado varia de acordo com 0 processo
utilizado, com a resisténcia e quantidade do efluente, .com as. condicdes locais, com a
quantidade e composicdo de impurezas, bem como o grau.de purificacdo do efluente
(Kurniawan et al., 2006).

Varios orgaos reguladores definem odimite maximo previsto para a descarga de metais
pesados toxicos no lancamento de efluentes. /A tabela 2 mostra o nivel maximo de
contaminantes, valores definidos pela. Resolucdo doCONSELHO NACIONAL DO MEIO
AMBIENTE-CONAMA Ne 430, de 13 de'Maio de 2011.

Tabela 2- Padrbes de elementos em efluentes (concentracbes maximas), segundo Resolucao
do CONAMA 430 (2011).

Parametro Concentracéao
Cadmio 0,2mg L™
Chumbo 05mg L™

Cobre 1,0 mg L*
Cromo 1,0 mg L*
Niquel 2,0mg L™
Zinco 50mg L™

O lancamento de efluentes que contém metais como Cd, Zn, Pb, Cr, Cu e Ni causam
problemas ambientais e aflige a sociedade moderna, pois, esses elementos, ndo apresentam
quaisquer beneficios ao organismo humano e, devido a sua persisténcia, e ao elevado teor de
toxicidade causam graves problemas ambientais (Bertoli, 2011).

O niquel pode causar reagdes alérgicas e toxicidade crénica (nauseas, dermatite, asma

cronica, tosse, colicas abdominais, vertigens, diarreia e cansago), mas sem, contudo,
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apresentar sintomas tipicos de toxicidade aguda (Borbély & Nagy, 2009). Com rela¢do ao
zinco, apesar de ser um elemento biologicamente essencial, pode causar sintomas de
depresséo, letargia, convulsbes e aumento da sede em uma situacdo de overdose (Kurniawan
et al., 2006).

O cromo é um elemento presente em solugdes aquosa, principalmente nos estados de
oxidacdo trivalente e hexavalente. O cromo trivalente (Cr (111)) é um elemento essencial em
concentracdo traco, entretanto, na forma hexavalente (Cr (VI)) é altamente tdxico e
carcinogénico (Garcia-Reyes & Rangel-Mendez, 2009). O (Cr (lll)) é encontrado nos
alimentos e tem papel crucial na manutengcdo normal do metabolismo da glicose e sua
deficiéncia implica em desenvolvimento de intolerancia a glicose; glicosdria, hiperglicemia e
concentragdes circulantes elevadas de insulina e glucagon (Goldhaber, 2003).

O cadmio ndo exerce nenhuma funcdo biologica essencial conhecida nos seres
humanos (O’Neill, 1993), bem como em plantas  (Horsfall-dr & Abia, 2003). Pesquisa
orientada por Bertoli et al. (2012), verificaram menor absorcdo de Ca e K por plantas de
tomate (Lycopersicon esculentum), além de reducdo do crescimento quando crescidas em
meio com presenca de cadmio, devido a inibicdo competitiva entre esses cations e o cadmio.

Exposicdo ao cadmio esta associada a danos nos rins e 0ssos que sao Orgaos criticos
no que diz respeito a exposicdoambiental. O cadmio também tem sido identificado como um
potencial cancerigeno humano, sendo 0s principais efeitos criticos 0 aumento da excrecdo de
proteinas de baixo peso molecular na urina (como resultado de danos celulares) e um risco
aumentado de osteoporose (WHO, 2007).

Os cicles do zinco e cadmio estdo intimamente inter-relacionados, pois 0s minerais de
zinco e a-maioria dos fluxos antropogénicos contém pequenas quantidades de cadmio. O
elemento cadmio € usado em galvanizacao, em estabilizadores de plasticos, em pigmentos, em
soldas, em baterias de Cd-Ni. Altos valores no sedimento de esgoto refletem o uso industrial e
doméstico de cadmio (O’Neill, 1993).

O chumbo esta presente em produtos como pilhas, baterias, tintas, ceramicas, soldas e
municdes (Paoliello & Chasin, 2001), sendo as mais importantes formas de emissdo do Pb as
atividades de mineracdo e fundicdo. As altas concentracdes de Pb em plantas interferem na
divisdo celular, interrupcdo do metabolismo do Ca e a inativacdo enzimatica devido a
toxidade desse elemenentos (Bergmann, 1992).

O chumbo é wuma neurotoxina conhecida. Em criancas o0 prejuizo no
neurodesenvolvimento é o efeito mais critico. Exposi¢do no Utero, durante a amamentagdo e

no inicio da infancia podem ser todos responsaveis pelos efeitos. O chumbo acumula-se no
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esqueleto e sua mobilizacéo a partir dos 0ssos, durante a gravidez e lactacdo, causa exposicéo
aos fetos e bebés em aleitamento. Assim, a exposicdo da vida de uma mulher antes da
gravidez e importante (WHO, 2007).

O cobre é um elemento traco essencial, entretanto quando ingerido em altas
quantidades causa efeitos corrosivos gastrointestinais, hemdlise e formacdo de meta-
hemoglobina. Uma alta dose de cobre também sobrecarrega a via excrecao biliar levando a
danos celulares e hepética obstrutiva (Bradberry, 2007).

Os insumos agricolas ou subprodutos usados com finalidade corretiva ou nutricional
na agricultura somados aos processos industrias sdo as principais fontes de contaminacao por
cobre (Lima et al., 2001; Campos et al., 2005). Contudo, ha também canos de cobre, ou soldas
de chumbo e cobre que neste caso funciona como uma fonte de incremento de cobre
(Grigoletto et al., 2012).

2.4 Alguns paréametros de qualidade de agua e efluentes

Os parametros fisico-quimicos, como:  condutividade elétrica, sélidos totais
dissolvidos, pH; como também os.parametros quimicos: nitrogénio (N) na forma nitrica
(NO3") e amoniacal (NH4"), cloreto, sulfato, K, Ca, Mg, Zn, Cu, Cr, Cd, Ni e Pb séo
quantificados e avaliados como indicativos da qualidade das aguas e efluentes em diversos
trabalhos (Deng et al., 2003; Kurniawan et al., 2006; Pandey et al., 2007; Ghafari et al., 2008;
Santos et al., 2008;:Sud et al:, 2008; Acheampong et al., 2010; Melo et al., 2012; Santos et al.,
2012).

O _nitrogénio tem importancia direta no crescimento e reproducdo de microrganismos e
os efluentes ricos nesse elemento, pode provocar proliferacdo excessiva de algas no curso
d’agua receptor (Silva et al., 2003).

A eutrofizacdo é causada por entrada de formas de N como; NH,4", nitrito (NO;") e
NO3™ que promovem o0 crescimento excessivo de plantas aquaticas, que por sua vez podem
causar deplecdo de oxigénio e alteracbes deletérias na abundancia e diversidade da fauna
aquatica (Camargo & Alonso, 2006). Ha estudo que indica que o N na forma de aménia
(NH3) tem uma toxicidade mais elevada do que na forma ionizada (NH;") (Holeton et al.,
2011). Além dos riscos ambientais, 0 NO3~ em agua potavel é considerado um contaminante
de extrema periculosidade quando ingerido, devido a transformacdo em nitrosaminas logo no

estdbmago, que é susceptivel de provocar cancer (Galvez et al., 2003).
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O pH tem papel importante no controle do processo de desnitrificacdo que é um
processo pelo qual o N retorna a atmosfera sob a forma de N,. Contudo, a faixa de pH
considerada ideal no processo de desnitrificacdo € variavel em alguns trabalhos (Kurt, et al.,
1987; Rezania et al. 2005) que, em geral, mostram uma faixa de pH de 7,5-9,5 eficiente na
remocdo do nitrato. Além do efeito no processo de desnitrificacdo o pH do meio interfere na
formacdo de complexos estaveis de metais pesados, por exemplo, hidréxidos, Oxidos e
carbonatos, tornando os metais pesados mais ou menos biodisponiveis, contudo, o pH é um
importante parametro na adsorcdo de ions metalicos em solucGes aquosas (Deng et al., 2003;
Bosso & Enzweiler, 2008).

A condutividade elétrica é a capacidade que a &gua possui de conduzir corrente
elétrica. Entretanto, esse parametro ndo determina, especificamente, quais 0s ions (calcio,
magneésio, potassio, sodio, carbonatos, sulfatos e cloretos).que estédo presentes em determinada
amostra de agua ou efluente, mas pode contribuir para possiveis reconhecimentos de impactos
ambientais que ocorram nos ambientes aquaticos por lancamentos de efluentes industriais
(Silva et al., 2007).

Montenegro et al. (2003) confirmam a inclusao da condutividade elétrica para controle
do processo de salinizagdo. De acordo com 0s mesmos autores, a estacdo chuvosa tende a
diminuir a condutividade elétrica pelo umedecimento progressivo da zona nado-saturada,
provavelmente devido a lavagem do perfil seguida de drenagem natural do aquifero. Os
valores muito elevados para a condutividade elétrica podem ter relacdo com interferéncias
antropicas, pelo langamento de despejos industriais e/ou esgotos domésticos (Oliveira, 2007).

O efluente oriundo do beneficiamento da mandioca (seja para obtencdo da farinha ou
para a extracdao fécula) ndo tem relacdo com o potencial salinizador de solo; provavelmente

devido a correlagao equivocada entre sal e acidez em funcéo do cianeto (Silva et al., 2003).

2.5 Residuos vegetais na adsorcao de metais pesados

A aplicacdo de adsorventes com baixo custo obtido a partir de residuos vegetais, como
um substituto para dispendiosos métodos convencionais, para remoc¢do de ions de metais
pesados a partir de aguas residuérias tem sido pesquisados. Algumas das vantagens da
utilizacdo de residuos vegetais para o tratamento de aguas residuarias incluem técnica
simples, requer pouco processamento, boa capacidade de adsorc¢do, adsorcdo seletiva de ions
de metais pesados, baixo custo, disponibilidade livre e facil regeneracdo (Wan Ngah &
Hanafiah, 2008).
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Numerosos estudos sdo focados em fontes de biomassa de residuos em diferentes
partes do mundo, em que algumas propriedades de adsorcao experimentais tém sido relatados,
por exemplo, casca da raiz da mandioca (Abia et al., 2003), casca de amendoim (Wafwoyo et
al., 1999), p6é de folhas (Hanafiah et al., 2006; King et al., 2006; Hanafiah et al., 2007),
residuos de caule de uva (Villaescusa et al., 2004), cinza da casca de arroz (Bhattacharya et
al., 2006), bagaco de agave (Agave salmiana) (Velazquez-Jimenez et al., 2013).

O processo de adsorcdo de ions de metais pesados ocorre como um resultado da
interacdo fisico-quimica, troca ibnica ou principalmente a formacéo de complexo entre os ions
metalicos e os grupos funcionais presentes na superficie da particula. Varios grupos
funcionais estdo envolvidos, tais como fosfato, carboxila, amina e amidas (Ahluwalia &
Goyal, 2005).

A taxa e a capacidade de adsorcdo de ions metalicos em residuos de biomassa
dependem das propriedades fisicas, concentracdo e ‘tamanho.das particulas do adsorvente.
Portanto, o efeito especifico de propriedades adsorventes e '‘as condicdes operacionais
dependem do sistema de interagdo biomassa e ions metélicos (Amarasinghe & Williams,
2007).

As propriedades fisicas e quimicas de uma particula adsorvente, tais como area da
superficie, grupos funcionais de superficie, carga superficial e o seu tamanho determina as
caracteristicas de adsorcao de um material (Wan Ngah & Hanafiah, 2008).

Algumas caracteristicas fisica e apontada por Amarasinghe e Williams, (2007) por
melhorar a capacidade de adsorcdo dos ions metéalicos, por exemplo, a interacdo de ions
exposto aos sitios. adsorventes de um sélido é mais elevada quanto maior for a area de
superficie.do adsorvente, também com relacdo ao tamanho da particula, que quanto menor for
maior sera a area de superficie por unidade de peso percentual de adsorvente e, portanto, mais
elevada a porcentagem de remocao de ions metalico.

Os biosorventes, originados de residuos agricolas, apresentam grupos gque contém
oxigénio (por exemplo, carboxilico e fendlico), que estdo envolvidos no processo de sor¢édo de
fons metalicos (Velazquez-Jimenez et al., 2013). Os mesmos autores propdem um mecanismo
para a adsorcdo dos metais pesados, em solucdo aquosa, utilizado bagaco de Agave salmiana,

tratado com acido (1) e com uma base (2).

(=R—COOH), + nM** — (= R—COO0),; M#? + nH? (1)
(=R—COO™Na"), + nM* < (=R—COO0)n1 M + nNa* )

Onde M = ions de metais pesados (Cd, Pb ou Zn)
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A biosorcdo de metais pesados por biomassa depende principalmente dos
componentes da particula, especialmente através da superficie externa e estrutura espacial da
particula celular. Diversos polissacarideos, incluindo celulose, quitina, alginato, glicanos, etc,
além de proteinas, tém um papel muito importante na ligacdo de metais pesados. Ha
evidéncias que grupos que contém O-, N-, S-, ou P- participam diretamente na ligacdo de
determinados metais (Wang & Chen, 2009).

A utilizacdo de residuo de biomassa de mandioca (casca da raiz, sem tratamento e
guimicamente tratada) tem potencial para ser empregada como adsorvente para a remogao de
metais pesados em &guas residuérias, sendo capazes de se ligar aos metais pesados por

adsorcao e troca idnica (Abia et al., 2003).

2.6 Métodos Quimiométricos

A quimiometria consiste, essencialmente, na aplicacdo de modelos matematicos e
técnicas estatisticas. A Analise de componentes Principais (ACP) e analise de agrupamento
Hierarquico (AAH) sdo ferramentas quimiométricas que podem ser utilizadas na visualizacéo
de propriedades de amostras (Fonseca, 2012). De acordo com Correia e Ferreira (2007), essas
ferramentas, com procedimentos multivariados, visa o tratamento de dados analiticos, por
meio de métodos ndo supervisionados de reconhecimento de padrdes que tornam explicitas as
inter-relacdes entre variaveis e permite a visualizacao de informacdes latentes.

Ainda segundo esses autores a analise de graficos obtidos por AAH (dendrograma) e
ACP (escores e pesos) € complementar e, por esse motivo, recomenda-se a utilizacdo dessas 2
ferramentas nos estudos ndo supervisionados de reconhecimento de padrdes. Além de
aumentar a consisténcia das interpretacdes, o entendimento do conjunto de dados € facilitado
e as inter-relacdes entre as variaveis ficam mais evidentes.

Segundo Egreja-Filho et al. (1999), o método das componentes principais ¢ um
método grafico multivariado utilizado para a obtencdo de projecdes bidimensionais com um
minimo de perda de informacéo estatistica, o qual determina a direcdo no espago de dimenséo
4, que explica a maior variancia dos dados, ou seja, 0 maior espalhamento dos pontos no
espaco, nesta direcdo. Lacerda et al. (2010), destaca a utilizacdo da analise em componentes
principais por obter uma transformacdo mais representativa e compacta das observacgdes,
sendo individualmente responsaveis pela variancia dos dados.

A apresentacdo dos resultados experimentais na forma de graficos facilita a

interpretacdo dos dados, visto que o ser humano € dotado de um potente sistema visual de
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reconhecimento de padres. Por esse motivo, a identificacdo de grupos de amostras com
caracteristicas parecidas é quase imediata quando se utiliza AAH e ACP. Além disso, é
possivel verificar quais dos parametros analisados (variaveis) sdo 0s principais responsaveis
pela formagédo dos grupos de amostras (Correia & Ferreira, 2007).

O uso de caracteristicas fisico-quimico para verificar a similaridade entre amostras
empregando métodos de reconhecimento de padrdes por andlise multivariada é amplamente
explorado, com a finalidade de garantir a autenticidade de produtos agroindustriais (Correia &
Ferreira, 2007; Santos et al., 2008; Lacerda et al., 2010; Fonseca, 2012)



30

3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Avaliar a gravidade dos impactos provocados pela deposigédo dos efluentes de casas de
farinha e fecularia nos recursos hidricos no municipio de Vitdria da Conquista — BA, de modo
que os esforgos futuros para gerir dguas residuarias possam ser aplicados de forma eficiente e

eficaz.

3.2 Objetivos Especificos

» Desenvolver um plano de amostragem de efluentes (manipueira) de casas de farinha e
fecularia;

» Caracterizar o0 sistema de processamento de mandioca em relacdo as condicGes de
capacidade de processamento, tempo.de funcionamento, produtos beneficiados, local
de disposicao do efluente e origem da agua;

» Desenvolver um plano de amostragem de recursos hidricos (lencgol freatico);

» Preparar amostras coletadas em aguas de entrada e efluentes;

> Analisar os parametros fisico-quimicos das aguas de entrada e efluentes: pH,
condutividade elétrica e solidos totais dissolvidos;

» Extrair das_amostras os elementos metalicos para posterior avaliacdo dos teores
disponiveis desses-elementos toxicos;

» Determinar os teores de cadmio, cromo, niquel, zinco, cobre e chumbo através da
absorgdo atdmica em forno de grafite em amostras de aguas de entrada e efluentes;

» Determinar os teores de célcio, magnésio e potassio através da absorcdo atbmica por
chama em amostras de efluentes;

» Determinar os teores de cloreto, nitrato, amonio, sulfato, célcio, magnésio e potassio
através da cromatografia ibnica em amostras de agua de entrada;

» Tratar os resultados obtidos por analises estatisticas de Analise de Agrupamentos
Hierarquicos e Analise de Componentes Principais;

> Interpretar os resultados com base num programa estatistico (SPSS);

» Estabelecer relacdo nas diferencas entre efluentes de casas de farinha e industria de

fécula.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Descricdo da area de estudo

O estudo foi realizado em duas areas localizadas no municipio de Vitdria da Conquista
- BA, uma situa-se em uma area semi-urbana do bairro Campinhos, cujas atividades humanas
séo baseadas em pequenas unidades de processamento de mandioca (casas de farinha) (Figura
1) e a outra em uma area rural no povoado de Corta Lote - Distrito de Inhobim onde se
localiza uma industria de fécula (Figura 2).

Figura 2- llustracdo da industria de fécula no Povoado de Corta Lote.

De acordo com a classificacdo climatica de Kdppen, a regido de estudo ¢é do tipo Aw’,
quente com estacdo seca bem acentuada e precipitacdes anuais em média de 700 mm. Tipo
Tropical de Altitude, cuja temperatura média no més mais quente € de 22,1 °C e, no més mais
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frio, de 15,8 °C, com média anual de 20 °C. A vegetacdo pertence a tipologia de Floresta
Estacional Decidual ao semidecidual, também conhecida como Mata de Cip6 (Soares Filho,
2000).

A regido faz parte do Planalto de Conquista, recoberto por sedimentos arenosos do
Terciério. Esses sedimentos constituem em um aquifero superficial muito utilizado para
abastecimento doméstico em poco freético, que sdo pogos rasos.

Em Vitéria da Conquista a rede hidrogréafica apresenta as bacias dos Rios Pardo e das
Contas; além destes existem o Riacho Santa Rita, Corrego Lagoa de baixo, Riacho da Vereda,
Riacho Muritiba e o Corrego Verruga (Jesus, 2010).

No Bairro Campinhos encontra-se parte do Corrego Lagoa de baixo e a nascente do
Riacho Santa Rita que se desenvolve na direcdo sul, sendo um dos formadores da microbacia
do Corrego Verruga. Ja na regido de Corta Lote, localizada a industria‘de fecularia, esta
proxima do Riacho da Vereda.

4.2 Amostragem

Para avaliar a variacdo espacial e temporal de alguns elementos poluentes e
contaminantes, em pocos freaticos e efluentes das industrias de processamento de mandioca,
foram coletadas amostras de aguas de entrada (Figura 3), agua de processamento e efluentes
do processamento de raiz de mandioca (Figura 4). Foram utilizados para o acondicionamento
das amostras, garrafas de agua mineral devidamente etiquetadas e no mesmo foi feito uma
lavagem com.a propria agua da fonte em analise. Os pontos de coleta foram distribuidos
visando uma melhor abordagem da area em func@o do acesso e permissdao dos proprietarios

das mesmas.



Figura 3- Coleta de aguas de entrada no'Bairro Campinhos e Povoado de Corta Lote.
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Figura 4- Coletas de agua de processamento e efluentes em fecularia no Povoado de Corta
Lote e casas de farinha no Bairro Campinhos.

Foram amostradas agua de entrada, oriundas da Embasa (P1, P2, P3, P4, P5), de poco
freatico (P4, P6, P7, P8) e de poco tubular (P9), com ressalva para o P4 que utiliza agua
proveniente da Embasa e pogo freatico, bem como, a coleta de efluentes do processamento de
raizes de mandioca (P1, P2, P3, P4, P5, P6, P8 e P10) e agua de processamento (P9). A
localizacéo e caracteristicas dos pontos de coleta das amostras estdo apresentadas na Tabela 3

e Figuras 5 e 6. As coletas foram geo-referenciadas com auxilio de um GPS.



Tabela 3- Localizacdo e caracteristicas dos pontos de amostragem.
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Coordenadas Unidade de . . Disposicao do
Ponto Local geograéficas Producéo Origem da agua efluente
. 14°52.839° S . _ Langado
P1 Campinhos Casa de farinha Embasa diretamente no
40° 53319 W solo
. 14°52.319° S ) _ Lancado
P2 Campinhos Casa de farinha Embasa diretamente no
40° 53253 W solo
. 14°52.851’ S ) _ Lancado
P3 Campinhos Casa de farinha Embasa diretamente no
40°53.239° W solo
. 14°52.840° S . Embasa e poco . Langado
P4 Campinhos Casa de farinha P diretamente no
40°53.363° W freatico solo
_ 14° 52.924°S , _ Lancado
P5 Campinhos Casa de farinha Embasa diretamente no
40°53468°W solo
_ 14°53.339°S , . _ Lancado
P6 Campinhos Casa de farinha Poco freéatico diretamente no
40°53952°W solo
14°53.451°S i .
pP7 Campinhos o de.farlnha Poco fredtico -
40°54.107° W desativada
P8 Campinhos 14°33.8 0898 Casa de farinha Pogo freatico direligrnngeﬁg no
am
P 40°53.905°W ¢ solo
15°08.371°S L Reaproveita no
P9 Corta Lote Industria Pogo tubular
41°02.436>W ¢ processo
15°08.498°S o Langado em
P10 Corta Lote Indistria ~ --meeeeeeee- lagoas de
41°02.448° W

estabilizacdo

Embasa: Empresa Baiana de Agua e Saneamento S.A.
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Figura 5- Localizagdo dos pontos de amostragem-no Bairro Campinhos, Vitoria da Conquista

- BA. (Fonte: GeoBahia, 2013).
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Figura 6- Localizacdo dos pontos de amostragem no Distrito de Corta Lote, Vitoria da

Conquista - BA. (Fonte: Geobahia, 2013).

Apo6s a coleta, as amostras foram acondicionadas em caixas térmicas com gelo,

levadas ao laboratdrio e armazenadas a 4 °C em refrigerador até o processo de filtragéo.
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Foram realizadas duas coletas nos meses de Junho e Novembro de 2012, totalizando
18 amostras de aguas de entrada e 16 amostras de &guas residuérias.

Em decorréncia do longo periodo de estiagem ocorrido no ano de 2012 faltou matéria
prima (raiz de mandioca) para suprir as atividades da industria de fecularia, e, portanto, ndo
houve material de coleta (efluente) no més de Novembro daquele ano.

O langamento dos efluentes nas unidades de processamento de mandioca avaliadas
apresentam caracteristicas bem distintas quanto ao seu descarte, por exemplo, no Bairro
Campinhos o despejo dos efluentes ocorre diretamente no solo, ao fundo das casas de farinha
(Figura 7), j& na industria de fécula, no Povoado de Corta Lote, os efluentes sdo langados em

lagoas de estabilizacdo (Figura 8).

Figura 8- Local de deposigéo dos efluentes da industria de fecularia - Distrito de Corta Lote.

Foram aplicados questionarios nos estabelecimentos de casa de farinha e na inddstria
de fecularia nos pontos amostrados na pesquisa (Anexo), com objetivo de avaliar a
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capacidade de processamento de raizes de mandioca, tipos de producdo no estabelecimento,

despejo dos residuos (sélidos e liquidos) e tempo de funcionamento.

4.3 Vidrarias e materiais

Para o desenvolvimento do presente trabalho foram empregados as seguintes vidrarias
e materiais:
- Baldo volumetrico: 25, 50, 100 e 200 mL;
- Pipeta volumétrica: 2, 5, 10, 20, 25 e 50 mL;
- Micropipetas: 1000 pL;
- Ponteiras para micropipetas: 1000 pL;
- Beéqueres: 50, 100 e 250 mL;
- Provetas: 10, 50 mL;
- Bastéo de vidro;
- Funil de vidro;
- Papel de filtro;
- Tubos de ensaio;
- Espatula;
- Frascos de Polietileno — 100 mL;
- Bandejas pléasticas;
- Pissete: 1000 mLs;
- Papel filtro qualitativo Whatman;
- Suporte para funil;
- Frascos de Polietileno com tampa: 100 mL;
- Garrafas plasticas de agua mineral: 500 mL;
- Filtro com membrana 0,45 pm;
- Seringa—5e 10 mL;
- Etiquetas adesivas a prova d’4gua;

- Caneta (marcador) permanente.

4.4 Reagentes e solucdes

- Solucéo padrdo de KCI, 146,7 ps cm™ + 0,5% (25°C) da CAAL para Condutivimetro;
- Acido Sulfirico 98% (H,SO,) PA marca Synth;
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- Solugéo padréo de Cadmio em HNO3 5% (NIST) — 1000 mg L™ marca SpecSol;

- Solucéo padrdo de Cromo em HNO; 5% (NIST) — 1000 mg L™ marca AccuStandard;

- Solucéo padrdo de Cobre em HNO3 5% (NIST) — 1000 mg L™ marca SpecSol;

- Solucéo padrdo de Magnésio em HNO3 5% (NIST) — 1000 mg L™ marca AccuStandard
- Solucéo padréo de S6dio em HNO; 5% (NIST) — 1000 mg L™ marca SpecSol;

- Solucéo padrdo de Chumbo em HNO3 5% (NIST) — 1000 mg L™ marca SpecSol;

- Solucéo padréo de Niquel em HNO3 5% (NIST) — 1000 mg L™ marca SpecSol;

- Solucdo padréo de Zinco em HNO; 5% (NIST) — 1000 mg L™ marca AccuStandard:;

- Agua ultrapura;

- Solugéo de modificador quimico Cd e Pb (0,05 mg NH4H,PO4 +0,003 mg Mg(NOs),);
- Solugéo de modificador quimico Cr (0,015 mg Mg(NOs),).

4.5 Preparo das amostras

As amostras de aguas de entrada foram filtradas em filtro com membrana de 0,45 um
para serem analisadas pelo método da Cromatografia ionica.

As amostras de aguas residuarias, tipificadas pelo manual da provecto analitica como
aguas de despejo, foram submetidas a digestdo acida, para evitar problemas de interferentes
da matriz no método analitico. Nesse processo utilizou-se 5,0 ml das amostras, adicionados a
2,0 ml de solucéo de H2SOy (&cidao sulfurico) 96% PA e 2,0 ml de solugédo de H,O, (perdxido
de hidrogénio) 30% PA.

Em um-tubo fechado (Figura 9A), apropriado para aquecimento sob pressdo, a mistura
foi submetida a digestdo em micro-ondas pressurizado, provecto analitica, modelo DGT 100
Plus (Figura 9B).

A digestdo em micro-ondas foi realizada usando 5 etapas de programacao: 4 minuto a
320W; 4 minuto a 790W; 1 minuto a 000 W; 2 minuto a 790 W e 10 minutos a 320 W de
ventilacdo constante para resfriar e diminuir a pressao.

Com intuito de evitar interferéncia da solucdo extratora de acido produziu-se uma
amostra em branco usando todos os reagentes para a digestdo e agua ultra pura, obedecendo
todas as etapas de procedimentos para a digestdo acida.

Posteriormente, as amostras foram filtradas (filtro qualitativo 125 MM) diretamente
para bal6es volumétricos de 25 ml (Figura 9C), completando seu volume com agua ultrapura

obtida pelo sistema Milli-Q e transferidas para frascos de polietileno.
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Figura 9- Equipamentos no processo de digestdo acida dos efluentes; Bombas de digestdo acida em
micro-ondas (A), Sistema de digestdo de amostras em micro-ondas (B), filtragem de amostras (C).

4.6 Procedimentos analiticos

4.6.1 Cromatografia idnica

Foi utilizado um cromatdgrafo de ions METROHM (Herisau, Suiga), modelo 883
Basic IC plus (Figura 10), composto de uma bomba.de alta pressao inteligente (Ipump), um
detector de condutividade com estabilizador de detecgao.-controlado por um software MaglC
Net Basic e um sistema de supressao quimica do tipo "packed bed". Para o0 método de analise
de anions foi utilizada uma coluna METROSEP A -Supp4 — 250/4.0 e uma pré-coluna Supp A
modelos e para a andlise de cations uma coluna METROSEP C 4 100/4.0 com a mesma pré-
coluna . A fase mével utilizada para anions é composta de Na,COj3 (1,8 mM) e NaHCO3; (1,7
mM). A fase mdvel para céations é composta do Acido Oxalico (2,7 mM). Uma solucéo de
H,SO,4 (100 mM) foi empregada como regenerante para anions e cations.

A curva de.calibracdo no cromatografo de ions foi preparada previamente com uma
bateria de concentracdes(0,5; 1,0; 2,5; 5,0 e 10,0 mg L™) produzidos a partir de solucdes
estoque com cations e anions.

A andlise‘dos fons como K, Ca?*, Mg?*, CI5; NOs~, NH," e SO,* em 4gua foi feita
com ajuda do Software MaglC Net. A Figura 10 mostra os equipamentos utilizados no

método cromatografia ibnicos.
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Figura 10- Equipamento de cromatografia ionica.

4.6.2 Espectrometria de absorcéo atbmica em forno de grafite (GFAAS)

Pelo método GFAAS, Perkin-Elmer Precisely--modelo AAnalyst 600 (Figura 11),
foram analisados: Zn, Cu, Cr, Cd, Pb e Ni. Na atomizagdo por forno de grafite, a amostra é
introduzida numa plataforma que é posicionada dentro de um pequeno forno longitudinal. O
forno segue um programa de temperaturas controlado de acordo com cada elemento analisado

e suas respectivas etapas, de acordo com o manual do aparelho (Tabela 4).

Tabela 4- Programas de aquecimento GFASS.

Tempode Tempode  Fluxo

Etapas TRgperatla (°gy rampa (s)  espera(s) interno
Ni Pb Cd Cu Cr Zn
1. Secagem 110 1100 110 110 110 110 1 30 250
2. Secagem 130 130 130 130 130 130 15 30 250
3. Pirdlise 1100 850 500 1200 1500 700 10 20 250
4. Atomizagdo 2300 1600 1500 2000 2300 1800 0 5 0
5. Limpeza 2450 2450 2450 2450 2450 2450 1 3 250

Na determinacdo dos elementos Cr, Pb e Cd, através do método GFAAS, utilizou-se
um modificador quimico, que tem por finalidade coadjuvar a manter o analito a temperaturas
mais elevadas durante a etapa de pirGlise para remover concomitantes indesejados ou

melhorar a atomizacdo do analito (Tsalev et al., 2000).
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Figura 11- Equipamento de espectrometria de absorcao atdbmica em forno de grafite (GFAAS).

4.6.3 Espectrometria de absorcéo atdbmica com chama (F AAS)

Na determinacdo dos elementos Ca, Mg e K para as amostra de aguas residuarias,
utilizou-se o F AAS, Perkin-Elmer - modelo AAnalyst™ 200 (Figura 12). Utilizou-se
lampadas correspondente a cada elemento analisado. /Inicialmente foram feitas leituras das
respectivas solucbes padrdes em-suas faixas de trabalho e construcdo da curva de calibracéo
do método F AAS (Tabela 5) e posteriormente leituras das amostras de aguas residuarias

previamente tratadas por-digestdo acida em'micro-ondas.

Tabela 5- Condicdes operacionais para a analise dos macronutrientes pelo método F AAS.

A Comprimento de Fenda (mm)
Lampagg® Modelo onda (nm) Largura/altura
Ca Perkin Elmer Lumina™ Lamp 422,67 2,7/ 0,60
Mg Perkin Elmer Lumina™Lamp 285,21 2,7/ 1,05

K Perkin Elmer Lumina™Lamp 766,49 2,7/ 0,45
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Figura 12- Equipamento de espectrometria de absor¢ao atomica.com chama (F AAS).

4.6.4 Determinacdo da condutividade elétrica e sélidos totais dissolvidos
das amostras

A determinacdo da condutividade ‘elétrica e Sélidos Totais Dissolvidos nas amostras
de aguas de entrada e efluentes foram realizadas com leitura direta em condutivimetro (Figura
13). As amostras, individualmente, foram transferidas para erlenmeyer de 125 mL, deixadas
em repouso por 15 minutos e em seguida, efetuou-se a leitura. O aparelho foi ligado 1 hora

antes dos procedimentos de leituras e calibrado com solucdo padrédo de KCI, 146,7 puS cm™.

Figura 13- Equipamento, Condutivimetro.
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4.6.5 Determinagéo do pH

A determinacdo do pH nas amostras de aguas de entrada e &guas residuarias foram
realizadas com leitura direta em pH-metro de bancada Digimed, modelo DM 20, acoplado a
um eletrodo de vidro combinado Analion (Figura 14). As amostras, individualmente, foram
transferidas para erlenmeyer de 125 mL, deixadas em repouso por 15 minutos e em seguida,
efetuou-se a leitura. O aparelho foi ligado 1 hora antes dos procedimentos de leituras e

calibrado com solucéo tampéo de pH 7,0 e 4,0.

Figura 14- Equipamento, pH-metro.

4.7 Andlises estatisticas

Devido a existéncia de diferentes fatores (4gua proveniente da Embasa, agua
proveniente de pocos, efluentes do processamento de raiz de mandioca em casas de farinha e
fecularia e em periodo seco e chuvoso) que poderiam afetar a concentracdo de metais pesados
no ambiente, aplicou-se a andlise por agrupamentos hierarquicos (AAH), analise de
componentes principais (ACP) e analise de correlacdo (Pearson r) nos resultados das amostras
analisadas em aguas de entrada e efluente das casas de farinha e fecularia, visando
desenvolver um estudo das variaveis quimicas capazes de promover uma caracterizagdo da
procedéncia das &guas e efluentes nas amostras avaliadas. Todas as operacGes matematicas e
estatisticas foram realizadas com auxilio dos programas Excel 2010 e SPSS 16.0 (Statistical

Package for Social Sciences).
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Para interpretacdo dos dados, utilizando ACP e AAH, foram geradas duas matrizes de
dados 18X15 e 16X11, respectivamente, para amostras de 4gua de entrada e efluentes onde as
linhas correspondem as amostras (casos). Nas colunas as variaveis das amostras de agua
correspondem (Ca, Mg, K, Zn, Cu, Cr, Cd, Ni, pH, CE, NH,*, NO3, CI', SO,* e STD), para
os efluentes as colunas correspondem (Ca, Mg, K, Zn, Cu, Cr, Cd, Ni, pH, CE, e STD).

Como as variaveis utilizadas ndo possuem a mesma escala foi necessario escalonar os

dados através do método Z-Score, conforme a equagdo abaixo:

onde, Z é o valor padronizado da variavel, X é o valor inicialmente encontrado da variavel
para cada amostra, Xm é o valor médio da variavel e ¢ € o desvio_padrao da variavel na
amostra.

Na AAH, o quadrado da distancia Euclidiana e o coeficiente de semelhanga foram
usados para agrupar os casos em clusters, baseando-se na similaridade dos participantes de
um mesmo grupo e nas diferencas entre 0s membros de grupos diferentes. Neste estudo o
método de agrupamento utilizado fot 0 Ward’s method.

A ACP foi aplicada’ para avaliar, as principais influéncias das variaveis no
comportamento dos grupos das aguas de entrada e efluentes. Para isto foram extraidos dois
componentes gerados pelo método de rotacdo varimax. A matriz de peso fatorial das
variaveis das aguas de entrada (Tabela 13) e efluentes (Tabela 14) nos dois componentes
principais selecionados para o periodo de seca e chuvoso sdo apresentadas no anexo.

Para efeito de comparacdo foram considerados como padrdo de qualidade de aguas e
efluentes a Resolucdo 357/2005 e a Resolucdo 430/2011 do Conselho Nacional de Meio
Ambiente (CONAMA).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdo do sistema de processamento de mandioca

A capacidade de processamento de raiz de mandioca no Bairro Campinhos é inferior a
trés toneladas por dia nas casas de farinha amostradas na pesquisa (Figura 15). Essa
capacidade de processamento é compativel com industrias de pequeno porte. Corroborando
com Soares (2007), que caracteriza 0 processamento de mandioca neste bairro como um
sistema artesanal e familiar.

Com relagdo a industria de fécula, a capacidade de processamento da raiz de mandioca
gira em torno de 25 toneladas por dia (Figura 15), sendo todo o processamento automatizado,

desde o recebimento das raizes até o descarte final dos residuos e ensacamento da fécula.

27
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Figura 15- Capacidade de processamento da mandioca (t dia ) nas unidades localizadas nas
areas amostradas.

A atividade de processamento da mandioca esta inserida no Bairro Campinhos em
Vitoria da Conqguista ha pelo menos 30 anos. Entretanto, a industria de fecularia tem
instalacBes mais recentes, funcionando a menos de dois anos (Figura 16).

A industria de fécula consta de maquinas modernas e adequadas as normas sanitarias.
Todavia, de acordo com Soares (2007), as casas de farinha presentes na comunidade de
Campinhos aproximam-se muito do modelo perpetuado no Nordeste brasileiro com estruturas
artesanais e maquinarios rasticos, semelhantes ao método tradicional indigena, sendo pouco

tecnificados.
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O tempo de instalagdo das casas de farinha estudadas ndo € uma condigdo para que
ocorram mudancas nas adaptacfes dos imoveis, por parte dos proprietarios, adequando-os as
normas sanitarias e ambientais como é constatado no trabalho de Oliveira e Rebougcas (2008),
que as casas de farinha necessitam de medidas corretivas, visando garantir a inocuidade dos

alimentos e conservagdo dos recursos hidricos.
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Figura 16- Tempo de funcionamento das unidades de processamento de mandioca nas areas
amostradas.

A producdo de fécula pela industria representa 7% da quantidade de produtos
beneficiados nas areas-amostradas. (Figura 17). Com relacdo as casas de farinha, algumas
produzem unicamente farinha de mandioca, e outras unidades produzem tanto farinha quanto
polvilho (Figura-17). Na producdo de polvilho algumas casas de farinha utilizam como
matéria-prima a fecula proveniente da inddstria do povoado de Corta Lote, posta em toneis
com agua para fermentacdo.

Nas casas de farinha a depender do tipo de alimento produzido (polvilho ou farinha) os
efluentes gerados diferem entre si, podendo ser a manipueira mais concentrada ou mais

diluida contendo ainda agua fermentada do polvilho.
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Figura 17- Produtos beneficiados das raizes de mandioca na area em estudo.

5.2 Caracteristicas das amostras de aguas e efluentes

A avaliacdo dos solidos totais dissolvidos (STD) nas amostras de aguas de entrada e
saida (efluente) das casas de farinha e fecularia apresentaram-se valores de acordo com
aquelas estabelecida pelas ResolucGes 357/2005 e 430/2011 do CONAMA em ambos 0s
periodos de coleta, seco e chuvoso.

Em geral, as amostras de agua ‘provenientes de pocos freaticos, pontos (P6, P7 e P8),
apresentaram os valores mais elevados de'STD nos dois periodos analisados (Figura 18). Isso
pode ser reflexo do‘processo de salinizacdo das aguas subterraneas, como pode ser observado

nas amostras do-ponto P6 coletadas no periodo seco.



49

1400

1200

1000

800

600

STD (ppm)

400

200

PL P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10
Pontos de Coleta

B Seco M Chuvoso

Figura 18- Valores de STD das amostras de dguas de entrada em periodo seco e chuvoso.

Os pontos P1, P4 e P8, para andlise de efluente das casas de farinha e fecularia, no
periodo seco, apresentaram os menores valores de STD (Figural9), entretanto, para o periodo
chuvoso, observou-se um aumento nos valores de STD dos pontos P2, P3 e principalmente P8
0 que pode estar relacionado com a variedade de mandioca processada e, também, com o tipo
de produto produzido no estabelecimento_ de casa de farinha. De acordo com Camili (2007), a
composicdo quimica da mandioca pode variar de acordo com a variedade, que por sua vez,
esta correlacionada comas condigdes climaticas e de solo do local onde é cultivada.

Observou-se que em média, que os valores de STD amostrados no periodo seco, foram
superiores ao periodo chuvoso para as amostras de agua de entrada (Figural8). Entretanto, é
observada uma situacdo inversa nas analises de efluente das casas de farinha e fecularia cujos

maiores valores.de STD foram observados no periodo chuvoso em comparacdo ao periodo

seco (Figural9).
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Figura 19- Valores de STD das amostras dos efluentes em periodo seco e chuvoso.

Os maiores valores de STD, encontrados nas amostras de efluente das casas de farinha
e fecularia, podem estar relacionados a presenca de particulas vegetais que, por sua vez, pode
apresentar caracteristicas gerais de sor¢do e capacidade de troca de ions. De acordo com
Devaprasath et al. (2007), h4 uma variedade de grupos funcionais presente em particulas
biosorventes, como: celulose, hemicelulose, pectina, lignina e proteinas que podem absorver
certos contaminantes em agua.

Os valores de pH; nos periodos seco e chuvoso, nas amostras de aguas de entrada sao
apresentados na Figura 20. A influéncia da sazonalidade caracteriza aguas com pH
ligeiramente mais baixos no periodo chuvoso do que no periodo seco em que foram
registradosmaiores valores de pH.

Os valores de pH nos pontos em que a procedéncia da agua sdo de pocos freaticos e
tubular (pontos P6, P7, P8 e P9), apresentam valor menor que o estabelecido pela
resolucdo357/2005 CONAMA, para os dois periodos amostrados, que estabelece valores entre

6,0 a 9,0 de todas as classes.
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Figura 20- Valores de pH das amostras de aguas de entrada em periodo seco e chuvoso.

A maior reducdo do valor do pH das aguas de entrada, ocorrido durante todo o periodo
chuvoso, pode estar relacionado com a influéncia da agua de chuva, que segundo Brena
(2002), tem relacdo com os poluentes atmosféricos gerados pelo homem que se combinam
com o vapor d’agua e produz chuvas mais acidas do gue o normal com valores de pH entre
5,4a5,2.

Os valores de pH nas amostras de efluente das casas de farinha e fecularia s&o
apresentados na Figura 21. Observa-se que0s valores de pH, durante todo o periodo chuvoso,
mostrou-se mais baixo do que no periodo seco, semelhante aos resultados das amostras de

aguas de entrada .
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Figura 21- Valores de pH das amostras dos efluentes em periodo seco e chuvoso.
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A Resolucdo do CONAMA 430/2011, estabelece valores de pH entre 5,0 e 9,0 para
langamento de efluentes nos cursos de aguas naturais. Nos dos periodos, seco e chuvoso as
amostras dos efluentes coletados nos pontos P2, P3, P5 e P6 ndo apresentam condi¢cOes
apropriadas de langamento, sem tratamento prévio, por apresentar valores de pH inferiores
aos estabelecidos pela Resolucao.

Dados obtidos por Costa et al. (2011), mostraram que a manipueira, logo apds
coletada, apresenta baixo valor de pH, contudo, 0 comportamento da manipueira quando em
repouso € de reduzir a acidez, devido a formacdo de bicarbonato durante o processo de
estabilizacdo. De acordo com Cereda & Lopes (2003), o processo de fermentagdo, na
producdo de polvilho, quando ndo é controlado promovem amplas variacdes nos valores de
pH do efluente.

O valor do pH da solucao influencia na especiacdo e mobilidade dos metais. O meio
alcalino dos efluentes favorece a precipitacdo e complexacdo de metais pesados, através da
formacdo de hidrdoxidos, 6xidos, carbonatos, sulfatos e substancias organicas o que torna esses
elementos pouco biodisponiveis e decantados em:compartimento sedimentar, além de poder
ser removido de forma mais eficaz (Deng et al., 2003; Oliveira, 2007; Katsou et al., 2011).
Entretanto, em meio neutro a acido, as formas ionicas do metal podem predominar na fase
dissolvida aumentando a mobilidade dos metais pesados e, portanto, pode aumentar a sua
disponibilidade (Deng. et al., 2003; Qliveira, 2007). Resultados obtidos por Kurniawan et al.
(2006) mostraram ‘que o ajuste do pH para as condi¢bes basicas (pH 11) foi o principal
parametro que-melhorou significativamente a remocado de metais pesados pelo método de
precipitacdo quimica.

O pH da solucdo aquosa tem influéncia direta no potencial de adsorcdo de metais
pesados (Abia et al., 2003). Resultados obtidos por Horsfall-Jr & Abia (2003), sobre a
caracterizacdo da sorcdo de ions metalicos (Cd e Zn) por residuos de biomassa de mandioca
mostraram que o0 mecanismo de adsor¢do dos metais pesados foi dependente do pH da
solucdo aquosa que teve uma melhor faixa de adsorcéao entre 4,5-5,5.

Os valores da condutividade elétrica (CE) nas amostras de aguas de entrada estdo
apresentados na Figura 22. Os valores mais elevados foram verificados nas amostras
provenientes de pocos freaticos e tubulares (P6, P7, P8 e P9) em ambos os periodos de coleta

(seco e chuvoso). Em geral, os maiores valores de CE foram observados no periodo seco.
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De acordo com Castro et al. (2010) a maior amplitude nos valores de condutividade
elétrica, pode ser devido ao ambiente geoldgico, além do reflexo da influéncia antrdpica na

qualidade das aguas, devido a exposicao as influéncias externas.
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Figura 22- Valores de condutividade elétrica das-amostras de aguas de entrada em periodo
seco e chuvoso.

Os valores de CE nas amostras dos efluentes das casas de farinha e da fecularia estéo
apresentados na Figura 23. Os efluentes coletados nos pontos P2, P3, P5 e P10, no periodo
seco, e os pontos P2, P5 e P8, no periodo chuvoso, destacam-se dos demais por apresentarem
valores de CE acima dosvalores de referéncia determinado pela resolucdo 430/2011 do
CONAMA. Tal fato evidencia que esses efluentes podem representar um potencial de risco de
salinizacdo dos solos se descartado sem tratamento.

Ubalua (2007), estima alto custo na implementacdo tecnoldgica no controle da
poluicdo por residuos do processamento de mandioca, podendo representar de 20 - 50% do
custo total em uma fabrica de grande escala. O autor ainda destaca que lidar com os
problemas ambientais resultantes do processamento da mandioca é, geralmente, considerado

como uma despesa necessaria, mas sem retorno direto.
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Figura 23- Valores de condutividade elétrica das amostras dos efluentes em periodo seco e
chuvoso.

Os valores de condutividade elétrica obtidos nas amostras dos efluentes das casas de
farinha e fecularia foram mais elevados que os das dguas de entrada. Tais resultados refletem
a grande quantidade de ions presentes nesses efluentes, ou seja, evidencia a presenca de altos
teores de sais dissolvidos nessas aguas residuarias.

Os valores médios da cconcentragdao dos metais (Zn, Cu, Cd, Cr, Pb e Ni) para as
amostras de aguas de entrada e efluentes das casas de farinha e fecularia sdo apresentados na
Tabela 6. Alguns elementos apresentaram valores acima do estabelecido pela legislacdo do
CONAMAZ357/2005; como 0 Zn no ponto PA 9, periodo seco, o Cu nos pontos PA2 e PA4
nos periodos chuvoso e seco, respectivamente; as amostras de Cd apresentaram com valores
acima nos pontos PA1, PA7 e PA8 no periodo seco de coleta.

As analises do efluente da fecularia (periodo chuvoso), pontos PM9 e PM10, ndo
foram realizadas, devido a paralizacdo da atividade de extracdo de fécula na industria, por
indisponibilidade de matéria prima, na regido Sudoeste da Bahia, para processamento.

De acordo com a resolucdo do CONAMA 430/2011, os efluentes das casas de
farinhas e industria de fecularia, apresentaram-se abaixo do limite maximo permitido pela
legislacdo (Tabela 6). Entretanto, ficou evidente que as atividades de beneficiamento da
mandioca, lanca um grande volume de efluentes diretamente nos solos, o que pode representar
um potencial poluidor devido ao processo de bioacumulacdo dos metais traco existentes
nesses residuos, podendo representar um risco a satde da populacdo e degradacdo ambiental

em longo prazo.
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Tabela 6- Resultados das analises de metais das amostras de aguas de entrada, utilizada no processamento da mandioca, e efluentes das casas de
farinha e fecularia, em pg L™.

Amostras Zn Cu Cd Cr Pb Ni
Periodo Periodo Periodo Periodo Periodo Periodo Periodo Periodo Periodo Periodo Periodo Periodo
Seco chuvoso Seco chuvoso Seco chuvoso Seco chuvoso seco chuvoso seco chuvoso
PA1 4,29+0,13 4,42+0,05 5,13+0,09 3,47+0,56 1,32+0,55 ND ND ND 1,30+1,48 0,45+0,05 1,29+0,38 ND
PA2 0,92+0,02 0,44+0,06 3,14+0,19 23,76+0,62 0,43+0,68 ND ND ND 0,10+0,04 0,49+0,43 0,06+0,07 ND
PA3 2,29+0,03 0,43+0,01 1,97+0,02 2,93+0,01 ND ND ND ND ND ND ND ND
PA4 2,9440,02 ND* 12,4+0,42 ND ND ND ND ND 0,18+0,04 1,48+0,39 ND ND
PA5 2,45+0,02 ND 1,96+0,23 ND 0,95+0,44 ND ND ND 0,07+0,10 0,31+0,16 1,26+0,17 ND
PA6 0,90+0,02 ND 1,7240,06 2,78+0,03 0,80+0,78 ND ND ND 0,09+0,01 ND 0,26+0,18 ND
PA7 0,67+0,01 1,35+0,32 3,26+0,11 ND 1,62+0,47 ND ND ND ND ND 7,4840,39 ND
PAS8 4,78+0,07 3,19+0,37 5,04+0,09 ND 1,28+0,27 ND ND ND 0,96+0,08 1,94+0,37 1,25+0,22 ND
PA9 278,540,17 2,63+0,23 5,02+0,21 ND 0,8410,32 ND ND ND 0,22+0,11 ND 1,82+0,08 ND

VL= Zinco 180.0 pg L™; Cobre 9,0 pg L™; Cadmio 1,0 pg L™; Cromo 50,0 pg L™; Chumbo 10,0 pg L*; Niquel 25,0 ug L™

VL= Valores estabelecidos pela resolugdo do CONAMA 357/2005
* ND (Néo detectado).
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56

Amostras Zn Cu Cd Cr Pb Ni
Periodo Periodo Periodo Periodo Periodo Periodo Periodo Periodo Periodo Periodo Periodo seco Periodo
Seco chuvoso Seco chuvoso Seco chuvoso seco chuvoso seco chuvoso chuvoso
PM1 ND* 6,82+0,17 ND 128,94+6,50 3,35+0,47 0,59+0,27 ND 4,56x1,30 ND ND 47,15+6,68 1,20+0,14
PM2 4,45+0,93 4,18+0,15 10,52+0,11 23,54+4,27 0,27+0,92 ND ND 0,40£0,39 ND ND 7,50£1,09 ND
PM3 17,10£0,39  4,56%0,05 0,61+0,36 97,79+6,32 4,74+3,01 2,05+0,16 ND 2,41+0,80 ND ND 4,52+2,03 0,15+0,06
PM4 ND 8,74+4,92 ND 190,64+7,16  6,24+0,68  1,05+0,89 ND 4,55+1,93 ND 8,34+0,64  41,73+12,67  25,27+2.67
PM5 ND 6,21+4,53 ND 209,83+24,44  4,35+339  0,59+0,33  1,30+1,26  1,60+1,12 ND ND 8,9716,61 1,3+0,42
PM6 22,23+0,58  7,80+0,42 ND 183,92+19,81 ND 0,90+0,18 ND 1,15+0,59 ND ND ND 14,97+1,44
PM8 108,8+2,14  5,14+0,33 ND 44,91+19,96  8,88+2,48 ND 1,78+1,67  3,36+2,23 ND ND 36,85+10,60 ND
PM9 16,80+0,92 - ND 0,32+0,39 . - ND ND 7,27£285 -
PM10 ND - ND = 2,47+0,36 - 2,85¢1,65 - ND 3,33t1,76 -

VL= Zinco 5000,0 pg L™; Cobre 1000,0 pg L™; Cadmio 200,0 pg L:*; Cromo 1000,0 pg L™*; Chumbo 500,0 pg L™; Niquel 2000,0 pg L™

VL= Valores estabelecidos pela resolugdo do CONAMA 430/2011
* ND (Néo detectado).

----- Leitura ndo realizada.
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Em media, as concentra¢cbes do Zn, Cu, e Pb nas &guas de abastecimento das
indUstrias (casas de farinha e fecularia), foram maiores que a concentracdo dos elementos na
agua residuéria. Esse resultado foi evidente apenas no periodo seco, contudo, houve aumento
nas concentracdes de todos os elementos (Zn, Cu, Cd, Cr, Pb e Ni) das aguas de
abastecimento para os efluentes no periodo chuvoso (Figura 6).

Estudo realizado por ABIA et al. (2003), utilizando residuo da casca de mandioca,
mostra que o maior potencial de adsorcdo (85-90%) para os ions metélicos (Cd, Cu e Zn), foi
dependente do pH da solucdo (4-5), sugerindo que o mecanismo de adsor¢do para esses
metais pode ser um processo de troca idnica realizado por grupos funcionais nas particulas de
biomassa dos residuos de mandioca. Corroborando, assim, com 0s resultados obtidos no
presente estudo em que a faixa de pH dos efluentes (Figura 17) mostrou-se nos valores
propicios para a adsorcéo de ions metalicos. Contudo, deve-se notar que as caracteristicas de
adsorcdo dependem amplamente de varios parametros, tais como.tamanho de particula, pH da
solugdo e os resultados apresentados sdo baseados em estudo realizado sob diferentes
condicdes de operacao.

A afinidade de um metal para os locais de ligacdo depende das suas propriedades
fisicas e quimicas. O chumbo apresenta uma maior esfera de coordenacdo do que outros
elementos, uma vez que tem maior raio iénico (1,21 A), sequido pelos elementos Cd (0,97 A),
Cu (0,96 A), Ni (0,78 A), Zn (0,74 A) e Cr (0,69 A). Contudo, os ions de chumbo podem ligar
melhor com dois grupos funcionais distantes. Além disso, a esfera de coordenacdo do chumbo
compreende um maior numero de OH e grupos COO-, tornando o complexo com chumbo
mais estavel doque os complexos com outros elementos (Velazquez-Jimenez et al., 2013). O
que pode explicar parcialmente a reducao nas concentracfes dos elementos traco das aguas de
entrada para os efluentes e os valores ndo detectados de chumbo nas amostras das aguas
residuarias, mesmo.quando houve valores positivos desse elemento nas amostras de aguas de
entrada e inferir a capacidade de remediacdo da manipueira no processo de biosorcdo de
metais pesados.

Outra propriedade quimica que pode estar relacionada com o processo de
complexacdo € a eletronegatividade. Quanto mais eletronegativo for o ion metalico mais forte
a atracdo para a superficie negativa de um biosorvente (Prasher et al., 2004). Os valores da
eletronegativa dos elementos analisados sdo apresentados; zinco (1,6), cobre (1,9), cadmio
(1,7), crémio (1,6), chumbo (1,8) e niquel (1,8). Velazquez-Jimenez et al. (2013), também cita
o indice covalente como uma forca de ligagdo quimica que interage com o ion metalico e 0s

sitios de ligacdo do biosorvente; ou seja, quanto maior o indice covalente de um ion metélico
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maior serd& o seu potencial de formar ligacBes covalentes com sitios de ligacdo do
biosorvente. O que reforgca o potencial de adsor¢do dos metais pesados desempenhado pela

manipueira.

5.3 Caracterizacdo das amostras com base nas espécies majoritarias

As concentracdes dos fons NH,*, C15 NO; e SO,*, nas amostras de aguas de entrada,
sdo apresentados na Tabela 7. Os resultados das amostras de aguas, comparados aos limites
estabelecidos pela Resolucdo do CONAMA 357/2005, mostram que, no periodo seco, 0s
pontos PA4, PA6, PA7 e PA8 para nitrato e no periodo chuvose o ponto PA7 para amonio
apresentaram, respectivamente, valores acima dos limites maximos estabelecidos por essa
Resolucéo.

Os pontos PA7 e PA8 apresentaram valores.abaixo do-limite de deteccdo para o ion
S0/, Em geral, as aguas provenientes de pogos fredticos (pontos PAG, PA7 e PAS)
apresentaram menores concentracdes para o ion NH," e concentracbes mais elevadas para 0s
fons C1”e NOj (Tabela 7). Esses resultados podem ter relacdo com a mobilidade desses ions. O
NH," é geralmente mais adsorvido aos coloides do solo, tendo assim, mobilidade inferior em
relacdo ao NO; (Donagemma gt al., 2008). Os ions NO; apresentam alta estabilidade e
solubilidade o que lhes permite ser mais suscetiveis a perda por lixiviacao e, por conseguinte,
contaminacdo de aguas subterraneas (Fanning, 2000).

De acordo com alguns trabalhos (Feleke & Sakakibara, 2002; Ghafari et al., 2008) os
recursos hidricos (aguas subterraneas e de superficie) podem ser contaminados por nitrato de
varias formas. Contudo, a contaminacdo das aguas subterrdneas por nitrato € atribuida

principalmente as fontes agricolas difusas.



Tabela 7- Concentracdo média dos fons presentes nas aguas de entrada, em mg L™.
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NH,* NO3 SO/~
Amostras Periodo seco fﬁs\i’%gg Periodo seco fﬁg\"/%ig Periodo seco fﬁﬂ\i,%(ig Periodo seco Eﬁl:\',%zg
PAl 0,54+0,03 0,30+0,01 11,55+0,11 9,06+0,54 4,48+0,37 0,05+0,01 7,14+0,06 22,22+0,11
PA2 0,82+0,11 0,39+0,07 11,32+0,03 9,71+0,25 5,5300,27 0,04+0,01 9,40+0,04 31,82+0,14
PA3 1,78+0,01 0,41+0,01 10,69+0,08 8,73+0,01 4,62+0,05 0,05+0,01 8,07+0,15 28,51+0,01
PA4 3,20+0,01 0,32+0,01 10,92+0,02 8,15+0,49 10,70+0,02 0,05+0,01 7,61+0,02 24,02+0,01
PA5 1,43+0,01 0,29+0,02 11,77+0,05 8,62+0,33 3,64%0,02 0,06+0,01 7,51+0,02 26,36+0,39
PAG 0,59+0,01 ND* 100,80+0,02 92,65+0,64 19,30+0,01 0,68+0,05 9,50+0,02 1,28+0,11
PA7 0,66+0,01 13,80+0,13 197,10+0,03 169,08+0,20 47,90+0,01 4,88+0,03 ND 1,84+0,01
PA8 0,40+0,02 ND 103,10+0,01 84,30+0,02 16,40+0,01 2,71+0,06 ND 0,50+0,02
PA9 1,56+0,10 0,27+0,01 33,39+0,13 34,66+0,01 6,92+0,02 0,29+0,01 1,89+0,01 1,43+0,01

VL= NH," 3,7 mgL?; C1™ 250,0 mg LY; NO3 10,0 mg L*; SO, 250,0 mg L™

VL= Valores estabelecidos pela resolugdo do CONAMA 357/2005

* ND (Né&o detectado)
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De acordo com Katsou et al. (2011) a solubilidade de metais pesados em &guas
residuérias pode ser afetada pela sua composicao e interagcbes competitivas ou sinérgicas entre
0s ions metélicos. Dentre os &nions que limitam a solubilidade dos metais, em especial,
destaca-se a presenca de SO4>. No presente estudo, os resultados da Tabela 7 mostram que 0s
valores de SO,* sd0 maiores nas amostras de agua proveniente da Embasa (PAL, PA2, PA3,
PA4 e PA5) em ambos os periodos, seco e chuvoso, do que nas aguas provenientes de outras
origens e, portanto, menor potencial para limitar a solubilizagdo de metais pesados.

Os valores da concentracdo dos elementos majoritarios Ca, K e Mg nas amostras de
aguas de entrada e efluentes sdo apresentados na Tabela 8. Sob a ética ambiental, o potassio, 0
calcio e o magnésio ndo se enquadram como elementos poluidores, razdo pela qual
encontram-se isentos nas exigéncias para a classificacdo de aguas docesestabelecida pela
resolucdo do CONAMA 357/2005. Entretanto, o acimulo.desses elementos nas aguas natais
pode provocar a deterioragdo dos recursos hidricos, devido ao processo de salinizagao.

Em geral, as aguas proveniente de pocos freaticos (pontos PA6, PA7 e PAS)
apresentaram menores valores, em relacdo as aguas provenientes da Embasa, para 0s
elementos Ca, Mg e K, em ambos os periodos, seco e chuvoso (Tabela 8).

A concentragdo dos elementos Ca, Mg e K, foram bem distintos nas analises dos
efluentes. E importante destacar que as amostras dos efluentes provenientes da inddstria de
fecularia (PM9 e PM10) apresentaram valores baixos, com relagdo aos outros pontos
amostrados, para esses trés elementos avaliados (Tabela 8).

O impacto “do uso da manipueira foi avaliado por Silva Janior et al. (2012), na
fertilizacdo do-cultivo de banana, analisando as caracteristicas quimicas do solo. Os autores
concluiram que o 'uso da manipueira possibilitou baixo incremento de K ao solo e um
incremento significativo de Ca, Mg e Ca+Mg.

De acordo com Melo et al., (2006) a capacidade do solo em reter ions, a medida que o
fluxo de massa avanca, depende das interacfes entre as fases liquida e sélida que ocorrem
durante a percolacdo e, também, com o tipo de solo da regido. Isso demonstra que a
capacidade de adsorcdo de ions pelo tipo de solo local pode interferir na lixiviacdo de ions e a
probabilidade de contaminacdo de aguas fredticas. Os mesmos autores ressaltaram que é
preciso avaliar a possibilidade de contaminacdo de dguas subterraneas pela movimentacéo de

fons, principalmente, em solos de baixa capacidade de adsorcéo.



Tabela 8- Concentragdo dos macronutrientes (Ca, K e Mg), em mg L™, nas 4guas de entrada e efluentes de casas de farinha e fecularia.

Ca Mg K
Amostras
Periodo seco Periodo chuvoso Periodo seco Periodo chuvoso Periodo seco Periodo chuvoso
PA1 3,45+0,30 29,49+0,13 0,34+0,03 0,75+0,02 1,14+0,13 1,65+0,06
PA2 6,92+0,02 0,98+0,04 0,66+0,01 3,48+0,06 1,95+0,07
PA3 7,15+0,01 31,77+0,24 0,99+0,01 0,77+0,02 3,32+0,01 1,66+0,03
Aguas PA4 7,58+0,02 29,27+0,75 0,91+0,01 0,73+0,02 2,31+0,01 1,68+0,04
PA5 7,29+0,06 32,92+0,29 0,86+0,01 0,76+0,01 2,40+0,02 1,68+0,02
PA6 0,54+0,03 1,01+0,01 ND 0,24+0,01 0,52+0,01 0,05+0,01
PA7 0,81+0,02 3,27+0,14 0,16+0,01 0,30+0,01 1,32+0,03 0,56+0,21
PA8 0,50+0,01 0,98+0,02 0,17+0,01 0,84+0,11 0,65+0,04 0,37+0,07
PA9 1,94+0,19 75,68+0,01 2,09+0,12 1,50+0,02 2,56+0,31 4,10£0,27
PM1 63,90+0,42 0,97+0,01 1733,50+0,01 39,65+0,01 2210,67+0,32 ND
PM2 6,24+0,06 4,91+0,04 891,17+0,30 8,20+0,01 185,00+0,09 0,70+0,01
PM3 5,06+0,09 77,05+0,01 15,57+0,01 45,80+0,01 841,67+0,42 ND
PM4 77,78+1,39 84,50+0,02 17,38+0,01 49,45+0,01 2524,33+0,56 ND
Efluentes pps 30,48+0,34 5,0840,01 16,38+0,01 ND 371,33+0,28 0,49+0,02
PM6 6,89+0,13 71,30+0,01 0,48+0,07 ND ND ND
PM8 75,48+0,69 2,54+0,04 26,50+0,01 8,00+0,01 2194,00+0,52 ND
PM9 6,25+0,38 --- 6,64+0,11 ND
PM10 ND --- 5,98+0,05 ND

Procedéncia das aguas: Embasa (PA1, PA2, PA3 e PA5), Poco fredtico (PA6, PA7 e PA8), Embasa + pogo fretico (PA4), pogo tubular (PA9).

Efluentes de casas de farinha (PM1, PM2, PM3, PM4, PM5, PM6 e PMB8) e fecularia (PM9 e PM10). * ND (N&o detectado). --- Leitura ndo realizada.
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As maiores concentragdes de Ca, Mg e K nas amostras dos efluentes das casas de
farinha analisadas (Tabela 8), sinalizam um processo produtivo ainda pouco eficiente na
extracdo desses elementos, que poderiam enriquecer o produto alimenticio final. Contudo, a
partir dos resultados dos efluentes obtidos na industria de fecularia para esses elementos,
evidenciam um processamento mais eficaz no enriquecimento do produto alimenticio final.

As casas de farinha localizadas no municipio de Vitéria da Conquista funcionam em
imoveis adaptados, que ndo foram projetados originariamente para a atividade de producéo de
farinha ou que foram reformados e/ou ampliados de modo inadequado, associados a falta de
manutencdo preventiva das instalagdes (Oliveira & Reboucas, 2008) o que pode estar
relacionado com a baixa eficiéncia no processo produtivo, perdendo nutrientes que poderiam

estar agregados ao produto final.

5.4 Estudo de correlacdo dos resultados-obtidos para as aguas de entrada e

parametros fisico-quimicos

A tabela 9 mostra a matriz de correlacdo da perfodo seco entre as variaveis Ca, Mg, K,
Zn, Cu, Cd, Ni, pH, CE, NH,*, NOs, CI", SO, e STD, nas amostras de aguas de entrada. A
matriz de correlacdo do periodo‘chuvoso é apresentado na Tabela 10 entre as vaidveis Ca, Mg,
K, Zn, Cu, Pb, CE, STD, pH, NH,", CI; NOs3 e SO.%. Todas as varidveis mostram uma
correlacdo significativa com pelo. menos outra variavel, por apresentar coeficiente de
correlacdo (r), entre si, de pelo menos (0,500), com exce¢do dos elementos Pb, Cu e Zn que
ndo apresentaram correlagdes significativas, apenas no periodo chuvoso.

A partir dos coeficientes de correlacdes das Tabelas 9 e 10 sdo percebidas algumas
alteracdes sazonais no comportamento das aguas de entrada. Estas modificagdes podem estar
associadas, principalmente, a variacao de incremento nos elementos. Constata-se na Tabela 9
correlagBes relativamente fracas com os pares STD-CE (r= 0,319), NH;*-STD (r= 0,260),
STD-CI” (r= 0,442), STD-NO;s (r= 0,358), NH,"-CI" (r=0,487), NH4"-NOj3 (r=0,303). Em
média, um incremento na concentragdo dos valores de STD, CE, NH,", NOs e CI” parece
induzir, nas aguas do periodo chuvoso, uma correlacdo significativamente forte entre esses
pares, STD-CE (r= 0,998), NH,"-STD (r= 0,840), STD-CI" (r= 0,979), STD-NO;3 (r= 0,929),
NH,*-CI” (r= 0,785), NH,;"-NO3 (r= 0,848). Isto mostra um indicio de que essas interacdes
possam ser um evento sazonal.

As modificacdes nas correlacbes do periodo chuvoso também sdo evidentes no

periodo seco em que os pares K-Zn (r= 0,794) e Cu-NH," (r= 0,680) estabelecem correlagéo,
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entretanto, no periodo chuvoso ndo é estabelecida correlagdo significativa entre esses pares,
(r=10,392) e (r= -0,113), respectivamente. O que pode ser explicado pela maior diluicdo das
aguas no periodo das chuvas e consequentemente lixiviacdo dos elementos Zn e Cu que
apresentaram menor teor no periodo chuvoso do que no seco (ver Tabela 6).

AlteracOes nas correlagdes, negativas e significativas, foram observadas do periodo
seco para o periodo chuvoso, em que a maioria dos pares envolve os elementos majoritarios,
por exemplo, Ca-CI” (r=-0,763), Ca-NOg3 (r=-0,598), Mg-NO3 (r=-0,506), K-CI" (r=-0,618),
K-STD (r= -0,573), K-CE (r= -0,513), K-Pb (r= -0,515) e com correlacbes mais fracas
estabelecidas no periodo chuvoso Ca-CI” (r= -0,464), Ca-NOj3 (r= -0,453), Mg-NO3 (r= -
0,497), K-CI' (r= -0,492), K-STD (r= -0,481), K-CE (r= -0,476), K-Pb (r= 0,095). Esta
situacdo é acompanhada com aumento nos valores de Ca do periodo seco para o periodo
chuvoso, entretanto, ocorreu situacdo oposta para a concentracdo do K, cujos valores foram
maiores no periodo seco do que no periodo chuvoso. Com relacdo ao Mg as diferencas de
concentracdo entre os dois periodos de coleta foram menos pronunciadas. As diferencas de
concentracdes entre os periodos de coleta podem estar relacionadas com a possibilidade de
lixiviacdo ocorrida no periodo das chuvas.

As modificacbes nas correlagdes, negativas esignificativas, do periodo chuvoso que
ndo foram observadas no periodo seco sdo entre os pares STD-Ca (r=-0,507), CE-Mg (r= -
0,510), pH-CE (r= -0,751), pH-STD (r= -721), NOs-pH (r= -0,676), SO42-STD (r= -0,703).
Contudo, apesar de ndo serem significativas as correlacfes entre esses pares no periodo seco,
os valores das correlacdes ficaram quase todos negativos com excecdo entre o par SO42-STD
(r= 0,224). Nessa situagdo, os maiores valores de SO4? observado no periodo chuvoso em
comparacdo ao periodo seco parece ter deslocado a correlagdo negativa e significativa para

uma correlacdo fraca e positiva observada no periodo seco.
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Tabela 9- Matriz de correlacio entre as variaveis (Ca, Mg, K, Zn, Cu, Cd, Ni, Pb, CE, STD, pH, NH,", CI; NO3, e SO,%) nas amostras de aguas
de entrada no periodo seco.

Ca Mg K Zn Cu Cd Ni Pb CE STD pH NH, Cl” NO; SO/
Ca 1
Mg 0,385 1
K 0,793 0,726 1
Zn -0,245 0,792 0,197 1
Cu 0,221 0,175 0,003 0,074 1
Cd -0,719 -0,458 -0,687 0,003 -0,309 1
Ni -0,496 -0,245 -0,304 0,042 -0,154 0,700 1
Pb -0,306 -0,314 -0,515 -0,092 0,207 0,447 -0,114 1
CE -0,556 -0,469 -0,513 -0,158 0,185 0,441 0,767 -0,153 1
STD  -0,498 -0,49 -0,573 -0,162 -0,246 0,087 /-0,019 -0,222 0,319 1
pH 0,754  -0,020 0,444 -0,467 -0,002 -0,504 ' -0,370 -0,240 -0,454 -0,032 1
NH," 0,654 0,518 0,514 0,143 0,680 -0,740 = -0,327 -0,391 -0,113 -0,260 0,349 1
Cl” -0,763  -0,557 -0,618 -0,125 -0,219 0,649 0,803 -0,097 0,902 0,442 -0,557  -0,487 1
NO; -0,598 -0,506 -0,484 -0,175 -0,07/78 0,541 0,864 -0,210 0,954 0,358 -0,384  -0,304 0,957 1
S0 0,634 0,002 0,363 -0,368.< -0,080 -0,628. -0,695 -0,217 -0,617 0,224 0,873 0,258 -0,641 -0,571 1
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Tabela 10- Matriz de correlacdo entre as variaveis (Ca, Mg, K, Zn, Cu, Pb, CE, STD, pH, NH,*, CI, NOs e SO,*) nas amostras de 4guas de
entrada no periodo chuvoso.

Ca Mg K Zn Cu Pb CE STD pH NH," Cl” NO; SO/~
Ca 1
Mg 0,877 1
K 0,840 0,869 1
Zn 0,201 0,156 0,392 1
Cu 0,343 0,136  -0,074  -0,223 1
Pb -0,259  -0,243 0,095 0,216  -0,012 1
CE -0528  -0,510 -0,476 0,072  -0,046  -0,098 1
STD -0507 -0,495 -0,481 0,069  -0,060 -0,132 ' 0,998 1
pH 0,514 0,635 0,338 -0,288 0,268  -0,249 -0,751. -0,721 1
NH," -0281 -0,283 -0431 -0001 -0,113 [ -0,287 < 0,791 0,820  -0,261 1
Cl -0,464  -0,551  -0,492 0,078  -0,248 ' -0,117 0,977 0979  -0,783 0,785 1
NO3 -0,453  -0,497 -0,384 0,197 <0,207 . 0,071 0,927 0929  -0,676 0,848 0,924 1
SO~ 0,042 0,216 0,002  -0,337< 0454, -0,002 -0715 -0,703 0843  -0,345 -0,778  -0,631 1
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5.5 Analise de agrupamento

O dendrograma resultante da analise das amostras de aguas esta apresentado na Figura
24. A analise de agrupamento (cluster) foi aplicada em 18 amostras das adguas de entrada para
as variaveis pH, CE, STD, Ca, Mg, K, Zn, Cu, Cr, Cd, Ni, Pb, NH;*, NO3, CI" e SO4*. A
partir da avaliacdo dos agrupamentos existentes no dendrograma observa-se a formagéo de
dois grupos principais nas amostras de agua. O grupo |, com Distancia Euclidiana Quadratica
11, é formado em sua maior parte por adguas provenientes da Embasa e aguas proveniente do
poco tubular. O grupo Il, com Distancia Euclidiana Quadratica 14, é formado quase que
exclusivamente por dguas provenientes de pocos fredticos com somente uma amostra de agua
com procedéncia da Embasa (PAL (S)), em funcdo da semelhanca de suas propriedades as da
classe das aguas de pocos freaticos. Em uma analise preliminar, as variaveis que contribuiram
marcantemente para o comportamento do ponto (PAl (S)), apresenta similaridade aos da
outra classe de aguas de pogos freéticos foram concentragdes de Mg, K, NH;" e Cd, conforme
dados das Tabelas 6, 7 e 8.

As aguas com procedéncia do poco tubular se assemelharam mais com as de
procedéncia da Embasa do que com as de origem em pogos freaticos, em funcdo da
semelhanca de suas propriedades fisico-quimicas as da classe das aguas da Embasa. Esta
analise evidencia que as variaveis que contribuiram marcantemente para esse fato foram o pH,
os valores de STD, e as concentragdes de NH;" e K, conforme dados das Figuras 18 e 20 e
Tabelas 7 e 8.
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Figura 24- Dendrograma de analise de similaridade entre variaveis, agrupadas pelas amostras
de &guas de entrada coletadas em periodo seco (S) e chuvoso (C).

5.6 Analise de componentes principais

Como complemento & classificagdo obtida atraves da analise de agrupamento
hieraquico (AAH) aplicou-se a analise de componentes principais (ACP) na matriz de dados
com as variaveis pH, CE, STD, Ca,; Mg; K, Zn, Cu, Cr, Cd, Ni, Pb, NH,", NO3, CI" e SO42.
Foram selecionadas duas componentes derivadas por rotacdo varimax, onde o primeiro
componente concentrou 33,63% da variancia total e o segundo 15,93%, acumulando 49,56%
na varianeia total.

A distribuicdo das amostras de dgua de entrada, apresentada na Figura 25, mostra o
gréfico de escores da analise de fatores em relacdo as componentes | e 1l e corrobora com as
evidéncias obtidas na analise de agrupamento do dendrograma da Figura 24. Nos dois
periodos amostrados, seco e chuvoso, 0s pontos de dgua de Embasa (PA1, PA2, PA3 e PAD),
poco freatico (PA6, PA7 e PA8) e poco tubular (PA9) sdo distintos.
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Figura 25- Resultados da analise de componentes principais mostrando o grafico dos escores
das amostras de agua (CP1 x CP2). Cor vermelha (periodo seco); cor preto (periodo chuvoso);
agua de EMBASA (A); agua de Pogo freatico (o); Pogo tubular (o).

A primeira componente principal esté correlacionada com um grupo de variaveis que €
possivel distinguir a tendéncia dos niveis de distribuicdo dos metais, ions e padrdes fisico-
quimico estudados (Cd, Ni, NO;~, CE; STD, Zn e pH) nas amostras de agua. A segunda
componente permite discriminar agrupamentos de acordo a procedéncia da agua.

O gréfico deloadings (Figura 26) permite a caracterizacdo de tendéncias entre as
variaveis. Ao longo do eixo da CP1, ocorre uma distribuicdo das amostras, a maior parte da
coleta no periodo seco apresenta valores positivos, enquanto a coleta no periodo chuvoso
apresenta valores_negativos. Pode-se notar, ao longo do eixo da CP1, que as variaveis que
mais contribuem para a diferenciacdo dos agrupamentos das amostras de agua de poco
freatico sdo NO3™, Ni e Cd, e ao longo do eixo da CP2 (valores positivos na CP2) sdo NH,",
CE e STD. Ja Ca, K, Cu e Mg influenciam no agrupamento das aguas da Embasa, que
apresentam valores negativos na CP2. A agua de poco tubular no eixo da CP1 apresenta valor

positivo para a coleta no periodo seco e negativo para o periodo chuvoso.
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Figura 26- Comportamento das variaveis em relacdo as duas componentes principais.

5.7 Estudo de correlacdo dos resultados obtidos para os efluentes e parametros

fisico-quimicos

A tabela 11 mostra a matriz de<correlacdo do periodo seco entre as variaveis Ca, Mg,
K, Zn, Cu, Cr, Cd, Ni, pH, CE e STD, nas amostras de efluentes das casas de farinha e
fecularia. A matriz.de correlacdo do periodo chuvoso € apresentado na Tabela 12 entre as
vaiaveis Ca, Mg, K, Zn, Cu, Cr, Cd, Ni, pH, CE e STD. Todas as variaveis mostram uma
correlacdo significativa com pelo menos uma outra variavel, com excecdo dos elementos Mg
(periodo seco) e o0 Zn (periodos seco e chuvoso) que nao apresentaram correlacdes
significativas.

A partir dos coeficientes de correlacGes das Tabelas 11 e 12 sdo percebidas algumas
alteracdes sazonais e antrépicas no comportamento dos efluentes. Estas modificacdes podem
estar associadas, principalmente, a variacdo de incremento nos elementos, como observado
para amostras de aguas de entrada. Verificam-se na Tabela 11 correlacBes relativamente
fracas e até negativa com os pares Ca-K (r= -0,506), K-Ni (r= 374), Cr-Cd (r= 0,099), CE-
STD (r= 0,434). Em média, um incremento na concentracdo dos valores de Ni e Cd no
periodo seco e Cr e Cu no periodo chuvoso parece induzir, nos efluentes desses mesmos
pares, no periodo chuvoso, uma correlagdo significativamente forte entre esses pares, STD-
CE (r=0,998), NH,*-STD (r= 0,840), STD-CI" (r= 0,979), STD-NOg3 (r= 0,929), NH,*-CI" (r=
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0,785), NH;"-NOjz (r= 0,848). Isto mostra um indicio de que essas interagdes possa ser um
evento sazonal.

Foram observadas correlagbes positivas e significativas no periodo chuvoso, para as
amostras de efluentes, entre os seguintes pares Ca-pH (r= 0,894), Ca-Cd (r=0,732), Ca-Pb (r=
0,545), Mg-Cr (r= 0,713), Mg-Cd (r= 0,554), Ni-Cu (r= 0,593), pH-Cr (r= 0,531), pH-Ni (r=
0,882), que ndo se repetiram nas correlagdes do periodo seco Ca-pH (r= 0,279), Ca-Cd (r= 0,
319), Ca-Pb (r= 0, 279), Mg-Cr (r=0,243), Mg-Cd (r=-0,273), Ni-Cu (r=-0,198), pH-Cr (r=
0,449), pH-Ni (r= 0,352). Um incremento nas concentracdes de Ni, Mg, Cd e valores de pH,
no periodo seco e nos valores de Cr, no periodo chuvoso, parece ter exercido 0s principais
efeitos nas correlacdes, de fortes e significativas para correlagdes fracas entre esses pares, 0

que reforca o indicio de estar relacionado com a variagdo sazonal.

Tabela 11- Matriz de correlacéo entre as variaveis (Ca, Mg, K;-Zn, Cu, Cr, Cd, Ni, pH, CE e
STD) das amostras de efluentes das casas de farinha e fecularia no periodo seco.

Ca Mg K Zn Cu Cr Cd Ni pH CE STD
Ca 1
Mg 0,238 1
K 0,946 0,306 1
Zn 0,377 -0,257 0,324 1
Cu -0,269 0,356 -0,250" -0,133 1
Cr -0,243  -0,243 _<0,263 -0,034 -0,173 1
Cd 0,319 -0,273 0,342 0,278 -0,380 0,757 1
Ni 0,949 0471 0,954 0,246 -0,198 -0,232 0,264 1
pH 0,279« -0,222 0,253 0,199 -0,506 0,449 0,453 0,352 1
CE -0,701 -0,202 -0,672 -0,373 0,372 0,086 -0,163 -0,728 -0,642 1
STb -0,691 . ~0,222 -0,669 -0,372 0,330 0,078 -0,162 -0,729 -0,646 0,998 1
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Tabela 12- Matriz de correlacdo entre as variaveis (Ca, K, Mg, Zn, Cu, Cr, Cd, Ni, Pb, CE,
STD e pH,) das amostras de efluente das casas de farinha e fecularia no periodo chuvoso.

Ca K Mg Zn Cu Cr Cd Ni Pb CE STD  pH
Ca 1
K -0,506 1

Mg 0466 -0502 1
Zn  -0361 -0253 -0268 1

Cu 0411 -0234 0059 -0484 1

Ccr 0096 -0677 0713 0215 0177 1

cd 0732 -0415 0554 -0477 0408 0099 1

Ni 0715 -0374 0283 -0269 0593 0296 0,182 1

Pb 0545 -0253 0551 -0,166 0,390 0531 0,141 0842 1

CE  -0,724 0734 -0664 0465 -0491 -0460 -0,692 -0533 -0351 _.1

STD -0,118 0350 -0067 0157 -0,479 -0,416 0281 -0,663 -0434 0434 1

pH 0894 -0412 0302 -0516 0655 0083 0529 0882 0,602 -0,739 -0483 1

5.8 Analise de agrupamento

O dendrograma resultante da analise das amostras de efluentes do processamento de
mandioca esta apresentado na Figura 27. A analise de agrupamento (cluster) foi aplicada em
16 amostras de efluentes para as variaveis pH, CE, STD, Ca, Mg, K, Zn, Cu, Cr, Cd, Ni e Pb.
A partir da avaliacdo dos agrupamentos existentes no dendrograma observa-se a formacao de
dois grupos principais. O grupo I, com Distancia Euclidiana Quadratica 13, é formado pelos
efluentes das casas de farinha e fecularia em ambos os periodos de coleta, seco e chuvoso. O
grupo Il, com Disténcia Euclidiana Quadratica 5, é formado por 3 amostras de efluentes de
casas de farinha coletadas no periodo seco.

Na formacdo do Grupo | ha, praticamente, dois subgrupos formados com efluentes
coletados no periodo chuvoso e coletados no periodo seco. Isto, provavelmente reflete a
influéncia diferenciada dos parédmetros fisico-quimicos no comportamento intra-grupo dos
efluentes e suas respectivas classes.

Os efluentes da fecularia se assemelharam com o efluente do ponto 6 e ndo diferiram
entre si (PM9 e PM10) por apresentar, na situacdo de coleta, uma condicdo de uso diferente,
agua reutilizavel (PM9) e efluente de descarte final (PM10). De acordo com Lacerda et al.
(2010), € inevitavel que aparecam algumas distor¢bes quanto a similaridade das amostras
devido o dendrograma ser uma projecdo simplificada em duas dimensdes de uma relagdo n-

dimensional.
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As amostras do Grupo Il apresentam concentragdes mais elevadas dos elementos
majoritarios, sobretudo os elementos Ca e K (ver Tabela 8), além do Ni e Cd (ver Tabela 6),
diferentemente das outras amostras que, em média, apresentaram concentracdes mais baixas
para esses elementos. Uma questdo que desperta atencdo, sdo as elevadas concentragdes de
dos elementos majoritarios presente nos efluentes das amostras do grupo I, que podem
representar um maior potencial poluidor, se descartado sem tratamento, além da perda de
nutrientes que, consequentemente, empobrece o produto final de consumo dessas casas de

farinha, podendo ser a farinha ou o polvilho.

Casos

PM3 T
Periodo seco { PMS5
PM2
Periodo chuvoso — py[2 ]

PMo ]—
Periodo seco { PMY
PMI10 —
- PM1
PMo j
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PM3 — | —
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« PM4

PM4
Grupo 11
Periodoseco { PMS

PMI1

Grupo |

Periodo chuvoso {

Efluentes de casas de farinha (PM1, PM2, PM3, PM4, PM5, PM6 e PM8) e fecularia (PM9 e PM10).

Figura 27- Dendrograma de analise de similaridade entre variaveis, agrupadas pelas amostras
de efluentes coletadas em periodo seco e chuvoso.

5.9 Analise de componentes principais

Para complementar a classificacdo obtida através da analise de agrupamento, a matriz
de dados com as variaveis pH, CE, STD, Ca, Mg, K, Zn, Cu, Cr, Cd, Ni e Pb foi escalonada
por Z-escores e processou-se a analise de componentes principais (ACP). Foram selecionadas
duas componentes derivadas por rotacdo varimax, onde o primeiro componente concentrou

37,23% da variancia total e o segundo 22,91%, acumulando 60,14% na variancia total.
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A distribuicdo das amostras de efluentes é mostrada no grafico de escores da analise
de fatores em relagdo as componentes | e Il (Figura 28). Observa-se a formacdo de dois
grupos bem definidos, entretanto, as variagdes das caracteristicas fisico-quimicas entre as
amostras das casas de farinha e industria de fécula, em diferentes periodos de coleta, ndo
influenciaram na separacdo dos agrupamentos dos efluentes estudados, como poderia ser
esperado. A origem da agua usada no processamento da mandioca parece ter menor influéncia

na formagéo dos agrupamentos.

3.5

CP2

CP1

Figura 28- Resultados da analise de componentes principais mostrando o grafico dos escores
das amostras de efluentes (CP1 x CP2). Periodo seco (A); periodo chuvoso (e).

O gréfico de loadings (Figura 29) permite a caracterizacdo de tendéncias entre as
variaveis e quanto elas influenciam o sistema. Observa-se ao longo do eixo da CP1 que 0s
metais Ni, K, Cd, Ca e Mg influenciam diretamente os valores positivos nas amostras dos
efluentes que se relacionam com os resultados da matriz de correlacdo. Pode-se notar, ao
longo do eixo da CP2, que as variaveis que mais contribuem para a diferenciacdo dos
agrupamentos das amostras dos efluentes (valores positivos na CP2) sdo CE, STD, Zn e Cr; e,

nos valores negativos, a variavel pH.
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6 CONCLUSAO

O estudo indica que as aguas usadas no processamento da mandioca apresentam
caracteristicas fisico-quimicas apropriadas para uso, tanto, nas casas de farinha quanto na
industria de fécula de acordo com a legislacdo brasileira.

Os efluentes das casas de farinha apresentam maior quantidade de elementos
majoritarios (Mg, K e Ca) em comparagdo aos efluentes da industria de fécula.

A manipueira presente nos efluentes, tanto nas casas de farinha como na fecularia,
apresentou potencial para remediacdo de metais pesados principalmente para o chumbo.

As aplicacbes das técnicas de analise de agrupamento hierarquico e analise de
componentes principais constituiram-se em relevantes ferramentas que permitiram identificar
caracteristicas inerentes aos tipos de procedéncia das_aguas de entrada e efluentes, em
periodos seco e chuvoso, das casas de farinha e industria de fécula.

Os efluentes do processamento da mandioca nas casas de farinha podem causar
impactos ambientais por ser depositado diretamente. sobre o solo sem nenhum tratamento,
podendo contaminar o nivel freatico e as aguas do riacho Santa Rita e o Corrego Lagoa de

Baixo.
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UNIVERSIDADE ESTADUAL DO SUDOESTE DA BAHIA-UESB

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM GENETICA, BIODIVERSIDADE E

CONSERVACAO - PPGGBC

Tema da pesquisa: Avaliacdo da disponibilizacdo de elementos téxicos no ambiente,
provocado pelo lan¢camento de &guas residudrias do processamento da mandioca no municipio
de Vitéria da Conquista-Bahia

uestionario

Data da visita: / /

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Identificacdo da unidade de processamento:
Proprietério:
Idade:
Local:

O estabelecimento possui:
( ) Aguaencanada ( ) Poco freatico ( ) Poco Tubular

Procedéncia da agua usada na unidade de processamento:
() Totalmente proveniente da Embasa

() Totalmente proveniente de poco freatico

() Totalmente proveniente de poco tubular

( ) outros

Quantidade de mandioca processada por dia:
() 1-2toneladas por dia

() 3—5toneladas por dia

() 6 — 8 toneladas pordia

() acima de 8 toneladas por dia

( ) outros

Tempo de funcionamento da unidade de processamento:

1< 2 anos

25 —30 anos
outros

()
()
()
()17 24 anos
()
()

Produtos produzidos nas unidades de processamento:
() Polvilho
( ) Farinha
() Fécula
( ) outros

Local de lancamento dos efluentes:
() Reservatorio

() Solo

() Corrego

( ) outros
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Tabela 13- Matriz de peso fatorial das variaveis da qualidade de 4gua nos dois componentes
principais selecionados para o periodo de seca e chuva.

Matriz de peso

Componente 1 Componente 2

(Fator 1) (Fator 2)
NOs~ 0,906714 0,183166
Cd 0,900488 -0,19425
Ni 0,893922 0,046731
Ca -0,51095 -0,1791
NH," -0,12677 0,822096
CE 0,562217 0,670441
Cr 0,561711 0,664994
K -0,27222 -0,11702
Zn 0,220613 0,091208
STD 0,336397 0,25147
Pb -0,06241 -0,47612
pH 0,193481 -0,43061
Mg -0,19218 -0,22113
Cu -0,13724 -0,02949
S0~ -0,49333 -0,38857

Tabela 14- Matriz de peso fatarial das variaveis dos efluentes nos dois componentes
principais selecionados para os periodos de seca e chuvoso.

Matriz de peso

Componentes1 ~ Componente 2

(Fator 1) (Fator 2)
K 0,946235 -0,11615
Ni 0,940214 -0,13162
Cd 0,848464 0,063697
Ca 0,660729 -0,12504
Mg 0,546442 -0,00488
CE -0,02708 0,800918
STD -0,01509 0,788988
pH 0,072936 -0,7796
Zn -0,06755 0,572595
Pb -0,00986 -0,06156
Cr 0,108085 0,536204

Cu -0,18286 -0,0667




