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USO DO EFLUENTE GERADO NA PRODUCAO DE FARINHA DE MANDIOCA
COMO AGENTE QUELANTE NA SINTESE DE NANOPOS DE OXIDO DE
ZINCO

Resumo

No sistema de producfo € inevitdvel a obteng¢do de subprodutos, esses residuos na maioria das vezes
ndo t€m destinagdo correta ou reaproveitamento, gerando um grande passivo ambiental. Por meio de
processos de reaproveitamentos e uso de tecnologias de baixo custo podem se tornar produtos
inovadores e até mesmo serem usados na prépria comunidade. No presente trabalho serd apresentado
um passivo ambiental proveniente da produgio de farinha de mandioca da comunidade da Lagoa de
Sao Jodo em Princesa Isabel — PB. O objetivo do trabalho consiste em utilizar o passivo ambiental
proveniente da producdo de farinha para sintetizar nanoestruturas de ZnO com emprego de uma rota
sol-gel e apontar possivel aplicagdes dos nanop6s de o 6xido de zinco sintetizado. Foi utilizado como
precursor do 6xido de zinco, o Nitrato de zinco (NZ) hexahidratado, Zn(NO3)2.6H20, da fabricante
Vetec (98%). Como quelante de baixo custo, foi empregado o amido de mandioca proveniente da
manipueira de cinco casas de farinha da Lagoa de Sao Jodo, utilizando como critério de escolha,
aquelas com maior capacidade produtiva. Nanoparticulas de ZnO foram sintetizadas com sucesso por
um método sol-gel assistido por manipueiras de distintas casas de farinha da Lagoa de Sao Jodo,
Paraiba.

Palavras-chave: Nanopds. Mandioca. Residuos. Rota Sol-Gel. Passivo ambiental

CAN THE CASSAVA WASTEWATER ACT AS A CHELING AGENT IN THE SYNTHESIS
OF ZINC OXIDE NANOPARTICLES?

Abstract

In the production system, it is inevitable to obtain by-products. Most of the time, these residues do
not have the correct destination or reuse, generating a great environmental liability. Through reuse
processes and the use of low-cost technologies, they can become innovative products and even be
used in the community itself. In the present work, an environmental liability will be presented from
the production of manioc flour from the community of Lagoa de Sao Jodo in Princesa Isabel County,
Paraiba State, Brazil. This residue has a very harmful effect on the people of that community. The
objective of the work is to use the environmental liability from the production of flour to synthesize
Zn0O nanostructures using a sol-gel route and thereby propose an alternative for the cassava
wastewater and point out a possible application as nano fertilizers for the synthesized zinc oxide. As
a precursor to zinc oxide, zinc nitrate (NZ) hexahydrate, Zn (NO3) 2.6H2O0, from the manufacturer
Vetec (98%). As a low-cost chelator, cassava starch from the manipueira of five flour houses in
Lagoa de Sdo Jodo community was used, using those with the highest production capacity as the
selection criteria. ZnO nanoparticles were successfully synthesized by a sol-gel method assisted by
cassava wastewater from different flour houses in Lagoa de Sdo Jodo community, Paraiba State,
Brazil.

Keywords: Nanopowders. Manioc. Waste. Sol-Gel route. Environmental liability

1 Introducao sol-gel (YUENYONGSUWAN, et al., 2018;

UMALE et al.,, 2018). A razdo de tantas

Diversos  métodos podem  ser técnicas existirem estd relacionada ao fato de

empregados na obten¢ao de 6xidos metalicos, que as propriedades fisico-quimicas dos

tais como hidrotermal, micro-ondas, micro materiais dependem fortemente das condigdes
emulsdo, combustio, Pechini, precipitacdo e de processamento destes as quais, por



exemplo, refletem no tamanho e forma de
particulas, bem como na estrutura cristalina
(YUENYONGSUWAN, et al., 2018).

O método sol-gel € constituido
basicamente de hidrdlise e condensacdo. O
termo sol é designado a etapa de hidrdlise em
que se tem uma suspensdo coloidal de
particulas de ordem nanométricas dispersas
em meio aquoso. Em sistemas onde se
utilizam cadeias poliméricas, estas imobilizam
a fase liquida nos intersticios dos coloides
formando, entdo, a etapa do  gel
(MAYRINCK, et al.,, 2014). Na literatura é
sabido a existéncia de uso da rota sol-gel
modificada por amido de mandioca (tapioca)
para composicOes entre ZnO (ALMEIDA et
al., 2020), sintetizadas, porém, ndo foi
observado, até o presente momento, nenhum
trabalho cientifico utilizando a manipueira.

A manipueira ¢ um dos residuos
gerados no processamento da mandioca
(Manihot esculenta Crantz) para obtengdo da
farinha ou fécula. Também conhecida como
tucupi, na regido norte do Brasil, tal residuo é
um liquido leitoso amarelo claro, que contém
acucares, amidos, proteinas, linamarina, sais e
outras substdncias. A linamarina é um
glicosideo cianogénico téxico, do qual
provém o 4cido cianidrico (HCN), que ¢é
bastante volatil e pode trazer riscos ambientais
caso a manipueira seja descartada “in natura”
no meio ambiente (CEREDA, 2001).

De acordo com Wosiacki & Cereda
(2002), a disposi¢d@o indiscriminada desse
efluente, conhecido pelo poder poluidor e

elevada toxidez no meio ambiente, traz graves
danos ambientais: seu descarte em corpos
aquéticos reduz a disponibilidade de oxigénio
dissolvido no meio, causando a morte dos
organismos aerébios e seu lancamento no solo
prejudica o equilibrio entre nutrientes,
aumenta a salinidade e diminui o pH.

Alguns pesquisadores consideram que
a manipueira pode ser reaproveitada de
diversas formas: como pesticida
(MAGALHAES et al., 2000), nematicida
(NASU et al. 2010), adsorcdo de metais
pesado (HORSFALL JUNIOR & ABIA,
2003) e como fertilizante (RAMOS et al.,
2020).

Como ja € relatado que a manipueira
tem capacidade de adsorver metais pesados,
isso pode ser indicio de que ela vai funcionar
como quelante, uma vez que o processo de
adsor¢do tem semelhanca com o de quelacdo.

Porém, ndo foi observado na literatura o uso
desse passivo obtido na producdo de farinha
de mandioca, sendo wusado para fins
nanotecnolégicos.

Nesse sentido, o trabalho tem como
objetivo principal, utilizar a manipueira,
proveniente da producdo de farinha para
sintetizar nanoestruturas de ZnO com
emprego de uma rota sol-gel.

2 Referencial tedrico
2.1 Manipueira

No processamento das raizes de
mandioca para producdo de farinha e fécula
sdo geradas grandes quantidades de
subprodutos solidos e liquidos. Os residuos
s6lidos sdo compostos pelas partes lenhosas
das raizes, partes fibrosas retidas nas peneiras
e de bagaco da mandioca, ji os residuos
liquidos s@o constituidos da dgua de lavagem
das raizes e na prensagem da mandioca
(MAGALHAES et al., 2013).

A 4gua residudria resultante do
processo de prensagem da massa de
mandioca, denominada “manipueira”, tem
aspecto leitoso, de cor amarelo-claro
(MAGALHAES et al., 2013). Manipueira é
altamente poluente, com elevado teor de
matéria organica, podendo chegar a 100 g
DQO L' e potencialmente téxica devido a
presenca de glicosideos cianogénicos, como
linamarina, que pode gerar 140 mg L-1 de
cianeto de hidrogénio, composto
extremamente voldtil e altamente téxico ao
meio ambiente e ao ser humano. Esse
composto foi utilizado na Primeira Guerra
Mundial como arma quimica (ROSA, 2014).

No processamento industrial da
mandioca, direcionado para a producdo de
farinha e fécula consome-se em média 2,6 m?
de dgua e gera-se cerca de 7 m? de manipueira
por kg de raiz processada (CAPPELLETTI et
al., 2011) e contém niveis relativamente altos
de amido que sd3o perdidos durante o
processamento das raizes de mandioca
(OUEPHANIT et al. 2011). A disposi¢do do
residuo gerado durante o processamento da
mandioca sem tratamento adequado € ainda
uma pratica comum, ocasionando a polui¢do
da 4gua, por exemplo, pela proliferacdo de
microrganismos aerdbios e facultativos, que
consomem todo o oxigé€nio presente na dgua e
a contaminagdo do solo. Porém, essa pratica



ndo ¢ aceita pelos Orgdos ambientais,
obrigando industrias do processo de mandioca
a adotarem medidas para minimizacdo deste
problema.

O lancamento de manipueira em
corpos hidricos deve atender aos padrdes de
emissdo preconizados em Legislacdo Federal
e Estadual (PINTO, 2008). Outra alternativa
ao lancamento da manipueira em corpos
hidricos é o emprego como biofertilizante,
uma vez que, se trata de um efluente rico em
nutrientes, como nitrogénio, fésforo e

principalmente potdssio (SARAIVA et al.,
2007).

A composi¢do quimica da manipueira
¢ varidvel e depende de fatores como: cultivar
utilizada, manejo e condi¢des edafoclimaticas
do cultivo, tipo de processamento industrial
da mandioca e existéncia de sistemas de
tratamento do residuo apds o beneficiamento
da mandioca. Dados da literatura enfatizam as
repostas contrastantes que foram obtidas por
diversos autores no que se refere a
composi¢cdo quimica desse residuo (Tabela 1).

Tabela 1. Composicdo quimica da manipueira encontrados na literatura

Lopesetal. | Aradjoet | Bezerraetal. Barreto Duarte (2012)
(2020) al. (2019) (2017) (2012)

Ph - 3,75 - 5,83 4,08
CE (dS m) - 11,75 - 7,81 -
Potdssio (mg L) 208,57 4.004,00 2940 5.900,00 1970,0
Fésforo (mg L) 5,10 338,00 350 667,5 740
Calcio (mg L") 19,83 - 200 376 240
Magnésio (mg L) 167,00 - 380 15323 360
Sédio (mg L) - 96,00 440 126 460
Nitrogénio (mg L) 550 336 1540 15923 980
Zinco (mg L") 31,67 - 5,0 - 2,6
Manganés (mg L) 62,13 - 4,5 - 2,8
Cobre (mg L") 0,08 - 0,5 - 20,0
Ferro (mg L) 108,14 - 22,0 - 10,0

2.2 Rota Sol-Gel

Sol-gel é uma denominacao aplicada a
qualquer processo que envolve uma solucio
ou um sol que passa por umatransicio
chamada sol-gel. Nessa transi¢cdo, a solucdo
ou sol transforma-se em gel pelo
estabelecimento de ligacdes quimicas entre as
particulas ou entre as espécies moleculares,
levando a formacdo de uma rede solida
tridimensional (BRAGA et al., 2014). Assim,
o método sol-gel inclui uma variedade de
técnicas que permitem a obtencdo de
composi¢des de elevada pureza quimica com
homogeneidade em nivel molecular.

O processo sol-gel ¢ bastante
empregado pela literatura, pois a simplicidade
e obtencdo de materiais nanométricos em
temperaturas mais baixas, quando comparado
a outros métodos, constituem fatores decisivos
na sua escolha enquanto método de sintese de
nanomateriais (ZAK et al., 2013).

Para Danks et al. (2013), a utilizagao
deste dltimo tipo de precursor consiste numa

das mais tradicionais rotas do processo sol-
gel, no entanto, ela apresenta algumas
limitacGes. Entre essas dificuldades destaca-se
o fato de que muitos alcéxidos ndo podem ou
sdo dificeis de serem formados e, portanto, a
producdo de alguns 6xidos metdlicos fica
comprometida. Diante disto, a rota com
emprego de sais inorginicos passou a ter
destaque na literatura, inclusive com diversas
modificagdes. Neste seguimento do processo,
costuma-se utilizar agentes quelantes para
satisfazer a etapa de condensag@o e formacao
do gel. Apds secagem deste gel, sob
condi¢cdes normais de temperatura e pressao,
tem-se a formagdo do xerogel, o qual ¢é
submetido a um tratamento térmico para
eliminacdo de dgua remanescente e demais
compostos organicos, o que resultard no 6xido
metdlico de interesse (ZNAIDI, 2010).

Em relacdo aos estudos de sintese de
6xidos nanométricos pelo processo sol-gel
com emprego de manipueira, estes ainda nao
foram observados literatura, no entanto
algumas pesquisas ja4 demonstraram efeitos




significativos com uso de amido de mandioca,
a exemplo de Ferreira et al. (2016) e Almeida
et al. (2020).

3 Método da pesquisa

A comunidade Lagoa de Sdo Jodo
(Figura 1), situa-se a aproximadamente sete
quilometros da zona urbana do municipio de
Princesa Isabel. Segundo a Associacdo dos
Pequenos Produtores Rurais da Lagoa de Sao
Jodo, atualmente existem uma média de 160
familias na comunidade. A principal fonte de
renda da comunidade ¢é a agricultura,
sobretudo da mandioca (Manihot esculenta L.)
que di nome a Festa da Mandioca
regionalmente conhecida, que movimenta a

economia da comunidade. Além dessa
espécie, tem-se, como maiores expressoes
econdmicas da localidade, as culturas do
feijao de corda (Vigna ungliculata L.) e milho
(Zea mays L.). A comunidade ao mesmo
tempo em que obtém da mandioca a farinha
sofre com a problematica ambiental gerada
pelo seu residuo, conhecido como manipueira,
um dos residuos gerados no processamento da
mandioca (Manihot esculenta Crantz) para
obtencdo da farinha ou fécula. Tal residuo é
um liquido leitoso amarelo claro, que contém
acucares, amidos, proteinas, linamarina, sais e
outras substincias, que ndo tem destinacio
correta devido a falta de informacdo e
orientagdo aos agricultores que cultivam esse
tubérculo.
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Figura 1. Localizagdo do Povoado de Lagoa de S@o Jodo, municipio de Princesa Isabel PB.
Autor: Carvalho (2017)

Para realizacdo deste trabalho foi utilizado
como precursor do ZnO o Nitrato de zinco
(NZ) hexahidratado, Zn(NO3)2.6H,O, da
fabricante Vetec (98%). Como quelante de
baixo custo, foi empregado o amido de
mandioca proveniente da manipueira de cinco
casas de farinha da Lagoa de Sdo Jodo,
utilizando como critério de escolha, aquelas
com maior capacidade produtiva. Para

obtencdo do ZnO (puro), foi utilizado 150 mL
de manipueira e 4,8g de Zn(NOs3), em 54 mL
de 4gua destilada/deionizada a fim de se ter
uma solug@o na concentragdo de 0,3M.

O processo de sintese de nanoparticulas foi
obtido a partir das metodologias descritas por
Ferreira et al. (2016) e Almeida et al. (2020),
resultando no fluxograma apresentado na
Figura 2.
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Figura 2. Fluxograma das etapas experimentais e de caracterizacio aplicadas.

Autor: Almeida 2020

O processo foi iniciado com 150mL de
manipueira mantidos sob agitacio e em
temperatura ambiente até obter uma solucdo
homogénea (etapa 1). Sobre a solugdo de
amido, despejou-se lentamente, conforme o
experimento conduzido (se 6xido puro ou
combinado), a(s) solu¢do (des) precursoras
dos o6xidos metdlicos as quais foram
preparadas previamente (etapa 2). Esta
mistura final foi mantida sob agitacao durante
60 minutos a 75°C para formagdo do gel
(etapa 3) e, ap0s isto, foi levada a secagem em
estufa a temperatura de 100°C durante 24h
(etapa 4) para formacgao do xerogel (etapa 5).
Apo6s a calcinacdo, os pds foram submetidos
ao processo de desaglomeracdo em peneiras e
posterior caracterizagao.

A Difragdo de Raios X (DRX) serd
realizada em um difratdmetro da marca
Philips, modelo XPERT MPD, com tubo de
anodo fixo de Cu (A = 1,540598 A), operando

a2 40 kV e 40 mA, no intervalo angular de 5° a
75° (28), em passo de 0,05°/1s, utilizando-se
fendas de 0,5° e janela de 20 mm. Para andlise
qualitativa das fases, o software X“pert
Highscore da PANalytical serd utilizado. Este
software permite a obtencdo dos pardmetros
estruturais de célula unitiria e célculo do
tamanho de cristalito com base na equacgdo de
Scherrer (Figura 3). A equacdo de Scherrer é
uma ferramenta amplamente wusada na
caracterizacdo de amostras policristalinas,
relacionando a largura dos picos de difracdo
com o tamanho dos cristalitos. Essa equacao ¢
baseada na teoria cinemética da difracdo de
raios-X, que fornece resultados satisfatérios
apenas para cristais pequenos ou com uma
densidade alta de defeitos (MIRANDA,
2017).
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Figura 3. Equacdo de Scherrer.
4 Resultado da pesquisa

Andlise de difracdo de raios-X (Figura 4) foi
realizada nesta amostra a fim de verificar a
formacdo das fases e para identificar quais
compostos foram formados os resultados
foram muito parecidos entre todas as amostras
, constata-se um padrdo nos picos de formacgdo
de 6xido de zinco (representado pela letra Z
na Figura 4) entre as amostras. Foram
verificados  ainda  outros  picos  ndo
identificados, representados por *, inferindo a

existéncia de outras substincias que podem
interferir na pureza do material. Recomenda-
se, em trabalhos futuros que sejam analisadas
a composicdo quimica detalhada da
manipueira, com vistas a levantar dados que
comprovem a existéncia desses materiais.
Segundo dados obtidos por Almeida et al.
(2020), observaram que a formagdo de 6xidos
de zinco, usando o amido de tapioca como
agente quelante de baixo custo para sintese de
nanoparticulas por um processo sol-gel. A
presenca de um de as quatro formas possiveis
de hidroxinitrato de zinco foram identificadas
como Zn3(OH)4- (NO3), (cartdo PDF no. 052—
0627) AVANOV et al., 2017).

A
A
AM '
At
Z
7
» * |
—_— ' L] |\ »
<
-
L
'c * L]
)
2 |
7
= | | [
fl.) . » L) | || l‘
— A - \
=
I
|
+ ? k: |
!| | |‘
,,:,, R .:_/'\',-",."UI \
b VYL P R | | DR |

1 | VR SR WL |

10 1§ 20 25 30 35

e v
40 45 50 55 60 65 70

20 (graus)

Figura 4. Difracdo de Raio X para amostras dos pds provenientes manipueiras de cinco distintas
casas de farinha da Lagoa de Sdo Jodo.

De acordo com a Tabela 2, observa-se
que o tamanho de cristalito de 6xido de zinco
varia entre 27,8 e 41,8 nm. Em funcio do

tamanho do cristalito, esses 6xidos podem ter
aplicagdes nas mais variadas atividades.
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Tabela 2. Tamanho do cristalito de Oxido de

Zinco
Casa de Farinha | Tamanho de cristalito (nm)
1 278
2 41,8
3 33,4
4 334
5 41,8

O ZnO obtido com manipueira, na
temperatura de 500°C demonstrou tamanho de
cristalito menor, ndo apresentou diferencas

expressivas entre as casas de farinha
estudadas. Utilizando-se de nitrato de zinco e
uma rota sol-gel com PVA (dlcool
polivinilico), Fernandes et al. (2016)

obtiveram 6xido de zinco com tamanho médio
de cristalito de 70 nm calculado por Scherrer,
apos tratamento térmico a 500°C/4h. Usando o
mesmo tipo de precursor do 6xido de zinco e
amido PA (amilose), ZAK et al. [13]
obtiveram, apds tratamento térmico a
500°C/8h, tamanho de cristalito de 36 nm.
Assim, o método de sintese utilizado nessa
pesquisa se destaca por possibilitar a obteng¢ao
de pés de ZnO com menor tamanho de
cristalito, exceto para as manipueiras das
casas de farinha 2 e 5, reduzindo o patamar e
mantendo a mesma temperatura de calcinagao
utilizada por outros autores.

Para Almeida et al. (2020), O
microstrain para ambas as amostras (ZnOT e
ZnO) foi estimado em 0,17% e 0,14%,
respectivamente. O tamanho médio de
cristalito para nanopés ZnOT atingiu valores
proximos a 20,1 £+ 03 nm, que sdo
aproximadamente trés vezes menores que o
tamanho médio de cristalito na amostra de
ZnO obtida na auséncia de Tapioca.

5 Conclusoes

O estudo mostrou-se muito oportuno e
de grande valia para a comunidade local e
académica, onde a manipueira teve papel
importante para sintetizar nanoestruturas de
ZnO com emprego de uma rota sol-gel.
Verificou-se que a manipueira oriunda de

diferentes casas de farinha tem influéncia na
formacdo de nanoparticulas de 6xido de zinco
de diferentes tamanhos e apontou-se nessa
pesquisa a possibilidade da mesma ser
aplicada como nanofertilizantes para o 6xido
de zinco sintetizado, por nao ser um material
de alto grau de pureza. Dessa forma € possivel
que esse trabalho oriente a formagdo do ciclo
produtivo local, onde todos os produtos
provenientes da farinha sejam utilizados de
maneira ecologicamente sustentavel.
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