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Resumo

O objetivo deste trabalho foi realizar a caracterizacao fisico-quimica

e quantificar os teores de cianeto total e livre durante as etapas de
processamento do tucupi, em dois estabelecimentos processadores. Para
a avaliacao do tucupi, observou-se, para a raiz de mandioca in natura,
teor de cianeto total de 143,80 mg HCN/kg e 113,28 mg HCN/kg e

teor de cianeto livre de 4,88 mg HCN/kg e 4,55 mg HCN/kg, para os
dois estabelecimentos processados. Apds a obtencao e fermentacao
da manipueira, em que no estabelecimento X a fermentacao ocorre
entre 6-8 horas e no estabelecimento Y o periodo de fermentacao é de
8-12 horas, observou-se decréscimo significativo nos teores de cianeto
total e livre, com o produto final apresentando valores de 77,27 mg
HCN/L e 38,90 mg HCN/L para cianeto total e 14,61 mg HCN/L e 6,78
mg HCN/L para cianeto livre. Para as caracteristicas fisico-quimicas,
obteve-se uma diminuicao significativa no valor de pH durante as
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etapas de processamento, observando-se valores de 6,50 (raiz) a 3,98
(tucupi) e de 6,50 (raiz) a 3,28 (tucupi), para os dois estabelecimentos.
Observou-se, também, aumento da acidez titulavel de 0,93 meq
NaOH/100 mL para 8,57 meq NaOH/100 mL e de 0,66 meq NaOH/100
mL para 7,02 meq NaOH/100 mL. Ao longo do estudo, pdde-se observar
que as caracteristicas do produto dependem diretamente do processo de
fabricacdo, principalmente quanto a variedade da mandioca, tempo de
fermentacao e tempo de coccgao.

Palavras-chave: Manihot esculenta Crantz; tucupi; processamento;
cianeto.



Physicochemical
Characterization of Tucupi
During Processing Steps

Abstract

The aim of this study was the physicochemical characterization and
quantification of total and free cyanide levels during tucupi processing
steps in two processing plants. For the evaluation of tucupi, it was
observed for the cassava root in nature the total cyanide content of
143.80 mg HCN/kg and 113.28 mg HCN/kg and free cyanide content of
4.88 mg HCN/kg and 4.55 mg HCN/kg. After obtaining and fermentation
of manipueira, which in the X plant occurs between 6-8 hours and in

the Y, between 8-12 hours, a significant decrease was observed in total
and free cyanide levels, and the final product showed value of 77.27 mg
HCN/L and 38.90 mg HCN/L to total cyanide and 14.61 mg HCN/L and
6.78 mg HCN/L to free cyanide. For the physicochemical characterization,
a significant decrease was obtained in the pH value during processing
steps, and values of 6.50 (root) to 3.98 (tucupi) and 6.50 (root) to 3.28
(tucupi) were observed in both plants. It was observed also increased
acidity from 0.93 meq NaOH/100 ml to 8.57 meq NaOH/100 ml and
0.66 meq NaOH/100 ml to 7.02 meq NaOH/100 ml. Throughout the
study, it was observed that the product characteristics depend directly
on the manufacturing process, especially regarding the variety of
cassava, fermentation time and cooking time.

Index terms: Manihot esculenta Crantz, tucupi, processing, cyanide.
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Introducao

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) é a terceira mais importante
fonte de calorias na Africa, Asia e América Latina (apés arroz e milho)
e caracteriza-se como uma cultura de seguranca alimentar nessas
regioes, onde a maioria das culturas é frequentemente realizada por
pequenos agricultores em terras marginais. O enorme potencial da
mandioca como base de matéria-prima para uma variedade de produtos
industriais pode gerar um maior interesse na cultura e, assim, aumentar
a demanda e contribuir para a transformacao agricola e crescimento
econdmico nos paises em desenvolvimento (CASSAVA, 2008).

Uma das principais formas de utilizacao das raizes de mandioca é na
producao de farinhas. Durante o processo de fabricacao da farinha, as
raizes sao trituradas e prensadas para remocao de seu liquido, do qual,
por meio do processo de fermentacao e coccao, obtém-se o tucupi.

A Agéncia de Defesa Agropecudria do Para (Adepard) estabeleceu um
regulamento técnico para o Padrao de Identidade e Qualidade do Tucupi
para comercializacéo, a Instrucdo Normativa n® 001/2008, a qual
define o tucupi como um produto e/ou subproduto obtido da raiz de
mandioca (Manihot esculenta) e suas variedades, por meio de processo
tecnolégico adequado, apresentando caracteristicas fisico-quimicas
variando de 2,5 g a 6,5 g/100g para sélidos totais, 3,5 a 4,3 para
opHeO,1 ga0,8 gde acido latico/100mL de acidez tituldvel total
(AGENCIA DE DEFESA AGROPECUARIA DO ESTADO DO PARA, 2008).

A producao de tucupi nas casas de farinha do interior do Para inicia-se
com a recepcao das raizes de mandioca, as quais sao lavadas,
descascadas, trituradas e prensadas para a remocao da fracao liquida
denominada de manipueira. A massa prensada segue para a torracao,
dando origem a farinha, e o liquido obtido é deixado em repouso por

1 ou 2 dias a temperatura ambiente, para que ocorra a fermentacgao.
Durante o repouso, ha a decantacao do amido, que posteriormente é
removido. Apds a etapa de fermentacao, é realizada a coccao do liquido
com condimentos para obtencao do tucupi (CEREDA; VILPOUX, 2003;
CHISTE; COHEN, 2011).
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Do ponto de vista toxicolégico, a mandioca apresenta glicosideos
cianogénicos potencialmente téxicos, a linamarina e a lotaustralina. As
variedades de mandioca podem ser classificadas em trés categorias, com
base no conteudo cianogénico: a) inécuas: quando possuem menos que
50 mg HCN/kg de polpa fresca; b) moderadamente téxicas: quando
possuem entre 50 mg e 100 mg HCN/kg de polpa fresca;

c) perigosamente téxicas (mandioca-brava): quando possuem acima de
100 mg HCN/kg de polpa fresca (BOURDOUX et al., 1982). Popularmente
a mandioca pode também ser classificada em duas categorias, com base
no conteldo cianogénico: mansa (menos de 100 mg HCN/kg de polpa
fresca) e bravas ou venenosas (acima de 100 mg HCN/kg de polpa fresca)
(BORGES et al., 2002).

O Codex Alimentarius Commission (1988) estabeleceu como potencial
de intoxicagao para o cianeto a dose letal (DL, ) de 10 mg HCN/kg de
peso vivo, entretanto esse limite foi estabelecido para HCN inalado.

Segundo Unung et al. (2006), no processamento tradicional das raizes
de mandioca, os compostos cianogénicos diminuem substancialmente.
No entanto, os niveis podem continuar acima do reconhecidamente
seguro. Portanto, faz-se necessaério estudar a influéncia de cada etapa
do processamento na reducao do teor de cianeto no produto final.

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho foi determinar as
caracteristicas fisico-quimicas e o teor de cianeto total e livre durante
as etapas de processamento do tucupi em dois estabelecimentos
processadores, a fim de gerar informacao sobre as caracteristicas do
produto e a reducao do cianeto ao longo do processamento.

Material e Métodos

Matéria-prima

Foram coletadas amostras de 1 kg ou 1 L de material, em
triplicata, durante as etapas de processamento do tucupi, em

dois estabelecimentos processadores situados em Belém, PA. Os
estabelecimentos foram codificados como estabelecimento X e
estabelecimento Y. As amostras foram coletadas em cinco pontos
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do processamento: recepcao da matéria-prima in natura (raiz),
ralacdo (massa ralada), prensagem (manipueira), fermentacao (liquido
fermentado) e coccédo (tucupi).

Vale ressaltar que o processo de fabricacdo do tucupi nos dois
estabelecimentos acompanhados (X e Y) se difere em alguns aspectos,
entre os quais os principais sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Diferencas no processo de fabricacao do tucupi entre os
estabelecimentos.

Ralador mecéanico Ralador mecéanico
Materiais e
equipamentos utilizados | Tipiti Prensa hidréulica
na fabricacao

Panelas de aluminio Panelas de aco inoxidavel

Mandioca de coloracao Mandioca de coloracao

Coloracéao da raiz
creme amarela

Tempo de fermentacdo |6 a 8 horas 8 a 12 horas

Até atingir a temperatura

de ebulicdo (=100 °C) 40 minutos

Tempo de coccéao

Analises Fisico-Quimicas

Determinacédo do pH

Foi determinado através de leitura direta em potenciometro (Tecnal,
TEC-51, China) devidamente calibrado com as solucdes tampdes
pH 7,0 e 4,0 a 20 °C (ASSOCIATION OF OFFICIAL ANALYTICAL
CHEMISTS, 1997).

Determinacao de Sdlidos Sollveis Totais

Foi determinado pelo método refratométrico com leitura direta da amostra
a 20 °C em refratdbmetro digital de bancada (Instrutherm, RTD-45, Brasil)
(ASSOCIATION OF OFFICIAL ANALYTICAL CHEMISTS, 1997).
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Determinacdo da Acidez Total Titulavel

Foi determinada por titulagcdo da amostra com NaOH 0,1 N, sendo o pH
da solucao monitorado por potenciometro (ASSOCIATION OF OFFICIAL
ANALYTICAL CHEMISTS, 1997). O resultado foi expresso em meq
NaOH/100 mL.

Determinacédo do Teor de Acido Cianidrico

Foi utilizada a metodologia enzimatica descrita e adaptada por Essers
et al. (1993). Por meio do método colorimético/enzimatico foram
determinados os teores de cianeto total (linamarina + acetona-
-cianidrina + HCN) e cianeto livre (HCN). Durante as analises, as
reacdes envolvidas formam um complexo colorido para posterior
leitura em espectrofotdbmetro em comprimento de onda de 605 nm.

Para a extracdo dos compostos cianogénicos, foram pipetados 10 mL
da amostra, adicionados 60 mL de solucao alcodlica de acido fosférico
0,1M (solucao extratora) e centrifugados a 5,1 mil gramas por 10
minutos, conforme descrito por Chisté e Cohen (2011).

Para a construcao da curva de calibracao, foram utilizados sete pontos,
com concentracoes variando de 0,153 ug a 1,185 yg HCN/mL. As
leituras foram realizadas em espectrofotometro UV-visivel (Thermo
Scientific, Evolution 300, Inglaterra). As andlises foram realizadas em
triplicata e os resultados expressos em base Umida.

Andlise Estatistica

Os resultados foram submetidos a anélise de variancia e as médias,
quando significativas, comparadas pelo Teste de Tukey a 5%

de significancia, com auxilio do programa Statistica versao 7.0
(STATSOFT INC. STATISTICA, 2004).

Resultados e Discussao

Os resultados de pH, acidez total titulavel, sélidos solUveis totais

e cianeto total e livre das amostras coletadas durante as etapas de
processamento do tucupi, nos dois estabelecimentos processadores,
sdo apresentados na Tabela 2.
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De acordo com os resultados obtidos para o pH, pode-se observar

que houve uma reducao significativa (p<0,05) nos valores durante

o processo de fabricacdo do tucupi, nos dois estabelecimentos
processadores (X e Y), ou seja, observou-se uma acidificacdo ao longo
das etapas de processamento.

Os valores de pH das amostras de tucupi dos dois estabelecimentos
processadores variaram entre 3,28 e 3,98, classificando o tucupi como
um alimento de pH baixo e portanto de alta acidez (FORSYTHE, 2013).
Entretanto, somente a amostra do estabelecimento Y esta de acordo
com a legislacao da Agéncia de Defesa Agropecuaria do Estado do Para
(2008), a qual estipula a faixa de pH de 3,5 a 4,3.

Chisté e Cohen (2011), ao estudarem as etapas de processamento do

tucupi, obtiveram valor de pH de 6,3 para a manipueira, de 6,2 para o

produto apés 24 horas de fermentacao e de 3,6 para o tucupi, valores

préximos aos observados no presente estudo, a excecao da manipueira
fermentada, em que os autores relataram valor superior.

Para a acidez total titulavel, observou-se aumento significativo durante
as etapas de processamento, comportamento inverso ao observado
para a analise de pH, como ja esperado. A acidificacao observada
pode ser explicada devido a liberacao de acidos provenientes da
fermentacao, ocorrida durante a etapa de repouso/fermentacao.
Comportamento semelhante de acidificacdo, ao longo do tempo, foi
observado nos dois estabelecimentos processadores acompanhados.
Porém, quando se compara os dois estabelecimentos entre si,
verifica-se que o estabelecimento Y, que adota um maior tempo de
fermentacao (8-12 horas), apresentou uma maior acidez no produto
final; j& no estabelecimento X, o tempo de fermentacdo é menor (6-8
horas), resultando em um menor valor de acidez no produto final.
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Em estudo realizado por Chisté e Cohen (2011), os autores obtiveram
valores de 1,9 meq, 2,2 meq e 12,3 meq NaOH/100mL, para a
manipueira recém-extraida, manipueira com 24 horas de fermentacao e
tucupi apés 72 horas de fermentacao, respectivamente. As diferencas
observadas entre os dois estudos devem-se, provavelmente, a
diferencas no processamento, particularmente com relacdo ao tempo de
fermentacao da manipueira, a qual no estabelecimento X ocorre durante
6 a 8 horas, no estabelecimento Y de 8 a 12 horas, e no estudo citado
o valor é para tucupi com 72 horas de fermentacao.

Os valores de acidez total tituldvel das amostras de tucupi dos dois
estabelecimentos processadores foram de 7,02 meq e 8,57 meq
NaOH/100mL (igual a 0,6 g e 0,8 g de acido latico/100mL), estando de
acordo com a legislacdao da Adepara (2008), a qual estipula a faixa de
acidez total titulavel de 0,1 g a 0,8 g de acido latico/100mL.

Com relacao ao teor de sélidos soluveis, pode-se observar que houve
uma oscilacdo nos valores durante as etapas do processamento, porém
com tendéncia a aumento ao longo do processamento. Para o tucupi,

o valor observado foi de 3,5 °Brix e 8,0 °Brix, nos estabelecimentos X
e Y, respectivamente. O aumento do teor de sélidos sollveis anterior

a etapa de coccao deve-se, possivelmente, ao processo de hidrélise

da linamarina, o qual libera moléculas de glicose (OLIVEIRA, 2012).
Durante a etapa de coccao do tucupi, ocorre a evaporacao de liquido,
resultando em um produto final mais concentrado e consequentemente
com maior teor de sélidos soluveis. Ja a diferenca observada entre os
dois estabelecimentos acompanhados provavelmente ocorra em razao
das diferencas no tempo de coccao adotado em cada local, a qual no
estabelecimento X é realizada até atingir a temperatura de ebulicdo e no
estabelecimento Y é mantida por 40 minutos apds atingir a temperatura
de ebulicao.

Chisté e Cohen (2011), ao estudarem as etapas de processamento
do tucupi, obtiveram teor de sdlidos sollveis de 7,2 °Brix para a
manipueira, 6,5 °Brix para a manipueira com 24 horas de fermentacao
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e 8,1 °Brix para o tucupi apés 10 minutos de coccdo. As diferencas
observadas para os sélidos soluveis totais dos tucupis do presente
estudo e a literatura devem-se, principalmente, as diferencas entre
os tempos de coccdo adotados, ocorrendo possivel concentracao
de solidos sollveis no produto final, em funcao do tempo de coccao
adotado.

A raiz de mandioca apresentou teores de cianeto total de 113,28 mg
e 143,80 mg HCN/kg nos estabelecimentos processadores

X e Y, respectivamente, o que caracteriza a mandioca como

brava, sendo imprépria para o consumo direto sem o devido
tratamento de destoxificacdo. Apds a trituracdo, observou-se um
aumento significativo nos teores de cianeto total e livre, nos dois
estabelecimentos processadores, em funcdao do aumento da atividade
cianogénica. Chisté et al. (2005), ao estudarem a determinacéo de
cianeto durante as etapas de processamento da farinha de mandioca,
obtiveram uma dosagem de cianeto total de 154,40 mg HCN/kg

em raizes descascadas e 167,68 mg HCN/kg na massa ralada. O
comportamento obtido pelos autores é semelhante ao encontrado no

presente trabalho e é justificado pelo inicio do processo de cianogénese

causado pela dilaceracao do tecido vegetal, resultando no aumento da
concentracdo dos compostos cianogénicos (CHISTE et al., 2005).

A partir da obtencao da manipueira, observa-se uma diminuicao
significativa do teor de cianeto total, em funcéo da hidrélise da
linamarina pela enzima linamarase, em que o substrato é clivado

em glicose e acetonacianoidrina, sendo convertida em HCN e
acetona, mediante a enzima hidroxinitriloliase, diminuindo, assim, a
concentracao de cianeto total (ligado ou potencial) (OLIVEIRA, 2012).
O comportamento decrescente da concentracao de cianeto total é
observado nas duas unidades processadoras estudas, sendo mais
evidente no estabelecimento X. J& para o cianeto livre, verificou-se
um aumento significativo na manipueira, o que pode ser justificado por
a linamarina ser solUvel em dgua e durante o processo de prensagem
da massa ralada esses compostos sdo arrastados para a manipueira,
aumentando, assim, seu conteldo cianogénico. Porém, apds a

15
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fermentacado, ha uma reducéo significativa nos teores de cianeto livre
em decorréncia do processo fermentativo, ocorrendo a inibicdo da
enzima linamarase em decorréncia da acidificacao e queda do pH,
reduzindo a liberacao do ion cianeto (OLIVEIRA, 2012). J& no processo
de coccgao, essa reducao nos niveis de cianeto, tanto total quanto livre,
ocorre por causa da volatilizacdo dos mesmos causada pela exposicao
do produto a elevadas temperaturas.

Ao estudarem as etapas de processamento do tucupi, Chisté e Cohen
(2011) obtiveram uma concentracao de cianeto total de 227,8 mg
HCN/L na manipueira recém extraida, 166,6 mg HCN/L na manipueira
ap6s 24 horas de fermentacao e 37,1 mg HCN/L no tucupi.

Chisté e Cohen (2011), ao estudarem as etapas de processamento

do tucupi, obtiveram um teor de cianeto livre de 46,6 mg HCN/L para

a manipueira, 67,1 mg HCN/L para a manipueira fermentada durante
24 horas e 8,9 mg HCN/L para o tucupi. O valor de cianeto livre no
estabelecimento Y, para a manipueira, foi de 51,66 mg HCN/L, préximo
ao relatado pelos autores. Ja no estabelecimento X, o produto final
apresentou teor de 6,78 mg HCN/L, valor semelhante ao observado por
Chisté e Cohen (2011) (8,9 mg HCN/L).

As diferencas entre os teores de cianeto total e livre nos dois
estabelecimentos processadores, durante as etapas de processamento
do tucupi, devem-se, possivelmente, a faixa de pH 6tima para

a atividade da enzima linamarase (pH entre 3,5 e 6,0), o que
influencia a liberacao de ion cianeto. Observou-se que as amostras

do estabelecimento X apresentaram valores de pH de 3,32, 3,05 e
3,28 para a manipueira, liquido fermentado e tucupi, respectivamente,
enquanto as amostras do estabelecimento Y apresentaram pH de 5,9,
4,27 e 3,98 para a manipueira, liquido fermentado e para o tucupi,
respectivamente. Nota-se que os valores obtidos no estabelecimento
Y encontram-se dentro da faixa de pH 6tima para a atividade

da linamarase, resultando em uma maior atividade da enzima e
consequentemente uma maior liberacao de cianeto.
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Outro fator que interfere na acdo da enzima linamarase para a catélise
da linamarina a ion cianeto é o tempo de fermentacao da manipueira.

O estabelecimento X, onde se observou a menor concentracao de
cianeto livre, apresenta um menor tempo de fermentacao (6 a 8 horas),
enquanto no estabelecimento Y, onde a fermentacao ocorre entre 8

e 12 horas, hd maior tempo disponivel para a acao da linamarase,
ocorrendo, consequentemente, maior liberacao de cianeto, resultando
em maiores teores de cianeto livre nessas amostras.

De maneira geral, observou-se que as principais diferencas

no processamento do tucupi entre os dois estabelecimentos
acompanhados foram: a coloracao da matéria-prima, os tipos de
materiais e equipamentos de fabricagcdo empregados e os tempos de
fermentacado e coccao adotados.

Conclusao

As caracteristicas fisico-quimicas do tucupi dependem diretamente da
variedade de mandioca utilizada como matéria-prima e dos tempos de
fermentacao e coccao empregados no processamento.

O acompanhamento das etapas de processamento do tucupi, em dois
estabelecimentos processadores, permitiu verificar a inexisténcia de
pardmetros estabelecidos (tempo de coccao e fermentacao) a serem
seguidos para a obtencao de um produto final padronizado, com relagao
as caracteristicas fisico-quimicas.

Durante o processamento do tucupi, as etapas de fermentacéao e
cocgao sao as principais responsaveis pela reducao nos teores de
cianeto total e livre a niveis seguros no produto final, para o consumo
humano.

Concluindo, sao necessarios novos estudos buscando a definicao de
pardmetros 6timos para a padronizacao das etapas de processamento
do tucupi, garantindo, assim, um produto final de qualidade para o
consumidor.
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