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Resumo

O objetivo deste trabalho foi realizar o estudo da cinética de degradacéo
térmica dos compostos cianogénicos e dos carotendides do tucupi produzido a
partir de trés variedades regionais de mandioca de polpa amarela (Ouro Preto,
Tucuma e Bonitinha), com o intuito de avaliar tempo e temperatura 6timos para
a obtencdo de um produto com niveis seguros de compostos cianogénicos e a
minima perda dos carotendides. Durante o preparo do tucupi ndo houve
diferenca significativa no rendimento entre as quatro variedades estudas, com
valores médios de 36,11%. A variedade Ouro Preto apresentou diferenca
significativa em todas as analises fisico-quimicas. Os dados experimentais de
degradacédo de cianeto e carotendides totais se ajustaram ao modelo polinomial
de segunda ordem (P>0,05). A temperatura foi o parametro que mais
influenciou o processo de degradacdo térmica dos carotendides e compostos
cianogénicos. Apenas a variedade Tucuma apresentou niveis aceitaveis de
compostos cianogénicos ao final da degradacéo térmica, com condi¢des ideais
de temperatura e tempo para 0 seu processamento térmico de 93 °C e 57
minutos, onde foi obtida a maior concentracdo de carotendides para valores de

cianeto abaixo do nivel téxico (90,83 pug HCN/mL).

Palavras-chave: Manhiot esculenta Crantz; mandioca; cianeto; carotenodides.



Abstract

The objective of this work was to study the thermal degradation kinetics of
cyanogenic compounds and carotenoids of tucupi produced from three regional
yellow varieties of cassava (Ouro Preto, Tucuman and Bonitinha), in order to
evaluate the optimum time and temperature for obtaining a product with safe
levels of cyanogenic compounds, and minimum loss of carotenoids. During the
preparation of tucupi there was no significant difference in yield between the
four varieties studied, with mean values of 36.11%. The Ouro Preto variety was
significantly different from the other varieties in all physical-chemical analysis.
The experimental data of cyanide and total carotenoids degradation fits to the
second order polynomial model (P> 0.05). The temperature was the parameter
that most influenced the thermal degradation process of carotenoids and
cyanogenic compounds. Only the Tucuma variety presented acceptable levels
of cyanogenic compounds at the end of thermal degradation of cyanogenic
compounds, whit ideal conditions of temperature and time for its heat treatment
of 93 ° C and 57 minutes, where the highest concentration of carotenoids for
cyanide value below the toxic level (HCN 90,83 pg/mL) was obtained.

Keywords: Manhiot esculenta Crantz; cassava; cyanide; carotenoids.



1 INTRODUCAO

A mandioca ocupa um lugar de destaque na dieta alimentar da
populacdo do estado do Para, sendo consumida principalmente na forma de
farinha, mas também € utilizada como matéria-prima para elaboracdo de
diversos pratos tipicos. Durante o processo de fabricacdo da farinha, as raizes
de mandioca séo trituradas e prensadas para a remocédo da sua fracdo liquida,
denominado de manipueira, que pode ser descartado ou transformado no
tucupi (CHISTE; COHEN; OLIVEIRA, 2007).Alguns estudos apresentam uma
grande variabilidade genética (Macaxeira, Macaxeira branca, Amarela |,
Amarela Il, Maniva inaja, entre outras), que influencia no contetdo de
nutrientes que podem ser armazenados na raiz da mandioca (MUHLEN;
MARTINS; ANDO, 2000). Para a producao de tucupi é utilizada a mandioca de
cor amarela, e para estas especificamente, o nutriente mais conhecido é a
variabilidade para acamulo de carotendides (NASSAR et al. 2005; IGLESIUS et
al. 1997). Os carotendides sdo os principais precursores da vitamina A e
apresentam um papel importante no organismo humano, como antioxidante
natural e na prevencdo de doencas. Sao sintetizados apenas por plantas e
organismos fotossintetizantes, sendo, portanto necessario o consumo de
alimentos que contenham esse nutriente, para suprir a deficiéncia de vitamina
A no organismo humano (MEZETTE, 2007; TRABER; ATKINSON, 2007).

Com o acumulo de cianeto em suas raizes, a mandioca possui um
grande potencial toxico, e pode ser classificada em trés categorias, com base
em seu conteldo cianogénico: a) inécuas: menos do que 50 mg HCN/kg raizes
frescas; b) moderadamente venenosas: entre 50-100 mg HCN/kg de polpa
fresca; e perigosamente venenosas (mandioca brava): acima de 100 mg
HCN/kg (CHISTE; COHEN; OLIVEIRA, 2007). Por conseguinte 0os mais
ressaltados problemas de saude associados a dieta altamente rica em
compostos cianogénicos incluem o hipertireoidismo, resultante do metabolismo
do tiocianato no metabolismo do iodo; a neuropatia ataxica tropical, uma
desordem neuroldgica; e uma paralisia rapida e permanente conhecida como
Konzo (TYLLESTAR, 1992; ROSLING, 1994).



A manipueira € um residuo da producgédo de farinha e fécula de mandioca
problematico por possuir elevada carga organica, causando sérios problemas
ao ambiente, e seu efeito tdxico esta associado ao glicosideo cianogénico
linamarina, mas apesar do potencial poluente no estado do Para, ela € utilizada
para a producdo de tucupi, um produto resultante da fermentacdo deste
residuo, o qual € obtido de forma artesanal, através do processamento da
mandioca brava (CHISTE; COHEN; OLIVEIRA, 2007).

O processo de fabricacédo do tucupi varia de produtor para produtor, bem
como a variedade da mandioca utilizada no processo de extracdo da
manipueira. O tratamento térmico aplicado para a eliminacdo dos compostos
cianogénicos no tucupi, degrada os carotendides existentes, ja que estes sao
susceptiveis a acao da luz e do calor (RIBEIRO; BARRETO; COELHO, 2011).

O consumo de tucupi faz parte da alimentagcédo tradicional na regiao
Norte do Brasil e ndo ha dados sobre seguranca alimentar para este produto,
bem como ndo se conhece os parametros térmicos para garantir essa
seguranca, o objetivo deste trabalho foi realizar o estudo da degradacéo
térmica dos compostos cianogénicos e dos carotendides, no tucupi de quatro
variedades regionais de mandioca de polpa amarela (Ouro Preto, Tucuma,
Miriti e Bonitinha), com intuito de avaliar tempo e temperatura 6timos para a
obtencdo de um produto com niveis seguros de compostos cianogénicos e a

menor perda dos carotendides.



2 REVISAO DA LITERATURA
21 MANDIOCA

2.1.1 Consideracfes Gerais

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) (Figura 1) pertencente a familia
Euphorbiaceae Juss que € uma das maiores das Angiospermae, com cerca de
300 géneros e aproximadamente 7.500 espécies, distribuidas em todo o
mundo. E a Gnica do género Manihot, que € cultivada e possui relevancia
econOmica (CRONQUIST, 1981; CEBALLQOS, 2002).
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Figura 1. Planta da Mandioca.



O continente africano € o maior produtor de mandioca, onde a maior
parte produzida é oriunda principalmente da Nigéria com 45,1 milhdes de
toneladas/ano. O Brasil € o segundo nesse ranking, com mais de 23,9 milhdes
de toneladas no ano de 2014, a producado nacional deve crescer 3,9% no ano
de 2015 em relagéo a 2014. Houve aumento nas estimativas de producao nas

Regibes Norte (2,4%), Sul (4,7%) e Nordeste (10,6%) (IBGE, 2015).

A sua alta heterozigosidade, favorecida pelos cruzamentos naturais
intraespecificos e propagacédo vegetativa, resultou em um grande nuimero de
variedades com diferentes caracteristicas morfolégicas, permitindo adaptacdes
as diversas condicdes de clima e solo, bem como resisténcia e/ou toleréncia as
pragas e doencas. Para alguns autores a mandioca originou-se no continente
americano, possivelmente no Brasil Central, sendo amplamente cultivada pelos
indigenas, ja& na época do descobrimento (LORENZI, 2003), porém estudo no
campo da fisiologia atribuiu sua origem ao Nordeste do Brasil, justificando que
a planta da mandioca é de terreno aberto, quente e seco, e com alto indice de
insolacéo (VIEGAS, 1976).

A diversidade genética da mandioca tem sido caracterizada em termos
de variedades cultivadas em cerca de 7.000 acessos encontradas em todo o
mundo. Estudos mais detalhados, em funcdo de caracteristicas morfolégicas,
caracteres agronémicos e bioquimicos, isoenzimas e marcadores de DNA
quantificaram e mostraram alguns aspectos da distribuicdo da variabilidade
genética da cultura (STITT et al. 1989; HERSHEY,1994).

A descricdo morfologica de cultivares de mandioca € muito importante,
pois a mesma variedade de mandioca pode apresentar-se com nomes
diferentes, de acordo com a regido onde é cultivado. Também néo é raro, se
observar variedades distintas com o mesmo nome em diferentes regides. Nao
existe, portanto, uniformidade na nomenclatura de -cultivares, fazendo-se
necessario a sua descricdo em trabalhos de pesquisa (LORENZI; MONTEIRO,
1980; MAIEVES, 2010).



2.1.2 Composicao Quimica

A mandioca é uma importante fonte de carboidratos na alimentacéo
humana, sendo responsavel pela alimentacdo de aproximadamente 700
milhdes de pessoas no mundo, contribuindo assim com a agricultura e com o

crescimento econdmico nos paises em desenvolvimento (FAO, 2012).

As variedades das raizes de mandioca para a comercializag&o in natura
devem apresentar além de alta produtividade, bom padrdo comercial e
resisténcia as pragas e doencas (caracteristicas de grande interesse para o
produtor), acrescidas de baixo potencial cianogénico e alto teor de matéria
seca (NORMANHA, 1971; PEREIRA et al. 2005), considerando que essas

caracteristicas sao altamente influenciadas pelo ambiente (MEZETTE, 2007).

Na Tabela 1 sdo apresentados alguns dados sobre a composicao
quimica de cultivares de raizes de mandiocas oriundas de diferentes
localidades (MAIEVES, 2010).

Tabela 1. Composi¢do quimica de diferentes cultivares de raizes de mandioca.

Cultivar Umidade % Amido % Cinzas % Proteina % Lipidios %
STS 2/03-10* 61,76 73,28 1,65 2,41 1,14
SCS 252* 65,94 74,42 1,49 3,66 0,76
Mandim 53,01 73,58 1,36 2,64 0,85
Branca*
ST81§92/96_ 49,01 74,51 1,44 2,42 1,97
SCS 253* 53,91 73,52 1,50 2,22 0,44
STSli*lll%_ 60,59 74,00 1,50 2,87 0,38
STS1802/% 60,39 74,08 1,64 2,42 0,46

Preta* 68,53 73,71 2,46 2,35 0,83




STS1309/96-

7 63,44 72,92 1,24 2,45 0,50

STS2/03-7* 60,47 73,88 1,31 2,48 0,55

*Classificacdo estabelecida pelo Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos
(EMBRAPA,1999).

Fonte: MAIEVES, 2010.

A mandioca, nos ultimos anos, tem se revelado uma fonte potencial de
carotendides, como [B-caroteno, precursor da vitamina A (CARVALHO et al.
2005). Os carotenoides sdo importantes no combate ao cancer, doencas
cardiovasculares, degeneracdo muscular relacionada a idade e a catarata
(MAYNE, 1996; BERNSTEIN et al. 1997; VAN HET HOF et al. 2000; ALMEIDA-
MURADIAN, 2003).

Estudos avaliaram algumas raizes de mandioca e observaram que 0s
teores de carotendides variaram muito (0,102 a 1,040 mg/100g de tecido

fresco), entre mais de dois mil genétipos avaliados (CHAVEZ et al. 2005).

Muitas espécies alimenticias sdo cianogénicas (mandioca, feijao, cana-
de-acuUcar, aveia e vagem), sendo a cianogénese tida como um mecanismo de
defesa quimica das plantas, as quais produzem compostos téxicos derivados
do metabolismo secundario (KAKES, 1994; JONES, 1998;0OLIVEIRA, 2003).

Os glicosideos cianogénicos (HCN) da mandioca sdo compostos por
95% de linamarina e 5% de lotaustralina, distribuidos de forma variavel nas
diferentes partes da planta. Entretanto, a parte comestivel das raizes contém
menores niveis de HCN do que as folhas, o caule e o cértex das raizes
(MACMAHON; WHITE; SAYRE, 2005; BRADBURY; DENTON, 2010). Estudos
afirmaram que esses cianoglicosideos distribuem-se por toda a planta, porém a
concentracdo varia substancialmente entre as variedades (BOLHUIS, 1954;
PERERA, 2010).



2.1.3 Processamento da Mandioca

A producdo de raizes de mandioca na regido Norte € voltada em sua
maior parte para produgao de farinha dos tipos d’agua, seca e mista (mistura
da massa ralada e fermentada), que podem ser branca ou amarela, obtendo-se
esporadicamente, como subproduto, a goma e o tucupi, para consumo familiar
elou, para comercializacdo nas feiras (NASSAR, 2006). Segue abaixo o
fluxograma (Figura 2), para a obtencdo de varios produtos e subprodutos a

partir das raizes de mandioca.

‘ Raizes de Mandioca ‘

v
‘ Lavagem e Descascamento ‘
v
‘ Trituragdo e Moagem ‘
v
Fermentacao = L
v ‘ Esfarelamento ‘ ‘ Granulos Escaldados ‘
‘ Cocgao ‘ i L
‘ Secagem ‘ ‘ Espocamento ‘
: ! .
FARINHA D’AGUA, SECA FARINHA DE
TUCUPI
E MISTA TAPIOCA

Figura 2. Fluxograma do processamento da Mandioca.

2.1.4 Residuo liquido do processamento da farinha de mandioca

(Manipueira)

A obtengcdo de farinha, fécula, polvilho azedo e outros derivados
industrializados da mandioca geram residuos solidos de descarte, tais como:
partes lenhosas e deterioradas das raizes; porcdes fibrosas retidas em
peneiras; bagacos e residuos liquidos da agua de lavagem das raizes e a
manipueira (liquido resultante da prensagem da massa ralada). Os residuos
das diversas etapas do processamento, além de serem fontes de
contaminagdo do meio ambiente, também podem ser considerados

desperdicios do processo. A maioria das empresas que processam a mandioca



desconhece o balanco de massa, portanto, ndo possuem dados exatos
qualitativos e quantitativos referentes as suas perdas em residuos sélidos e
liquidos (AMARAL; JAIGOBIND; JAISINGH, 2007). A destacada posicdo do
Brasil na producédo de mandioca, que na sua maioria € voltada para a producao
de farinha e fécula, traduz também a elevada producédo de residuos gerados
diariamente pelas industrias (MARQUES; MAGGIONI, 2009).

Durante a fabricacdo da farinha de mandioca sdo gerados cerca de 300
L de manipueira por tonelada de raiz processada (BARANA, 2000). Estima-se
que cerca de 60% das raizes colhidas sejam empregadas na producao de
farinha (DEL BIANCHI; CEREDA, 1999), o que no Brasil no ano de 2012

representa cerca de 9,5 milhdes de toneladas de farinha (IBGE, 2012).

Na maioria das industrias, a manipueira gerada tem como destino as
lagoas de estabilizacdo, onde sofre acdo de agentes naturais, tais como foto
decomposicéo, precipitacdo e atividade microbiana local. Nao ocorre qualquer
tratamento adicional no sentido do aproveitamento deste efluente como um
subproduto. Esse residuo tende a penetrar no solo, alcancando lencéis
freaticos e contaminando aquiferos, além de produzir odor desagradavel, atrair
insetos e degradar a vegetacéo adjacente (CAMILI, 2007).

Apesar de altamente poluente, esse residuo pode ser considerado néo
esgotado, ou seja, pode ser empregado como matéria-prima para outros
processos industriais, por apresentar altas concentracdes de carboidratos,
nitrogénio e sais minerais. Entre as alternativas para o uso do residuo
encontra-se a producéo de biossurfactantes (SANTOS, et al. 1999; NITSCHKE,
2004), producédo de biomassa (DAMASCENO, 1999), e a producdo de biogas
(BARANA, 2000).

Segundo Pantaroto (2001) microrganismos presentes na manipueira,
assim como 0s presentes nos ambientes sujeitos a continuos descartes destes
efluentes liquidos, encontram-se naturalmente adaptados ao contetdo
cianogénico de seu habitat. Pesquisa realizada por Menezes (2001) apontou a
possibilidade da producdo de proteina microbiana a partir da manipueira.

Damasceno (1999) e Marostica (2006) utilizaram a manipueira como meio de



cultura para a biotransformacdo de terpenos (hidrocarbonetos, principais
responsaveis pelo aroma dos 6leos essenciais), com o objetivo de produzir

compostos de aromas funcionais.

A composicdo quimica da manipueira (Tabela 2) sustenta a
potencialidade desse residuo como nutriente, em funcdo da sua riqueza em
potdssio, magnésio, fosforo, calcio, enxofre, ferro e outros micronutrientes
(CASSONE, 2008).

Tabela 2. Composic¢ao fisico-quimica da manipueira segundo diversos autores.

Damasceno Nistschke Cassone

COMPONENTES Cereda(2001) Mardéstica(2006)
(1999) (2004) (2008)

Umidade (%) - 93,75 - - 92,89
pH 55 6.3 5,8 53 6,6
Fésforo (mg/L) 83,30 160,84 244,50 368,80 260,00
Potassio (mg/L) 895,00 1863,50 3472,60 3641,00 1500,00
Magnésio (mg/L) 173,00 405,00 519,00 438,10 260,00
Ferro (mg/L) 8,00 15,35 7,80 2,72 3,00
Cobre (mg/L) 0,75 1,15 1,00 1,11 3,00
Zinco (mg/L) 4,50 4,20 2,80 3,01 2,00
Manganés (mg/L) 1,50 3,70 1,70 3,46 5,00
Enxofre (mg/L) 38,00 19,50 154,00 61,35 40,00
Célcio (mg/L) 184,00 227,50 292,53 236,00 110,00
Nitrogénio total 0,70
(malL) 1,60 0,49 2,08 1,72
2.2  TUCUPI

O processo de producéo do tucupi se desenvolveu artesanalmente em
sistema de transferéncia familiar de conhecimentos. E de facil obtencao, pois é
necessario apenas descascar, ralar e prensar as raizes de mandioca. O liquido
obtido através da prensagem, a manipueira, fica em repouso por 1 ou 2 dias,
quando ocorre naturalmente a fermentacdo da manipueira e a decantacdo do
amido, que posteriormente é removido. A fermentacdo é encerrada com a
formacdo de espuma na superficie e o desprendimento de gas do interior do
liguido (OLIVEIRA et al. 2006).

O tucupi € o molho parcialmente fermentado, obtido de agua prensada

(manipueira), da massa triturada ou ralada de mandiocas de polpa amarela,



reconhecidamente brava (dosagem acima de 100 mg de HCN/kg de raiz fresca
sem casca) (CAGNON et al. 2002).

A dosagem de compostos cianogénicos nos produtos provenientes do
processamento das raizes de mandioca pode ser representada por compostos
cianogénicos totais (linamarina+acetonacianidrina+HCN) e cianeto livre (HCN).
Um estudo mostrou que ndo had uma padronizacdo da composicao fisico-
quimica (Tabela 3) do tucupi comercializado em Belém-PA, e o teor de cianeto
total em 60% das amostras analisadas foi superior a 100 mg HCN/kg, que € o
limite para ser considerado como altamente téxico (CHISTE; COHEN;
OLIVEIRA, 2007).

Tabela 3. Composic¢ao fisico-quimica do tucupi comercializadas em Belém/Pa.

. Amostras
Analises
A B C D E F G H | J
Umidade (%) 9505 97,44 97,46 94,68 96,85 9741 97,29 96,69 9691 94,64
Sélidos Totais (%) 495 256 255 533 315 259 271 331 309 536
Cinzas (%) 070 018 097 108 075 072 051 054 074 095
Acidez
(meqNaOH/l00mL) 423 1066 430 423 423 424 730 392 554 504
pH 435 346 366 414 355 371 3,0 395 364 364
Proteinas (%) 061 041 041 066 042 046 033 051 041 041
Cianeto Livre 38,03 947 3541 46,70 31,94 4243 14,67 1886 4486 46,86
(mgHCN/kQ)
Cianeto Total 15717 103,87 11926 152,39 12625 7240 5558 6738 9511 111,32

(mgHCN/KkQ)

Fonte: CHISTE; COHEN: OLIVEIRA, 2007.
2.3 GLICOSIDEOS CIANOGENICOS

Os glicosideos cianogénicos sdo amplamente distribuidos no reino
vegetal, sendo produzidos por mais de 2.600 plantas. Quimicamente, 0s
glicosideos cianogénicos sao definidos como glicosideos de a-hidroxinitrilas, na
planta, estes compostos sdo armazenados em vacuolos, e tem papel de atuar
principalmente no seu sistema de defesa (GANJEWALA et al. 2010). A maioria
dos glicosideos cianogénicos é derivada de cinco aminoacidos hidrofébicos:
valina, leucina, isoleucina, fenilalanina e tirosina (POULTON, 1990;
OWUAMANAM, 2010).



A mandioca acumula dois destes glicosideos, linamarina e lotaustralina,
em proporgdo de aproximadamente 93:7. O primeiro é derivado da valina e o
altimo derivado da isoleucina (WHITE et al. 1998; ANDERSEN et al. 2000). A
via de sintese de glicosideos cianogénicos envolve a conversdo de um
aminoacido em uma aldoxima, catalisada por um citocromo P-450. Essa
provavel reacdo prossegue através de duas hidroxilagbes sucessivas do grupo
amino, seguida de descarboxilacéo e desidratacdo (OWUAMANAM, 2010).

Na mandioca, sdo as enzimas CYP79D1 e CYP79D2 que catalisam a N-
hidroxilacdo da valina e isoleucina, as suas respectivas aldoximas
(ANDERSEN et al. 2000). A aldoxima é entdo convertida em uma hidroxinitrila,
através da acdo de um segundo citocromo P-450. Essa reacdo (Figura 3)
envolve a desidratacdo para nitrila, seguida por hidroxilacdo do carbono alfa. A
etapa final na sintese do glicosideo cianogénico € a glicosilagdo do grupamento
alfa-hidroxi, catalisada por uma glicosiltransferase (GANJEWALA et al. 2010).

VALINA N-HIDROXIVALINA 2-METIL-PROPANALOXIMA
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N
Hidroxinitrilaliase
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ACETONA CIANETO DE HIDROGENIO

Figura 3. Esquema geral da biossintese da linamarase em plantas.



A B-glicosidase (linamarase) no tecido vegetal intacto esta separada da
linamarina. Quando o tecido € rompido ha a interacdo dos dois compostos,
levando a hidrélise. A hidrolise da linamarina pela linamarase resulta em
intermediarios instaveis como a hidroxinitrila e acetona cianidrina (NASU et al.
2010).

A hidroxinitrila se decompde espontaneamente em HCN e acetona em
pH superior a 5,0 ou em temperatura superior a 35°C. Em pH abaixo de 5 a
hidroxinitrila ndo se dissocia espontaneamente, porém pode ser hidrolisada
enzimaticamente pela hidroxinitrilaliase. Essa enzima ja foi quantificada na
mandioca, e mostrou-se ausente em raizes, justificando os niveis elevados de

acetona cianidrina em mandiocas pouco processadas (WHITE et al. 1998).
2.4 CAROTENOIDES

Os carotenodides estdo entre 0s pigmentos mais encontrados na
natureza, com uma estimativa de producdo de 100 milhGes de toneladas por
ano (FRASER; BRAMLEY, 2004). Eles estdo presentes em todos o0s
organismos fotossintéticos e sdo responsaveis por muitas das cores, que vao
do amarelo ao vermelho, de muitas frutas, flores, legumes e hortalicas,
tubérculos, animais (passaros, insetos, peixes e crustaceos) e microrganismos
(leveduras). Estima-se que mais de 700 carotendides ja tenham sido isolados e
identificados (BARBOSA-FILHO et al. 2008; MAIANI et al. 2009).

Considerando a presenca ou nao de oxigénio em sua estrutura, 0s
carotendides podem ser classificados em dois grandes grupos, 0s carotenos,
gue ndo contem oxigénio e as xantofilas, que contém oxigénio na sua estrutura.
As formas mais frequentes de grupos oxigenados em carotendides sdo 0s
grupos hidroxila (zeaxantina, lactucaxantina), metoxila (esfereidona,
espiriloxantina), epoxido (anteroxantina, licopeno-1,2-epoxido), carbonila
(capsantina, esferoidenona) e carboxila (norbixantina) (MELENDEZ-
MARTINEZ; VICARIO; HEREDIA, 2007). Na Figura 4 s&o apresentadas as

estruturas de dois compostos pertencentes a estes grupos.
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Figura 4. Estrutura quimica de compostos pertencentes ao grupo das
xantofilas (a) e dos carotenos (b).

Os carotendides constituidos apenas de carbono e hidrogénio sao
chamados de carotenos. Esses hidrocarbonetos podem ser aciclicos como o

licopeno ou ciclicos como o a-caroteno e 3-caroteno (Figura 5) (NASCIMENTO,

2006).
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Figura 5. Estrutura de carotendides aciclicos e ciclicos.

Essa estrutura pode ser modificada de varias maneiras, através de
hidrogenacédo, desidrogenacédo, ciclizacdo, migracdo de dupla ligacao,
encurtamento ou extensdo da cadeia, rearranjo, isomerizagéo, introducdo de

substituintes ou combinacdes de processos (RODRIGUEZ-AMAYA; KIMURA;
AMAYA-FARFAN, 2008).



A estrutura bésica dos carotendides € de um tetraterpeno (Cy), formado
por isoprendides (CsHg) unidas por ligagdes tipo “cabega-cauda”, com excegao
da posicao central onde a ligagao € do tipo “cauda-cauda” (PFANDER, 1987;
FELTL et al. 2005)

As propriedades fisico-quimicas, funcdes e acdes dos carotendides
estdo intimamente ligadas as suas estruturas. A capacidade de absorver luz na
regido visivel e, consequentemente o poder corante dos carotendides, deve-se
ao sistema dessas duplas ligacées conjugadas, presente em suas estruturas.
Pelo menos sete duplas ligagbes conjugadas sdonecessarias para que um
carotendide seja colorido, como no caso do (-caroteno, que confere uma
coloracdo amarela ao maracuja. A medida que o sistema conjugado vai sendo
estendido, a cor também se intensifica; portanto, o licopeno com 11 duplas
ligacbes conjugadas, colore o tomate de vermelho (RIBEIRO; BARRETO;
COELHO, 2011).

A ciclizacdo coloca as duplas ligacbes que se encontram dentro dos
anéis, fora do plano daquelas da cadeia poliénica, diminuindo a sua coloragao.
Assim, o y-caroteno, com uma dupla ligacdo conjugada localizada no anel, é
laranja-avermelhado, enquanto o B-caroteno, com duas destas ligacdes em
anéis, é laranja (cenoura), embora ambos tenham 11 duplas ligacGes
conjugadas como o licopeno (RODRIGUEZ-AMAYA; KIMURA, 1989;
NASCIMENTO, 2006; RIBEIRO; BARRETO; COELHO, 2011).

A maioria dos carotendides encontrados naturalmente em frutas e
vegetais apresentam uma cadeia carbdnica composta por quarenta atomos de
carbono. A sequéncia da rota biossintética dos carotendides em plantas esta
descrita na Figura 6, a qual se inicia com acido mevalbnico (5C) e ap6s uma
série de reacdes, forma o geranil-geranil difosfato (20 C) (TANAKA; SASAKI;
OHMIYA, 2008).
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Figura 6. Fluxograma dos estagios da biossintese dos carotendides.
Fonte: VALDUGA et al. (2009).

A dimerizacdo de duas moléculas de geranil-geranil difosfato produz o
fitoeno. Subsequentemente, cada etapa enzimatica do fitoeno adiciona uma
dupla ligacdo a molécula, resultando no licopeno, uma molécula simétrica que
contém 13 ligacdes duplas (VETTER, 2000).

Varias metodologias tém sido empregadas na analise individual de
carotenoides em alimentos, incluindo métodos colorimétricos,
espectrofotométricos, espectrofluorimétricos, polarimétricos e cromatograficos
(EITENMILLER; YE; LANDEN, 2008). O B-caroteno ndo emite fluorescéncia,
porém apresenta uma forte capacidade de absorcdo a 450nm (YE; LANDEN,
EINTENMILLER, 2001).



Além do poder corante, fungBes e acbes bioldgicas tém sido atribuidas
aos carotenoides, sendo a atividade pro-vitaminica A, a principal funcéo
fisiolégica. No entanto, o carotendide para ser um precursor da pro-vitamina A,
deve possuir pelo menos um anel de B-ionona ndo substituido, com cadeia
lateral poliénica contendo no minimo de 11 carbonos (AMBROSIO; CAMPOS;
FARO, 2006). Em paises em desenvolvimento, onde os produtos de origem
animal (fontes de vitamina A pré-formada) ndo sdo economicamente acessiveis
a grande parte da populacdo, a vitamina A da dieta € proveniente
principalmente das pro-vitaminas A (RIBEIRO; BARRETO; COELHO, 2011).

A ingestdo de pré-vitamina A tem a vantagem de ser apenas
bioconvertida pelo organismo quando h& caréncia, evitando-se assim a
hipervitaminose. Os carotendides que podem ser convertidos em vitamina A
sédo aqueles que possuem pelo menos um anel B-ionona ndo substituido, ligado
a uma cadeia poliénica conjugada de no minimo 11 carbonos. A transformacéo
dos carotendides pro-vitaminicos em vitamina A ocorre por clivagem central
(mecanismo principal), onde o carotendide é dividido ao meio, formando duas
moléculas de retinal, no caso do B-caroteno, ou uma molécula de retinal no
caso dos demais carotendides pro-vitaminicos A. Alternativamente, pode
ocorrer clivagem excéntrica em que segmentos sdo retirados de uma das
extremidades da molécula do carotendide, formando apocarotendides e
eventualmente retinal (N11ZU, 2003; RIBEIRO; BARRETO; COELHO, 2011).

Em virtude dos novos dados sobre a biodisponibilidade da provitamina A
proveniente de carotendides de varios alimentos, os fatores de conversédo de
vitamina A atuais sdo superiores as antigas recomendacdes, em que 1
equivalente de retinol (RE) é igual a 1 ug de retinol ou 6 ug de B-caroteno ou 12
Mg de outros carotendides precursores de vitamina A (CAMPOS; ROSADO,
2005). Com base nisso, a ingestéo diaria recomendada (IDR) pela RDC n° 269
é de 600 pg para adultos, 800 pg para gestantes, 850 ug para lactantes e 500
Mg para criangas (7-10 anos) (BRASIL, 2005).

O B-caroteno é o carotendide mais ativo em relacdo a conversédo a

vitamina A, com 100% de atividade pro-vitaminica (Figura 7), enquanto o y-



caroteno, o0 a-caroteno, o 3-zeacaroteno, a B-criptoxantina e a a-criptoxantina
apresentam apenas 50% de atividade (RIBEIRO; BARRETO; COELHO, 2011).
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Figura 7. Estrutura quimica e clivagem dos carotendides.

Nas células vegetais uma das fungdes do B-caroteno é de proteger o
aparelho fotossintético de fendmenos de foto oxidacdo, provocado por um
eventual excesso de luz (ARMSTRONG, 1997; HAVAUX, 1998). Na presenca
de luz intensa as clorofilas produzem niveis elevados de espécies reativas de
oxigénio, como os peréxidos e radicais de oxigénio, estes, porém podem reagir
com lipidios membranares, dando origem aos radicais de peroxidos lipidicos.
Esses produtos sédo toxicos e geram reacOes de oxidacdo em cadeia, que
podem afetar o material genético das células (TSUCHIHASHI et al. 1995;
HAVAUX,1998; SILVA, 2009).

Marinho e Arckoll (1981) relataram a importancia dos carotenos no

tucupi, pois 0s mesmos encontraram que cerca de 35% do teor de carotenos é



cedido ao tucupi durante o processamento da mandioca. Os autores explicam
que o caroteno pode estar ligado as proteinas, formando um complexo, pois
uma preciptacdo amarela é obtida a pH 4 contendo 16% de proteina e o

restante € pigmento.
2.5 DEGRADACAO DE COMPOSTOS ORGANICOS

Segundo Neto (1999), o estudo cinético de um determinado fenbmeno
Ou processo, baseia-se em estudar sua evolucdo no tempo, através da
quantificacdo de certas grandezas que definem adequadamente esta evolucao.
Por outro lado, a degradacédo € o conjunto de reacfes que envolvem quebra de
ligagbes priméarias e formagdo de outras, com consequente mudanga da
estrutura quimica e reducdo da massa molecular (CANEVAROLO, 2002;
OLIVEIRA et al. 2006).

Correa et al. (2002), estudaram o efeito da temperatura de secagem de
folhas de mandioca (Manihot esculenta Crantz cv. Baiana) sobre a liberacéo do
acido cianidrico. Os autores realizaram ensaios in vitro para a determinacgéo do
pH 6timo e da estabilidade térmica da linamarase, visando a escolha das
temperaturas de secagem. Esses autores observaram que o pH 6timo foi 6,0, e
a linamarase manteve-se estavel por até duas horas sob temperaturas entre 15

e 30°C e sob temperaturas acima de 30°C a enzima perdeu a atividade.

Os carotendides degradam principalmente por oxidacdo pelo fato dos
mesmos apresentarem grandes numeros de duplas ligacbes conjugadas
(SILVA, 2009). A oxidacéo ocorre por acdo de compostos pré-oxidantes, luz e
calor, sendo que uma oxidacdo muito intensa pode provocar a quebra de
pigmentos, descoloracdo e a perda total da atividade bioldgica (MELENDEZ et
al. 2004). Sampaio et al. (2012), ao estudar a degradacéo de carotendides em
Oleo de palma relata que a 170°C ha uma reducéo de 50% no conteudo de

carotenoides nos primeiros 20 minutos.

Para Rodriguez-Amaya (2008) a principal causa de perdas ou destruicao de
carotenoides durante o processamento ou a estocagem € a oxidacao, seja ela

enzimatica ou nao.



2.6 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

As pesquisas realizadas com o objetivo de fornecer respostas sobre
como um sistema responde a determinadas variaveis, muitas vezes tomam
varios meses de pesquisa a um custo elevado em termos de regentes, analises
quimicas e fisicas, entre outros. Desta forma os conhecimentos estatisticos
tornam-se ferramentas essenciais na obtencdo destas respostas, de forma
racional e econbmica. Usando planejamentos experimentais baseados em
principios estatisticos, podem ser extraidos do sistema estudado o maximo de
informacdo util, realizando um numero minimo de experimentos (SINHA;
SAHA; DATTA, 2012).

A Metodologia de Superficie de Resposta (RSM — Response Surface
Methodology) € uma técnica de analise de processos baseada no emprego de
planejamentos fatoriais, e seu principal objetivo é a reducdo do numero de
ensaios necessarios para avaliar a influéncia de determinadas variaveis na
resposta em estudo, além de fornecer melhores resultados com interacdes que

podem existir entre as variaveis (YULIWATI et al., 2012).

3 MATERIAL E METODOS
3.1 MATERIA PRIMA

Para a producdo do tucupi foram selecionadas trés variedades de
mandioca, com 10Kg de polpa amarela cada: Ouro Preto, Tucuma e Bonitinha,
oriundas do municipio de Acara, no estado do Para, todas comercializadas na
regido metropolitana de Belém, para producao de tucupi e farinha.

As mandiocas foram lavadas, descascadas e trituradas na Feira do Ver-
0-peso, a massa ralada das raizes (polpa) foi acondicionada em sacos
plasticos, transportada ao Laboratorio de Fontes Amilaceas (LAFAMI) da UFPA
e, posteriormente submetida a centrifugagdo (900rpm, por 30 minutos) para a
extracdo do residuo liquido (manipueira). A manipueira foi obtida através de

centrifugacéo da massa ralada em uma Centrifuga HERGUS.



3.2 METODOS

3.2.1 Produgéo do tucupi

Para a producéo do tucupi, a manipueira extraida das trés variedades foi
fermentada em estufa incubadora micro-processada, marca QUIMIS, modelo
Q315M16 a 30°C, por 14h.

O fluxograma da Figura 8 apresenta as etapas realizadas no

processamento do tucupi desenvolvido nesta pesquisa.
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Figura 8. Fluxograma da producao do tucupi.

3.2.2 Caracterizacao fisico-quimica da mandioca e do tucupi

A caracterizacao fisico-quimica das raizes de mandioca e do tucupi fo

realizada utilizando as metodologias oficiais da AOAC (1997).

v Potencial Hidrogenibénico — pH (AOAC, n° 943.02).
Acidez Total Titulavel (AOAC, n° 943.02).
Proteinas (AOAC, n° 31.1.08)
Lipideos (AOAC, n° 31.4.02)
Umidade (AOAC, n° 31.1.02)
Cinzas (AOAC, n° 31.1.04)
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3.2.3 Quantificacdo de carotendides totais no tucupi

O teor de carotendides totais foi realizado nas trés variedades
estudadas, Ouro Preto, Tucuma e Bonitinha, respectivamente, e este foi
determinado por espectrofotometria, de acordo com o método descrito por
Rodriguez-Amaya e Kimura (2004). De acordo com a literatura consultada
(MARINHO; ARKROLL, 1981; RODRIGUEZ-AMAYA; KIMURA, 2004; VIMALA
et al. 2011), o carotendide predominante em mandiocas pigmentadas é o (-

caroteno, e o comprimento de onda utilizado foi de 450 nm.

3.2.4 Quantificacado de cianeto total no tucupi

O teor de cianeto total foi determinado pelo método enzimético nas trés
variedades estudadas (Ouro preto, Tucuma e Bonitinha), sendo a
metodologia descrita por Cooke (1978) e, posteriormente adaptada por Essers
et al. (1993), na qual o cianeto (CN) é oxidado a haleto de cianogénio
cloramina T ou N-clorosuccinimida. Este composto reage com acido
isonicotinico para produzir um dialdeido que acopla com aminas ou compostos
com o grupamento metileno, como &cido dimetilbarbitirico para a formagéo de

um complexo colorido e posterior leitura em espectrofotdbmetro a 605 nm.

3.2.5 Delineamento Experimental

Para avaliar a influéncia do tratamento térmico (Tempo/Temperatura) na
degradacdo dos carotendides e compostos cianogénicos do tucupi foi utilizado
um planejamento composto central (22), constituido por quatro ensaios lineares
nos niveis —1 e +1, quatro ensaios axiais (o = 1,414) e trés ensaios no ponto

central, o qual pode ser observado na Tabela 4.

Tabela 4. Variaveis independentes e seus diferentes niveis.

. Niveis
Fator Codificado o 1 0 +1 o
Tempo (min) t 19 25 40 55 61

Temperatura °C T 66 70 80 90 94




No planejamento experimental as variaveis independentes foram: tempo
(minuto) e temperatura ('C). As variaveis dependentes avaliadas foram: teor de
carotendides e teor de compostos cianogénicos. A matriz de experimento é

apresentada na Tabela 5.

Tabela 5. Planejamento Experimental completo 22

Ensaio X1 X2
1 -1 -1
2 -1 1
3 1 -1
4 1 1
5 -1,41 0
6 1,41 0
7 0 -1,41
8 0 1,41
9(C) 0 0
10(C) 0 0
11(C) 0 0

X1 = tempo (minutos), X2 = temperatura (°C).

Utilizando o programa Statistica® versdo 7.0 (STATSOFT INC., 2004), 0os

resultados foram avaliados através de:

. Verificacdo dos efeitos significativos (p<0,05 ou valores proximos);
. Analise de Variancia (ANOVA);
. Metodologia de Superficie de Resposta.

3.2.6 Aplicacdo da Metodologia de Superficie de Resposta na degradacao

térmica de compostos cianogénicos e carotendides totais no Tucupi

Foi realizada uma andlise estatistica utilizando o programa Statistica®
versdo 7.0 (STATSOFT INC., 1995), os resultados foram avaliados através de
verificagdo dos efeitos significativos (p<0,05 ou valores préximos), analise de

variancia (ANOVA) e superficie de resposta.

Os coeficientes de regressado foram gerados apenas com as variaveis

gue apresentaram efeito significativo no fendémeno estudado.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 RENDIMENTO DE EXTRACAO DA MANIPUEIRA

Na Tabela 6 sdo apresentados os rendimentos de extracdo da

manipueira das variedades estudadas.

Tabela 6. Rendimento de manipueira (kg manipueira /100 kg massa ralada)

Variedades Rendimentos (% de manipueira)
Ouro Preto 35,54%+ 2,80
Tucuma 35,25% 3,21
Bonitinha 35,51% 3,08

Letras iguais em uma mesma coluna ndo apresentam diferencas estatisticamente significativas
(p>0,05).

Ndo houve diferenca significativa entre as mesmas, as quais
apresentaram rendimento médio de 36,11% (kg manipueira/100kg massa
ralada). Para Leonel (2001) a quantidade de manipueira difere bastante em
funcdo de uma série de fatores, tais como: cultivar, idade da planta, tempo pés-

colheita e processo de extracao.
4.2 CARACTERIZAQAO FISICO-QUIMICA DA MANDIOCA E DO TUCUPI

Os resultados da caracterizacédo fisico-quimica das amostras da polpa das
raizes de mandioca comercializadas na cidade de Belém - PA e do tucupi estédo

expostos na Tabela 7.



Tabela 7. Caracterizacdo fisico-quimica da parte interna das raizes de
mandioca e do tucupi

MANDIOCA

Umidade Proteinas Cinzas Lipideos

% (b.s.)% (b.s.)% (b.s.)%
Ouro Preto 70,93%+0,24 10,86%+0,12 3,67°+0,01 0,80°+0,01
Tucuma 65,75"+0,80 7,60°+0,04 2,03°+0,03 0,55%+0,01
Bonitinha  71,83%+0,60 3,73%+0,02 3,32"+0,01 0,90%+0,04
TUCUPI
Umidade% Acidez meqNaOH/100 oH
ml

Ouro Preto 94,09%+0,06 8,12% + 0,08 3,90°+0,01
Tucuma 92,10°+0,08 7,29°+0,12 4,79%+0,02
Bonitinha 91,95°+0,41 7,009 + 0,14 4,72°+0,01

Letras iguais em uma mesma coluna ndo apresentam diferencas estatisticamente significativas

(p>0,05). Media + desvio padréao.

A agua de um alimento esté relacionada com sua estabilidade, qualidade
e composicao e pode afetar tanto seu processamento, quanto sua embalagem
e estocagem. Para a parte interna das raizes de mandioca a umidade se
apresentou entre 65,75 e 71,93%, estando de acordo com os dados
encontrados por Carvalho et al. (2010). Os parametros lipideos e proteinas
apresentaram diferencas significativas (p<0,05) entre as variedades,,e

situaram-se entre 0,55 e 0,90 (%b.s.) e 3,73 e 10,86 (%b.s.) respectivamente.

Sendo o tucupi um alimento liquido, sua umidade apresentou-se na faixa
de 91,95 a 94,09 %. E para as trés variedades a acidez variou entre 7,00 e
8,12 meq NaOH.100 mL™ e o pH entre 3,90 e 4,79, sendo que Tucumi e
Bonitinha ndo apresentaram diferenga estatisticamente significativa entre si
(p>0,05). Segundo Marinho e Arckoll (1981), as raizes bem fermentadas até
um pH inferior a 4 apresentam uma boa recuperacao dos carotenoides. Estes

autores encontraram valores de pH entre 3,8 a 4,7 para amostras de tucupi.

Segundo Chisté, Cohen e Oliveira (2007), o pH também determina a

atividade das enzimas cianogénicas. Em consequéncia de seu processamento,



os tecidos vegetais da mandioca sdo dilacerados e com isso o glicosideo
cianogénico linamarina é clivado em glicose e acetona cianidrina, devido a
acao catalisadora da enzima B-glicosidase (linamarase). Na segunda e Ultima
etapa da cianogénese (processo de geracdo de HCN), em temperaturas
superiores a 35 °C a hidroxinitrila espontaneamente se decompde em HCN e
acetona, em uma faixa de pH de 5,0 a 6,0 a decomposi¢cédo da hidroxinitrila
pode ocorrer enzimaticamente pela hidroxinitrilaliase (HNL), pois esta enzima
apresenta atividade maxima em pH entre 5,5 e 6,0 (NABISSAN, 1994). Assim,
pode-se observar que valores de pH acidos ou préximos de uma faixa &cida
contribuem para a cianogénese da linamarina, estando de acordo com o0s

valores encontrados nas variedades estudadas.

De acordo com Marinho e Arckoll (1981), 35% dos carotendides séo
cedidos ao tucupi durante o processamento da mandioca. Para esses autores,
em meio acido (pH 4,0) ocorre a formagdo de um complexo carotendide-
proteina, e a proteina presente no tucupi atinge seu ponto isoelétrico e coagula,

permitindo o arraste das particulas em suspenséo.

Através dos resultados apresentados, verificam-se varia¢des significativas
entre as caracteristicas fisico-quimicas das amostras em estudo, indicando que
os tipos de variedade podem influenciar nas caracteristicas fisico-quimicas do

tucupi produzido.



4.2.1 Degradacao térmica dos compostos cianogénicos

Na Tabela 8 sdo apresentados os valores médios de cianeto total que
foram utilizados para avaliacdo do planejamento experimental composto central
22,

Tabela 8. Planejamento composto central com valores reais das variaveis

independentes e resultados experimentais da degradacao de cianeto total no

tucupi.
Ensaio 1 xe ouro Tucumé&* Bonitinha*
t(min) T(°C) Preto*
1 25 70 330,83 199,58 382,50
2 25 90 296,25 174,17 248,75
3 55 70 290,42 182,92 285,42
4 55 90 196,67 137,08 230,42
5 40 66 303,33 226,67 373,33
6 40 94 222,92 90,83 223,33
7 19 80 334,17 214,58 318,33
8 61 80 255,42 142,50 232,92
9 40 80 307,50 161,67 301,67
10 40 80 293,33 178,83 310,83
11 40 80 305,67 169,17 292,50

*(ug HCN/mL de tucupi).

Utilizando os valores da Tabela 8, foram realizadas regressdes lineares
multiplas, seguindo um modelo polinomial de segunda ordem. Analisando os
valores de r* das regressdes, que indicam quanto os modelos propostos
explicam as varia¢cbes dos dados experimentais (AHERNE et al. 2010), pbde-
se verificar que os modelos utilizados conseguiram explicar bem os dados
experimentais, pois apresentaram r’=0,98 para a variedade Ouro preto, r’=0,99
para a variedade Bonitinha, r’=0,83 para a variedade Tucuma e r°=0,96 para a
variedade Miriti. As ANOVA’s para o teste de falta de ajuste (Tabela 9)
mostraram que os dados experimentais se ajustam aos modelos propostos
(p>0,05).



Tabela 9. Andlise de variancia (ANOVA) para o teste de falta de ajuste dos
modelos de degradacdo de cianeto dos tucupis das trés variedades de

mandioca estudadas.

OURO PRETO

SS GL MS p Ftab Feal
Falta de ajuste 115,98 3 38,658 0,652 19,164 0,651
Erro puro 118,72 2 59,361 - - -
Erro total 234,70 5 - - - -

TUCUMA

SS GL MS p Ftab Feal
Falta de ajuste 2211,17 3 737,056 0,092 19,164 9,951
Erro puro 148,13 2 74,065 - - -
Erro total 14507,63 5 - - - -

BONITINHA

SS GL MS p Ftab Fecal
Falta de ajuste 86,10 3 28,70 0,802815 19,164 0,342
Erro puro 168,06 2 84,03 - - -
Erro total 29846,46 5 - - - -

SS: soma dos quadrados, GL: graus de liberdade, MS: média dos quadrados.

Os coeficientes de regressdo dos modelos obtidos pelas regressdes
lineares multiplas séo apresentados na Tabela 10, os quais permitem verificar o
efeito das variaveis temperatura e tempo sobre o contetdo de cianeto total do
tucupi. Os coeficientes indicam o0 quanto cada fator influencia a resposta
estudada. O efeito linear da temperatura sobre a degradacéo de cianeto total
foi significativo para todas as variedades estudadas. Para as variedades
Tucuma, Bonitinha e Miriti, este efeito apresentou maior influéncia sobre a
degradacédo do cianeto total, enquanto para a variedade Ouro preto o efeito

linear do tempo foi 0 mais significativo, seguido do efeito linear da temperatura.

Os coeficientes negativos de tempo linear e temperatura linear mostram
claramente que o aumento destes fatores causou a diminuicdo do contetdo de

cianeto total no tucupi. Para a variedade Ouro preto, dentre os efeitos



significativos o efeito quadratico da temperatura foi o que causou menor
impacto no fendbmeno estudado, sendo este negativo, indicando um ponto de

inflexdo a partir do qual ha um decréscimo da concentragcao de cianeto.

Tabela 10. Coeficientes de regresséo para o modelo de segunda ordem.

OURO PRETO

Coeficientes Erro padréo
Intercepcéo 298,69 3,24
TCO)L -30,41 2,73
T(°CO)Q -18,83 3,15
t(min) L -31,59 2,73

TUCUMA

Coeficientes Erro padréo
Intercepcéo 170,72 2,59
TCOL -33,00 3,05
t(min) L -19,52 3,05

BONITINHA

Coeficientes Erro padréo
Intercepcéo 290,90 2,76
TCO)L -50,34 3,25
t(min) L -29,67 3,25

(L) linear; (Q) quadratico.

Os modelos propostos para representar a variagdo do cianeto total no
tratamento térmico do tucupi para cada variedade sdo apresentados nas

Equacbes 1 a 3.

CT=298,69 - 30,41 T—-31,59t-18,83 T?
CT=170,72-33,00 T—19,52 t
CT=290,90-50,31 T-29,67t

Ouro Preto Eq.(1)
Tucuma Eq.(2)
Bonitinha  EQ.(3)

Onde: CT = Cianeto total; T = Temperatura e t = Tempo.

Os modelos de degradacao de cianeto do tucupi das trés variedades de

mandioca estudadas foi significativo ao nivel de 95% de confianca e as



variedades Ouro Preto e Bonitinha apresentaram modelos preditivo,
satisfazendo o critério sugerido por Box e Wetz (1973) visto que a razéo entre o
F calculado e o F tabelado foi 29 para variedade Ouro Preto e 56 para a
variedade Bonitinha (de acordo com os autores esta razdo deve ser acima de 4
para apresentar um modelo preditivo) e a falta de ajuste nao foi significativa no

mesmo nivel de confianca.

A Figura 9 mostra as superficies de resposta geradas pelos modelos

propostos.
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Figura 9. Superficies de resposta para o Cianeto Total em funcdo do tempo e

temperatura para as variedades a) Ouro Preto, b) Tucuma e c) Bonitinha.

As superficies de resposta podem ser utilizadas na escolha das
melhores condi¢cdes para se realizar a degradacdo térmica dos compostos

cianogénicos. De acordo com Bourdoux et al. (1982), uma concentracdo de



cianeto total acima de 100 pg HCN/mL é considerada toxica, logo as condicdes
ideais de degradacao sdo aquelas que gerem uma concentracdo de cianeto
abaixo da concentracdo maxima permitida para consumo. Desta forma, nos
intervalos estudados, apenas a variedade Tucuma apresentou, no final da
degradacdo térmica, niveis aceitaveis de compostos cianogénicos (90,83 ug
HCN/mL), no tempo de 40 minutos a 94°C. As duas variedades restantes ndo
apresentaram degradacdo dos compostos cianogénicos a niveis aceitaveis
para consumo, necessitando assim de novos estudos com intervalos de valores
maiores para temperatura e tempo, ou ainda a ampliagdo das variaveis
estudadas, podendo ser objeto de outra pesquisa a utilizacdo de variagdes na

pressdo do tratamento térmico, a utilizacao de ultrassom e variacdes no pH.

Bradbury e Danton (2011) avaliaram a degradacao térmica do cianeto de
folhas de mandioca e relatam que apés 4 horas a 50 °C ha 17% de cianeto
total remanescente nas folhas, relatam ainda que um mecanismo de perda foi a

solubilizac&o do cianeto das folhas na agua utilizada no tratamento térmico.

Ressalta-se que o tempo e temperatura adequados para degradacao do
cianeto do tucupi sdo cruciais para a obtencdo de um produto seguro, Chisté,
Cohen e Oliveira (2007) relatam que 60% das amostras de tucupis comerciais

apresentaram concentragéo de cianeto acima do limite de 100 pg HCN/mL.

Oulego, Laga e Diaz (2013) avaliaram a degradacdo de cianeto a altas
temperaturas, pressurizado, com injecdo de oxigénio e em pH alcalino e
relatam a degradagéo de 99% do cianeto em 20 minutos. Assim novos estudos
com intervalos de valores maiores para temperatura e tempo, ou ainda a
ampliacdo das variaveis estudadas, como a pressao do tratamento térmico, a
utilizacdo de ultrassom e variagdes no pH, se fazem necessario para alcancar

um nivel de cianeto adequado.

Deve-se observar ainda que apenas a variedade Tucuma apresentou,
nas condic¢des estudadas, um nivel de cianeto aceitavel para ser consumido, as
demais variedades precisardo de maiores temperaturas e tempo de

degradacdo, o que diminuird a concentracao de carotendides no tucupi.



4.2.2 Degradacao térmica dos carotendides no tucupi

Na Tabela 11 sao apresentados os valores meédios dos teores de cianeto
total do tucupi que foram utilizados para avaliagdo do planejamento

experimental composto central 22,

Tabela 11. Planejamento composto central com valores reais das variaveis

independentes e resultados experimentais de concentracdo de carotendides.

Corrida X1t (min) X2 T(°C) ::trcc:* Tucumé&* Bonitinha*
1 25 70 0,65 0,69 0,77
2 25 90 0,37 0,43 0,37
3 55 70 0,38 0,39 0,49
4 55 90 0,29 0,34 0,34
5 40 66 0,54 0,56 0,66
6 40 94 0,29 0,25 0,29
7 19 80 0,48 0,51 0,53
8 61 80 0,30 0,37 0,40
9 40 80 0,38 0,51 0,46
10 40 80 0,35 0,42 0,47
11 40 80 0,40 0,44 0,50

*(mg de carotendides/L de tucupi).

Utilizando os valores da Tabela 12 foi realizada uma regresséao linear
multipla, seguindo um modelo polinomial de segunda ordem (Eq. 5, 6 e 7). Os
modelos utilizados conseguiram explicar bem o0s dados experimentais,
apresentando r?=0,97 para a variedade Ouro preto, r=0,90 para a variedade
Tucuma e r’=0,98 para a variedade Bonitinha. As ANOVA’s para o teste de
falta de ajuste (Tabela 12) mostraram que os dados experimentais se ajustam

aos modelos propostos (p>0,05).



Tabela 12. Andlise de variancia para o teste de falta de ajuste.

OURO PRETO
SS GL MS P Ftab Feal
Falta de ajuste 0,002592 3 0,000864 0,422881 19,164 1,505
Erro puro 0,001147 2 0,000574 - - -
Erro total 0,125597 10 - - - -
TUCUMA
SS GL MS P Ftab Feal
Falta de ajuste 0,010156 3 0,003385 0,389937 19,164 1,708
Erro puro 0,003963 2 0,001981 - - -
Erro total 0,140732 10 - - - -
BONITINHA
SS GL MS P Ftab Feal
Falta de ajuste 0,002713 3 0,000904 0,284454 19,164 2,667
Erro puro 0,000678 2 0,000339 - - -
Erro total 0,197280 10 - - - -

SS: soma dos quadrados; GL: graus de liberdade; MS: média dos quadrados

Os coeficientes de regressdo dos modelos obtidos pelas regressdes

lineares multiplas séo apresentados na Tabela 13, as quais permitem verificar o

efeito de cada varidvel na concentracdo de carotendides totaisdo tucupi das

variedades de mandioca estudadas.



Tabela 13.Coeficientes de regresséo para o modelo de segunda ordem.

OURO PRETO

Coeficientes Erro padréo
Intercepcgéo 0,402 0,007
T(C) L -0,089 0,008
t(min) L -0,075 0,008

TUCUMA

Coeficientes Erro padrao
Intercepcéao 0,444 0,013
T(°C) L -0,093 0,015
t(min) L -0,074 0,015

BONITINHA

Coeficientes Erro padrao
Intercepcéao 0,479 0,005
T(°C) L -0,135 0,006
t(min) L -0,063 0,006
Txt 0,064 0,009

*ns = N&o significativo

O efeito linear da temperatura e do tempo sobre a degradacdo dos
carotendides foi significativo para as duas variedades estudadas (temperatura
e tempo). O efeito linear da temperatura exerceu a maior influéncia sobre a
degradacéo, seguida pelo efeito linear do tempo. Os coeficientes negativos
mostram que com 0 aumento da temperatura e do tempo ha a diminuicdo da
concentracdo de carotenoides, este resultado é condizente com o apresentado
por Sampaio et al. (2012), que ao estudar a degradagdo de carotendides em
Oleo de palma relata que a 170°C ha uma reducdo de 50% no contetudo de
carotendides nos primeiros 20 minutos. Para a variedade Bonitinha a interacéo

entre temperatura e tempo apresentou efeito significativo.

Os modelos propostos para representar a variagcdo da concentracao de
carotendides totais no tratamento térmico do tucupi para cada variedade séo



apresentados nas equagles 5, 6 e 7, os coeficientes utilizados nos modelos

Sao 0s que se mostraram significativos para o fenémeno estudado.

CR= 0,402 — 0,089 T — 0,075 t Ouro Preto Eq.(5)
CR= 0,444 — 0,093 T — 0,074 t Tucuma Eq.(6)
CR=0,479-0,135T - 0,063t + 0,064 Txt Bonitinha Eq.(7)

Onde: CR = Carotendides Totais; T = Temperatura (°C); t = Minutos.

Os modelos de degradacédo de carotendides totais dos tucupis das trés
variedades de mandioca estudadas foi significativo ao nivel de 95% de
confianca e também preditivo, satisfazendo o critério sugerido por Box e Wetz
(1973) visto que a razédo entre o F calculado e o F tabelado foi acima de 4 para
as variedades estudadas (Ouro Preto aproximadamente 12, Tucuma
aproximadamente 11 e Bonitinha aproximadamente 7) e a falta de ajuste n&o

foi significativa no mesmo nivel de confianga.

A Figura 10 mostra as superficies de resposta geradas através dos
modelos propostos.
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Figura 10. Superficies de resposta para o teor de Carotenoides em funcéo do
tempo e temperatura para as variedades a) Ouro Preto, b) Tucuma e c)
Bonitinha.

A ingestdo diaria recomendada (IDR) de retinol pela RDC n° 269
(ANVISA, 2013) é de 0,6 mg para adultos. Como 1 mg de retinol equivale a 12
mg de B-caroteno, sdo necessarios 7,2 mg de (B-caroteno para se obter a IDR
de retinol. As superficies de resposta mostram que o tratamento térmico no
tucupi promoveu a degradacdo dos carotenoides, chegando a concentragfes
de 0,25 mg/L. Dessa forma, seria necessario a ingestdo aproximada de 2,88 L
do material estudado para se obter 0,72 mg de carotendides, que corresponde
a 10% da IDR. Desta forma, nestas condi¢cdes o tucupi ndo pode ser
considerado fonte de vitamina A.



4.2.3 Otimizacao da degradacédo térmica dos carotendides e cianeto total

Através da sobreposicao das curvas de niveis da degradacao térmica do
cianeto total e dos carotendides pode-se realizar a otimizacdo do processo.

Para as variedades Ouro preto e Bonitinha ndo foi possivel realizar a
otimizacdo dos resultados, uma vez que o resultado 6timo para se trabalhar é
abaixo de 100 mg de cianeto e nas condi¢bes estudadas nao foi atingido o
minimo necessario.

A Figura 11 mostra a curva de cianeto total em forma de linha

sobreposta a curva de carotendides totais da variedade tucuma.

Tucumd - Degradacdo Térmica dos carctendides e cianetos totais
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Figura 11. Curva de cianeto total em forma de linha sobreposta a curva de

carotendides totais para o tucupi da variedade tucuma.

Para obterem os valores ideais de trabalho, deve-se encontrar a regiao
onde se tenha os menores valores de cianeto total, que sado téxicos, e maiores
valores de carotendides, que sdo precursores da vitamina A. Para o tucupi
obtido da variedade Tucuma, dentro dos limites estudados, as condi¢des ideais
de temperatura e tempo para o processamento térmico sao 93 °C e 57 min,
onde foi obtida a maior concentragdo de carotendides para valores de cianeto

abaixo do nivel toxico.



5 CONCLUSOES

Para o tucupi a variedade Ouro Preto apresentou destaque quanto ao
valor de umidade (94,09 %), acidez (8,12 meq NaOH/100 ml), e pH 3,9, as
meédias dos valores de umidade foram 92,78 % sendo estes valores previsto
visto que o tucupi € um produto liquido. As média dos valores de acidez, e pH
foram 7,55 meq NaOH/100 ml e 4,36 respectivamente, 0 que constata que a
variedade, idade da planta, tempo de colheita, solo e a regido contribuem para
as caracteristicas especificas e diferenciadas da mandioca (Manihot esculenta

L.) e de seus subprodutos.

As andlises de variancia para o teste de falta de ajuste dos modelos de
degradacdo de cianeto e carotendides totais do tucupi das quatro variedades
estudadas mostraram que o0s modelos propostos se ajustam aos dados

experimentais (p>0,05).

O efeito linear da temperatura foi o parametro que mais influenciou o
processo de degradacdo térmica dos carotendides e dos compostos
cianogénicos no tucupi. Propfe-se entdo estudos com a utilizagdo de ultrassom
e variacbes de pH’s especificos para o tucupi, visando o melhoramento da
degradacdo total dos compostos cianogénicos a fim de obter a minima

interferéncia nos carotendides presentes no tucupi.

Apenas a variedade Tucuma apresentou ao final da degradacéo térmica
niveis aceitaveis de compostos cianogénicos, onde as condi¢des ideais de
temperatura e tempo estudadas no processo térmico, obtida através da
superficie de resposta, foram 93 °C e 57 min, sendo que nesta condicao
encontrou-se a maior concentracdo de carotendides para valores de cianeto

abaixo do nivel toxico, de 90,83ug HCN/mL.

O que torna necessario novos estudos de otimiza¢do que avaliem outras
variaveis, como pH e presséo, de modo a degradar 0s compostos cianogénicos

e manter, ou degradar o minimo possivel de carotendides.
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