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Free cyanide in tucupi samples sold in Santarém-PA, Brazil
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ABSTRACT

The Cassava (Manthot esculenta Crantz) is the basis of several typical foods from the northern region of
Brazil, among which stand out cassava flour, water flour, tapioca gum and tucupi. As certain varieties of
cassava have a high cyanide content, foods prepared from these varieties must be evaluated for their
cyanide content, in order to guarantee food health. In this sense, this work aimed to evaluate the pH and
free cyanide content in tucupi samples sold in popular markets in Santarém-PA, Brazil. The pH was
evaluated by the potentiometric method and the cyanide method by spectrophotometric. All samples had
an acidic pH, varying between 3.35 and 4.50, which is conducive to the proliferation of fungi and yeasts.
As for the free cyanide content, about 81.4% had levels greater than 10 mg HCN kg of sample, which
represents a risk to human health, if consumed without prior cooking. Therefore, it is necessary to
standardize the tucupi in these places, to guarantee the food security of the population.

RESUMO

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) é a base de varios alimentos tipicos da regido Norte do Brasil,
entre os quais se destacam a farinha de mandioca, farinha de 4gua, goma de tapioca e o tucupi. Como certas
variedades de mandioca apresentam elevado teor de cianeto, alimentos preparados a partir dessas
variedades devem ser avaliados quando ao seu teor de cianeto, a fim de garantir a saide alimentar. Nesse
sentido, este trabalho teve por objetivo avaliar o pH e teor de cianeto livre em amostras de tucupi
comercializadas em mercados populares de Santarém-PA, Brasil. O pH foi avaliado por método
potenciométrico e o teor de cianeto por método espectrofotométrico. Todas as amostras apresentaram pH
4cido, variando entre 3,35 € 4,50, 0 qual é propicio para proliferacao de bolores e leveduras. Quanto ao teor
de cianeto livre, cerca de 81,4% apresentaram teores maiores que 10 mg HCN kg de amostra, o que
representa um risco a satide humana, caso consumidos sem prévia coc¢do. Sendo assim, é necessaria uma
padronizacao do tucupi nesses locais, para garantir a seguranca alimentar da populacao.
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Introducao

A mandioca (Manthot esculenta Crantz) compde a base alimentar de muitos paises
tropicais e subtropicais, por ser uma importante fonte de carboidrato, principalmente de
amido (CENOZ et al., 2007). Além disso, é uma espécie altamente produtiva, adaptavel até
mesmo em solos 4cidos e com baixa fertilidade (VIANA et al., 2002).

Em 2020 o Brasil manteve-se em quarto lugar na producao mundial de mandioca,
ficando atras apenas da Nigéria, Tailandia e Indonésia, com uma producao de
aproximadamente 19 milhoes de toneladas de raiz de mandioca (IBGE, 2021). Essa espécie é
cultivada para fins comerciais em todas as regioes do Brasil, sendo as regioes Norte e Nordeste
as que possuem maior producao (IBGE, 2021). Atualmente o estado do Para é o maior produtor
de mandioca do Brasil, sendo responsavel por cerca de 20% da producao nacional (IBGE,
2021). Segundo Camargo (2005), em virtude do seu teor nutricional, a mandioca possui um
papel importante na alimentacdo do brasileiro, ajustando-se segundo os habitos alimentares
das diversas regioes do Pais.

No entanto, a mandioca, por possuir em sua composi¢cao glicosideos cianogénicos
naturais (linamarina e lotaustralina), pode apresentar, quando ingerida, riscos a satude
humana e animal (AMORIM et al., 2006). A mandioca ¢ classificada quanto ao seu teor de
cianeto em trés categorias: a) inécuas — menos que 50 mg kg' de polpa fresca; b)
moderadamente toxicas — entre 50 e 100 mg kg de polpa fresca; e c) perigosamente toxicas —
acima de 100 mg kg de polpa fresca (COHEN et al., 2007). E importante ressaltar que o teor
maximo de cianeto em derivados da mandioca estabelecido pela Codex Alimentarius
Comission (CAC) e pela Organizacao Mundial de Saude (OMS) é de 10 mg kg*; no entanto,
esse valor nao esta associado a toxicidade aguda.

Nesse sentido, a utilizacdo da mandioca depende de seu contetdo cianogénico, sendo
as mandiocas com baixo teor de cianeto (macaxeira) destinadas ao consumo in natura, cozidas
ou fritas, e as com alto teor de cianeto, destinadas a fabricacdo de subprodutos, tais como
farinha, féculas, tucupi, goma, entre outras (BORGES et al., 2002; MONTAGNAC et al., 2009).

Alguns autores relataram teores de cianeto entre 9 e 660 mg kg em raizes de mandioca
(SILVA et al., 2004; VALLE et al., 2004; OLIVEIRA et al., 2011). Em produtos processados da
raiz (farinha branca e farinha d’agua) os teores néo ultrapassaram 10 mg kg (CHISTE et al.,
2010). No entanto, em amostras de tucupi os teores de cianeto livre e total variaram entre 9,5
e 46,9 mg kg e 55,6 e 157,2 mg kg, respectivamente (CHISTE et al., 2007; CHISTE; COHEN,
2011).

No Estado do Paré, destaca-se a utilizacao da mandioca para a fabricacao do tucupi, o
qual é muito utilizado na culinaria local. O consumo de subprodutos que ainda apresentam

teores elevados de compostos cianogénicos pode acarretar problemas de satide como o
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hipertireoidismo, a neuropatia ataxica tropical, uma desordem neurologica; o konzo, uma
paralisia rapida e permanente que, em casos mais graves, pode acarretar o envenenamento
(SREEJA et al., 2003; SIRITUNGA; SAYRE, 2004; COHEN et al., 2007).

Nesse sentido, o presente trabalho objetivou avaliar o teor de cianeto livre em amostras
de tucupi comercializadas em Santarém-PA, Brasil, a fim de avaliar o seu potencial risco a

saude humana.

Procedimento Metodologico

Coleta das amostras

As amostras de tucupi foram coletadas no municipio de Santarém-PA, Brasil, nos dois
principais mercados populares, a saber: Mercadao 2000 (2°42’02” S e 54°73°21” O) e Mercado
da Cohab (2°44°68” S e 54°70’34” O), totalizando 43 amostras. A temperatura das amostras
foi medida e aliquotas foram coletadas e transferidas para tubos Falcon® de 50 mL, protegidas

da radiacdo UV e mantidas em temperatura ambiente para posterior analise em até 48 h.

Analises

As amostras de tucupi foram diluidas com adgua deionizada na proporc¢ao de 1:10 (v/v),
ou seja, 2,0 mL de cada amostra foram diluidos a 20 mL de solucao, e o pH foi lido em pHmetro
(MS Tecnopon, modelo mPA 210, Piracicaba, Brasil) pré-calibrado em pH 4,00 e 7,00 (AOAC,
2006).

As amostras coletadas foram analisadas em triplicata para determinacao do teor de
cianeto livre (HCN) por espectrofotometria, utilizando a metodologia proposta por Oliveira
(2010). Para a determinacao do teor de cianeto livre, primeiramente as amostras de tucupi
foram diluidas na proporcao 1:10 (v/v) em &agua deionizada e posteriormente foram
adicionados 0,6 mL de cada amostra e 3,4 mL de solucao tampao de fosfato pH 6,0 em tubos
de ensaio. Apos, adicionou-se 0,1 mL de solucao de cloramina-T 1,0% (m/v) (Sigma-Aldrich,
San Luis, EUA) em cada tubo, deixando a amostra reagir por 5 minutos, sendo posteriormente
adicionados 0,6 mL de reagente de cor (isonicotinato 1,3-dimetilbarbiturato) (Sigma-Aldrich,
San Luis, EUA), com mais 10 minutos de reacao. Por fim, as absorbancias foram medidas a
605 nm em espectrofotometro ultravioleta/visivel modelo nova 3300 (Nova Instrumentos,
Piracicaba, Sao Paulo, Brasil) (CHISTE, 2007; CHISTE, 2011). A amostra do branco foi obtida
por substituicdo da amostra por dgua deionizada. Para quantificagdo do teor de cianeto, foi
preparada uma curva de calibracao com 12 pontos, sendo a concentracio de cianeto variavel
entre 0,2 a 1,120 pg L.

Os dados coletados foram tabulados e submetidos a anélise estatistica descritiva

utilizando-se o software Microsoft Office Excel® 2019.
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Resultados e Discussiao
As amostras de tucupi apresentaram pH 4cido, variando entre 3,35 e 4,50 (Tabela 1),
pH no qual é possivel o crescimento de bolores e leveduras (CHISTE et al., 2007). Essa medida
é realizada a fim de avaliar a deterioracao do alimento, uma vez que o pH esta diretamente
relacionado as condicOes para presenca e proliferacio de microrganismos nocivos ao ser
humano (CHISTE et al., 2007). Para o preparo do tucupi, as raizes de mandioca sio trituradas
e, assim, a linamarina presente nestas é clivada pela acdo da enzima linamarinase em glicose e
acetonianoidrina. Posteriormente, a acetonianoidrina é convertida em HCN em acetona em
pH na faixa de 3,5 a 6,0, o que coincide com a faixa de pH das amostras analisadas (OLIVEIRA,
2010).
Tabela 1. Teor de cianeto livre em amostras de tucupi comercializadas em Santarém-PA.
CFV Média (mg

Amostras pH (%) HCN.kg) CFV (%)
A1 4,10+£0,10 3,45 23,67+32,36 136,73
A2 4,40+0,10 3,21 31,72+5,38 16,95
A3 4,05+0,05 1,75 40,14+14,49 36,10
A4 3,60+0,10 3,93 22 53+5,22 23,18
As 3,85+0,05 1,84 19,15+1,01 5,26
JA6 3,70+0,10 3,82 22 85+1,37 6,01
A7 3,35+0,15 6,33 15,84+0,32 2,04
A8 4,30£0,10 3,29 31,4040,91 2,01
A9 3,87+0,12 4,21 19,15+8,57 44,77
A10 3,93+0,02 0,72 15,26+1,74 11,43
A11 4,17+£0,09 3,05 17,66+10,68 60,46
A12 4,21+0,03 0,84 18,22+20,17 110,71
Ai13 4,11+£0,01 0,34 13,14+7,93 60,36
Ai14 4,50+0,10 3,14 23,57+8,12 34,44
A15 4,35+0,02 0,49 31,45+1,42 4,51
A16 3,974+0,02 0,54 61,71+16,74 27,12
A1y 4,15+0,03 1,02 29,26+14,08 48,11
A18 4,36+0,04 1,30 25,29+16,00 63,28
A19 3,87+0,05 1,65 62,32+44,70 71,73
A20 4,034+0,03 0,88 15,04+7,75 51,51
A21 4,05+0,03 0,87 14,80+3,80 25,69
A22 4,16+0,01 0,17 3,90+5,41 138,71
A23 4,0240,01 0,18 4,88+2,38 48,87
A24 4,41+0,02 0,48 9,51+8,12 85,32
A25 4,47+0,02 0,48 3,66+3,35 91,39
A26 3,99+0,00 0,00 15,89+14,62 02,03
A27 3,82+0,04 1,30 19,14+17,00 88,81
A28 3,75+0,01 0,19 33,60+5,09 15,14
A29 4,39+0,01 0,32 8,56+1,51 17,63
A30 3,94+0,01 0,36 37,70+8,90 23,60
A31 4,28+0,01 0,33 20,47+0,65 3,19
A32 4,01£0,01 0,35 34,31+8,00 23,33
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A33 4,47+0,01 0,32 5,70+0,97 17,11
A34 4,10+0,01 0,17 35,93+9,49 26,40
A35 4,04£0,01 0,35 42,52+9,57 22,52
A36 4,29+0,02 0,50 6,89+0,84 12,20
A37 3,70+0,02 0,57 113,75+10,71 9,42

A38 4,42+0,02 0,64 20,87+1,64 7,86

A39 4,28+0,01 0,17 09,46+0,48 5,13

A40 4,20+0,00 0,00 19,97+0,94 4,72

Aq1 4,15+0,00 0,00 20,34+14,63 71,93
Ag2 4,12+0,00 0,00 25,26+11,21 44,37
A43 4,31+0,01 0,33 12,74+5,99 47,00
Maximo 4,50+0,10 3,14 113,75+10,71 9,42

Minimo 3,3540,15 6,33 3,66+3,35 91,39
Média 4,10 24,63

DP 0,26 19,24

CFV* (%) 6,27 78,11

Mediana 4,11 20,40

P25 3,94 14,80

P75 4,30 31,45

DP = desvio padrao entre as médias das 43 amostras; CFV = coeficiente de variacdo entre as triplicadas de cada amostra; CFV* =

coeficiente de variagdo entre as médias das 43 amostras; P25 = percentil 25%; P75 = percentil 75%.

Das 43 amostras avaliadas, 35 apresentaram teores de cianeto maiores que o limite
estabelecido pela FAO (10 mg kg™). Os teores de cianeto livre nas amostras variaram entre 3,7
e 113,8 mg kg. Nesse sentido, algumas amostras apresentaram teores acima de 50 mg kg, o
que indica toxicidade aguda destas amostras. Vale destacar que outros trabalhos destacaram
que os teores de cianeto livre sao significativamente menores que os teores de cianeto total
(CHISTE et al., 2007; CHISTE; COHEN, 2011). Chisté et al. (2007) avaliaram o teor de cianeto
livre e total em 10 amostras de tucupi comercializadas em Belém-PA, obtendo valores entre 9,5
e 47 mg HCN kg e 56 e 157 mg HCN kg, respectivamente, para o cianeto livre e total. Esses
teores sao proximos aos encontrados nas amostras analisadas neste trabalho.

Os teores de cianeto livre nas amostras variaram entre 3,66 e 113,75 mg kg?, com
coeficiente de variacao de 78,11% e desvio padrao de 19,24 mg kg. Essa grande variagao de
cianeto encontrada nas amostras de tucupi indica a necessidade de padronizacdo na obtencao
do tucupi visando atender os limites de cianeto estabelecidos pela Organizacao Mundial da
Satde (OMS).

Vale destacar que os teores de cianeto livre em amostras de tucupi estao diretamente
relacionados ao processo de obtencado do mesmo e seu posterior processamento, constituido
principalmente pelas etapas de fermentagdo e cocgdo (CAMPOS et al., 2016). Conforme
observado por Chisté e Cohen (2011) as concentracoes de cianeto livre aumentam durante as
primeiras 24 h de fermentacgao e caem apos 72 h. Além disso, o processo de coc¢ao por 10 min

ajuda na volatilizacao do HCN e assim diminui seu teor. Outro fator importante para o elevado
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teor de cianeto em amostras de tucupi deve-se a utilizacdo de mandioca brava (com teores de
HCN acima de 100 mg kg de raiz) (BENEVIDES et al., 2011).

Sobre os efeitos toxicoldgicos a satude, Furtado et al. (2007) relata que o ion cianeto
(CN") inibe a respiragdo celular, atuando sobre as enzimas que contém ferro, tais como
citocromo oxidase e catalase, impedindo assim que ocorra consumo de oxigénio. Sousa e
Goérniak (2000) afirmaram que a exposicao prolongada a este ion tem sido associada a
ocorréncia de bocio, diabetes pancreéatica e diversos disturbios neurolégicos.

Além disso, destaca-se que o tucupi é empregado em diversos pratos tipicos da regiao
Norte do Brasil, principalmente no Estado do Para. Naves et al. (2010) argumentaram que o
consumo significativo de doses de cianeto provinda de alimentos com baixa qualidade de
processamento e altamente ricos em glicosideos cianogénicos pode provocar intoxicacoes

cronicas e agudas, tais como a doenca de Konzo.

Conclusao

Uma vez que as amostras de tucupi analisadas apresentaram elevados teores de cianeto
livre, é necessario que as mesmas passem por um longo periodo de coccao para eliminacao do
cianeto e assim nao causarem danos a saide humana. Para garantir a seguranca alimentar do
tucupi comercializado em Santarém-PA, é necessaria uma padronizacao do processo de

obtencao, bem como um controle de qualidade constante.
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