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RESUMO

As folhas da mandioca (Manihot esculenta Crantz), além de serem utilizadas para a alimentagdo
animal, na forma de silagem, feno, ou mesmo frescas, também sdo utilizadas na alimentagéo
humana, na preparacao de alimentos tipicos das regides Norte e Nordeste do Brasil. A mandioca
apresenta os glicosideos cianogénicos linamarina e lotaustralina em sua composi¢éo, que ao
sofrerem hidrélise liberam o &cido cianidrico (HCN). O objetivo deste trabalho foi estudar o
efeito da temperatura e do tempo de aplicacdo de processos térmicos sobre a degradacdo do
HCN das folhas da mandioca, visando estabelecer condi¢des de processamento para a obtencédo
de um produto seguro para o consumo humano. As folhas de mandioca utilizadas foram
coletadas ap0s seis meses de plantio em uma fazenda no municipio de Salvaterra (Marajo—PA).
Nove variedades de folhas foram caracterizadas quanto aos parametros: umidade, pH, acidez
total, cinzas, lipideos totais, proteina bruta, atividade de agua, carboidratos, valor energético
total e teores de HCN. Entre as nove variedades, trés foram submetidas a secagem e a coccéo,
em diferentes temperaturas, e a degradacdo térmica do HCN foi avaliada. As folhas das nove
variedades de mandioca apresentaram caracteristicas fisico-quimicas semelhantes e teores de
HCN total entre 90,64 e 560,88 mg HCN/kg folha e de HCN livre entre 16,65 e 59,24 mg
HCN/kg folha. Os resultados das secagens das folhas de mandioca mostraram que 0 aumento
da temperatura aumenta a difusividade efetiva (Defr) das folhas, facilitando a perda de &gua, e
temperaturas superiores a 50 °C forem mais eficazes. Os estudos da degradacdo térmica do
HCN mostraram que o processo de secagem e coc¢do foram eficazes na remoc¢do do HCN total
apos 180 minutos. Foi observado um acentuado decréscimo no teor de HCN apds 20 minutos
de coccdo, indicando que agua no processo de cocgdo auxilia na volatilizagcdo do composto.
Com relagdo ao HCN livre, a secagem foi mais eficaz que a cocgao, exibindo altos percentuais
de degradacéo (74,07%-92,19%).

Palavras-Chave: &cido cianidrico; coc¢do; cinética de degradacdo; processos térmicos;
Secagem.



ABSTRACT

Cassava leaves (Manihot esculenta Crantz), despite their use in animal feeding as silage, hay,
or raw material, they are commonly used for human consumption in regional dishes in the North
and Northeast of Brazil. Cassava presents cyanogenic glycosides in its composition linamarin
and lotaustralin, which release hydrocyanic acid (HCN) after hydrolysis. The goal of this work
was to study the effect of temperature and time of thermal processes application on the
degradation of HCN from cassava leaves in order to establish processing conditions to obtain a
safe product for human consumption. The cassava leaves were collected after six months of
cultivation in a cassava farm from Salvaterra (Maraj6-PA). Nine varieties of cassava leaves
were characterized regarding their moisture, pH, total acidity, ashes, total lipids, crude protein,
water activity, carbohydrates, total energetic value and HCN contents. Among the nine varieties,
three of them were submitted to drying process at different temperatures and the thermal
degradation of HCN was studied under drying and boiling conditions.. The physicochemical
characteristics of all studied cassava leaves were similar and total HCN content varied from 90.64-
560.88 mg HCN/kg leaves (total HCN, wet basis) and free HCN 16.65-59.24 mg HCN/kg leaves (free
HCN, wet basis). Concerning the drying process, the increase in the temperature increased the
effective diffusivity (Defr) of cassava leaves, which facilitates water loss; and temperatures
above 50 °C are more effective. Thermal degradation studies of HCN showed that the drying
and boiling processes were effective on total HCN removal after 180 minutes. Furthermore, a
remarkable decrease in HCN contents was observed after 20 minutes of boiling, since the water
facilitates HCN volatilization during the cooking process. Regarding free HCN, the drying
method was more effective than cooking, showing high degradation percentages 74.07%-
92.19%).

Keywords: Hydrocyanic acid; Boiling; Degradation Kinetics; Thermal processes; Drying.
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1. INTRODUCAO

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) é uma importante cultura em nivel mundial
devido a sua facil propagacdo em diferentes ambientes, rusticidade e baixa exigéncia de
fertilidade do solo (ALVES, 2002), o que a torna a terceira maior fonte alimenticia nas regides
tropicais, apds o arroz e 0 milho (FAOSTAT, 2014). Esse € um motivo pelo qual a mandioca é
amplamente cultivada por pequenos produtores; principalmente nos paises em desenvolvimento
(CAGNON; CEREDA; PANTAROTO, 2002; DALLAQUA; CORAL, 2002).

A parte aérea da mandioca pode ser utilizada na alimentacdo animal, na qual as folhas
e hastes sao utilizadas na forma de silagem, feno, ou mesmo frescas e, também, na alimentacéo
humana, na preparacao de alimentos tipicos das regides Norte e Nordeste do Brasil (CARDOSO
et al., 2006). Por sua vez, nas folhas da mandioca sdo encontradas substéncias consideradas
antinutritivas e/ou tdxicas, como: acido cianidrico, compostos fenolicos, nitrato, &cido oxalico,
saponinas, hemaglutinina e inibidores de tripsina (MELO et al., 2007; WOBETO et al., 2007).

Estudos foram realizados com as folhas de mandioca objetivando reduzir os niveis de
substancias antinutritivas e/ou toxicas do produto, nos quais foram investigadas condicdes de
secagem das folhas, a idade da planta e a cultivar, por serem fatores que influenciam tanto nos
teores de nutrientes quanto de compostos bioativos (CORREA et al. 2004; SIMAO et al., 2013).
As folhas da mandioca apresentam variabilidade na composicdo, em fungdo da variedade, da
fertilidade do solo, do clima e da idade da planta, bem como do tempo de maturacdo no
momento da colheita. De acordo com Ravindran (1992), as folhas da mandioca apresentam de
65 a 70% de umidade, 28 a 32% de proteina bruta, 12 a 16% de carboidratos, 1% de gordura, e
minerais como célcio e ferro.

A mandioca também apresenta na composi¢do os glicosideos cianogénicos linamarina
e lotaustralina, que ao sofrerem hidrolise liberam o acido cianidrico (HCN). A hidrolise ocorre
pela acdo da enzima linamarase, devido a danos mecanicos nos tecidos ou a perda da integridade
fisiologica das plantas, como no caso do murchamento das folhas; ou ainda pela acdo da B-
glicosidase, no trato digestivo de animais (AGOSTINI, 2006). Uma caracteristica quimica
muito importante dos glicosideos cianogénicos é a facilidade com que eles s&o hidrolisados,
liberando o agUcar e a cianidrina, a qual é degradada dando origem ao HCN, que € o responsavel
pela toxicidade das folhas (ESSERS, 1994).

Muitos estudos sugerem que uma forma de promover a reducdo consideravel do teor de

HCN das folhas da mandioca, pode ser a combinacéo de processos simples como a secagem e

15



a coccgao, que sdo 0s metodos mais utilizados na preparagéo das folhas para 0 consumo humano
(LANCASTER; BROOKS, 1983; ESSERS, 1989; BOKANGA, 1994).

Considerando o fato de que as folhas de mandioca sdo amplamente comercializadas e
consumidas na regido Norte do Brasil, para a alimentagdo humana, na forma da manigoba, um
prato tipico amplamente consumido no Estado do Para, e devido a existéncia de dados
incipientes na literatura cientifica sobre as cinéticas de degradacdo do HCN das folhas da
mandioca, 0 objetivo deste trabalho foi estudar a cinética de degradacdo do HCN, empregando
diferentes operacdes de processamento como a secagem e a coccdo, afim de obter um produto

final seguro para o consumo humano.
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2. OBJETIVOS
21. GERAL

Estudar o efeito da temperatura e do tempo de aplicacdo de processos térmicos sobre a
degradacdo do HCN das folhas da mandioca (Manihot esculenta Crantz), visando estabelecer

condicdes de processamento para a obtengdo de um produto seguro para 0 consumo humano.

2.2. ESPECIFICOS

e Caracterizar as folhas de diferentes variedades de mandioca utilizadas na producéo de
maniva, com énfase no HCN;

e Obter as curvas de degradacdo térmica de compostos cianogénios, na forma de HCN
total e livre, das folhas da mandioca, submetidas a secagem e a cocc¢do, em diferentes
condigdes de temperatura;

e Modelar matematicamente os dados obtidos na cinética de degradacéo térmica do HCN

das folhas da mandioca.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. MANDIOCA

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) € amplamente cultivada em continentes
tropicais e subtropicais, como a Africa, a Asia e a América Latina, com producio estimada de
276,7 milhdes de toneladas (FAOSTAT, 2013). A importancia econdmica da mandioca como
alimento e cultura industrial depende das suas raizes, devido a produgdo de amido (30 - 60%
da matéria seca) e, portanto, é considerada como a segunda fonte de amido, ap6s o milho (FAO
2013). Nos ultimos trinta anos, a producao de mandioca no mundo dobrou de aproximadamente
118 milhdes para 233 milhGes de toneladas (BURNS et al., 2012), sendo estimada uma
producdo de aproximadamente 291 milhdes de toneladas para 2020 (SCOTT; ROSEGRANT;
RINGLER, 2000).

A mandioca é uma cultura temporaria que faz parte do grupo das plantas cianogénicas,
por apresentar na composicao os glicosideos cianogénicos linamarina e lotaustralina (Figura 1),

capazes de liberar o &cido cianidrico (HCN), em condi¢des especificas.

HO HO
CN CN
0O o0 O 0

OH OH
OH H
OH H

(Linamarina) (Lotaustralina)

Figura 1 — Estrutura quimica dos glicosideos cianogénicos: linamarina (C10H17NQOeg) €
lotaustralina (C11H19NOs).

Embora a mandioca apresente na composic¢éo os referidos compostos cianogénicos, esta
cultura apresenta grande variabilidade de uso, estendendo o seu aproveitamento tanto para a
alimentacdo humana quanto para alimentacdo animal. Tanto as raizes, quanto as partes aéreas

e as hastes da planta podem ser aproveitadas (CONAB, 2014).

3.2.1. Aspectos econdmicos

O Brasil figura como um dos maiores produtores de mandioca e também como grande

consumidor do produto. De acordo com o IBGE (2016), a estimativa da producdo brasileira de
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mandioca em 2016 alcancou 23,7 milhdes de toneladas, com um aumento de 4,2% em relagéo
a 2015. A producéo deve crescer 11,8% na Regido Norte, com destaques para o Paré (+3,1%),
0 Amazonas (+100,0%), o Amapa (+5,2%), o Acre (+3,1%) e Roraima (+0,9%), e 9,0% na
Regido Nordeste, com destaques para o Piaui (+59,2%), o Ceara (+70,4%), a Paraiba (+22,7%)
e a Bahia (+13,0%).

A mandioca de mesa é comercializada e/ou consumida em todo o pais, tanto in natura,
guanto minimamente processada ou na forma pré-cozida e congelada (AGUIAR, 2011;
CONAB, 2014). No estado do Para, a mandioca € utilizada como principal fonte de carboidrato
para uma significativa parcela da populagdo, aléem de ter importancia econémica para 0s
municipios produtores e para o Estado, devido a sua comercializacdo na forma de farinha
(CHISTE et al., 2007). A mandioca é uma cultura de grande demanda, devido ao crescimento
da cadeia produtiva, que esta diretamente vinculada ao setor industrial, pela producéo da fécula
e outros derivados da mandioca (SEBRAE, 2008). As folhas da mandioca por sua vez, séo
pouco aproveitadas principalmente por apresentarem alguns nutrientes de dificil digestdo, tanto
para humanos como para animais, ao que € atribuido a existéncia de poucos dados na literatura,

em relacdo ao seu potencial econdmico.

3.2.2. Uso das folhas da mandioca

As folhas da mandioca sdo consumidas em pelo menos 60% dos paises da Africa
subsaariana e em alguns paises asiaticos, como a Indonésia, a Filipinas e a Malasia
(BOKANGA, 1994; NGUDI; KUO; LAMBEIN, 2003; ACHIDI et al., 2005). As folhas da
mandioca sdo consumidas, como fonte de vitaminas e minerais, por mulheres gravidas, em
Serra Leoa e na Libéria, para aumentar producdo de leite materno (AREGHEORE, 2012). No
Brasil, para combater a desnutricdo, o pé da folha da mandioca foi formulado como um
suplemento alimentar “multimistura”, para ser utilizado principalmente por mulheres gravidas
e criancas (CAMARA; MADRUGA, 2001).

Embora as folhas da mandioca sejam uma fonte de nutrientes valiosos, elas também
apresentam toxicidade, devido a presenca de glicosideos cianogénicos, e aos fatores
antinutricionais, como os altos contetdos em fibras, taninos, compostos fendlicos e acido fitico,
que reduzem a biodisponibilidade e a digestibilidade de nutrientes, e eventualmente podem ter
efeitos toxicos, dependendo do tipo de processamento e da quantidade consumida (WOBETO
etal., 2007; MONTAGNAC; DAVIS; TANUMIHARDJO, 2009b). Bokanga (1994) relataram
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que as folhas da mandioca com peciolos tém um potencial cianogénico de 5 a 20 vezes maior

que o parénquima da raiz.

3.3. COMPOSTOS CIANOGENICOS

Os glicosidos cianogénicos sdo 0s compostos mais toxicos presentes nas folhas da
mandioca, sendo as trés formas mais comuns: os glicosideos cianogénicos, as cianidrinas e 0
HCN livre (MONTAGNAC; DAVIS; TANUMIHARDJO, 2009a; MONTAGNAC; DAVIS;
TANUMIHARDJO, 2009b).

As enzimas linamarase e hidroxinitrilaliase sdo liberadas quando o tecido da planta €
rompido por operagdes do processamento ou pela mastigacdo. A linamarase catalisa a hidrolise
da linamarina a glicose e a cianidrinas, enquanto a hidroxinitrilaliase catalisa a hidrolise das
cianidrinas a HCN e a uma propanona, de acordo com a Figura 2. A linamarase esta localizada
nas paredes celulares e no tecido foliar da mandioca e € responsavel pela reacdo de formacéo
do HCN nas plantas de mandioca (SANTANA et al., 2002).

(a) CHOH )é\ CH,O0H
o O 0_ OH CN
OH + HO Linamarase OH . H CH,
OH (f-glicosidase) OH CH;
OH OH
Linamarina Glicose Cianidrina
(b) CN 0O
- CH; Hidroxinitrila liase > HCN + )J\
. Espontinea em pH >4 e T > 30°C
CH;
Cianidrina Propanona

Figura 2 - Esquema da atuacdo das enzimas responsaveis pela formacao do acido cianidrico
(HCN).

Fonte: Montagnac et al. (2009).

As linamarases provenientes de algumas plantas possuem especificidades de substrato
tdo amplas, que sao designadas de P-glicosidase generalizadas e ndo de linamarase
especificamente (TULL et al., 1991; YEOH; YEOH, 1994). A linamarase apresenta atividade

méaxima em pH entre 5,5 e 6,0 e temperaturas inferiores a 50 °C, e ndo apresenta atividade em
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temperaturas superiores a 70 °C. Sua natureza e atividade em tecidos vegetais € significativa,
pois influencia no grau de hidrdlise dos glicosideos cianogénicos durante o processamento e,
consequentemente, nos niveis finais de glicosideos (NAMBISAN, 1994).

O potencial de formacdo do HCN nas folhas da mandioca diminui como a idade da
folha. Folhas jovens contém niveis mais altos deste composto e quando maduras, 0s niveis
reduzem para 50%. Nas folhas velhas a concentracdo é 70% menor, enquanto as folhas
senescentes apresentam quantidades insignificantes (tragcos) de HCN (NAMBISAN;
SUNDARESAN, 1994). O sabor amargo dos glicosideos cianogénicos pode ser empregado
como um alerta na alimentac&o e é utilizado popularmente para diferenciar a mandioca amarga
(altos teores de HCN) da mandioca doce (baixos teores de HCN), embora ndo seja um método
totalmente confiavel (BURNS et al., 2010).

Nas folhas de mandioca o teor de cianeto varia de 53 a 1.300 mg HCN/kg em base seca
—b.s. (SIRITUNGA; SAYRE, 2003; WOBETO et al., 2007), e no paréngquima da raiz de 10 a
500 mg HCN/kg (b.s.) (ARGUEDAS; COOKE 1982; DUFOUR 1988; SIRITUNGA; SAYRE
2003). O teor de HCN na mandioca difere entre variedades, sendo as raizes classificadas de
acordo com a concentracdo de glicosideos cianogénicos em: raizes nao-amargas, quando
apresentam uma concentracdao de glicosideos cianogénicos menor que 100 mg HCN/kg base
umida (b.u.); raizes amargas, quando apresentam de 100 a 450 mg HCN/kg b.u.; e raizes muito
amargas, quando apresentam uma concentracéo de glicosideos cianogénicos superior a 450 mg
HCN/kg b.u. (SUNDARESAN; NAMBISAN; ESWARI AMMA 1987). O teor de HCN na
mandioca pode variar entre plantas de uma mesma variedade e entre raizes de uma mesma
planta (COOKE, 1978).

3.4. PROCESSO DE SECAGEM

O objetivo de secar alimentos até atingir niveis de umidade suficientes para reduzir a
acdo de micro-organismos e reagdes bioquimicas deteriorantes é garantir melhorias na
qualidade final do produto, bem como prolongar o armazenamento, reduzindo custos com
aspectos relacionados a embalagem e ao transporte (PINTO; TOBINAGA, 1996; DOE, 1998;
KROKIDA et al., 2003).

O secador mais simples é o secador de bandeja, ou estufa de secagem. Este tipo de
secador é uma camara onde o material é colocado em bandejas ou tabuleiros. E uma unidade
de operacdo descontinua, normalmente usada para opera¢des em pequena escala (FOUST et al.,

1982). Embora o processo de secagem gere uma maior estabilidade ao produto, por um maior
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periodo de estocagem, condices do processo acabam alterando parametros de qualidade do
produto, tais como: dureza excessiva, degradagédo da cor, aroma e sabor (RATTI, 2001).

3.5. DEGRADACAO DO ACIDO CIANIDRICO (HCN)

OperagcOes como a trituracdo, geralmente favorecem a liberacdo do HCN, por
promoverem a completa ruptura das células vegetais da mandioca, 0 que permite o contato
direto entre a linamarase (enzima) e a linamarina (glicosideo cianogénico) (OKE 1994;
CARDOSO et al., 2005). Os compostos potencialmente toxicos da mandioca (glicosideos
cianogénicos, cianidrinas e HCN livre) apresentam toxicidades e respostas diferentes aos
tratamentos e técnicas empregadas para a degradacdo do HCN (COOKE; MADUAGWU,
1978). Varios processos e condi¢bes tem sido estudados como vias de degradacdo do HCN, e

cada um apresenta vantagens e limitacGes.

3.5.1. Cocgao

Em uma préatica comum, as folhas da mandioca sdo trituradas por aproximadamente 15
min e, em seguida sdo submetidas a um processo de fervura em agua (coc¢do), em tempos que
podem variar de 10 a 120 min; ou mais (LANCASTER; BROOKS, 1983; NGUDI; KUO;
LAMBEIN, 2003; BRADBURY; DENTON, 2011). Nestas condicGes, o teor de compostos
cianogénicos € reduzido em 63 a 73%. Por sua vez, quando as folhas sdo esmagadas
(maceradas), em substituicdo a trituracdo, e em seguida a coccdo € aplicada, podem ser
eliminados até 97% dos glicosideos cianogénicos, com a eliminacédo total da cianidrina e do
HCN livre (MONTAGNAC; DAVIS; TANUMIHARDJO, 2009b). Cooke e Maduagwu (1978)
observaram uma reducdo de 45 a 50% em glicosideos e apenas niveis residuais de HCN livre e

cianidrina em fatias de raizes de mandioca, ap6s 25 min de coccao.

3.5.2. Secagem

Ao submeterem as raizes de mandioca a secagem em estufa, Cooke e Maduagwu (1978)
observaram que um aumento da temperatura de secagem foi acompanhado por um aumento da
retencdo do HCN. Os autores observaram uma reducdo de HCN de 29% a 46 °C e de 10% a
80 °C. Por sua vez, Nambisan (1994) observaram redugdes do cianeto de 45% a 50% e de 53%
a 60% ao secarem raizes de mandioca com 10 mm de espessura, a 50 e 70 °C, respectivamente.
Uma vez que as temperaturas de secagem estdo convencionalmente acima do ponto de ebulicéo
do HCN (26 °C), este é facilmente eliminado (MLIGI; BAINBRIDGE, 1994).
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3.6. CINETICA DAS REACOES DE DEGRADACAO

Geralmente, as reagGes responsaveis pela degradacdo de compostos quimicos, com a
formacdo de produtos indesejaveis, sdo reacdes complexas, cujas etapas limitantes e produtos
intermediarios sdo de dificil determinacdo (TAOUKIS et al., 1997). Dentre os fatores que mais
contribuem para a evolucdo de uma reacdo quimica, pode-se citar: a natureza dos reagentes e
produtos, a concentracdo das espécies reagentes, o efeito da temperatura e a influéncia de
agentes externos, denominados de catalisadores (ATKINS; JONES, 2001). Assim sendo, com
0 estudo da cinética de uma reacgdo € possivel estabelecer relagdes que séo utilizadas para definir

a ordem da reacéo.

O emprego da modelagem matematica aos experimentos de cinética permite a discussao
de hipoteses, que visam elucidar as tendéncias gerais do sistema estudado, bem como fazer
comparagOes quantitativas (LABUZA; RIBOH, 1982; CUNHA-SANTINO, 2003). Na reacdo
de ordem zero a velocidade da reagdo € independente da concentracdo dos reagentes. Esta
ocorre, frequentemente, em alimentos onde ha limitacdo da difusdo de certos participantes da
reacao. Por sua vez, a reacdo de primeira ordem, que depende da concentracdo dos reagentes, é
a mais comum e bastante estudada em alimentos (VITALI; TEIXEIRA NETO, 2002). Na
literatura os dados com relagdo a cinéticas de degradacdo de HCN em folhas da mandioca ou
em produtos derivados sdo incipientes, sendo a maioria dos estudos apenas em relacdo as vias
de degradacdo do acido, em tempos e temperaturas especificas e ndo a melhor relacdo desse

binémio na reducdo do HCN.

23



4. MATERIAL E METODOS
41. MATERIAL

As folhas da espécie Manihot esculenta Crantz utilizadas na pesquisa foram coletadas
apos seis meses de plantio, em uma fazenda de mandioca, no municipio de Salvaterra (Marajo—
PA). Foram coletadas nove variedades que sdo empregadas na producdo de maniva, para 0
preparo da manigoba (Figura 3). Apos a coleta, as folhas foram armazenadas em sacos plasticos
e transportadas até o Laboratorio de Fontes Amil&ceas da Universidade Federal do Para (Belém-
PA). Apo6s a higienizacdo (100 mg/L de hipoclorito de sodio por 10 min), as folhas de cada
variedade foram acondicionadas sob vacuo e armazenadas a -18 °C, até o momento da
utilizagdo. As folhas das variedades de mandioca utilizadas no estudo foram identificadas por
meio de exsicatas, pelo departamento de identificacdo botanica da Embrapa Amazonia Oriental

— Belém, Para.

Figura 3 - Folhas das variedades de mandioca estudadas: (A) Manipeba, (B) Tareza 1, (C)
Tareza 2, (D) Pai Mané, (E) Pacaja, (F) Roxinha, (G) Macaxeira Amarela, (H) Folha Fina, (1)
“Zolhuda”.

Fonte: Autor (2018).
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As variedades estudas foram codificadas como M1 (Manipeba), M2 (Tareza 1), M3
(Tareza 2), M4 (Pai Mané), M5 (Pacajd), M6 (Roxinha), M7 (Macaxeira Amarela), M8 (Folha
Fina) e M9 (Zolhuda).

42. METODOS

4.2.1. Caracterizagao fisico-quimica

Umidade
A umidade foi determinada por secagem a pressao atmosférica em estufa a 105 °C, até
peso constante, de acordo com o0 método n® 920.151 da AOAC (1997).

pH

A determinagdo do potencial hidrogenionico (pH) foi realizada por medida direta em
potenciémetro digital marca BEL Engineering, modelo W3B, conforme método n° 981.12
AOAC (1997).

Acidez total titulavel
Foi determinada por titulagdo com NaOH, utilizando fenolftaleina como indicador do
ponto de viragem, de acordo com o0 método n° 942.15 AOAC (1997). O resultado foi expresso

em mEqg de NaOH/g da amostra.

Cinzas
O teor de cinzas foi determinado em mufla a 550+5 °C, até completa incineracdo da

matéria organica da amostra, de acordo com o método n° 940.26 da AOAC (1997).

Lipideos totais
Os lipideos totais foram determinados por extracdo, em aparelho Soxhlet, com éter de
petréleo, de acordo com o método n° 920.39 da AOAC (1997).

Proteina bruta

Para a determinacdo do teor de proteina bruta foi utilizado o método Kjeldhal,
empregando o fator de conversdo nitrogénio-proteina de 5,75; recomendado para proteinas
vegetais. Para tal foi utilizado o método n° 920.152 descrito pela AOAC (1997).

Atividade de 4gua
A determinacdo da atividade de agua (aw) foi realizada por medida direta, em

equipamento Aqualab Series 4TE, na temperatura de 25 °C.
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Carboidratos totais

O teor de carboidratos foi calculado por diferenca, entre cem e a soma dos teores de
umidade, cinzas, proteina e lipidios. O resultado foi expresso em gramas de carboidrato por 100
g do produto, de acordo com a FAO (2002).

Valor Energético Total

O valor energético total das folhas de mandioca foi calculado multiplicando os teores
dos constituintes das folhas, sendo: proteinas e carboidratos por 4 kcal/g e lipidios por 9 kcal/g,
de acordo com BRASIL (2005).

4.2.2. Determinacdo do acido cianidrico total e livre

Para quantificar o &cido cianidrico (HCN) total e livre foi utilizada a metodologia
proposta por Cooke (1978) e adaptada por Essers et al. (1993). A metodologia se baseia na
reacdo de Konig, na qual o ion cianeto (CN") é oxidado a haleto de cianogénio cloroamina T ou
N-clorosuccinimida. Este composto reage com o &cido isonicotinico para produzir um
dialdeido, o qual acopla com aminas ou compostos com o grupamento metileno ativo, como o
acido dimetil-barbitarico, para formar um complexo colorido, que € quantificado por
espectrofotometria, em comprimento de onda de 605 nm. A curva analitica que foi utilizada
para a quantificacdo foi construida na faixa de concentrac@es de 0,5 a 10,0 ug de HCN/mL,
para cianeto total e livre, e estd representada na Figura 4. As analises foram realizadas em

triplicata.

1,000

0,900
Z 0800
5 0,700
€ 0,600
§ 0500
< 0.400
2 0300
< 0,200

0,100 o

0,000

y =0,0924x - 0,004
R2=10,9967

HCN (ug/mL)

Figura 4 - Curva analitica utilizada no célculo do acido cianidrico (HCN).
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4.2.3. Secagem das folhas de mandioca

As trés variedades de folhas de mandioca que apresentaram os maiores teores de HCN
foram selecionadas para 0s experimentos de secagem. As folhas foram trituradas em
multiprocessador por 1 min e secas em estufa com circulacdo de ar forcado (Quimis - Q-
316M5), nas temperaturas de 40, 50, 60, 70 e 80 °C, até uma umidade de 10%. Para os
experimentos de secagem foram utilizadas amostras com 10 g, as quais foram pesadas em
balanca analitica (Shimadzu, AY220), em recipientes de aluminio, com massa conhecida. As
amostras foram pesadas a cada 10 min, nos primeiros 30 min; a cada 15 min, por 45 min; e a
cada 30 min a partir do ultimo tempo, até atingirem a massa correspondente a 10% de umidade,
determinada por balan¢o de massa. Ao final do processo foi determinada a massa seca da
amostra, por secagem em estufa a 105 °C. As curvas de secagem foram construidas baseadas

na correlacao entre a relacdo de umidade (MR) (Equacéo 2) e 0 tempo do processo.

MR = e )

onde: MR = relacdo de umidade (adimensional); m, m; e me = umidades no tempo t, inicial e

no equilibrio (g/100 g base seca — b.s.), respectivamente.

4.2.4. Calculo da difusividade efetiva da secagem

Para o célculo da difusividade efetiva da agua no processo de secagem foi utilizada a
equacdo que descreve a segunda lei de Fick para difusdo, em estado ndo estacionario, a qual
pode ser escrita como na Equacdo (3), em coordenadas cartesianas e na forma adimensional.
As difusividades foram calculadas por regresséo linear, levando em consideracdo a temperatura
do ar de secagem e a espessura do leito de 0,5 mm.

©)

eff

aMR_g(D aMR]
o oy oy

onde: Derr = coeficiente de difusividade efetiva (m?/s); t = tempo (min); y = coordenada

retangular (m) e MR = relacdo de umidade (adimensional).
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4.2.5. Modelagem matematica da secagem

Para a predigdo das curvas de secagem foram avaliados os ajustes de nove modelos

matematicos semi-empiricos, classicamente utilizados para descrever a cinética de processos

de secagem em camada delgada (Tabela 1).

Tabela 1 - Modelos matematicos usados nos ajustes aos dados de secagem das folhas de

mandioca.
(0]
Modelo Equacao? N de
parametros

Newton MR =gt 1
Page MR =gt 2
Page Modificado MR =gkt 2
Henderson e Pabis MR =a-e 2
Dois Termos Exponencial MR =a-e "' +(1-a)-e ™ 2
Logaritmico MR =a-e ' 4+¢ 3
Aproximagéo da difusio MR=a-e™* +(1-a)-e ™" 3
Midilli MR =b-t+a.e" 4
Dois Termos MR =a.-e Xt tp.efut 4

4Akpinar, Bicer e Yildiz (2003).

O coeficiente de determinacio (R?) foi utilizado como critério primario para avaliar a

adequacdo do modelo aos dados experimentais; mas, adicionalmente, foram utilizados os

valores dos pardmetros qui-quadrado reduzido (y%) (Equac&o 4) e erro médio relativo quadratico

(RMSE) (Equacdo 5), para confirmar a qualidade do ajuste.

2 _ =

RMSE ={

N
Z;(MRexp,i _MRpre,i)z
N-n
bt
1 N
N;(MRexp,i_MRpre,i :|

(4)

()
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onde: MRexp,i € MRprei = relacdo de umidade obtida experimentalmente e predita pelo modelo,

respectivamente; N = nimero medidas experimentais; n = nimero de parametros do modelo.

4.2.6. Estudo de degradacdo do acido cianidrico (HCN)

Para a avaliacdo da degradacdo do HCN das folhas da mandioca foi levado em
consideracdo o bindbmio tempo/temperatura. As folhas foram trituradas e submetidas a ensaios
de coccdo e de secagem em estufa, para a obtencao das cinéticas de degradacdo dos compostos
cianogénios, na forma de HCN total e livre.

Os ensaios de cocgdo foram realizados nas temperaturas de 70, 80, 90 °C, e na
temperatura de ebulicdo (=100°C), em banho-maria (Marconi, N480D). Para tal, as amostras
das folhas trituradas em multiprocessador (10 g) foram adicionadas em um volume de agua
destilada contida em um erlenmeyer, ja na temperatura de trabalho, na proporcdo 1:5 (m/v,
amostra/agua). Apos o tempo de aquecimento de cada experimento, procedeu-se com o
resfriamento imediato da amostra, por adi¢cdo de um volume de &gua destilada gelada (+10 °C),
correspondente a 5 partes para 1 da amostra (folhas trituradas), de modo a perfazer uma
proporcéo final amostra/agua de 1:10 (m/v). A temperatura da agua gelada foi suficiente para
cessar 0 processo de cocgdo, reduzindo a temperatura do sistema para 25 + 2°C. Para estes
ensaios, as determinacgdes de HCN total e livre foram realizadas ap6s 20, 30, 45, 60, 120 e 180
min de cozimento, e na amostra in natura, que correspondeu ao tempo zero.

No caso da secagem, 0s ensaios foram realizados nas temperaturas de 40, 50, 60, 70 e
80 °C, e as quantificacbes do HCN total e livre foram realizadas nos tempos 0, 30, 45, 60 e 120
e 180 min. Para efeitos de comparacgéo, as folhas trituradas da mandioca foram submetidas a
um ensaio de liofilizacdo, e as quantificacbes do HCN total e livre foram realizadas nas
amostras liofilizada e néo liofilizada.

Os dados obtidos no estudo da cinética de degradacdo térmica dos compostos
cianogénicos das folhas de mandioca foram submetidos a ajuste matematico, utilizando o
modelo de Weibull (Equacéo 6), o qual ja foi aplicado no estudo de degradacao de nutrientes
como o acido ascorbico (DEROSSI; DE PILLI; FIORE, 2010). Previamente foram testados

modelos de ordem zero e um, 0s quais ndo apresentaram bons ajustes aos dados experimentais.

C/C, = exp[-b(T)t"™] (6)

onde, Co e C séo, respectivamente, a concentragcdo de HCN no tempo zero e no tempo t; b(T) e

n(T) sdo os coeficientes da equagdo, dependentes da temperatura (T). n(T) € o “‘Fator de forma".
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4.3.  ANALISE ESTATISTICA

Os resultados das analises fisico-quimicas (pH, umidade, acidez total, cinzas, lipideos,
proteinas e aw) e das quantificacdes de HCN foram submetidos a anélise de variancia (ANOVA)
e teste complementar de comparacdo de médias de Tukey, com auxilio do programa estatistico
Statistica 8.1. O mesmo programa foi utilizado para, por regressdo nao-linear, determinar os
parametros modelo de Weibull, quando ajustado aos dados experimentais de degradacdo do
HCN. Para avaliar a qualidade dos ajustes, foram utilizados o coeficiente de determinagéo (R?),
o valor de P (que indica o percentual de significancia do valor observado se € igual ou superior

ao predito) e do erro médio relativo quadratico (RMSE).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DAS FOLHAS DE MANDIOCA

Na Tabela 2 séo apresentadas as médias dos valores obtidos para os resultados das
analises fisico-quimicas realizadas nas folhas das nove variedades de mandioca estudadas. A
umidade das folhas frescas variou de 68,70% a 72,80%, com diferenga estatisticamente
significativa entre as variedades (p <0,05). Ravidran e Ravidran (1988) relataram um valor
médio de 79,4% para a umidade de folhas de mandioca maduras. Por sua vez, Oni et al. (2011)
encontraram valores de umidade superiores (88,44% a 90,10%), em folhas de quatro variedades

de mandioca produzidas na Africa.

Os teores de proteina bruta das amostras apresentaram diferenca significativa entre as
variedades, com valores de 19,73 a 29,47% b.s.. Estes valores sdo proximos da faixa observada
por Oni et al. (2011) (19,7 a 24,0% b.s.), para as folhas de quatro variedades de mandioca
cultivadas na Africa. Por sua vez, Achidi et al. (2008) encontraram teores de proteina bruta de

33,8 € 37,4% b.s., para as folhas de dois cultivares de mandioca cultivadas na Nigéria.

O teor de lipideos variou de 1,01 a 4,81% b.s. para as folhas das nove variedades de
mandioca estudadas. Lancaster e Brooks (1983) encontraram valores de 3,5 e 6,8% b.s., para
as folhas de duas variedades de mandioca e Achidi et al. (2008) observaram teores de lipideos
de 6,3 e 6,6% b.s, também para as folhas de dois cultivares de mandioca provenientes da
Nigéria.

No caso das folhas de mandioca estudadas o teor de cinzas variou de 4,68 a 7,06% b.s.
Achidi et al. (2008) encontraram teores de cinzas da mesma ordem de grandeza (5,68 e 6,13%
b.s.), para as folhas de dois cultivares de mandioca. Os valores de cinzas do presente estudo sdo
interessantes quando se leva em consideracdo que a analise € um indicativo para o teor de
minerais presentes nas amostras analisadas. Porém alguns estudos na literatura obtiveram
valores bem superiores, como no estudo de Oni et al. (2011), que reporta valores superiores

para este constituinte (16,1, 16,0, 15,3 e 64,9 %), em folhas quatro variedades de mandioca.

Os teores de carboidratos apresentaram diferenga significativa entre as amostras, com
variacdo entre 66,10 e 72,06% b.s. Estes valores sdo proximos aos observados por Lancaster e
Brooks (1983), que encontraram valores de 48,4% a 64,7 b.s. de carboidratos em dois cultivares
de mandioca da Africa. Ravindran e Ravindran (1958) encontraram valores entre 38,2 e 45,8

% b.s. ao avaliarem folhas de mandioca em diferentes estadios de maturacdo.
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As divergéncias observadas entre os valores obtidos e os dados apresentados na
literatura podem ser justificadas pela grande variabilidade de cultivares de mandioca estudadas,
além de fatores extrinsecos as folhas, como clima, localidade, forma de cultivo e solo, que

interferem diretamente nas caracteristicas fisico-quimicas do produto.
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Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas das folhas das variedades de mandioca.

Variedades
Parametros
M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9
Umidade! 71,47+0,29° 71,32+0,06™ 70,79+0,16° 72,80+0,11° 68,70+0,13° 70,69+0,27%  69,24+0,16" 72,28+0,11* 70,20+0,27¢
Proteinas? 23,41+0,01°¢ 19,75+0,05¢ 23,65+0,06° 22,66+0,01° 19,73+0,05¢ 21,330,069  29,47+0,05° 26,94+0,06" 24,52+0,04f
Lipideos? 4,81+0,01° 4,18+<0,01* 3,31+<0,01*  1,01+0,07¢ 3,92+0,07° 1,19+0,11¢ 3,12+0,03° 3,23+0,02° 2,95+0,02°
Cinzas? 5,98+0,33% 5,62+0,02% 5,73+0,04% 5,84+0,08% 6,05+0,05% 5,70+0,02% 7,060,072 6,06+0,08*  4,68+0,01%
Carboidratros? 66,10+0,01¢ 71,33+0,08* 68,12+0,11° 58,73+0,29" 72,06+0,28% 70,15+0,14 61,86+0,14° 64,17+0,19°  69,00+<0"
aw 0,98+<0,01* 0,98+<0,01* 0,98+<0,01* 0,98+<0,01* 0,98+<0,01* 0,98+<0,01* 0,98+<0,01* 0,98+<0,01* 0,98+<0,01?
pH 5,52+0,01° 5,69+0,02° 5,69+0,01° 5,11+0,03¢ 5,40+0,01¢ 5,71+0,03° 5,36+0,01¢ 5,55+0,01°  5,89+0,02%
Acidez total® 4,24+0,05% 3,43+0,11°  3,03+0,11°¢  3,03+<0,01°  3,24+0,11° 2,83+0,11° 4,85+0,11° 2,32+0,14%  2,22+<0,01¢
Valor energetico - 4q; a9, 19c 399 1740,14° 395,57+0,67° 463,40+1,86° 395,5040,35° 396,194<0,01° 385,94+0,54° 391,9240,20¢ 396,85+<0,01°

total (kcal/100g)?

19/100 g base timida
29/100 g base seca

3mEq NaOH/100g folhas frescas
M1 - Manipeba, M2 - Tareza 1, M3 - Tareza 2, M4 - Pai Mané, M5 - Pacaja, M6 - Roxinha, M7 - Macaxeira Amarela, M8 - Folha Fina e M9 - Zolhuda.
Os resultados foram expressos como média + desvio padrédo (n =3).
Médias seguidas por letras distintas na mesma linha diferem entre si (teste de Tukey, p <0,05).
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O valor de aw observado para as folhas das nove variedades de mandioca foi de 0,98,
ndo sendo observada diferenga estatisticamente significativa (p > 0,05) para este parametro.
Para classificar um alimento como estavel microbiologicamente, a aw deve ser inferior a 0,60;
0 que geralmente é observado por alimentos desidratados (LABUZA, 1980). Logo, as folhas
estardo mais susceptiveis & deterioracdo caso ndo sejam armazenadas adequadamente. Os
valores de pH observados (5,11 a 5,89) indicam que a folha da mandioca é um produto com
baixa acidez. Padmaja (1989) encontrou valores de pH nas folhas frescas de mandioca na faixa

de 5,9 a 6,1; valores estes proximos ao encontrado no presente estudo.

Em relacdo a acidez, os valores observados (2,22 a 4,85 mEq NaOH/g folhas frescas)
sdo atribuidos a presenca de acidos organicos nas folhas da mandioca e a acidez observada nas

folhas pode ser correlacionada com a produgdo do HCN no tecido vegetal.

Os valores de valor energético total (VET) apresentaram diferenca significativa entras
as amostras, variando de 385,94 a 397,89 kcal nas folhas das diferentes variedades de mandioca.
Por ndo haver esse parametro calculado nos estudos da literatura para folhas de mandioca, a
caracterizacdo fisico-quimica de alguns autores permite com seus resultados que esse valor seja
calculado como nos estudos de Achidi et al. (2008), que encontraram valores de 334,7 e 336,6
kcal (b.s.) em folhas cultivadas na Nigéria. No entanto, Lancaster e Brooks (1983) encontraram
valores de 389,1 a 397 kcal b.s. para folhas de mandioca; valores estes préximos ao do presente

estudo.

A Tabela 3 apresenta os teores de HCN para as folhas das variedades de mandioca
estudadas. Os teores de HCN total encontrados nas folhas das diferentes variedades de
mandioca (90,64 — 560,88 mg HCN/kg base umida — b.u.) sdo considerados valores elevados,
enquanto as concentragdes de HCN livre (16,65 — 60,50 mg HCN/kg b.u.) s&o mais baixas.

Wobeto et al. (2004) encontraram concentracdes de HCN total na faixa de 174,68 a
435,28 mg HCN/kg b.u. em cinco cultivares de mandioca, enquanto Oliveira et al. (2012)
observaram um teor médio de 543,45 mg HCN/kg b.u., para HCN total, em folhas de mandioca
coletadas 90 dias ap0s o plantio. Estes valores estdo de acordo com os valores observados para
as folhas das variedades de mandioca estudadas. De acordo com Bokanga, (1994) e Nambisan
e Sundaresan (1994), o cortex da raiz e as folhas maduras da mandioca sdo, em geral, as partes
da planta que apresentam as maiores concentracoes de HCN, que podem variar de 900 a 2000

mg/kg b.u.
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Tabela 3 - Teor de acido cianidrico (HCN) total e livre nas folhas das diferentes variedades de

mandioca.
Variedades mg de HCN/kg*
Total Livre
M1 424,68 + 102,21° 59,24 + 5,77%
M2 560,88 + 42,342 44,03 + 4,40%°
M3 163,71 + 19,29 43,62 + 4,48%°C
M4 103,74 + 14,15¢ 27,94 + 2 53¢
M5 156,30 + 5,72¢% 42,09 + 4,473
M6 95,99 + 21,744 39,22 + 2,8243bc
M7 132,96 + 52,89 16,65 + 1,12¢
M8 230,02 + 24,77¢ 60,50 + 6,342
M9 90,64 + 19,114 29,01 + 3,19

*Resultados em base imida. Os resultados foram expressos como média + desvio padréo (n = 3). Médias seguidas
por letras distintas na mesma coluna diferem entre si (teste de Tukey, p <0,05). Variedades: M1 - Manipeba, M2
- Tareza 1, M3 - Tareza 2, M4 - Pai Mané, M5 - Pacaja, M6 - Roxinha, M7 - Macaxeira Amarela, M8 - Folha Fina
e M9 - Zolhuda.

Entre as variedades de mandioca estudadas, aquelas cujas folhas apresentam os teores
mais elevados de HCN total foram as variedades M1 (424,68 mg HCN/kg b.u.), M2 (560,88
mg HCN/kg b.u.) e M8 (230,02 mg HCN/kg b.u.), valores estes que indicam potencial toxico
maior que as demais. A variedade M1 é cultivada por pequenos agricultores no estado do Par3,
por ser popularmente utilizada na obtencdo da maniva para producdo da manigoba, um prato
tipico da culinaria da regido norte. De acordo com Halstrom e Moller (1945), a dose letal de
HCN para humanos varia de 0,5 a 3,5 mg HCN/kg de peso corporal. Desta forma, para atingir
a dose letal minima, um individuo de 80 kg teria que ingerir 71,3 g das folhas da variedade M2

e 173,9 g das folhas da variedade M8, in natura.

5.2.  CINETICAS DE SECAGEM DAS FOLHAS DE MANDIOCA

A Figura 5 apresenta as curvas de secagem nas diferentes temperaturas (40 a 80 °C),
para as folhas das trés variedades de mandioca que apresentaram os maiores teores de HCN.
De maneira geral, as curvas de secagem apresentaram comportamento semelhante, porem as

folhas da variedade M1 demandaram maiores tempos de secagem, independente da temperatura
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empregada. E possivel verificar também que a secagem das folhas de mandioca é mais eficaz
em temperaturas a partir de 50 °C.
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Figura 5 — Curvas de secagem das folhas das diferentes variedades de mandioca: (A) M1, (B)
M2 e (C) M8, nas temperaturas de 80 °C ([1), 70 °C (A), 60 °C (<>), 50 °C (+) e 40 °C (O).

A Tabela 4 apresenta os valores da difusividade efetiva (Defr), para 0s processos de
secagem das folhas das diferentes variedades de mandioca, nas diferentes temperaturas. Os
valores de Def confirmam que, independente da variedade, o aumento da temperatura favoreceu
a perda de agua, e que esse efeito foi mais significativo para temperaturas superiores a 50 °C.
Adicionalmente, os menores valores de Defs para as folhas da variedade M1 confirmam que para
esta variedade as taxas de secagem foram inferiores, podendo este comportamento estar ligado

com as peculiaridades morfolégicas das folhas.
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Tabela 4 - Valores de difusividade efetiva (Defr) para 0s processos de secagem das folhas das
variedades de mandioca M1, M2 e M8, nas diferentes temperaturas.

Variedades/Difusividade efetiva

Temperatura de

o M1 M2 M8
secagem (°C)
Deff (10° m?/s) Defr (10° m?/s) Defr (10° m?/s)

40 1,15 1,67 1,77
50 1,93 2,55 2,23
60 3,88 5,05 4,32
70 4,48 5,67 5,83
80 6,32 7,73 7,97

Variedades: M1 — Manipeba, M2 — Tareza e M8 — Folha Fina.

Segundo Goneli et al. (2014), 0o aumento da temperatura de secagem promove a reducao
da viscosidade da &gua, a qual é considerada como um parametro da medida da resisténcia de
um fluido. A diminuicdo da viscosidade favorecer a difusdo da dgua que se encontra nos
capilares das folhas. O aumento da Defr com 0 aumento da temperatura de secagem pode
também ser atribuido ao aumento da intensidade das vibrag¢fes das moléculas de agua, o que
promove o0 aumento da difusdo da agua. Reis et al. (2011) observaram o aumento de Detf com a
temperatura, para o processo de secagem da pimenta Cumari do Para; Barbosa et al. (2007)
obtiveram valores para Dest de 2,91x101? m?/s a 40°C, 5,23x107*2 m?/s a 50°C, 7,14x1022 m?/s
a 60°C, 10x10*2 m?/s a 70°C e 11,71x10'?> m?/s a 80°C, para a secaram das folhas de erva-
cidreira-brasileira, em um secador de bandeja. Estes valores sdo aproximadamente 1.000 vezes
inferiores aos observados para a secagem das folhas de mandioca, indicando que no caso das

folhas de mandioca a resisténcia a difusdo da agua é bem superior.

5.3.  MODELAGEM MATEMATICA DAS CURVAS DE SECAGEM

Os valores dos parametros estatisticos, coeficiente de determinacéo (R?), qui-quadrado
reduzido (%) e erro médio relativo quadratico (RMSE), utilizados para avaliar os ajustes dos
modelos matematicos aos dados de secagem das folhas da mandioca, nas diferentes condi¢cdes

experimentais, sdo apresentados na Tabela 5.

Em todas as condicOes estudadas foram observados valores de R? > 0,95, para 0s ajustes

de todos os modelos, o que de acordo com Kashaninejad et al. (2007), indica que 0s modelos
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descrevem bem os processos de secagem estudados. Adicionalmente, valores de y% < 0,005 e
RMSE < 0,07 confirmam que, de maneira geral, todos os modelos se mostraram capazes de
predizer com boa precisdo as cinéticas de secagem das folhas de mandioca, no dominio
experimental. Porém, os modelos de Page (R?> 0,99; ¥>< 1,11x10* e RMSE <0,01) e de Midili
(R?>0,99; ¥*< 0,63 x10* e RMSE < 0,01) foram os que melhor se ajustaram a todas condicdes
estudadas, o que pode ser observado nas Figura 6 e 7. O modelo de Page é biparamétrico,
enguanto o modelo de Midili apresenta quatro parametros. Assim, por ser de mais facil solugéo
matematica, 0 modelo de Page é o recomendado para a predi¢cdo do processo de secagem das

folhas de mandiocas, nas condigdes estudadas.
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Tabela 5 - Valores dos pardmetros dos ajustes dos modelos matematicos aos dados de secagem das folhas de mandioca.

o M1 M2 M8

Modelo TCO) — R 210" RMSE RZ  4x10* RMSE RZ 410 RMSE

80 0,987 18,1 0,039 0,982 25,8 0,047 0,980 0,29 0,049

70 0,987 16,3 0,038 0,980 0,28 0,049 0,994 7,37 0,025

Newton 60 0,994 5,49 0,023 0,994 7,66 0,025 0,997 0,30 0,051
50 0,996 1,72 0,012 0,978 0,19 0,041 0,975 0,35 0,056

40 0,993 1,95 0,013 0,979 0,11 0,032 0,977 0,32 0,054

80 0,999 1,45 0,010 0,998 2,12 0,012 0,998 2,32 0,012

70 0,998 2,10 0,012 0,999 1,44 0,010 0,997 4,20 0,017

Page 60 0,997 3,35 0,016 0,996 5,44 0,020 0,996 5,92 0,021
50 0,999 0,85 0,008 0,997 2,81 0,150 0,995 7,22 0,024

40 0,997 1,11 0,010 0,994 5,56 0,021 0,994 8,03 0,026

80 0,999 1,45 0,010 0,998 2,12 0,012 0,999 2,32 0,012

70 0,998 2,10 0,012 0,999 1,44 0,010 0,997 4,20 0,017

Page Modificado 60 0,997 3,35 0,016 0,996 5,44 0,020 0,996 5,92 0,021
50 0,999 0,85 0,008 0,997 2,81 0,150 0,995 7,22 0,024

40 0,997 1,11 0,010 0,994 5,56 0,021 0,994 8,03 0,026

80 0,988 18,2 0,0369 0,984 0,26 0,044 0,982 0,31 0,047

70 0,990 15,1 0,0348 0,984 0,026 0,044 0,994 8,05 0,024

Henderson e Pabis 60 0,994 6,34 0,0225 0,994 8,61 0,025 0,981 0,29 0,047
50 0,996 1,74 0,0124 0,984 0,15 0,036 0,980 0,31 0,050

40 0,994 1,91 0,0131 0,982 0,11 0,031 0981 0,28 0,049

80 0,998 2,26 0,0130 0,997 4,32 0,018 0,997 4,81 0,018

70 0,998 2,78 0,0149 0,998 2,05 0,012 0,997 4,06 0,017

Dois Termos Exponenciais 60 0,997 2,85 0,0150 0,996 5,01 0,019 0,994 8,09 0,024
50 0,999 0,55 0,0072 0,996 2,66 0,014 0,994 9,45 0,028

40 0,997 0,67 0,0078 0,993 4,70 0,020 0,993 9,86 0,029
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Tabela 5 - Valores dos parametros dos ajustes dos modelos matematicos aos dados de secagem das folhas de mandioca. (Continuagéo)

: M1 M2 M8
Modelo TCC) e a0 RMSE RZ  4x10° RMSE RZ  2x10° RMSE

80 0992 271 0013 0988 518 0018 0989 60l 0,018

70 0993 318 0014 0990 246 0012 0997 487 0017

Logaritmico 60 0997 325 0015 0998 602 0019 0994 970 0,024
50 0998 067 0007 0995 399 0017 0993 010 0,028

4 0998 070 0007  09% 513 0020 0994 876 0,026

80 0998 200 0011 0098 396 0015 0997 475 0,016

70 0998 299 0013 0998 205 0011 0997 452 0,016

Aproximagéo da Difus&o 60 0998 295 0014 0995 506 0018 0995 806 0,022
50 0999 055 0006 0997 331 0015 0995 874 0,025

4 0998 067 0007 0994 468 0019 0994 911 0,026

80 0999 193 0009 0098 297 0012 0998 335 0011

70 0998 174 0010 0999 195 0009 0998 451 0015

Midili 60 0998 301 0013 0982 399 0014 0997 48 0015
50 0999 063 0007 0998 172 0010 0997 491 0,018

4 0998 048 0006 0998 239 0013 0997 438 0,017

80 0988 339 0013 0984 648 0018 0982 80l 0018

70 0990 374 0014 0984 307 0012 0998 609 0017

Dois Termos 60 0994 380 0015 0994 752 0019 0995 012 0024
50 099 067 0007 0984 456 0017 0994 011 0,028

4 0994 074 0007 0982 564 002 0995 800 0,023
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Barbosa et al. (2007) secaram, em leito fixo, as folhas de erva-cidreira-brasileira, em
temperaturas entre 40 e 80°C, e observaram que os modelos de Page e Midilli também foram
os que melhor representaram as cinéticas de secagem do produto. Em trabalhos de secagem de
outras espécies como: a carqueja, em secador de bandeja (Radunz et al., 2011); as folhas de
fruta-de-lobo, em leito fixo (Prates et al. 2012); a Gundelia tourneforti L., em camada delgada
(Evin, 2012); as folhas de capim-lim&o, em secador de bandeja (Martinazzo et al., 2007); e as
folhas de manjericdo, por infra vermelho (Reis et al. 2012), os autores observaram que o modelo
de Midilli foi o que melhor representou as curvas de secagem dos produtos. De acordo com
Goneli et al. (2014), o modelo de Midilli se ajusta bem aos dados de secagem de folhas, pois
para estes tipos de produto o processo de secagem se d& por uma rapida perda de &gua no
primeiro estagio do processo, como foi observado para as folhas da mandioca, especialmente

para temperaturas superiores a 50 °C (Figuras 6 e 7).
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Figura 6 - Valores experimentais e curvas preditas pelo modelo de Page para a secagem das
folhas das diferentes variedades de mandioca: (A) M1, (B) M2 e (C) M8, nas temperaturas de
80 °C (), 70 °C (A), 60 °C (<), 50 °C (+) e 40 °C (O).
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Figura 7 - Valores experimentais e curvas preditas pelo modelo de Midili para a secagem das
folhas das diferentes variedades de mandioca: (A) M1, (B) M2 e (C) M8, nas temperaturas de
80 °C (L), 70 °C (A), 60 °C (<>), 50 °C (+) e 40 °C (O).

5.4. DEGRADACAO DO ACIDO CIANIDRICO (HCN) POR SECAGEM

Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados obtidos nos experimentos de degradacao do
HCN das folhas de mandioca das variedades M1, M2 e M8, submetidas a diferentes

temperaturas de secagem.
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Tabela 6 - Degradacdo do HCN total nas folhas das diferentes variedades de mandioca. M1,
M2 e M8, nas diferentes temperaturas de secagem.

Tempo mg/kg de HCN*
(min) 40 °C 50 °C 60 °C 70 °C 80 °C
M1
0 903,82+128,94%  903,82+128,942 903,82+128,94° 1022,14+73,87¢ 930,39+85,87°
30 316,63+4,53"  296,96+28,02 318,61+34,64°  15583+4,06°  201,23+9,17°

60 285,69+19,28°  290,262+24,18"  306,12+2,64° 132,81+2,83° 150,21+7,80°
120 279,15+0,94° 273,6316,62°  261,80+27,19®  94,08+11,88° 109,51+0,62"
180 271,31+10,18° 211,75+6,89° 268,04+2,21° 94,55+10,34°  106,32+30,65°
M2
0 1538,26+7,132  1874,79+113,422 1540,21+152,81% 1550,62+144,48% 1250,35+116,182
30 417,19+26,34° 445,81+5,75"  415,54+36,30°  460,09+18,06° 180,60+27,51°
60 386,53+28,66°  394,80+41,73"  404,97+0,52° 423,80+2,69°  138,95+22,93"
120 385,02+32,52°  401,07+14,91° 357,05+11,17° 361,70+14,48"  112,29+6,26"
180 380,33+7,50° 410,01+10,41°  334,79+5,96"  379,33+30,86°  73,77+16,42°

M8
0 1978,75+96,33*  1978,75+96,33* 1978,75+96,33* 1853,71+100,87% 1853,71+100,872
30 477,95+0,98° 433,36+3,69"  441,25+0,20"  282,52+15,67°  311,75+2,54°
60 461,05+5,84° 409,86+3,91°  395,71+16,44"  264,73+7,80°  239,66+19,99"

120 467,00+17,78° 396,80+4,83° 384,09+0,34° 210,94+6,67°  184,92+30,17°
180 447,36+6,29° 408,61+0,25"  373,38+11,98° 229,23+28,22°  156,48+7,88"
*Resultados em base seca. Os resultados sdo expressos como média +desvio padréo (n =3).
Variedades: M1 — Manipeba, M2 — Tareza e M8 — Folha Fina.

Médias seguidas por letras distintas na mesma coluna, para cada variedade, diferem entre si (teste de Tukey, p <
0,05).

Os resultados mostram que as trés variedades apresentam diferencga significativa entre
os tempos de estudos (p > 0,05) e que a 180 min sdo observados decréscimos consideraveis no
HCN total das folhas. Na temperatura de 40 °C percebe-se um decréscimo continuo do teor de
HCN total entre as trés variedades e nas temperaturas de 50 a 70 °C é possivel observar que em
180 min ocorre uma ligeira concentracdo do HCN, em ambas, o que pode ser atribuido a perda
de &gua das folhas, ocasionando a concentracdo do composto. Embora as temperaturas mais
baixas tenham sido capazes de promover a degradagcéo do HCN, em 80 °C foi observada uma
reducdo de 88,57 a 94,09% do teor de HCN total, com 180 min de secagem. Wobeto et al.
(2004) submeteram as folhas de cinco cultivares de mandioca provenientes de Lavras (MG), a
processo de secagem a 30 °C por 90 min e observaram uma redu¢do do HCN de 62,1 a 80,2%;
valores estes similares aos verificados para a secagem a 40 °C (74,21%). Na maior temperatura
de secagem (80 °C), o nivel de degradacdo do HCN atingiu valores de 91,4% entre as

variedades; valor este proximo aos observados por Ravindran, Kornegay e Rajaguru (1987),
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para a secagem das folhas de mandioca do Sri Lanka, a 60 °C (88 a 92%). Vale ressaltar que
uma maior ou menor degradacdo, em temperaturas inferiores, ocorre de acordo com a variedade
estudada, levando em consideracéo as peculiaridades fisiologicas das folhas e a disposi¢édo do

HCN em diferentes areas das mesmas.

Os dados experimentais de secagem das folhas das trés variedades de mandioca
estudadas foram submetidos a modelagem matematica, com o modelo de Weibull e os valores
dos pardmetros do modelo, bem como dos parametros estatisticos dos ajustes, sdo apresentados
na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores dos parametros do ajuste do modelo de Weibull aos dados de degradacéo

do HCN das folhas de mandioca, durante a secagem.

Temperatura Parametro/Variedade
(°C) n b R2 %2x10% P RMSE

M1

40 0,072 0,832 0,999 0,48 1,22 0,005

50 0,127 0,696 0,996 5,23 5,27 0,017

60 0,100 0,734 0,999 1,17 2,15 0,008

70 0,146 1,139 0,999 0,39 3,68 0,004

80 0,208 0,762 0,999 0,66 4,11 0,006
M2

40 0,035 1,170 0,999 0,24 1,09 0,003

50 0,029 1,329 0,999 0,87 2,61 0,007

60 0,088 0,955 0,999 0,42 1,47 0,005

70 0,096 0,879 0,999 1,08 2,33 0,008

80 0,191 1,004 0,999 0,43 4,53 0,005
M8

40 0,020 1,330 0,999 0,12 0,94 0,002

50 0,024 1,410 0,999 0,19 1,49 0,003

60 0,056 1,251 0,999 0,60 1,23 0,006

70 0,074 1,458 0,999 0,60 3,58 0,006

80 0,182 0,960 0,999 0,01 0,65 0,001

Variedades: M1 — Manipeba, M2 — Tareza e M8 — Folha Filha.

Os parametros dos ajustes do modelo de Weibull indicam que o modelo apresentou
excelentes ajustes aos dados experimentais de secagem (Figura 8), na faixa de temperatura
estudada, uma vez que os valores de R? foram superiores a 0,99, e foram observados baixos

valores de 2, valores de P inferiores a 6% e valores de RMSE préximos a zero.
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Figura 8 - Valores experimentais normalizados e curvas preditas pelo modelo de Weibull para
a degradacdo de HCN total, para a secagem das folhas das variedades de mandioca: (A) M1,
(B) M2 e (C) M8, nas temperaturas de 80 °C ([1J), 70 °C (A), 60 °C (<), 50 °C (V) e 40 °C
(O).

E possivel avaliar através das curvas preditas pelo modelo de Weibull que dentre as
temperaturas utilizadas para os ensaios de secagem, a temperatura de 80 °C é a mais eficaz na

degradacdo do HCN total em um periodo de até 180 min.

Na Tabela 8 sdo apresentados os valores experimentais para a degradagdo do HCN livre
das folhas de mandioca das variedades M1, M2 e M8, durante 0s processos de secagem nas
diferentes temperaturas. E possivel verificar, que todas as variedades, da menor a maior
temperatura de secagem, apresentam um decréscimo do teor de HCN livre das folhas (p < 0,05),

com o0 avanco do processo, o qual foi mais representativo nos primeiros 30 min de secagem
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(63,60%-90,94%). Por sua vez, para todas as condicOes de secagem foi observada uma
quantidade residual de HCN, mesmo apds 180 min de secagem.

Tabela 8 - Degradacédo do HCN livre nas folhas de mandioca das variedades M1, M2 e M8, em

diferentes temperaturas de secagem.

Tempo mg/kg de HCN*
(min) 40°C 50 °C 60 °C 70 °C 80 °C
M1
0 149,15+20,16% 149,15+20,162 149,15+20,16° 137,72+23,38%  131,51+2,26°
30 54,20+4,14>  44,75+3,73"  3501+11,96°  22,48+0,41° 19,57+0,54"
60 46,76+9,72°  4501+6,07°  34,39+1,37®  20,09+0,52°  15,89+0,22"
120 46,55+0,07°  32,77+6,26°  29,19+501° 15,78+0,78" 13,67+0,27°
180 38,67+0,83" 22,67+1,94°  24,90+0,20° 14,55+0,60° 14,47+1,62°
M2
0 241,75+6,598  241,72+7,89%  240,01+6,37%  241,72+7,89°  215,26+2,01°
30 26,56+4,33" 26,69+4,39  26,73+4,32"  26,55+4,45" 19,50+0,34"
60 26,78+1,37" 27,05¢152>  26,89+1,38"  26,76+1,76" 17,91+0,35"
120 27,72+1,00° 27,63+0,88  27,61+0,92®  27,68+1,190°  16,80+1,34
180 24,68+1,09° 2474+1,00°  24,61+0,72>  24,82+0,80° 16,81+0,52°
M8
0 202,86+8,07¢  202,86+8,07¢  202,86+8,07¢  226,87+9,14¢  226,87+9,143
30 43,93+1,60° 27,53+1,18"  34,91+1.82  23,96+1,77" 24,18+0,84°
60 41,04+0,32° 25,16+2,50  33,43+1,31"  21,48+2,82" 18,28+0,15"
120 30,08+2,11° 21224929  31,86+0,25 19,79+1,30° 20,61+2,27°
180 34,78+3,78" 15,61+0,37°  31,68+1,82®  23,63+1,83" 20,40+2,43"

*Resultados em base seca. Os resultados foram expressos como média + desvio padrao (n =3).
Variedades: M1 — Manipeba, M2 — Tareza e M8 — Folha Filha.
Médias seguidas por letras distintas na mesma coluna, para cada variedade, diferem entre si (teste de Tukey, p <
0,05).

Na Tabela 9 sdo apresentados os valores dos parametros do ajuste do modelo de Weibull
aos dados experimentais normalizados, para a degradagéo de HCN livre, durante o processo de

secagem das folhas, nas diferentes temperaturas.
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Tabela 9 - Valores dos parametros do ajuste do modelo de Weibull aos dados de degradagéo

do HCN livre nas folhas de mandioca, durante a secagem.

Temperatura Parametro/Variedade

(°C) n b R2 $2x10% P RMSE
M1

40 0,137 0,638 0,998 2,46 3,21 0,012

50 0,238 0,500 0,994 9,16 8,27 0,023

60 0,115 0,954 0,999 1,28 3,58 0,008

70 0,125 1,174 0,999 0,14 1,60 0,002

80 0,115 1,004 0,999 0,14 4,50 0,009
M2

40 0,010 2,116 0,999 0,23 2,61 0,003

50 0,011 2,098 0,999 0,21 2,62 0,003

60 0,012 2,084 0,999 0,22 2,58 0,003

70 0,009 2,125 0,999 0,21 2,46 0,003

80 0,091 1,419 0,999 0,57 4,43 0,005
M8

40 0,106 1,061 0,998 2,55 5,36 0,012

50 0,124 1,283 0,999 0,67 5,41 0,006

60 0,031 1,583 1,000 0,01 0,44 0,000

70 0,014 2,183 0,999 0,06 5,53 0,006

80 0,033 2,065 0,999 0,84 5,69 0,007

Os valores dos parametros estatisticos indicam que o modelo de Weibull também

apresentou excelentes ajustes aos dados experimentais da cinética de degradacdo do HCN livre,

pois foram observados valores de R? > 0,99, baixos valores para o y?, valores de P < 9% e

valores de RMSE proximos a zero. Os excelentes ajustes podem ser confirmados na Figura 9.
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Figura 9 - Valores experimentais normalizados e curvas preditas pelo modelo de Weibull para
a degradacdo de HCN livre, para a secagem das folhas das variedades de mandioca: (A) M1,
(B) M2 e (C) M8, nas temperaturas de 80 °C ([1), 70 °C (A), 60 °C (<>), 50 °C (V) e 40 °C
(©).

A partir das curvas preditas pelo modelo de Weibull é possivel observar que para a
variedade M1 o aumento da temperatura influenciou diretamente no decréscimo da
concentracdo de HCN livre das folhas, mostrando que as temperaturas de 70 e 80 °C foram as
mais representativas para essa reducdo. A variedade M2 apresentou percentuais de decréscimo
de 89,79%, 89,76%, 89,74% e 89,73% semelhantes entre as temperaturas de 40 °C, 50 °C, 60
°C e 70 °C, com diferencga apenas para a temperatura de 80 °C, na qual foi observada uma maior
reducdo do HCN livre (92,19%). Com relacdo a variedade M8, a curva com maior percentual
de degradacéo foi a curva de 50 °C (92,30%), seguida das curvas de 70 e 80 °C com valores de
89,58% e 91,00% respectivamente. Para justificar o fato da temperatura de maior reducdo ter
sido 50 °C, Nambissan (1994) explica que quando o processo de aquecimento ocorre a 55°C a
enzima linamarase trabalha em seu ponto 6timo, removendo dessa forma quantidades mais

significativas de HCN por catalise hidrolitica. Embora ocorram certas diferencas entres as
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variedades estudas, fica evidente que a temperatura de 80 °C foi a que promoveu a maior
reducdo do HCN livre nas folhas de mandioca nos processos de secagem.

55. DEGRADACAO DO ACIDO CIANIDRICO (HCN) POR COCCAO

Na Tabela 10 séo apresentados os valores das concentragdes do HCN nas folhas da
mandioca das variedades M1, M2 e M8, submetidas a processos de coc¢do de 70 a 100 °C, em

banho-maria, por tempos que variaram de 0 a 180 min.

Tabela 10 - Degradacdo do HCN total nas folhas de mandioca das variedades M1, M2 e M8,

em diferentes temperaturas de coccao.

Tempo mg/kg de HCN*
(min) 70 °C 80 °C 90 °C 100 °C
M1
0 829,53+25,78%  944,72+14,36%  884,92+1141*  673,43+21,99
20 494,47+95,06°  510,95+18,52°  454,26+42 54" 332,01+2,60°
30 378,54+51,78"  493,87+16,08°  454,58+29,99° 324,29+5,60"
45 383,54+21,69°  448,16+23,52°  442,37+42,02°  222,36+14,94°
60 341,83+91,02°  392,49+,9,35° 303,46+5,20° 215,32+1,88°
120 359,074#51,17°  225,05+26,99° 166,53+0,13¢  147,51+18,69%
180 300,56+31,52°  159,55+15,27° 72,30+6,50¢ 82,23+12,02¢
M2
0 2159,23+26,73¢  1749,68+175,60° 1809,07+145,34% 1617,89+22,10°
20 1361,04+15,22° 1308,27+74,33°  809,57+47,55°  844,60+33,58"
30 1329,75+20,03° 1077,51+94,16°  921,10+23,17°  764,45+14,02°
45 1286,46+81,37°  927,14+21,28°  665,16+77,76°°  625,58+25,18°
60 1076,38+34,90°  851,97+20,67¢  544,77+14,73°°  500,58+9,60¢
120 660,02+22,20°  580,92+24,02°  25500+25,15°  103,38+10,31°
180 573,64+32,56°  337,22+40,69°  213,75+19,88° 23,04+0,85
M8
0 2194,38+149,98° 1794,31+35,44%  2173,99+46,50°  2259,56+47,462
20 1050,50+72,98°  834,74+0,53°  1069,06+31,11°  985,98+86,53"
30 878,45+73,64°°  959,36+47,74°  891,35+68,52°°  733,97+11,82
45 785,88+30,43°  789,20+6,76°  702,88+22,45%  473,41+36,10%
60 810,36+47,14°  730,53+54,08b%"  645,77+26,56°  484,05+39,37%
120 700,74+70,63°  439,00+26,32°  256,99+11,58° 149,44+7 65¢
180 586,90+13,65¢  381,10+32,06° 187,40+8,82¢ 66,52+2,15°

*Resultados em base seca. Os resultados séo expressos como média + desvio padrdo (n =3). Variedades: M1 —
Manipeba, M2 — Tareza e M8 — Folha Fina.

Médias seguidas por letras distintas na mesma coluna, para cada variedade, diferem entre si (teste de Tukey, p <
0,05).
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Para a variedade M1, temperaturas a partir de 70 °C foram eficazes na reducdo do HCN,
como se observa nas temperaturas de 80 a 100 °C, sendo que a maior temperatura reduziu
87,78% do teor de HCN, ap6s 180 min de coccdo. Com relacdo a variedade M2, todas as
temperaturas foram eficazes, mas a temperatura de maior eficécia foi a de 100 °C, que reduziu
98,57% do ter de HCN das folhas, ap6s de 180 min de coccédo. A variedade M8 também mostrou
maior degradacdo a 100 °C, com reducao de 97,05%, apds coccdo por 180 min. Ojiambo et al.
(2017), ao avaliarem a reducdo de HCN em cinco variedades de folhas de mandioca do Quénia,

por coccdo a 95 °C, encontraram valores entre 83,60% e 92,99%, apds 25 min de coccgéo.

No presente estudo, para a temperatura de 100 °C, foram observados valores de
degradacéo de HCN de 98,88%, 99,96 e 99,73%, respectivamente, para as variedades M1, M2
e M8. Estes valores sdo superiores aos observados no estudo anterior, mas é importante relatar
que os tempos de coccdo sdo diferentes, o que pode ter influenciado nessa diferenca; além de
que o teor inicial de HCN dos autores € inferior aos do presente estudo. Provavelmente, tal
comportamento deve-se também ao fato de que, conforme as folhas sdo aquecidas e atingem a
temperatura de 55 ° C, a atividade da enzima linamarase encontra seu ponto étimo, eliminando
assim uma parcela significativa do HCN, por hidrélise catalitica (Nambisan, 1994),

principalmente nos primeiros 20 min de processo.

Os valores dos parametros obtidos com os ajustes do modelo de Weibull aos dados
experimentais do processo de coccdo das folhas das trés variedades de mandioca sdo
apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 - Valores dos parametros do ajuste do modelo de Weibull aos dados da degradagéo

do HCN total das folhas de mandioca, por cocgéo.

Temperatura Parametro/Variedade
(°C) n k R2 $2x10* P RMSE
M1
70 0,220 0,322 0,968 1,82 5,93 0,036
80 0,520 0,112 0,989 9,02 5,68 0,025
90 0,623 0,082 0,972 29,60 10,47 0,045
100 0,491 0,154 0,991 8,27 6,69 0,024
M2
70 0,563 0,072 0,980 13,8 4,76 0,031
80 0,704 0,040 0,992 6,09 4,06 0,020
90 0,539 0,132 0,979 21,8 8,09 0,039
100 0,776 0,054 0,987 16,5 20,58 0,034
M8
70 0,198 0,563 0,995 4,11 4,28 0,017
80 0,345 0,277 0,983 14,9 7,14 0,032
90 0,453 0,253 0,996 3,61 7,06 0,016
100 0,529 0,224 0,997 3,86 11,11 0,016

Variedades: M1 — Manipeba, M2 — Tareza e M8 — Folha Fina.

O modelo de Weibull apresentou bons ajustes aos dados experimentais normalizados da

cinética de coccéo das folhas das trés variedades de mandioca, uma vez que foram observados

valores de R? > 0,96 e valores de P < 10%, para a maioria das condicdes, além de baixos

valores de RMSE. De acordo com Mohapatra e Rao (2005) valores de P < 10% sao

recomendados para a selecdo de modelos, em ajustes matematicos. As curvas preditas pelo

modelo de Weibull, para as diferentes condic¢des de coccdo, podem ser observadas na Figura

10.
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Figura 10 - Valores experimentais normalizados e curvas preditas pelo modelo de Weibull para
a degradagédo de HCN total das folhas das diferentes variedades de mandioca, por cocgéo: (A)
M1, (B) M2 e (C) M8, nas temperaturas de 70 °C (), 80 °C (O), 90 °C (A) e 100 °C ().

A cocco das folhas de mandioca em &gua é um método muito utilizado na Africa, para
remover 0s compostos cianogénicos, normalmente em tempos que variam de 10 a 120 min
(ACHIDI et al., 2005; LANCASTER E BROOKS, 1983). Esse processo também é comum no
Brasil, uma vez que as folhas passam por processos de coc¢ao ou pré-coc¢do para a producdo
de maniva que é empregada na producgdo de pratos tipicos das regifes Norte e Nordeste. As
perdas observadas no presente estudo foram préximas as observadas por Ngudi et al. (2003),
que relataram perdas de HCN entre 96 e 99% (amostras frescas). Porém, vale ressaltar que o
teor de HCN das variedades usadas pelos autores, foram inferiores aos observados no presente
estudo (35,9 a 107,5 mg HCN /kg b.s.). Bradbury et al. (2014) observaram que 0S compostos
cianogénicos (linamarina, cianidrina e HCN) foram degradados de forma rapida e completa,
quando as folhas de mandioca foram submetidas a ebulicdo em agua, por 10 min. No presente
estudo, um alto porcentual de degradacdo do HCN total das folhas foi observado para as trés
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variedades (99,52%). Embora ndo tenha sido observada uma total degradagdo, mesmo apds 180
min de cocg¢do, os resultados sdo considerados satisfatorios.

Na Tabela 12 sdo apresentados os resultados para a degradacdo de HCN livre durante o

processo de coccgdo das folhas das trés variedades de mandioca.

Tabela 12 - Degradacdo do HCN livre nas folhas das variedades de mandioca M1, M2 e M8,
em diferentes temperaturas de coccao.

Tempo mg/kg de HCN*
(min) 70 °C 80 °C 90 °C 100 °C
M1
0 267,70+45,84% 195 68+2,15° 44,88+0,69° 9,39+0,522
20 290,32+11,42®®  265,86+9,312 38,52+2,64%° 21,16+0,082
30 319,34+12,772 300,06+6,89° 33,87+0,64%° 11,400,662
45 269,23+25,30%  261,75+1,51% 33,63+1,68% 9,56+0,35?
60 283,64+1,31%  230,85+10,80®®  23,84+2,07%° 7,98+0,352
120 216,02+8,07° 182,69+13,48° 22,35+2,09¢ 10,08+0,39?
180 214,03+2,54° 182,45+11,31° 12,39+0,01¢ 9,29+0,012
M2
0 19,90+0,08 15,75+3,872 30,24+0,182 18,56+1,06°
20 29,40+0,03% 26,17+6,55% 35,59+8,05° 26,07+0,23?%°
30 34,64+1,49° 22,07+5,232 28,34+8,60? 29,59+1,90%
45 22,93+1,17%° 25,550,482 22,32+5,312 29,85+0,74%
60 13,38+1,43° 26,92+1,772 22,99+4,172 35,41+2,992
120 12,06+1,01° 21,58+1,532 14,93+0,70? 22,43+0,42h°
180 14,01+0,81° 26,23+4,312 18,27+1,232 21,51+1,49°
M8
0 34,16+6,79% 26,35+0,94° 27,95+1,072 36,82+13,172
20 46,34+1,208 42,62+6,89% 33,300,232 49,14+0,382
30 36,18+2,18% 46,75+0,80° 35,36+6,27° 36,95+3,60°
45 36,50+0,83% 37,712,032 31,77+7,758 32,710,282
60 31,4542 48% 34,25+3,27%¢ 31,34+1,492 31,37+6,122
120 26,26+3,49% 29,25+4,15 25,69+9,392 29,60+3,372
180 28,24+7,13° 26,09+5,14° 24,59+0,902 26,36+1,982

*Resultados em base seca. Os dados foram expressos como média +desvio padrdo (n =3). Variedades: M1 —
Manipeba, M2 — Tareza e M8 — Folha Fina.

Médias seguidas por letras distintas na mesma coluna, para cada variedade, diferem entre si (teste de Tukey, p <
0,05).

De acordo com os resultados dos processos de cocgdes, ndo foi observado um

decréscimo regular no teor de HCN livre, para as folhas de nenhuma das trés variedades de
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mandioca, embora tenha sido observada diferenca estatistica entre os valores (p <0,05). Este

resultado impossibilitou a modelagem matematica.

Foi possivel avaliar que conforme ha um decréscimo do HCN total, é observado um

aumento do teor de HCN livre, como pode ser observado nos gréficos das Figuras 11, 12 e 13.

Diferente dos processos de secagem, durante a coccdo o HCN formado no tecido vegetal pode

volatizar durante o aquecimento, mas também ficar disperso na solugdo aquosa e de acordo com

a FAO o mesmo pode evaporar rapidamente no ar a temperaturas superiores a 28 °C e dissolve-

Se prontamente na égua.
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Figura 11 — Comportamento da degradacdo do HCN livre (i) e total (M) para a coccdo das

folhas de mandioca da variedade M1 a 70 °C (A), 80 °C (B), 90 °C (C) e 100 °C (D).
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Figura 12 - Comportamento da degradacdo do HCN livre (i) e total (IM) para a coc¢do das
folhas de mandioca da variedade M2 a 70 °C (A), 80 °C (B), 90 °C (C) e 100 °C (D).
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Figura 13 — Comportamento da degradacdo do HCN livre (i) e total (M) para a coccédo das
folhas de mandioca da variedade M3 a 70 °C (A), 80 °C (B), 90 °C (C) e 100 °C (D).
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56. COMPARACAO ENTRE OS METODOS DE SECAGEM E COCGCAO

A Tabela 13 apresenta os dados comparativos para a degradacéo do HCN total e livre,
entre os métodos de secagem e coccdo, para as diferentes condi¢des experimentais.

Tabela 13 — Degradacdo do HCN total para as diferentes condi¢des de secagem e cocgéo.

Degradacao HCN Total (%)

Variedade Secagem
40 °C 50 °C 60 °C 70 °C 80 °C
M1 69,98 76,57 70,34 90,74 88,57
M2 72,27 78,13 78,26 75,53 94,09
M8 77,39 79,35 81,13 87,63 91,55
. Cocgéo
Variedade 70°C 80 °C 90 °C 100 °C
M1 63,76 83,11 91,82 87,78
M2 73,43 80,72 88,18 98,57
M8 73,25 78,76 91,37 97,05

Variedades: M1 — Manipeba, M2 — Tareza e M8 — Folha Fina.

Na Tabela 13 é possivel observar que as folhas das trés variedades de mandioca
apresentaram niveis de degradacdo de 69,68% a 94,09%, em 180 min de processo, para as
temperaturas de secagem usadas. No entanto, para a temperatura mais elevada (80 °C) é onde
as variedades apresentam os maiores percentuais de degradacao. Valores esses proximos ao de
Nambisan (2011), que secou ao sol chips de mandioca de 10 mm de espessura e observou a
remocao de 80% de HCN.

Para os ensaios de cocgéo, as folhas de todas as variedades apresentaram percentuais de
degradacéo similares, de 63,76% a 98,57%, e isso pode ocorrer devido as folhas durante os
processos estarem trituradas e facilitarem o contato dos glicosideos cianogénios com a
linamarina e a enzima linamarase, que catalisa 0 processo de formacdo do HCN, que

posteriormente é volatizado (Cardoso et al., 2005).

O processo de secagem e coccao se mostraram eficazes na redugédo do HCN total das
folhas das trés variedades de mandioca estudadas, embora o processo de cocc¢do ainda seja o
mais utilizado em diferentes culturas e regides no Brasil, no preparo das folhas para alimentacéo

humana, principalmente na elaboracéo de pratos tipicos.

A Tabela 14 apresenta os resultados para degradacédo do HCN livre, nas folhas de

mandioca submetidas as diferentes condi¢des de secagem e cocgéo.
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Tabela 14 - Degradacdo do HCN livre para as diferentes condi¢des de secagem e cocgéao.

Degradacéo do HCN livre (%0)

Variedade Secagem
40 °C 50 °C 60 °C 70 °C 80 °C

M1 74,07 84,80 83,30 89,43 88,99
M2 89,79 89,76 89,74 89,73 92,19
M8 82,85 92,30 84,38 89,58 91,00
. Cocgéo

Variedade 70°C 80 °C 90 °C 100 °C
M1 20,04 6,76 72,39 1,06
M2 29,59 33,47 39,58 15,89
M8 17,33 0,98 12,02 28,40

Variedades: M1 — Manipeba, M2 — Tareza e M8 — Folha Filha.

De acordo com os resultados da Tabela 14, o processo de secagem das folhas foi mais
eficaz na redugdo do HCN livre, com niveis de degradacdo superiores a 80%, enquanto para o
processo de coccdo estes niveis ndo alcancaram 50%. Cooke (1983) avaliou o processo de

coccdo de chips de mandioca, por 25 min, e observou um nivel de retencdo do HCN de 45%.

Como forma de comparacdo aos dois métodos térmicos utilizados, as folhas das trés
variedades de mandioca foram submetidas a liofizacdo e, de acordo com os resultados
apresentados na Figura 14, as concentrac6es de HCN total nas folhas in natura apresentaram
faixa de 829,91 a 1424,8 mg HCN /kg b.s. e ap6s liofizacdo de 1162,96 a 1318,37 mg HCN /kg
b.s., se mantendo dentro da mesma faixa encontrada para as folhas in natura. Com relacdo ao
teor de HCN livre os valores apos liofilizacdo variaram entre 48,53 a 137,24 mg HCN/kg b.s.,
enquanto que para as folhas in natura variaram de 153,51 a 814,91 mg HCN/kg b.s. A
liofilizacdo tem por objetivo fazer a remocdo de agua e a conservacdo dos componentes do
material liofilizado, o que o torna um método ndo recomendavel, ja que ndo degrada o HCN de

forma eficaz.

57



1,500

1,200

0,900

HCN (mg/kg)
UO
[
(=]
=]

0,300

0,000

M1

M2
Variedades

M8

Figura 14 — Valores de HCN total (M) e livre (/) das folhas das variedades (M1, M2 e M3)

de mandioca liofilizadas.
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6. CONCLUSAO

De acordo com os resultados, as folhas das variedades de mandioca selecionadas para o
estudo apresentaram caracteristicas fisico-quimicas semelhantes. Quanto ao teor de HCN, as
nove variedades mostraram-se potencialmente toxicas, porém trés delas se destacaram com 0s
maiores teores de HCN, sendo uma delas uma variedade de manigobeira.

De acordo com os resultados, a secagem das folhas da mandioca é um processo rapido,
especialmente quando sdo utilizadas temperaturas superiores a 50 °C. Os valores de Dest
indicaram que o aumento da temperatura interfere fortemente no aumento da perda de agua das
folhas, reduzindo o tempo de secagem. Os modelos de Page e de Midili se mostraram muito
eficientes na predicdo das cinéticas de secagem das folhas de mandioca.

Os dados obtidos mostram que os niveis de degradacdo do HCN nas folhas da mandioca
sdo similares quando as mesmas sdo submetidas aos processos de secagem e cocgao e pode-se
observar que durante a cocgdo nos primeiros 20 min € possivel observar um rapido decréscimo
do composto. O processo de secagem é mais eficiente na degradacdo do HCN livre (74,07 a
92,30%), uma vez que as concentracdes do mesmo no processo de cocgcdo apresentaram
reducdes de 1,06 a 39,58%. Assim sendo, 0S processos de secagem e cocGao apresenta-se como
boas alternativas para a degradacdo do HCN total em temperaturas superiores a 70 °C e por um
tempo minimo de 180 min.

A modelagem dos resultados pelo modelo de Weibull foi satisfatoria, uma vez que 0s
pardmetros de ajuste do modelo apresentaram valores de R? > 0,95, valores de P inferiores a
10% e baixos valores de RMSE, permitindo dessa forma indicar o modelo como alternativa na
predicdo das condi¢des de tempo e temperatura na degradacdo do HCN nas folhas de mandioca.
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