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RESUMO

A mandioca ¢ uma cultura muito usada para alimenta¢do animal em regides tropicais e
subtropicais. No Brasil, a mandiocultura tem alta relevancia para a agricultura familiar, sendo
fonte alimentar, econdmica e sustentavel. A parte aérea da mandioca ¢ frequentemente utilizada
na alimenta¢do animal devido seu valor nutricional. No entanto, essa fragdo contém glicosideos
cianogénicos, como linamarina e lotaustralina, que podem liberar 4cido cianidrico (HCN),
composto toxico e altamente volatil. Devido as limitagdes em realizar andlises imediatas de
campo, ¢ preciso que estratégias de armazenamento possam preservar a concentracdo de HCN
proximo ao valor da planta in natura. O objetivo deste trabalho foi avaliar alteragdes na
concentracdo de HCN da parte aérea de variedades de mandioca brava (Manipeba, Urubu,
Ceara, Poti Branca) submetidas a métodos de armazenamento a frio: refrigerada (24 h) e
congelada (-20 °C; 30 d). Foi utilizado um delineamento inteiramente casualizado, em fatorial
4 x 3 (4 variedades x 2 armazenamentos e a forragem fresca), com quatro repeticdes por
tratamento. As médias foram comparadas utilizando o teste de Tukey a 5% de significancia.
Houve efeito do armazenamento (P<0,001), da variedade (P<0,001) e da interagdo
armazenamento X variedade (P=0,021) na concentragdo de HCN. A concentragdo de acido
cianidrico das amostras in natura obtida apresentou valores elevados nas variedades Manipeba
(77,53 mg/kg MS), Ceara (75,14 mg/kg MS) e Poti Branca (72,38 mg/kg MS). Por outro lado,
a menor concentragdo foi da variedade Urubu (50,55 mg/kg MS). Em relacdo ao
armazenamento, todas as variedades apresentaram reducdes nos teores de HCN quando as
amostras foram refrigeradas, em comparagao as amostras in natura e congeladas. As variedades
Urubu (36,52mg/kg) e Poti Branca destacaram-se com menores teores, inferiores aos obtidos
nas variedades Manipeba (41,30 mg/kg) e Ceara (42,18 mg/ kg). A concentracao de HCN das
amostras congeladas das variedades Urubu, Manipeba e Ceard ndo diferiram das amostras
processadas na forma in natura. O congelamento se mostrou satisfatdrio para a manutengao das

concentracdoes de HCN quando congeladas até 30 d.

Palavras-chave: Armazenamento; cianeto; linamarase; Manihot esculenta; congelamento.



ABSTRACT

Cassava is a crop widely used for animal feed in tropical and subtropical regions. In Brazil,
cassava cultivation holds great relevance for family farming, serving as a nutritional, economic,
and sustainable resource. The aerial part of cassava is often used in animal feeding due to its
nutritional value. However, this fraction contains cyanogenic glycosides, such as linamarin and
lotaustralin, which can release hydrogen cyanide (HCN), a highly toxic and volatile compound.
Due to limitations in performing immediate field analyses, it is necessary to adopt storage
strategies capable of preserving HCN concentrations close to those found in the fresh plant. The
aim of this study was to evaluate changes in HCN concentration in the aerial part of bitter
cassava varieties (Manipeba, Urubu, Ceara, Poti Branca) subjected to cold storage methods:
refrigerated (24 h) and frozen (-20 °C; 30 d). A completely randomized design was used in a 4
x 3 factorial arrangement (4 varieties X 2 storages methods (refrigerated and frozen) and fresh
forage), with four replicates per treatment. Means were compared using Tukey’s test at a 5%
significance level. There was an effect of storage (P<0.001), variety (P<0.001), and the
interaction between storage x variety (P=0.021) on HCN concentration. The HCN
concentration in fresh samples showed high values in the Manipeba (77.53 mg/kg DM), Ceara
(75.14 mg/kg DM), and Poti Branca (72.38 mg/kg DM) varieties. On the other hand, the lowest
concentration was observed in the Urubu variety (50.55 mg/kg DM). Regarding storage, all
varieties showed reductions in HCN content when samples were refrigerated, compared to fresh
and frozen samples. The Urubu (36.52 mg/kg) and Poti Branca varieties stood out with the
lowest levels, lower than those found in the Manipeba (41.30 mg/kg) and Ceara (42.18 mg/kg)
varieties. The HCN concentration in frozen samples of Urubu, Manipeba, and Ceara did not
differ from fresh samples. Freezing proved to be effective in maintaining HCN concentrations

for up to 30 d.

Keywords: Storage; cyanide; linamarase; Manihot esculenta; freezing.
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1. INTRODUCAO

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) possui papel fundamental no contexto agricola
mundial, sobretudo em regides tropicais e subtropicais, sendo cultivada em mais de 100 paises.
Conforme dados da Food Agriculture and Organization, a produgao global de mandioca foi
estimada em aproximadamente 330 milhdes de toneladas em 2022, apresentando um
crescimento médio anual de 2,3% desde 1960. A maior parte dessa produgdo concentra-se na
Africa e na Asia, com paises como Nigéria, Reptblica Democratica do Congo, Tailandia e Gana
respondendo por cerca de 70% do volume mundial. O Brasil destaca-se ocupando quinta
posi¢do, com producao estimada em 18,5 milhdes de toneladas (FAO,2023)

Além do uso na alimentagdo humana, a mandioca tem papel significativo na
alimentacdo animal, especialmente na forma de subprodutos e residuos da cultura, como as
folhas e os bagacos, que sdo utilizados como volumosos na alimentacdo de ruminantes
(SANTOS et al., 2019). Essa utilizagdo ¢ particularmente importante para pequenos produtores
que dependem da mandioca como fonte de alimento para os rebanhos, contribuindo para a
sustentabilidade e diversificagdo da produgdo agropecuaria familiar (COSTA et al., 2003). A
agricultura familiar, responsavel por cerca de 90% das propriedades que cultivam mandioca no
Brasil, depende dessa cultura ndo apenas como fonte alimentar, mas também como fonte de
renda, gerando empregos e mantendo praticas agroecologicas que valorizam a diversidade e o
conhecimento tradicional (IBGE, 2017; FAO, 2023)

A parte aérea da mandioca ¢ amplamente utilizada como forragem devido ao seu
elevado teor de proteina bruta e boa digestibilidade. No entanto, essa fragdao da planta também
contém glicosideos cianogénicos, destacando-se a linamarina e a lotaustralina, compostos que,
sob acdo da enzima linamarase, podem liberar 4cido cianidrico (HCN), substancia toxica que
pode causar sérios prejuizos a saude de animais e humanos, quando ingerida em concentracdes
elevadas (OBILEKE et al., 2021).

O HCN ¢ um composto que apresenta volatilidade extremamente alta em relagdo aos
demais acidos em fungdo do seu baixo ponto de ebuli¢ao (~25,6 °C) o que favorece rapida
passagem para a fase gasosa. Esse fator esta vinculado a estrutura molecular simples e ao fraco
nivel de interacdo intermolecular, sendo de volatilidade superior em relagdo a 4cidos como o
acético (118 °C) ou o sulfurico (337 °C), cujos pontos de ebulicao sdo mais elevados (ATSDR,
2006; PUBCHEM, 2025). O fato de o HCN ser muito volatil torna necessario que determinacao
em laboratorio ocorra de forma imediata, com o intuito de obter valores proximos ao real valor

da concentragdo de HCN na planta.
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Um método de quantificagdo do acido cianidrico foi proposto por Ades, Totah e
Hernandez Luis (1986) e adaptado por Silva (2015), os quais a concentracdo de HCN ¢
determinada a partir de amostras in natura imediatamente apds a coleta. Entretanto,
considerando as dificuldades enfrentadas em trabalhos de campo, principalmente em regides
onde nao ¢ possivel realizar a analise laboratorial no mesmo dia da colheita, ¢ importante buscar
alternativas que sejam capazes de manter a concentracdo de HCN proximas a de amostras in
natura. Além disso, diferentes genotipos de mandioca apresentam caracteristicas genéticas e
morfofisiologicas distintas, que podem influenciar diretamente nos teores de HCN
(JORGENSEN ET AL., 2005; MCMAHON ET AL., 1995).

A hipétese do presente trabalho € que o armazenamento a frio € capaz de preservar a
concentragdo de HCN do terco final da mandioca. O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito
do armazenamento a frio de amostras do ter¢o final de variedade de mandioca sobre a

concentracao de HCN.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Mandiocultura

A mandioca ¢ uma planta dicotiledonea pertencente a familia Euphorbiaceae e
representa a unica espécie domesticada e amplamente cultivada do género Manihot, que inclui
mais de 100 espécies silvestres. Sua estrutura morfoldgica ¢ composta por caule ereto, folhas
palmatilobadas e raizes tuberosas ricas em amido, que representam sua principal parte
economicamente explorada (OGUNNIYI et al., 2021; WANG et al., 2014).

A sua origem tem sido objeto de diversos estudos genéticos, filogeograficos e
arqueobotanicos. Evidéncias recentes indicam que a planta foi domesticada ha cerca de 8 a 10
mil anos, na regido sudoeste da Amazonia, abrangendo partes do Brasil, Bolivia e Peru. A
espécie cultivada atual teria se originado a partir de eventos de hibridacdo natural entre
populacgdes silvestres, principalmente Manihot flabellifolia e Manihot pruinosa (BAKO et al.,
2020; LEOTARD et al., 2009).

A domesticagdo da mandioca envolveu a selecdo de plantas com maior producio de
raizes tuberosas, menor lignificagdo, ciclo mais curto, menor toxidez e maior rendimento de
amido. Com o tempo, essas caracteristicas permitiram que a mandioca se tornasse uma cultura
estratégica para a seguranca alimentar em vdrias regides tropicais e subtropicais do mundo,
especialmente pela sua resiliéncia a seca e a baixa fertilidade do solo (EL-SHARKAWY, 2012).

A parte aérea da mandioca, composta por ramas e folhas, apresenta elevado valor
nutritivo, podendo conter até 16% de proteina bruta e teores relativamente baixos de fibra,
quando comparada as principais forrageiras tropicais. No entanto, cultivares de mandioca brava,
que apresentam concentragdes mais elevadas de glicosideos cianogénicos, requerem cuidados
especificos no seu aproveitamento. Para reduzir os riscos de intoxicacao por acido cianidrico e
garantir a seguranca alimentar dos animais, recomenda-se que essa parte da planta passe por
processos de conservagdo, como a producdo de feno, farelo ou silagem. Além disso, ¢
imprescindivel que o material seja fornecido aos animais misturados com outros volumosos, na
proporgido de 50%, o que contribui para diluir os compostos toxicos (MAGALHAES, 2002).

A classificagdo tradicional da mandioca em mansa e brava baseia-se no teor de HCN
presente principalmente nas raizes. De acordo com Bolhuis (1954), as mandiocas mansas
apresentam teores inferiores a 100 mg de HCN por kg de matéria fresca, sendo consideradas
seguras para o consumo humano direto, sem necessidade de processamento prévio. Em
contrapartida, as mandiocas bravas possuem concentracdes superiores a esse limite,
representando risco de intoxicagdo aguda ou cronica se consumidas in natura, o que exige a

adocdo de métodos de desintoxicacdo, como cocg¢do prolongada, fermentacdo, secagem ao sol
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ou produgao de farinha, fécula e outros derivados (CARDOSO et al., 2005; MONTAGNAC et
al., 2009).

2.2 Metodologias para determinacio de HCN

Diferentes metodologias de determinagdo do HCN podem ser utilizadas e que sua
aplicagdo vai depender de diversos fatores, tais como: mao-de-obra, aparelho, precisdo, entre
outros. A determinacdo do teor de cianeto na mandioca tem sido objeto de diversas abordagens
analiticas, com avancos significativos nas ultimas décadas. Silva et al. (2019) investigaram a
quantificagdo de cianeto livre por cromatografia idnica, ressaltando a importancia do
desenvolvimento de métodos mais limpos, capazes de evitar reagentes toxicos como piridina e
acido picrico, reduzindo riscos ambientais e ocupacionais. Chisté et al. (2019) aplicaram uma
metodologia enzimatica adaptada de Essers et al. (1993) e Oliveira (2010) para quantificar
cianeto total e livre via reacao colorimétrica. A analise espectrofotométrica, realizada a 605 nm,
utilizou curva analitica obtida a partir de padrao de KCN, permitindo detectar concentragdes
entre 0,05 e 2 pg HCN/0,1 mL.

Rubyogo et al. (2023) empregaram espectroscopia no infravermelho proximo (NIRS)
combinada a algoritmos de aprendizado de méaquina para classificar raizes de mandioca com
alto e baixo potencial cianogénico. Avaliando 1.164 amostras, obtiveram acuracia de até 100
% com regressao logistica (LR) € 99 % com analise discriminante por minimos quadrados
(PLS-DA). Na mesma linha, Sanchez et al. (2014) demonstraram a eficiéncia do NIRS na
predicdo de atributos de qualidade da raiz, alcangando elevado desempenho para teor de matéria
seca (R? = 0,96) e potencial cianogénico (R? = 0,86), confirmando a utilidade da técnica em
programas de melhoramento genético.

Ademais, abordagens baseadas em biossensores tém se mostrado promissoras para
andlises rapidas. Jasper et al. (2009) desenvolveram um sistema que combina a enzima
linamarase imobilizada em alginato de célcio com um eletrodo seletivo de ions (Agl/AgzS),
permitindo a detecgdo de concentragdes entre 10¢ e 10 M, inclusive do cianeto liberado

enzimaticamente a partir da linamarina.

2.3 Acido Cianidrico (HCN)

O HCN, acido prussico ou cianeto de hidrogénio ¢ uma substancia organica de estrutura
linear, composta por um dtomo de hidrogénio (H) ligado a um atomo de carbono (C), que, por
sua vez, estd ligado a um atomo de nitrogénio (N) através de uma ligagao tripla (H-C=N). Essa

ligacdo tripla confere a molécula alta reatividade quimica, tornando-a instavel e altamente
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toxica. O carater linear da molécula também favorece sua volatilidade, permitindo que o HCN
passe facilmente para o estado gasoso e atue rapidamente em sistemas biologicos ao ser inalado
ou absorvido. (PUBCHEM, 2025).

O HCN ¢ um composto quimico de alta toxicidade, com forte relevancia historica e
bioquimica. Ele foi isolado pela primeira vez em 1782, pelo quimico sueco Carl Wilhelm
Scheele, a partir da decomposicdo do corante azul da Prassia . Desde entdo, o HCN passou a
ser estudado por suas propriedades quimicas e seus efeitos fisiologicos adversos (Tabela 1).

A toxicidade do acido cianidrico é extremamente elevada, mesmo em doses muito
pequenas. Ele atua como um inibidor da respiragdo celular, ligando-se a enzima citocromo c
oxidase na cadeia respiratoria mitocondrial, o que bloqueia a utilizagdo do oxigénio pelas
células. Esse mecanismo provoca hipoxia tecidual generalizada, podendo levar a faléncia
organica e morte rapida. Dessa forma, o 4cido cianidrico é considerado como um dos compostos

mais letais conhecidos na toxicologia classica (HALL; ISOM; ROCKWOOD, 2015)

Tabela 1- Comparagao da volatidade de acidos mais comuns

Acido Tipo' pKa PE*(°C) V? T*

Ac. cianidrico @) ~9,2 25,6 MA Extremamente toxico

Ac. acético O ~4,76 118 M "Baixa a moderada

Ac. formico O ~3,75 100,8 A Toxico em grandes doses
Ac. cloridrico I -6,3 -85 A Irritante, corrosivo

Ac. sulfurico 1 -3 337 MB Corrosivo, mas menos volatil
Ac. nitrico | ~-1,4 83 A Altamente corrosivo e oxidante

!0 =organico; I = inorganico. *PE = ponto de ebuli¢do. *V = volatilizagio; MA = muito alto; A = alto; M =
moderado; MB = muito baixo. *T = toxicidade; ET = extremamente toxico.

Fonte: Adaptado de CRC HANDBOOK OF CHEMISTRY AND PHYSICS (2023), NATIONAL INSTITUTES
OF HEALTH (2025), NIOSH (2025) e ATSDR (2025).

Historicamente, o HCN tornou-se notavel durante a Segunda Guerra Mundial, quando
foi utilizado sob a forma do pesticida Zyklon B, que liberava acido gasoso. Esse produto foi
empregado pelo regime nazista como arma quimica nos campos de exterminio, resultando na
morte de milhdes de pessoas, principalmente em Auschwitz-Birkenau (UNITED STATES
HOLOCAUST MEMORIAL MUSEUM).

O HCN presente em plantas como a mandioca ¢ produzido a partir da degradagao
enzimatica dos glicosideos cianogénicos, principalmente a linamarina, que representa cerca de
85% do total, e da lotaustralina, em menor propor¢ao. Essas substancias sdo sintetizadas nas
folhas e translocadas para outras partes da planta, como as raizes tuberosas. Em tecidos vegetais

intactos, os glicosideos e a enzima linamarase encontram-se separados — nos vacuolos € na
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parede celular, respectivamente — o que impede a liberagao espontanea de HCN (CARDOSO
et al.,2005; MONTAGNAC et al., 2009).

2.4 Fatores no HCN

2.4.1 Genética

A genética da mandioca ¢ o fator mais determinante na quantidade de glicosideos
cianogénicos (linamarina e lotaustralina) produzidos pela planta, e consequentemente na
liberagdo do HCN. A variag@o genética entre cultivares é responsavel por diferengas expressivas
no teor de HCN, o que classifica a mandioca em variedades mansas (baixo teor) e bravas (alto
teor). Essa variagdo de 4acido cianidrico ocorre porque a biossintese dos glicosideos
cianogénicos ¢ regulada por um conjunto de genes especificos que codificam as enzimas
envolvidas na via metabodlica da produgdo desses compostos. Entre essas enzimas, destacam-se
as CYP79D1/D2 e a linamarase, que participam respectivamente da sintese e da hidrolise dos
glicosideos (SAKAMOTO et al., 2013).

Estudos de mapeamento genético e andlise do DNA molecular identificaram regides
genOmicas associadas a producao de HCN. A identificacdo de marcadores moleculares ligados
a esses genes tem sido uma importante ferramenta para programas de melhoramento genético
da mandioca, visando reduzir a toxicidade sem comprometer a produtividade (WANG et al.,
2014; OGUNNIYT et al., 2021). Além disso, a genética influencia ndo sé a quantidade total de
HCN, mas também sua distribuicao nas diferentes partes da planta e seu padrao de expressao
durante o desenvolvimento, com algumas cultivares apresentando maior concentracao nas
folhas, outras nas raizes (CARDOSO et al., 2005). A presenga de genes dominantes para alto
teor de glicosideos em cultivares bravas pode dificultar a reducdo rapida desses compostos via
cruzamentos convencionais, exigindo a utilizagdo de técnicas modernas como a edi¢ao génica

CRISPR-Cas9 para silenciar genes-chave da via cianogénica (SONG et al., 2020).

2.4.2 Condicoes ambientais

Os fatores climaticos exercem influéncia significativa sobre a producao e o acamulo de
compostos cianogénicos nas plantas de mandioca, afetando diretamente o teor final de acido
cianidrico (HCN) presente nos tecidos vegetais. Entre esses fatores, o estresse hidrico se destaca
como um dos principais estimulos para o aumento da produgdo de linamarina e lotaustralina,

compostos que, quando hidrolisados, liberam HCN.
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A deficiéncia de agua induz a planta a intensificar o metabolismo secundario, como
mecanismo de defesa contra condi¢des adversas (EL-SHARKAWY, 2012). Da mesma forma,
altas temperaturas, alta incidéncia de radiagdo solar e variagcdes bruscas de clima também sao
capazes de elevar os teores de glicosideos cianogénicos (MONTAGNAC et al., 2009). Em
contrapartida, condigdes mais amenas e bem irrigadas tendem a resultar em teores mais baixos
de HCN, especialmente quando associadas a cultivares de mandioca mansa. Nesse aspecto,
praticas de manejo que considerem a influéncia do clima, como a escolha da época de plantio,
estratégias de irrigacdo e o ambiente de cultivo, sdo estratégias para a reducao da toxidez natural

da planta.

2.4.3 Estrutura da planta

As caracteristicas fisiolégicas e morfologicas da planta de mandioca influenciam
diretamente na producdo e actimulo de glicosideos cianogénicos, precursores do acido
cianidrico (HCN). Dentre essas caracteristicas, destaca-se a parte da planta analisada, uma vez
que os teores de HCN ndo sdo uniformes. Folhas, peciolos e brotagdes jovens costumam
apresentar os maiores teores, enquanto as raizes tuberosas, embora também acumulem
glicosideos, apresentam concentragdes relativamente mais baixas (CARDOSO et al., 2005).

Outro fator relevante € o estagio de desenvolvimento da planta. Plantas mais jovens, em
fase ativa de crescimento, geralmente apresentam maior producao de compostos cianogénicos,
como parte do mecanismo natural de defesa contra herbivoros (MONTAGNAC et al., 2009).
A medida que a planta amadurece, os teores tendem a se estabilizar ou até reduzir,
principalmente nas raizes. A estrutura anatomica das raizes também influencia o teor de HCN:
a casca e o cortex concentram mais glicosideos do que a polpa central, o que reforca a
importancia de praticas adequadas de descascamento durante o processamento.

Além disso, caracteristicas como porte da planta, produtividade de biomassa, espessura
dos tecidos e capacidade de armazenamento de 4gua também podem exercer influéncia indireta
sobre o metabolismo secundario, afetando a quantidade de linamarina e lotaustralina
acumuladas nos tecidos. Assim, cultivares mais vigorosos ou mais expostos a fatores de estresse
fisiologico podem expressar niveis mais elevados de compostos cianogénicos, mesmo quando

cultivados em condigdes semelhantes (EL-SHARKAWY, 2012).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Local de realizacio, obtenciao das amostras e tratamentos experimentais

O experimento foi realizado entre os meses de maio e junho de 2025 no Campus do Pici
da Universidade Federal do Ceara (UFC), no Laboratorio de Nutricio Animal (LANA) do
Departamento de Zootecnia latitude: 3° 44' 32" S Longitude: 38° 34' 36" O. As cultivares da
mandioca foram coletadas em area experimental no setor de Agricultura, pertencente ao
Departamento de Fitotecnia, e no nucleo de Ensino e Estudo em Forragicultura (NEEF),
pertencente ao DZ na UFC. Para a realizacdo do trabalho, foram utilizadas a parte aérea de
quatro variedades de mandioca brava: Urubu, Ceara, Poti Branca e a Manipeba. A parte aérea
das plantas foram colhidas de forma manual, rente ao solo, ¢ posteriormente foram picadas com
o auxilio de tesouras e goivas. Posteriormente o material foi homogeneizado e retirada 4
amostras para posteriores analises. No presente trabalho foram avaliadas quatro variedades da
parte aérea da mandioca e trés formas de armazenamento, sendo eles: in natura, resfriado em

geladeira 4°C por 24 h e congelado em freezer (-20 °C) por 30 dias.

3.2 Teor de matéria seca, matéria mineral e determinacio do pH

As amostras foram pré-secas em estufa de circulagdo for¢ada de ar por 72 h a 55 °C,
sendo posteriormente moidas em moinho de faca (tipo Willey), com peneira com crivo de 1
mm de didmetro. As amostras moidas foram levadas para estufa de secagem definitiva (105 °C)
por 16 h para determinar a concentragdao de matéria seca (MS; método 934.01; AOAC, 1990) e
posteriormente em forno mufla (600 °C/4 h) para determinacdo da matéria mineral (MM;
método 923.03; AOAC, 1990). Para determinacdo do pH, 25 gramas de foram colocadas em
um becker com 100 mL de dgua destilada (BOLSEN et al., 1992).

3.3 Determinacao de acido cianidrico

A metodologia utilizada para determinagdo do acido cianidrico foi proposta por ADES
TOTAH e HERNANDEZ LUIS (1986) adaptada por SILVA (2015). No presente trabalho,
além da amostra in natura, as amostras resfriadas e congeladas também foram analisadas quanto
a concentracdo de HCN. As amostras resfriadas somente foram retiradas da geladeira no
momento em que completou o periodo estabelecido de 24 h para entdo, imediatamente, serem
analisadas. As amostras congeladas, anterior a anélise, foram retiradas previamente do freezer

e colocadas em geladeira para descongelamento gradual das amostras, 24 h anterior ao inicio
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da analise. As amostras resfriadas e congeladas foram submetidas ao mesmo protocolo utilizado

para a amostra in natura.

3.2 Preparo de solugoes

Todos os reagentes utilizados na analise foram preparados em capela de exaustdo e
devidamente armazenados em frascos de vidro dmbar, a fim de evitar degradacdo por luz e
garantir a estabilidade das solugdes. Para o preparo da solucdo de hidréxido de s6dio (NaOH;
pureza 99%) a 2,5%, foram pesados 25,2 gramas do reagente e dissolvidos em 1 L de agua
destilada. A solugdo de hidroxido de amonio 6 N (NH4OH 28-30%) foi preparada por meio da
afericdo de 405,52 mL do reagente em baldao volumétrico (1 L), completando-se o volume com
agua destilada. No preparo da solucao de nitrato de prata 0,02 N (AgNO:s; pureza = 99%), foram
pesados 3,431 g do reagente, os quais foram diluidos e aferidos em baldo volumétrico (1 L)
com agua destilada. A solucdo de iodeto de potéssio 5% (KI; pureza = 99%), pesaram-se 50,505

g do reagente, igualmente diluidos em baldo volumétrico (1 L) com dgua destilada.

3.3 Preparo das amostras

As amostras da parte aérea mandioca foram inicialmente picadas manualmente com o
auxilio de tesoura e goiva, formando particulas menores, a fim de facilitar a extracao dos
compostos durante a analise. Em seguida, foi pesada 20 g da amostra in natura, utilizando uma
balanca analitica com precisdo de 0,01 g (Figura 1). A amostra pesada foi transferida para o
interior de um kitassato de 250 mL garantindo que a amostra permanecesse no fundo do
recipiente. Posteriormente, foram adicionados 100 mL de dgua destilada com o auxilio de uma
proveta graduada, utilizando-se 50% do volume para auxiliar na conducao do material vegetal
até o fundo da vidraria. Apds a total adicdo da dgua, a mistura foi homogeneizada com um
bastdo de vidro, garantindo que todo contetido estivesse completamente umedecido no interior

do kitassato (Figura 2).
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Figura 1- Pesagem da amostra Figura 2- A amostra pesada e transferida para o

interior de um kitassato

Fonte: Autora, 2025.

3.4 Hidrdlise em banho-maria

O kitassato contendo a amostra foi conectado a um erlenmeyer de 125 mL contendo 10
mL de NaOH 2,5%, por meio de tubos plasticos vedados com tampas de borracha e filme
plastico (Figura 3). O kitassato contendo a amostra foi colocado no banho-maria aquecido a
40-45 °C, permanecendo por 2 h. O erlenmeyer permaneceu fora do banho-maria, apenas
recebendo os vapores do HCN liberado pela amostra capturados pela solugao de NaOH 2,5%.
Durante esse periodo, o sistema permaneceu fechado e estatico, sem necessidade de agitagao
ou manipulagdo (Figura 4). Nessa etapa como uma reacao de neutralizagdo onde o HCN reage
com hidréxido de s6dio (NaOH), formando o sal cianeto de s6dio (NaCN) e agua (H20),
conforme e féormula quimica I. O NaCN ¢ uma das formas mais comuns de transporte e

armazenamento de cianetos.

HCN + NaOH - NaCN + H,0 )

3.5 Destilacao

Apos a etapa de hidrdlise em banho-maria, o contetdo do kitassato foi filtrado utilizando
papel filtro (Figura 5). Cerca de 20 mL do extrato filtrado foram transferidos para tubos de
ensaio apropriados para o destilador Kjeldahl. A temperatura do destilador foi ajustada para

aproximadamente 95°C. O mesmo erlenmeyer utilizado na etapa do banho-maria foi
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posicionado no destilador (Figura 6). Nessa etapa, ainda ocorre uma reacdo de neutralizacio
onde o HCN liberado do extrato aquoso filtrado, sob aquecimento a alta temperatura no
destilador, ird reagir com o NaOH como solugdo receptora no Erlenmeyer, formando NaCN.
A destilacdo foi concluida quando o volume destilado alcancou 60 mL e, em seguida,
completou-se até o volume de 125 mL com dgua destilada. Nesse momento, o NaCN presente
no Erlenmeyer entra em contato com a H>O, dando inicio a uma reacdo de hidrdlise salina,
formando HCN e NaOH (féormula quimica II). Foram retiradas 2 aliquotas de 50 mL da amostra

destilada e transferida para novos Erlenmeyers secos, limpos e devidamente identificados.

NaCN + H,0 — HCN + NaOH (II)

Figura 3- Kitassato conectado ao erlenmeyer Figura 4- Kitassatos dispostos no banho maria

Fonte: Autora, 2025.
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3.6 Titulacao

As aliquotas foram levadas a capela, onde foram adicionados 4 mL de NHsOH 6 N e 1
mL de KI 5% (Figura 7). Nesse momento, o HCN comeca a reagir com o NH4sOH a partir de
uma reagao de neutralizacao (férmula quimica III), formando cianeto de amonio (NH4CN), um
sal instavel que pode se decompor rapidamente liberando HCN. O NH4CN, por sua vez, ird
reagir com o KI, a partir de uma reagdo de dupla troca (formula quimica IV), formando cianeto
de potassio (KCN) e iodeto de amonio (NHzI). O cétion potassio (K*) substitui o cation aménio
(NH4") no sal de cianeto, formando O KCN. O cianeto de potassio apresenta comportamento

mais estavel e previsivel na etapa sucessiva de precipitacdo com sais de prata.

HCN + NH,OH - NH,CN + H,0 (I1T)

NH,CN + KI > KCN + NH,I IV)

Ap6s a adicdo das solugdes, a titulacdo foi realizada com solugdo de AgNOs 0,02 N até
o aparecimento de ligeira turbidez (Figura 8). Nessa etapa, o KCN reage com o AgNOs, em
uma reacao de precipitagcdo (formula quimica V), formando cianeto de prata (AgCN) e nitrato

de potassio (KNO3).

KCN + AgNO; —» AgCN + KNO, V)

Dessa forma, a determinagdo da quantidade de cianeto ¢ feita encontrando-se a
quantidade de nitrato de prata necessaria para converter todo o cianeto em cianeto de prata e
potassio ou em um dos compostos relacionados. Em quantidades excessivas de AgNOs titulado,
uma reacdo com o NHal pode ocorrer, fazendo com que ocorre uma alteracao na coloragdo da
amostra, alterando do transparente-turvo para uma coloragdo ligeiramente amarela, o que nao
representa a quantidade de CN presente na amostra, superestimando o resultado da analise. O
volume de AgNO:s utilizado foi registrado para posteriores calculos da concentragdo de HCN

das amostras, conforme equagao I:

Vt(mL) XxFc x 1000)
Pamostra @

%ASE

HCN(mg/KgMS) x 100 (I)
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Onde,
HCN = acido cianidrico (mg/Kg MS);
V't = volume da titulagdo (mL);
Fc = fator de correcao 1,08 (mg HCN /mL AgNO3);
P = peso da amostra (g);

ASE= amostra seca em estufa (%).

Figura 7: Reagentes NHsOH 6 N e KI 5%. Figura 8: Amostra com turbidez

Fonte: Autora, 2025.

3.7 Analise estatistica

Os dados foram submetidos aos testes de normalidade dos erros e homogeneidade de
variancia pelos testes de Shapiro Wilk e Brown e Forsythe’s, respectivamente. O delineamento
utilizado foi o inteiramente casualizado, em fatorial 4 x 3 (4 variedades x 3 armazenamentos),
com quatro repetigdes por tratamento, totalizando 48 unidades experimentais. Os resultados
foram submetidos ao teste F da andlise de variancia, e as médias foram comparadas pelo teste
de Tukey a 5% de significancia utilizando o software estatistico SISVAR. Para os resultados

de pH e HCN, foi utilizado o seguinte modelo estatistico (equagao II):

Yijk = p+Vi+Aj + (V x A)ij + eijk (11)

3L
1

Onde: Yijk = observacao das varidveis resposta para o tratamento “i” com a adi¢do do

[13%4)

aditivo “j”.



23

u = média geral;

Vi = efeito de variedade i, sendo i = Urubu, Manipeba, Ceard, Poti Branca,;
Aj = efeito de armazenamento j, sendo j = in natura, restriado, congelado;
(V x A)ij = efeito da intera¢ao da variedade i x armazenamento j;

eijk = erro aleatorio.

4. RESULTADOS E DICUSSAO
Os resultados de MS, MM e caracteristicas das plantas no momento da colheita estdo
apresentados na tabela 2. Os valores de MS ¢ MM foram em média de 28,14 ¢ 7,07%,

respectivamente. A altura média corresponde 2,20m e peso médio equivalente a 1,10 kg.

Tabela 2 — Teores de matéria seca, matéria mineral da parte aérea da mandioca e caracteristicas
da planta de diferentes cultivares.

Variedade MS! (%) MM? (%) Altura (m) Peso (kg)
Urubu 26,30 8,41 1,94 1,170
Manipeba 25,12 8,54 2,60 0,945
Ceara 33,92 5,39 2,33 0,780
Poti Branca 27,22 5,95 1,95 1,515

'MS = matéria seca; MM = matéria mineral.
Fonte: Elaborado pela autora.

Os resultados das concentragdes de HCN e pH podem ser observados na tabela 3. Os
teores de HCN nas variedades de mandioca brava foram significativamente influenciados tanto
pelo tipo de armazenamento (P<0,001) quanto pela variedade (P<0,001), e pela interacao
variedade x armazenamento (P=0,021). A concentragdo de HCN das amostras in natura e
congeladas foram iguais e maiores que as amostras resfriadas. Menor concentracdo de HCN foi
observado na variedade Urubu em comparagdo as demais, ndo diferindo entre si.

As amostras da variedade Urubu tiveram maior concentragdo de HCN quando foram
analisadas pds-congelamento em comparagdo as amostras in natura e resfriada, evidenciando
que o congelamento ¢ eficiente em reduzir a volatilizagdo do HCN dessa variedade. Por outro
lado, a amostra da variedade Urubu quando foi resfriada, teve menor concentragdo de HCN em
comparac¢do a amostra in natura, ndo sendo eficaz em prevenir a redugdo da concentragdo desse
acido. As amostras das var. Manipeba in natura e congelada ndo tiveram diferengas nas
concentracdes de HCN, mas foi maior que a da amostra resfriada. Isso nos leva a inferir que o
congelamento ¢ eficiente em manter a concentracdo de HCN de uma amostra in natura da var.
Manipeba mesmo ap6s um longo periodo de congelamento. Similar a var. Urubu, o

resfriamento nao foi capaz de prevenir a volatizagdo do HCN das amostras. O mesmo
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comportamento das amostras da var. Manipeba também foram observadas para a var. Ceard. A
var. Poti Branca, foi a Gnica em que as amostras in natura tiveram concentragdo de HCN
superior as amostras que foram resfriadas ou congeladas, evidenciando que o armazenamento

nao foi eficaz em controlar a volatilizagdo do HCN das amostras.

Tabela 3: Concentracdo de HCN (mg/kg MS) e valores de pH da parte aérea de diferentes
variedades de mandioca

Variedade e P-valor!
Armazenamento r . Média
Urubu  Manipeba  Ceara Poti Branca A \4 AxV
In natura 50,55bB 77,53 aA 75,13 aA 72,38 aA 68,90 A

Resfriado (24 h) 36,52aC  45,08aB 43,58 aB 40,96 aB 41,53 B <0001 <0,001 0,021
Congelado (30d) 61,11 bA 77,53 aA 76,09aA  70,56abB 70,37 A

Média 49,39b 65,45 a 64,93 a 61,30 a
pH .
Urubu  Manipeba  Ceara  Poti Branca Média
In natura 5,67 bA 5,74 bB 5,63 bA 5,88 aA 5,73 A

Resfriado (24h) 5,56 bcA 6,02 aA 5,45cB 5,65 bB 5,67B <0,001 <0,001 <0,001
Congelado (30d) 5,67 aA 5,76 aB 5,39 bB 5,73 aB 5,64 B
Média 5,63 ¢ 5,84 b 5,49 a 5,75d
'A = armazenamento; V = variedade; A x V = intera¢do armazenamento x variedade
Letras mintisculas na linha e maitsculas na coluna iguais, respectivamente, ndo diferem entre pelo teste de Tukey
a 5% de probabilidade.
Fonte: Elaborado pela autora.

A concentragdo de HCN foi maior nas var. Manipeba, Ceara e Poti Branca, nao diferindo
entre si, em comparagdo a var. Urubu para as amostras in natura. Curiosamente, as amostras
quando foram resfriadas, ndo apresentaram diferenga nas concentracdes de HCN entre as
variedades. Em relacdo ao congelamento, maior concentragdo de HCN foi observado nas
amostras das var. Manipeba e Ceara, em comparagdo a var. Urubu. A concentragdo de HCN
das amostras congeladas da var. Poti Branca ndo diferiram dos demais tratamentos.

Houve efeito do armazenamento (P<0,001), da variedade (P<0,001) e interagdo
variedade x armazenamento (P<0,001) nos valores de pH. Menor pH foi observado quando as
amostras foram resfriadas ou congeladas em comparagdo as amostras in natura. Maior pH foi
observado na var. Ceara em comparacao as demais variedades. Ao analisar a interacdo, a var.
Urubu ndo teve o pH alterado em fun¢do do tipo de armazenamento. Por outro lado, a var.
Manipeba apresentou um aumento significativo no pH quando as amostras permaneceram
resfriadas, sendo maior o pH das amostras in natura e congeladas, estas nao diferindo entre si.
O pH das var. Ceara e Poti Branca tiveram comportamento similar, sendo maior na amostra in
natura em comparagao as amostras resfriadas e congeladas, nao diferindo entre si. Nas amostras
in natura, o pH foi maior para a var. Poti Branca em comparacao as demais. No armazenamento

resfriado, o pH foi menor para a var. Ceara em comparacao as var. Manipeba e Poti Branca,
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mas nao diferindo da var. Urubu. Nas amostras congeladas, o pH foi menor para a var. Ceara
em comparag¢do as demais, ndo diferindo entre si.

Os mecanismos de liberacdo e perda por volatilizagio do HCN ocorrem tanto em
condigdes de baixa temperatura (resfriadas) quanto de baixas temperaturas extremas
(congeladas), porém de formas distintas. O resfriamento permite liberagao lenta e volatilizagao
gradual, ao passo que em condi¢des de congelamento, a enzima responsavel pela liberagcao do
HCN (linamarase) se torna inativa, podendo retornar a sua atividade quando em condigdes
Otimas de temperatura. Isso nos levar a pressupor que a enzima linamarase possui propriedades
bioquimicas que permitem a sua inativagao e nao destruicao total de sua estrutura em condigdes
extremas de temperatura, permitindo sua preservacdo e posteriormente reativagdo. Isso
provavelmente explica a manutencdo dos teores de HCN de amostras congeladas quando
comparadas as amostras in natura. Padmaja (1989) observou valores de pH nas folhas frescas
de mandioca na faixa de 5,9 a 6,1; valores estes préximos ao observado no presente estudo

Estudos relacionados atividade da enzima linamarase revelam a importancia da
temperatura ¢ do pH no processo de degradacdo da linamarina. A linamarase apresenta
estabilidade térmica na faixa de 15 a 30 °C e pH 6timo em torno de 6,0, condigdes que
favorecem a conversdo dos glicosideos cianogénicos em 4cido cianidrico (CORREA et al.,
2002). Portanto, mesmo sob condi¢des de refrigeracdo, a enzima pode manter uma atividade
residual suficiente para promover a liberagdo gradual de HCN, enquanto o congelamento,
embora inative temporariamente a enzima, pode permitir reagdes enzimaticas rapidas e intensas
ao descongelar, especialmente se a temperatura da amostra se aproximar da faixa 6tima de

atividade da linamarase.

5. CONCLUSAO
O resfriamento ndo preserva os teores de HCN da parte aérea da mandioca, ndo sendo
um método apropriado da amostra antes da anélise. O congelamento se mostrou satisfatorio
para a manutencao das concentragdes de acido cianidrico do terco final da planta, podendo ser

uma forma usada para armazenar amostra sem comprometer a avaliacdo de HCN.

6. IMPLICACOES
O armazenamento a frio do terco final de mandioca ¢ uma estratégia imprescindivel
quando nao ha possibilidade de realizar a analise laboratorial imediatamente apos a colheita.
Entre as técnicas de conservagdo, o congelamento se destaca, pois preserva de forma eficaz a

concentragdo de HCN, mantendo-a proxima a observada em amostras in natura.
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O HCN ¢ altamente volatil e susceptivel a degradacdo em condi¢des ambientais
normais, o que pode levar a uma subestimagdo significativa de seu contetido em analises
realizadas dias ap6s a colheita. Ao conservar a mandioca por congelamento, evita-se a perda

desse composto, assegurando avaliagdes mais precisas.
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ANEXO 1

Figura 1- Variedade Urubu.

Fonte: Autora, 2025.
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Figura 3: Variedade Poti branca

Fonte: Autora, 2025.
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