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RESUMO

O tucupi consiste ha manipueira, submetida ao processo de fermentacéo natural, seguida de cocgéo e adicéo de
condimentos O principal objetivo desta pesquisa foi avaliar a existéncia de aminas bioativas em 16 amostras de
tucupis comerciaizados em Belém, PA, Brasil, bem como os teores de aglcares redutores e totais, solidos sollvels,
cianeto (HCN) livre etotal, pH e acidez total. Uma das amostras apresentou teores mais €l evados de solidos solGveis
(10,37 °Brix) e de agucares totais (4,35%), sugerindo adulteracdo intencional do produto pela adicdo de agUcar.
Baseando-se na classificagao das raizes de mandioca quanto ao teor de cianeto, apenas 37% das amostras analisadas
apresentaram teor de cianeto total abaixo de 100 mg HCN.kg* Apenas quatro aminas bioativas foram identificadas
nas amostras de tucupi (tiramina, putrescina, histamina e espermiding). A tiramina foi identificada em 38% das
amostras, histamina em 69% das amostras e putrescina e a espermidina em todas as amostras. Esses resultados
apontam a nhecessidade de um controle mais rigoroso ha manipulag&o do tucupi comercial, umavez que as aminas
bi ogénicas podem causar intoxicagdes aimentares. Ha uma necessidade de gjustes no processo de producéo e de
comercializagdo do tucupi, assim como uma fiscalizagdo mais efetiva, pel os 0rgéos competentes.

Palavras-chave: manipueira; glicosideos cianogénicos, aminas biogénicas, poliaminas
1. INTRODUCAO

O tucupi pode ser descrito como um molho &cido condimentado, proveniente da fermentagdo da
manipueira, seguido de coccdo e adicdo de condimentos. Este produto € um ingrediente tradiciona da cultura
amazOnica com grandes potencialidades na industria de alimentos e consumido como molho em pratos culinérios
tipicos daregido. Em fungdo da composic¢éo, das propriedades fisico-quimicas e das condigdes de manipulacéo, o
tucupi apresenta-se como um meio propicio para producdo de aminas biogénicas. A formagdo de aminas biogénicas
em alimentos fermentados pode estar rel acionada com a di sponibilidade de aminoacidos|livres e pel aacéo de micro-
organismos, de origem ou contaminantes, capazes de descarboxilar aminoacidos (Silla-Santos, 1996).

Com base no exposto, o principa objetivo desta pesquisa foi verificar a presenca de aminas bioativas em
tucupis comerciais, pois dependendo da sua concentragdo nos aimentos podem causar efeitos adversos a salde,
como: dores de cabeca, disfuncdes respiratorias, pal pitagdo, hiper ou hipotensio e uma série de desordens al érgicas
(Lounvaud-Funel, 2001). Esses compostos podem ser considerados como parametros ou critérios de qualidade para
a matéria-prima e produtos alimenticios, em funcdo de condic¢Bes higiénico-sanitérias durante o processamento
(Kalac et al., 2002; Gléria, 2005).

Na literatura cientifica, ndo existem relatos sobre a identificagdo e a quantificagdo destes compostos no
tucupi, o que pode ser um indicativo de como esta sendo produzido este produto t&o apreciado na culinariado Norte
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do Brasil. Por sua vez, embora ja existam dados na literatura sobre as concentraces de cianeto total e livre em
tucupis (Chisté & Cohen, 2011), é importante avaliar 0 teor deste composto nos produtos que estdo sendo
comercializados atuamente, apds a criacdo do Regulamento Técnico de Padrdo de Identidade e Qualidade do
Tucupi (Adeparg, 2008) para verificar se as unidades produtoras de tucupi estdo adequadas a referida legislacéo e
se amanipul agdo durante acomercializagao segue um padréo de boas prética de fabricacéo (BPF), afim de fornecer
produto seguro e de qualidade ao consumidor

2. MATERIAL E METODOS
2.1. Amostras de tucupi

Foram analisadas 16 amostras de tucupi comerciais, obtidas em feiras livres e supermercados da cidade de
Belém (PA) e principais pontos de venda do produto. As amostras foram acondicionadas em garrafas PET de 300
mL e armazenadas a-18 °C até a realizagdo das andlises.

2.2. Caracterigticas fisico-quimicas do tucupi

Os sdlidos sol iveis foram determinados por medida direta, em um refratémetro digital (Q767B0, QUIMIS,
Brasil) e os resultados foram expressos em °Brix a 20 °C. Para determinacdo da acidez total tituldvel, 5 mL da
amostra foram homogeneizadas em 45 mL de &gua destilada, entdo titulada com NaOH 0,1 N (AOAC, 1997), os
resultados foram expressos em mEq NaOH/100 mL de tucupi. O pH foi determinado por leitura direta em
potencidmetro (AOAC, 1997). O teor de agUcares redutores e totai s foram quantificados pel o método Layne-Eynon
(AOAC, 1997), sendo que para adeterminacado dos agUcares totais aamostrafoi previamente submetida a processo
de hidrdlise com HCI. Os resultados foram expressos em porcentagem (%).

2.3 Determinacgéo do HCN total elivre

O extrato para a quantificac8o dos teores de HCN tota e livre nas amostras de tucupi foram obtidos de
acordo com a metodol ogia descrita por Chisté & Cohen (2011). Para o preparo do extrato, 5 mL da amostraforam
adicionados a 40 mL de solucdo acodlica de acido fosférico 0,1 M (solugdo extratora), homogeneizados e
centrifugados a 3000 rpm por 10 min. Apéds a centrifugacdo, o sobrenadante, contendo os gli cosideos cianogéni cos,
foi transferido para baldo volumétrico de 50 mL. Os teores de HCN total e livre foram determinados utilizando a
metodol ogia proposta por Cooke (1978) e adaptada por Essers et al. (1993). A metodologia baseia-se ha reagéo de
Konig para formar um complexo colorido, que é quantificado por espectrofotometria em comprimento de onda a
605 nm. A curva analitica utilizada para a quantificagdo foi construida na faixa de concentragdes de 0,1 a 5 pg de
HCN/mL, para cianeto total e livre. Todas as andlises foram realizadas em triplicata

2.4 ldentificacdo e quantificacdo das aminas bioativas

A separagdo, deteccdo e quantificacdo das aminas bioativas foi realizada por cromatografia liquida de ata
eficiéncia (CLAE), por pareamento de ions, em coluna de fase reversa empregando duas fases méveis. solugdo
tamp&o contendo acetato de sodio 0,2 mol/L e octanossulfonato de sddio 15 mmol/L, com pH gustado para 4,9
com &cido acético glacia (fase movel A) e acetonitrila (fase mével B) (Brito et al., 2017). Nove aminas bioativas
foram pesquisadas. espermidina, putrescina, agmating, cadaverina, serotonina, histamina, tiramina, triptamina e
feniletilamina. A quantificagdo foi feita por fluorimetria, utilizando 340 e 445 nm de excitagdo e emissdo,
respectivamente, ap0s derivacdo com o-ftalaldeido. A identificacdo das aminas bioativas foi realizada por
comparacdo entre os tempos de retencdo e co-eluicdo com os padrdes disponiveis. A quantificagdo de aminas foi
feita por interpolacdo em curva padrdo externa, baseada na relacéo area do pico versus concentracdo obtida para
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cada amina, sendo os resultados expressos em mg/mL de tucupi.

3. RESULTADOSE DISCUSSAO

3.1 Avaliagao fisico-quimica

Os resultados obtidos da caracterizagdo fisico-quimica das 16 amostras de tucupi comerciais sdo
apresentados na Tabela 1 Os valores de pH (3,26-4,67) observados foram semelhantes aos reportados por
Chisté et al. (2007) (3,00 — 4,35), para as diferentes amostras de tucupi. Os resultados obtidos indicam que os
niveis de pH no tucupi podem favorecer processos deteriorativos relacionados com micro-organismos, bem
como a atividade de enzimas, como a B-glicosidase (linamarase), aqual € atribuidaa cianogénese dalinamarina
(Cereda, 2002).

Tabela 1. Determinagdes analiticas das amostras de tucupi.

Amosira H Acidez total titulavel Teor de solidos Aclcares  Acucarestotais

P (megq NaOH/100 mL) solaveis(°Brix) redutores (%) (%)

A 3,39 + 0,01 1,71+ 0,02 2,10+ 0,10 nd nd

B 3,40 + 0,01 2,15+ 0,03 2,63 + 0,06 nd 0,44 + 0,01

C 3,93+ 0,01° 1,86 + 0,06 3,77 £ 0,06° 0,69 + 0,02° 0,92 + 0,03

D 3,27 £ 0,02 4,49 + 0,04¢ 4,07 + 0,06 nd nd

E 3,66 + 0,01° 6,23+ 0,112 5,97 + 0,06¢ 0,50 + 0,01° 0,50 + 0,02

F 4,30 + 0,01¢ 2,02 +0,03" 3,63 £ 0,06 0,64 + 0,01 0,66 + 0,02¢

G 3,93+ 0,01° 5,68 + 0,04° 7,43+0,21° nd nd

H 3,47 +£0,01" 1,60 + 0,01 3,47+0,12" 1,02 £ 0,052 1,04 + 0,04°

I 3,85+ 0,01 2,45 + 0,029 4,13 + 0,06 0,57 +0,02%¢ 0,60 + 0,02%

J 3,31+ 0,01 2,58 + 0,01f9 3,17 +0,15 nd nd

L 4,67 + 0,012 2,70 +£ 0,01 6,43 + 0,06° 0,60 £ 0,06%® 0,73 + 0,02

M 3,26 £ 0,01™ 2,69 + 0,05 3,70+ 0,10¢ 0,22 + 0,001 0,32+ 0,01

N 3,45+ 0,01 5,33 + 0,05° 4,53 £ 0,06° nd nd

O 4,51+ 0,01° 2,54 + 0,028 10,37 £ 0,062 0,27 + 0,01 4,35+ 0,292

P 4,59 + 0,01° 2,98 + 0,02¢ 7,57 +£0,12° 0,91 + 0,06° 0,94 + 0,07

Q 3,47 +0,01" 1,69+ 0,08 3,23+ 0,06 1,04 £ 0,102 1,14 + 0,06°

Vaores com letrasiguais, na mesma coluna, ndo diferem significativamente entre si (Teste de Tukey a’5% de
significancia). nd = néo detectado pelo método utilizado.

Quanto a acidez (1,60-6,23 meq NaOH/100mL ), os valores se situaram na faixa inferior dos valores
reportados por Chisté et al. (2007) (3,91-11,00 megq NaOH/100mL). O teor de solidos sollveis (SS), por sua
vez, variou em uma ampla faixa (2,10-10,37°Brix), com destaque para a amostra O, para a qua foram
observados valores bem mais elevado de SS (10,37°Brix) e de aclcares totais (4,35%). Estes resultados sdo
forte indicio de que tenha sido adicionado aglcar nesta amostra, o que pode ser considerado uma adulteracéo
do produto. O padréo de identidade e qualidade do Tucupi (Adepard, 2008) permite a adi¢do de até 15 g de
acucar por litro do produto, desde que o produto contenha no rotulo a expressdao “com agucar”, o que nao foi
observado em nenhum dos produtos analisados. As diferencas observadas nos teores de agUcares totais e
redutores, entre as amostras estéo relacionados com a matéria-prima utilizada para produzir o tucupi. Estas
variagOes podem ser atribuidas ao estédio de maturacéo da raiz, as condigdes climaticas, ao tipo de cultivo,
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entre outros fatores (Rodriguez-Amaya et al., 2008).

Foram observadas diferencas consideréveis para os valores de pH, acidez total e solidos sollvel's, das
amostras de tucupi analisadas, bem como quando os resultados foram comparados com dados da literatura.
Segundo Campos et al. (2016), essas diferencas observadas podem ser atribuidas as diferentes variedades de
mandioca utilizadas no beneficiamento do produto. Fatores agrondmicos e externos (clima, transporte, local
de fermentacdo) podem afetar a composi¢do do tucupi, bem como a flora microbiana atuante na fermentacao.
Além disso ha uma deficiéncia na padronizagéo do produto (Chisté et al., 2007).

3.2 Quantificacdo de cianeto livre e total

Em relacdo a presencade HCN (Tabela 2) foi observado que asamostrasL e P ndo apresentaram HCN
livre e naamostra B o teor foi considerado baixo. Para as demais amostras o teor de cianeto livre ficou nafaixa
de 12,30 a 43,53 mg HCN/kg. Estes valores sdo semelhantes aos reportados por Chisté et al. (2007) (9,47 a
46,86 mg HCN/kg), paratucupis comerciais. Por outro lado, o teor de HCN total variou de 16,95 a 264,93 mg
HCN/Kkg, e trés amostras apresentaram valores superiores aos observados pelos mesmos autores (55,58 a
157,17 mg HCN/kg).

Tabela 2. Dosagem de cianeto total e livre nas amostras de tucupi comerciais.

Amostra Cianeto livre (mg HCN/kQ) Cianeto total (mg HCN/kQ)
A 43,53 + 0,142 134,38 + 0,76°
B 0,16 + 0,03 106,18 + 0,93
C 32,75+ 1,36° 239,64 + 16,372
D 29,56 + 0,06 180,54 + 6,01°
E 37,50+ 0,67° 264,93 + 8,007
F 33,43+ 1,37° 250,00 + 10,00?
G 18,01 + 0,40 78,60 + 1,32¢
H 15,84 + 0,749 77,66 * 6,23
I 24,28 +1,13° 132,61 + 8,07°
J 33,38+ 1,39° 125,18 + 6,22
L nd 44,31 + 3,379
M 15,97 + 0,319 64,61 + 1,501
N 15,39 + 0,09¢ 102,43 + 0,01
O 19,51 + 0,70 141,32 + 3,50°
P nd 16,95 + 0,55"
Q 12,30 + 0,26" 54,64 + 0,571

Vaores com letrasiguais, na mesma coluna, ndo diferem significativamente entre si (Teste de Tukey a 5% de
significancia).

As diferencas observadas para o teor de HCN total, entre as amostras, pode estar relacionada com a
guantidade de compostos cianogénicos da matéria-prima (mandioca) utilizada, e com as condi¢cdes de
processamento do tucupi (Charles et al., 2005). O tempo de cocgdo, por exemplo, pode afetar
significativamente o teor de cianeto total no produto, devido a elevada volatilizag&o do cianeto, em condicdes
de aguecimento (Campos et al., 2016).

E importante ressaltar que as raizes utilizadas para producgo de farinhas de mandioca s3o raizes com
elevado teor de composto cianogénicos e HCN, logo a manipueira utilizada para produgéo do tucupi também
apresentara el evados teores destes compostos (Chisté et al., 2007). Assim sendo, caso ndo 0corra um processo
de desintoxicacdo natural eficiente e ndo sgja utilizada uma cocgdo eficiente, 0 tucupi apresentara um elevado
teor de HCN total elivre.
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A maioria dos cultivares de mandioca apresentam teores de compostos cianogénicos inferiores a 100
mg HCN/kg de peso fresco, mas alguns cultivares, denominadas de “amargas” podem conter at¢ 500 mg
HCN/Kkg de peso fresco (Vetter, 2000). Cardoso et al. (2005) observaram teores de cianeto, em diferentes
variedades de mandioca, nafaixa de 1 a 1550 mg HCN/kg de peso fresco. Comparando os resultados obtidos
para os teores de cianeto no presente estudo, com valores reportados na literatura, pode-se afirmar que para
60% das amostras de tucupi anaisadas os teores de cianeto total sdo considerados elevados. Este mesmo
panorama foi observado por Chisté et al. (2007).

Passados 10 anos do estudo realizado por Chisté et al. (2007), e mesmo com o estabelecimento do
padrdo de identidade e qualidade para o tucupi (Adepard, 2008), no estudo atual foi observado o mesmo
cend&rio, uma vez que apenas 37% das amostras analisadas apresentaram teores abaixo de 100 mg HCN/kg .
Ressalta-se o fato de aproximadamente 20% das amostras terem apresentado teor de cianeto total superior a
200 mg HCN/kg, o que ndo foi observado na pesquisa prévia. Os resultados apontam para a necessidade de
alguns gustes nas etapas de producdo, bem como de comercializagdo do tucupi, de maneira a garantir um
produto isento de cianetos, ou com nivel's seguros deste composto.

3.3 Identificagdo e quantificacdo de aminas bioativas no tucupi

Esta € a primeira pesguisa na qual as aminas bioativas foram identificadas em tucupis comerciais.
Entre as nove aminas bioativas investigadas, apenas quatro foram identificadas nas amostras do produto,
sendo: tiramina (TIM), putrescina (PUT), histamina (HIS) e espermidina (EPD). A tiraminafoi identificada
em 38% das amostras, a histamina em 69% das amostras e a putrescina e a espermidina em todas as amostras.
NaFigural, pode ser visualizada a contribui¢do de cada amina bioativa nos tucupis comerciais. De modo
geral, a PUT contribuiu de forma mais significativa, e embora esta amina ndo exerca efeito toxico direto,
elapode potencializar o efeito toxico daTIM e daHIS; que assim como no tucupi foram encontradas em outros
alimentos fermentados, como consequéncia da atividade microbiana (Moret et al., 2005). Segundo a EFSA
(2011), os aimentos fermentados s80 0S que requerem maior preocupacdo, em relacdo as intoxicagdes
alimentares, visto que a intensa atividade microbiana durante a fermentagdo potencializam a formacéo de
aminas biogénicas.

OTIM m HIS OPUT mEPD

Q 76%
P 77%
(@] 39% 61%%
N — 16% RSvel 61% I
M 12%
L
J 40% IETA
5% 49% 36%

E 42% I 34%
D 33% I 55%
C 49%
B N ————— 24% A

— TT%

Figura 2. Contribuic&o das aminas bioativas identificadas nas amostras de tucupi. TIM: tiramina, PUT:
putrescina, HIS: histamina e EPD: espermidina
Acredita-se que na fermentacdo da manipueira para a obtencdo do tucupi a flora microbiana
predominate sgjam as bactéricas lacticas e leveduras, por serem micro-organismos capazes de suportar 0s
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baixos niveis de pH atingidos; especiamente no final do processo fermentativo (pH = 3,0) (Chisté & Cohen,
2011; Oguntoyinbo & Dodd, 2010). Gléria (2005) relata que em meio &cido (pH 2,5 a 6,5) a producéo de
aminas é estimulada como mecanismo de protecdo da bactéria ao ambiente &cido. Desta forma, os niveis de
pH observados nas amostras de tucupi (3,27-4,67) (Tabela 1) sdo atamente favoréveis a producédo de aminas
bioativas.

A presenca das aminas tiramina (TIM), histamina (HIS) e putrescina (PUT) normamente sdo
parémetros ou critérios de qualidade para alimentos, pois estas aminas estéo rel acionadas com a ma qualidade
damatéria-primautilizada e/ou com condi¢des higiéni co-sanitarias deficitarias durante afabricacdo do produto
(Kaac et al., 2002; Gloria, 2005). Abreu & Mattietto (2014) observaram precérias condicBes higiénico-
sanitarias em unidades beneficiadoras de mandioca e de tucupi, 0 que € atribuido ao fato desta produgédo ainda
ocorrer, namaioria dos casos, em nivel artesanal.

A presencadas aminas biogénicas TIM e HIS nestes produtos, mesmo ap0s a etapa de cocgdo, indicam
a necessidade de um maior controle durante o beneficiamento do produto, no intuito de evitar aformac&o das
mesmas. Pois, uma vez formadas, dificilmente serdo eliminadas pelo calor, j4 que sdo reportadas como
compostos termoestaveis (Gonzagaet al ., 2009, Tapingkae et al., 2010). E importante ressaltar que aaplicagio
de umtratamento térmico mais severo, capaz de destruir estas aminas, certamente promoveriaperdas sensoriais
ao produto.

Embora aminas biogénicas como HIS, TIM e PUT sgjam necessérias para muitas funcdes fisiol 0gicas
em humanos e animais, e sgjam rapidamente detoxificadas, o consumo de alimentos com elevadas
concentragdes destes compostos pode causar efeitos toxicos, como: dores de cabega, disfuncdes respiratorias,
palpitacéo, hiper ou hipotensdo e uma série de desordens alérgicas (Silla-Santos, 1996; Lounvaud-Funel,
2001).

Na Figura 2, pode ser visualizada a contribuicéo de poliaminas e de aminas biogénicas no teor
total de aminas bioativas das amostras de tucupi, onde pode ser observada uma maior contribui¢éo das
aminas biogénicas. Estes resultados apontam para a necessidade de uma maior atencdo para 0s tucupis
comerciais, uma vez gque, como mencionado, aminas biogénicas podem causar intoxicacOes alimentares.
Assim, o perfil de aminas bioativas juntamente com os resultados observados para os teores de cianeto total
nas amostras de tucupi analisadas, corroboram para a necessidade de gjustes no processo de fabricagdo do
produto, bem como da necessidade uma maior fiscalizagdo, por parte dos 6rgéos de controle.

OPoliaminas ™ Aminas biogénicas
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Figura 2. Contribuicéo dos teores de poliaminas e aminas biogénicas nas amostras de tucupi.
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Em relacdo as poliaminas, apenas a espermidina (EPD) foi identificada em todas as amostras de tucupi
analisadas, o que é perfeitamente justificvel, uma vez que esta amina € predominante em vegetais (Eliassen
et al., 2002). Em concentragcdes normal mente encontradas em alimentos, as poliaminas ndo sdo toxicas, porém
elas podem acelerar o crescimento de tumores. Sendo assim, para pacientes em tratamento de céncer
recomenda-se uma dieta com reduzidos teores poliaminas (Cipolla et al., 2010; Kaac, 2014).

Em alimentos fermentados, a PUT é classificada como uma amina biogénica. Elevados teores desta
amina sdo considerados raros em produtos frescos, porém o aumento dos niveis dela pode ocorrer pela
atividade de vérios grupos de bactérias, principalmente Enterobacteriaceae e Clostridium spp., em condicdes
inadeguadas de armazenamento e manipulacdo (Kalac, 2014). Segundo este autor, o contelido de poliaminas
em um produto é considerado baixo quando for < 10 mg/kg, alto quando for > 10 mg/kg e muito alto para
niveis> 100 mg/kg. Com base nesta classificagéo, todas as amostras de tucupi analisadas apresentaram baixos
teores de poliaminas.

4 CONCLUSOES

De maneira geral, os resultados da pesguisa indicam que ndo ha uma padronizagéo das caracteristicas
fisico-quimicas do tucupi comercializado, embora exista um Regulamento Técnico de Padrdo de Identidade e
Qualidade para o produto. Pela primeira vez aminas bioativas foram identificar as no tucupi, no qual foram
encontradas trés aminas biogénicas (tiramina, histamina e putrescing), cujas presencas sdo um indicativo da
ma qualidade da matéria-prima utilizada e/ou das condic¢Bes higiénico-sanitérias durante a fabricagdo do
produto. Adicionalmente, 60% das amostras analisadas apresentaram teores de cianeto tota superiores a 100
mg HCN/kg. Desta forma, este resultado e a presenga de aminas biogénicas no tucupi apontam para a
necessidade de um maior controle durante a obtencdo do produto, para que seja oferecido um produto de
melhor qualidade e com seguranca para salide do consumidor.
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