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RESUMO

MENDES, Andressa Cristina Gaione, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, dezembro
de 2017.Uso de ultrassom para extracdo de frutooligossacarideos de raizes de
yacon Smallanthus sonchifolius) e estudo da adsor¢cédo de seus acucares em resinas

de troca catidnica. Orientador: Jos®enicio Paes Chaves. Coorientadores: Eduardo
Basilio de Oliveira, Jane Sélia dos Reis Coimbra e Rita de Cassia Superbi de Sousa.

A raiz do yacon tornou-se amplamente conhecida por ser fonte de frutanos do tipo
inulina, em especial os frutooligossacarideos (FOS). Os FOS sdo compostos
biofuncionais, classificados como fibras alimentares sollUveis que, além de apresentarem
caracteristicas prebidticas, contribuem para reducdo da glicemia pos-prandial. Diante
disso, pesquisas que visam potencializar a extragcéo e purificacdo dessas substancias sao
de grande interesse para industria farmacéutica e alimenticia. O presente estudo teve
como obijetivos: (i) encontrar as combinacfes de amplitude e tempo de exposicdo do
extrato do yacon a ondas ultrassénicas, com frequéncia de 20 kHz e poténcia maxima de
500 W, que contribua para maximizar a quantidade de FOS no extrato do yacon; (ii)
verificar a influéncia do tratamento ultrassdnico, nas condicbes otimizadas, na
guantidade de FOS presente nas fracdes sollveis e insollveis do yacon, apds separacao;
(i) avaliar a influéncia da variacdo do pH, o comportamento cinético e isotérmico de
adsorcéo de solugbes monocomponentes de FOS, sacarose, glicose e frutose em duas
diferentes resinas catibnicas (UBK 530 e UBK 535L), e sugerir hipéteses sobre os
mecanismo que envolve o processo de adsorcdo. O uso do ultrassom de sonda,
trabalhando com 60% de amplitude por 5,5 minutos, aumenta quase 3 vezes o contetdo
de FOS no extrato do yacon, chegando a 8,58 g de FOS por 100g de yacon. Em adicao,
as quantidades de glicose e frutose ndo aumentaram significativamente quando
comparado ao extrato ndo sonicado. Esta condigéo otimizada contribuiu para separagéo
das fracBes soluveis e insoluveis, de forma que a maior parte dos FOS tenha sido
transferido para a fracdo soluvel. Por ultimo, verificou-se que a quantidade de FOS,
frutose e sacarose adsorvida € maior em pH 3,5. O equilibrio de adsorcédo destes
acucares e da glicose ocorre rapidamente, em aproximadamente 60 minutos, e o0 modelo
cinético pseudo-segunda ordem foi 0 que melhor se ajustou aos dados. Tanto a isoterma
de Langmuir quanto a de Freundlich se ajustaram bem aos dados de adsorcao de FOS,
sacarose, glicose e frutose. O mecanismo de adsorcao da frutose se deve agaimplex
com ions célcio presente na resina. Resinas contendo sédio adsorvem melhor sacarose
dispersa em solucgéo contendo potassio. E provavel que a exclusdo por tamanho também
seja essencial para separacdo de carboidratos de tamanho maior. No entano, ainda h&

Xii



necessidade de estudos futuros que visam encontrar condicdes de adsorcdo de
multicomponentes que irdo permitir a recuperagao dessas substancias com alta pureza e

em escala industrial.
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ABSTRACT

MENDES, Andressa Cristina Gaione, D.Sc., Universidade Federal de Vicgosa,
December 2017 Ultrasound-assisted extraction of fructooligosaccharides from
yacon roots Smallanthus sonchifolius) and study of the adsorption mechanisms of
sugars, present in the extract, using cation exchange resinsdvisor: José Benicio

Paes Chaves. Co-advisers: Eduardo Basilio de Oliveira, Jane Sélia dos Reis Coimbra
and Rita de Cassia Superbi de Sousa.

The yacon root has become widely known to be a source of inulin-type fructan,
especially fructooligosaccharides (FOS). FOS are biofunctional compounds classified as
soluble dietary fibers, wich contribute to the reduction of postprandial blood glucose,
and also have prebiotic characteristics. Therefore, research aimed at enhancing the
extraction and purification of these substances is of great interest for the pharmaceutical
and food industry. The present study aimed to: (i) find the best combination of
amplitude of ultrasound waves and time for the yacon extraction, using an ultrasound
probe with a frequency of 20 kHz and a maximum power of 500 W which contributes to
maximize the amount of FOS in the yacon extract; (ii) verify the influence of the
ultrasonic treatment, under optimized conditions, on the amount of FOS present in the
soluble and insoluble fractions of yacon extract, after separation; (ii) evaluate the
influence of pH variation, kinetic and isothermal adsorption behavior of FOS, sucrose,
glucose and fructose monocomponent solutions on two different cationic resins (UBK
530 and UBK 535L), and to suggest hypotheses about the mechanism involved in the
adsorption process. The use of ultrasound probe, working at 60% amplitude for 5.5
minutes, increases almost 3 times the FOS content in yacon extract, reaching 8.58 g of
FOS per 100 g of yacon root. In addition, the amounts of glucose and fructose did not
increase significantly when compared to the non-sonicated extract. This optimized
condition contributed to the separation of the soluble and insoluble fractions, so that
most of the FOS was transferred to the soluble fraction. Finally, it was found that the
amount of adsorbed FOS, fructose and sucrose is higher at pH 3.5. The adsorption
equilibrium of these sugars and of glucose occurs rapidly, in approximately 60 minutes,
and the pseudo-second order kinetic model was the best fit for the data. For the
isotherms both the Langmuir and Freundlich models fitted well to the adsorption data of
FOS, sucrose, glucose and fructose. The mechanism of adsorption of fructose is due to
the complexation with calcium ions present in the resin. Resins containing sodium as
counter-ion adsorb better dispersed sucrose in potassium-containing solution. It is likely

that size exclusion is also essential for separating larger carbohydrates. However, there

Xiv



is still a need for future studies to find conditions of adsorption of multicomponents that

will allow the recovery of these substances with high purity and industrial scale.
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1. INTRODUCAO GERAL

O yacon Emallanthus sonchifolii® uma planta de origem Andina, na América
do Sul, cujas raizes sdo constituidas, principalmente, de agua, carboidratos incluindo
fibras alimentares, em especial um tipo de fibra soltvel: frutooligossacarideos (FOS).
Os FOS séao formados por oligbmeros de frutose, em que as unidades de frutosil sdo
adicionadas por meio de ligagdes glicosidicas P(2—1) a sacarose (CARABIN;

FLAMM, 1999; LACHMAN; FERNANDEZ; ORSAK, 2003; YUN, 1996)
Classificados como um subgrupo dos frutanos do tipo inulina, o que caracteriza os FOS
€ o0 grau de polimerizacdo (GP), definido pelo nimero de unidades de frutose que
compOde a cadeia: os FOS apresentam um GP de 3 a 10 enquanto a inulina apresenta um
GP de 11 a 68DRABINSKA; ZIELINSKI; KRUPA-KOZAK, 2016; NINESS, 1999;
OJANSIVU; FERREIRA; SALMINEN, 2011).

Os FOS tornaram-se conhecidos apoOs diversas pesquisas relatarem sua
biofuncionalidade: apresentam propriedades prebidticas, uma vez que nao Ssao
hidrolisados nem absorvidos na parte superior do trato gastrintestinal, mas séo
seletivamente fermentados por um numero limitado de bactérias potencialmente
benéficas ao colomB(fidobacteriume Lactobacillug, prevenindo o desenvolvimento de
cancer e melhorando a saude do intestino (GRANCIERI et al., 2017; LEONE et al.,
2017; SILVA et al., 2017). Além disso, os FOS auxiliam na reducdo dos niveis de
glicose no sangue, devido a capacidade de aumentar a producéo de peptideo semelhante
ao glucagon (GLP-1), um hormbnio que aumenta a medida que a glicose é absorvida e
promove estimulacdo da producéo de insulina (GENTA et al., 2009; SHOAIB et al.,
2016); conferem sensacao de saciedade (GENTA et al., 2009; GRANCIERI et al., 2017;
SILVA et al., 2017); melhoram a biodisponibilidade de minerais como o célcio.

Perante o papel significativo das propriedades biofuncionais desses compostos
para industria alimenticia e farmacéutica, pesquisas sobre técnicas que viabilizam a
extracdo, isolamento e caracterizacdo de FOS tém recebido cada vez mais atencéo
(CAMPOS et al., 2017; VASCONCELOQOS, 2014). No entanto, o processo de extracdo e
purificacdo dos FOS, por apresentarem um menor GP, muitas vezes nao acontece de
maneira semelhante a extracéo de inulina, o que torna necessario o desenvolvimento de
técnicas que permitam otimizar sua extracao e a separacao dos demais constituintes das
raizes do yacon. Segundo Vasconcelos (2014) o aquecimento do extrato do yacon a 90

°C por 15 minutos pode levar a hidrélise parcial ou completa das cadeias de FOS,



aumentando consideravelmente a quantidade de monossacarideo (frutose, glicose) e
dissacarideos (sacarose).

Pesquisas apontam que a aplicacdo de ultrassom pode ser uma alternativa
promissora em termos de reducéo de tempo de processamento e aumento de rendimento
na extracdo de componentes celulares de interesse para industria alimenticia e
farmacéutica (JACQUES et al., 2007; LINGYUN et al., 2007; MILANI; KOOCHEKI,
GOLIMOVAHHED, 2011; PORTO; PORRETTO; DECORTI, 2013). O ultrassom age
nos tecidos das plantas provocando rupturas na parede celular. Ao passar pelo solvente,
as ondas produzem regifes de compressao e rarefacdo proporcionando o crescimento de
bolhas de cavitacdo. A energia liberada pela implosdo destas bolhas proximas ao
material vegetal € capaz de promover a ruptura das estruturas celulares e, assim,
melhorar as taxas de transferéncia de massa. Com isso, substancias presente no interior
da célula, como os FOS, difundem-se mais facilmente, aumentando o rendimento na
solugdo (CHEMAT; ZILL-E-HUMA; KHAN, 2011; FUENTE-BLANCO et al., 2006;
GARCIA-NOGUERA et al., 2010).

Além do processo de extracéo, € de grande importancia a separacao dos FOS dos
demais constituintes do yacon, principalmente dos monossacarideos, como glicose e
frutose, e dissacarideos, como a sacarose. Primeirangergalizada a filtracdo ou
centrifugacdo obtendo duas fracdes: sollvel e insoltvel. A partir da fracédo soltvel, onde
se encontram os frutanos do tipo inulina, Park et al. (2009) propds uma das técnicas
mais simples para separa-los, que consiste no congelamento do extrato a -24 °C,
seguido pelo descongelamento a temperatura ambiente e centrifugacdo. Entretanto, no
estudo acima apenas compostos de alta massa molar foram precipitados, podendo
permanecer em solucdo frutanos do tipo inulina de baixo GP. A ultra filtracdo
combinada com a nano filtragdo também néo foi eficiente para obtencdo de um
concentrado de FOS de yacon com alta pureza, estando em mistura com glicose e
frutose (ALLES, 2012) e uso de solventes, como o etanol a 78%, n&o precipitam
frutanos do tipo inulina de baixo GP (PROSKY, 1999). Outros solventes estudados,
como acetonitrila, acetona e propanol podem ndo ser adequado para aplicagdo em
alimentos (KU et al., 2003).

A adsorcdo em resinas de troca catidnica € uma das técnicas usuais que esta
sendo empregada com resultados satisfatorios na separacdo de monossacarideos e
dissacarideos, que assim como FOS permanecem na fragdo sollivel do yacon. N
entanto, um aprimoramento deve ser realizado, uma vez que caracteristicas da resina

(tamanho médio das particulas, grau de reticulacao, tipo de cation ligado), condicbes de



operacdo (temperatura, pH) e o tipo do composto a ser separado influenciam
significativamente na capacidade de adsor¢do (GRAMBLICKA; POLAKOVIC, 2007;
SAARI; HEIKKILA; HURME, 2010; STEENE; CLERCQ; THYBAUT, 2014).

Diante das informacfes supracitadas, o presente estudo pretende (i) encontrar as
combinacbes de amplitude e tempo de exposicdo do extrato do yacon as ondas
ultrassénicas com frequéncia de 20 kHz e poténcia méaxima de 500 W que contribuam
para maximizar a extragdo de FOS do yacon; (ii) avaliar a influéncia do tratamento
ultrassénico na separacédo das fracdes sollveis e insolUveis do yacon e na quantidade de
acucares e fibra alimentar presente nessas fracdes; (iii) avaliar a variagdo do pH, o
comportamento cinético e isotermo da adsor¢édo de solu¢des monocompoentes de FOS,

sacarose, glicose e frutose em resinas cationicas.
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CAPITULO |

REVISAO BIBLIOGRAFICA

1. Aspectos gerais sobre o Yacon

O yacon € uma planta nativa da regido dos Andes, na América do Sul,
pertencente a familiAsteraceaeou Compositaee € cientificamente conhecido como
Smallanthus sonchifoliu§GRAU; REA, 1997). Trata-se de uma planta perene,
facilmente adaptavel a diferentes climas, altitude e tipo de solo, com bom rendimento
no campo (VILHENA; CAMARA; KAKIHARA, 2000). O cultivo de yacon ja se
expandiu por diversos paises, abrangendo até outros continentes: Equador, Argentina,
Brasil, Estados Unidos, Nova Zelandia, Republica Checa, Coréia do Sul, e no Japao,
houve um grande nimero de pesquisas cientificas objetivando conhecer desde as suas
caracteristicas de plantio até as propriedades de saude (ASAMI et al., 1991 citado por
QUINTEROS, 2000). No Brasil, o cultivo comercial iniciou em 1991, em Capao
Bonito, cidade localizada no estado de S&o Paulo (VILHENA; CAMARA;
KAKIHARA, 2000).

A raiz apresenta sabor adocicado, € rica em agua e carboidratos (SANTANA;
CARDOSO, 2008; GRAEFE et al., 2004). Difere-se da maioria das raizes tuberosas por
armazenarem carboidratos na forma de frutanos ao invés de amido, chegando a conter
até 70 % de frutanos do tipo inulina (expresso em matéria seca), em especial os FOS,
com GP entre 3 e 10 (CASTRO et al., 2013; OJANSIVU; FERREIRA; SALMINEN,
2011; RIBEIRO, 2008; GRAEFE et al., 2004; VILHENA; CAMARA; KAKIHARA,

2000; GOTO; FUKAI; HIKIDA, 1995). A guantidade de frutanos do tipo inulina
encontrada nas raizes de yacon se assemelha a outras fontes jA conhecidas, como
alcachofra de JerusalémHdlianthus tuberosyse chicoria Cichorium intybu¥
(LINGYUN, 2007; PASEEPHOL; SMALL; SHERKAT, 2007; SILVA et al., 2007;
GRAEFE et al., 2004; OLIVEIRA et al., 2004; GOTO; FUKAI; HIKIDA, 199%).
composicdo quimica do yacon tem sido vinculada a inimeros beneficios para a saude,
justamente pela presenca dos FOS que ndo sao hidrolisados nem absorvidos na parte
superior do trato gastrintestinal, mas apresentam efeito prebibtico, pois sé&o
seletivamente fermentados por um numero limitado de bactérias potencialmente
benéficas ao colorB(fidobacteriume Lactobaciluug. Os FOS apresentam, ainda, efeito
hipoglicemiante (GENTA et al., 2009; BRUGGENCATE et al., 2006; CHEN et al.,
2000;), ou seja, diminuem a glicemia pds-prandial, os triacilglicerois e niveis de



colesterol plasmatico, previnem o surgimento de cancer de colon e melhora absor¢éao de
minerais, representando um novo produto a ser explorado e aplicado em niveis social,
agricola, tecnolégico e cientifico (ALBUQUERQUE; ROLIM, 2011; GENTA et al.,
2009).

O yacon traz ainda em sua composicdo 0s monossacarideos como frutose,
glicose e dissacarideo como a sacarose, que ocupam de 15 a 40% da matéria seca
(Tabela 1). Proteinas, lipideos e minerais, com excec¢do do potéssio, sdo encontrados em

baixo teor (Tabela 1).

Tabela 1.Composicao quimica do yaconnatura expresso em matéria integral.

Glicose (g- 1009) 1,2 - 0,3 1,7
Frutose (g- 100g) 2,5 - 1,5 4,3
Sacarose (g- 1009 0,8 - - 1,0
FOS (g-100g) 3,9 - 2,4 3,2
Umidade (g- 100d) 90,5 - - -
Célcio (g-100d) - 12,0 - 9,9
Potassio (mg- 1009 230,0 334,0 - -
Fosforo (mg- 100g) - 34,0 - 12,3
Magnésio (mg-1009) - 8,4 - -

Borges et al. Lachman; Castroet Quinteros
(2012) Fernandez; al. (2013) (2000)
Orsék
(2003)

Autores

Muitas vezes, na literatura € possivel observar uma diferenca na composicao
quimica do yacon que pode ser referente a variedade da raiz, local e condi¢cdes de
cultivo, temperatura de armazenamento apés a colheita, periodo entre colheita e anélise,

e 0 método utilizado para quantificacdo (GRAEFE et al., 2004).

2. Fibras alimentares das raizes de yacon

Baseado nas propriedades fisicas e fisiologicas, as fibras alimentares s&o
separadas em duas categorias: fibras alimentares solluveis (FAS) e fibras alimentares
insolaveis (FAI), sendo que as cadeias laterais ou ramificacdes na estrutura basica das
fibras alimentares sdo as responsaveis pela solubilidade (SILVA, 2007). As fibras
soluveis, como pectinas, mucilagens, goma arabica, goma guar, inulina, FOS, beta-
glucana epsyllium tém a capacidade de se ligar a agua e formar géis. Por essa
capacidade, quando essas fibras alcancam o trato gastrintestinal, retardam o

esvaziamento gastrico, diminuem o ritmo de absorcéo de glicose e colesterol, servem de



substratos para fermentacao bacteriana com a producéo de acidos graxos de cadeia curta
(AGCC) importantes para o metabolismo intestinal, regeneracdo da mucosa intestinal
(ileo e colon), reducdo do pH do colon e protecdo contra infeccdo. Ja as fibras
insoltveis, como celulose, hemicelulose e lignina, sdo pouco fermentaveis, aceleram o
tempo de transito intestinal devido a captacdo de agua disponivel, que aumenta o
volume das fezes e distende a parede do célon facilitando a eliminacdo do bolo fecal
(MIRA; GRAF; CANDIDO, 2009; HUNT et al., 1993).

O yacon é rico em fibra alimentar, tanto sollvel quanto insoltuvel. A fracéo
soluvel é constituida, principalmente, pelos frutooligossacarideos (FOS) (GRAEFE et
al., 2004; GOTO; FUKAI; HIKIDA, 1995). Muitas referéncias cientificas (CASTRO e
al.,, 2013; ALLES, 2012; YAGINUMA, 2007), mencionam inulina, FOS e/ou
oligofrutose para se referir a fragcdo solluvel das fibras alimentares presente nayacon,
que comumente acarreta dificuldade na compreensdo, fazendo necessario o0
conhecimento das diferencas bésicas entre estas fibras (FORTES; MUNIZ, 2010).
Inulina e FOS sdo formados por oligbmeros de frutose(1(g-frutofuranosil).
1s&arose), em que as unidades de frutosil sdo adicionadas por meio de ligacdes
glicosidicas B(2—1) a sacarose, resultando em estruturas de 1-kestose (Gfj, nistose
(GFs) e T-B-frutofuranosil nistose (Gff (Figura 1) (LACHMAN; FERNANDEZ;
ORSAK, 2003; CARABIN; FLAMM, 1999; YUN, 1996; EDELMAN; JEFFORD,
1968). A biossintese desses compostos nas plantas inicia-se a partir de uma molécula de
sacarose, 0 que explica a presenca de uma unidade de glicose na sua extremidade
terminal da cadeia (NINESS, 1999). Enzimas especificas, sucrose:sucrose 1-
fructosiltransferase (1-SST) e fructan:fructan 1-fructosiltransferase (1-FFT), catalisam a
transferéncia de frutoses para realizar a polimerizacdo. A 1-SST transfere uma molécula
de frutose, obtida pela hidrolise da sacarose, para o C-1 de uma frutose em outra
molécula de sacarose produzindo o trissacarideo 1-kestose. Em seguida a 1-FFT € a
enzima capaz de aumentar o tamanho das cadeias de FOS e inulina a partir trissacarideo
( YUN, 1996; EDELMAN; JEFFORD, 1968).

A principal diferenca entre inulina e FOS se deve ao grau de polimerizacao
(GP), definido pelo numero de unidades de monossacarideos. Os FOS apresentam um
GP de 3 a 10 enquanto a inulina apresenta um GP de 11 (BRGSBINSKA;
ZIELINSKI; KRUPA-KOZAK, 2016; OJANSIVU; FERREIRA; SALMINEN, 2011;
GRAEFE et al.,, 2004; CARABIN; FLAMM, 1999; NINESS, 1999). O termo
oligofrutose também é utilizado para descrever inulinas de cadeia curta, no entanto, esta

nomenclatura € utilizada caso sejam obtidas por hidrolise parcial da inulina da chicoria,
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enguanto que o termo FOS descreve misturas de frutanos do tipo inulina de cadeia curta
sintetizada a partir da sacarose, como no caso do yacon (LACHMAN; FERNANDEZ;
ORSAK, 2003; CARABIN; FLAMM, 1999; NINESS, 1999).

CH,OH

HEO\OH / |

- FOS
_HOHZC 0 i / 3<n<10)
\ HO ( 2
HO CH, e
e — R e :
HOH,C O 9 # Inulin
HO /' 11 <n<g65
uCHon (11 < < 65)
HO

Figura 1. Estrutura principal dos frutanos do tipo inulina.
Fonte:Drabinska; Zielinski; Krupa-Kozak (2016)

E de grande importancia o conhecimento da diferenca entre FOS e inulina, uma
vez que os tamanhos das cadeias sdo responsaveis por suas propriedades fisicas,
nutricionais e tecnoldgicas, diferenciando suas aplicacbes em processos da industria
alimenticia. Tanto a solubilidade em agua quanto o gosto doce sao influenciados pelo
numero de unidades de frutose, sendo que quanto maior a cadeia dos frutanos do tipo
inulina, menor essas propriedades (ALLES, 2012; SILVA et al., 2007; NINESS, 1999).

3. Propriedades tecnoldgicas e importancia nutricional do yacon

As fibras solluveis do yacon tém potencial para serem utilizadas em formulacdes
de alimentos como prebioticos, simbidticos, e substitutos de acucares. Os FOS
apresentam solubilidade em agua maior que a da sacarose e cerca de um terco do poder
adocante desta, com auséncia de precipitacdo e sensacgao de cristalizagédo, além de ser de
baixa caloria, tornando-o possivel de ser utilizado como substituto de acucares ou em

combinacdo com adocantes, e ingeridos de modo seguro por diabéticos. Em alguns



2 (13

casos, torna-spossivel declarar informagao no rotulo de “agucar reduzido”, “calorias
reduzidas”, “fonte de fibra”, entre outros conforme preconizado pela Resolu¢dao da

Diretoria Colegiada - RDC N° 54, de 12 de novembro de 2012 (BRASIL, .2042)

inulina, por ter cadeia maior, quase ndo apresenta sabor doce, porém proporciona uma
consisténcia especial e sua capacidade de formar gel torna-a um ingrediente excelente
para substituicdo de gorduras, em diversos produtos como derivados laticos e carneos,
podendo incluir os prutos nas categorias de “reduzido teor de gordura” ou “light”
conforme preconizado pela Resolucéo da Diretoria Colegiada - RDC N° 54, de 12 de
novembro de 2012 (BRASIL, 2012; PIMENTEL; GARCIA; PRUDENCIO, 2012,
BURITI; CARDARELLI; SAAD, 2008; MENDOZA et al., 2001).

Além dos beneficios tecnoldgicos, FOS e inulina possuem efeitos benéficos para
saude, principalmente durante a digestdo. Estas fibras controlam a constipacao
intestinal, reduzem o risco do desenvolvimento de cancer de coélon, diminuem as taxas
de glicemia, colesterol e triglicerideos sanguineos (GENTA et al., 2009, 2005;
GIBSON; ROBERFROID, 1995). Seu efeito prebidtico promove o desenvolvimento de
bifidobactérias responsaveis pela producdo de acidos graxos de cadeia curta (AGCC)
gue tem importante papel na fisiologia do intestino. Os AGCC, como butirato, acetato e
propionato, melhoram a saude do coélon, e influenciam no metabolismo de carboidratos
e lipideos, diminuem o pH luminal e aumenta a concentracdo de minerais ionizados,
proporcionando maior biodisponibilidade, principalmente de calcio, magnésio e ferro
(GENTA et al., 2005; KOLIDA; TUOHY; GIBSON, 200%IBSON; ROBERFROID;
LOUUAIN, 1995).

A ingestdo de FOS e inulina também esta relacionada a beneficio para
individuos diabéticos, assunto de grande interesse em pesquisas. Baixo incremento das
curvas glicémicas foi apontado nos estudos de Silva (268@M) humanos apos a
ingestdo de 50 g de carboidratos procedentes do yacon, sugerindo que o paciente
diabético possa acrescentar esse tipo de alimento em sua dieta normal, uma vez que a
raiz de yacon possui em sua composicdo cerca de 70% (com base na matéria seca) de
acucares nao digeridos pelo trato gastrintestinal. A reducdo da absorcédo de glicose
observada apds a ingestdo de FOS e inulina se deve ao aumento da producédo de
horménios intestinais como: a proteina glucagon 1 (GLP-1), peptideo insulinotrépico
dependente de glicose (GIP) e grelina, secretados em resposta a fermentacdo destas
fibras no ceco. Esses peptideos séo liberados pelas células enddcrinas do intestino e

aumentam a secrecao de insulina pos-prandial. Além disso, o GLP-1 suprime a secrecao
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de glucagon, retarda o esvaziamento gastrico e inibe o apetite por prolongar a saciedade
(GENTA et al., 2009, 2005).

As fibras alimentares insoltveis (FAI) também fazem parte da composi¢do do
yacon. Estas fibras formam misturas de pouca viscosidade por ndo serem solUveis em
agua. No intestino sédo parcialmente fermentadas, promove um aumento da massa fecal
tornando a eliminacdo mais facil e rapida, apresenta capacidade de ligar-se a compostos
cuja absorcdo ndo é desejavel, auxiliando na prevencdo de algumas doencas como a
constipacao, diverticulite, hemorroidas e o cancer colo-retal (MCRORIE; MCKEOWN,
2017; MIRA; GRAF; CANDIDO, 20009).

A obtencéo das fragGes de fibra alimentar insollvel e soltvel a partir do yacon
apresenta potencial para ser aplicado em diversos produtos, inclusive no
desenvolvimento de um xarope com ambas as fibras, nas quantidades de ingestao
recomendadas pela Organizacdo Mundial da Saude (25 g de fibra alimentar na
proporcéo fibras insoltuveis e soliveis de 3:1, para individuos adwdtgggando os
beneficios oriundos tanto das FAI quanto das FAS.

4. Métodos de extracao de FOS do yacon

A extracdo, isolamento e caracterizacdo de frutanos tipo inulina tem sido
objetivo de muitos trabalhos (VASCONCELOS, 2014; MILANI; KOOCHEKI;
GOLIMOVAHHED, 2011; LINGYUN et al., 2007), tendo em vista o papel
significativo desses compostos para industria alimenticia e farmacéutica (YANG; HU;
ZHAO, 2011). No yacon, os FOS encontram-se armazenados na raiz tuberosa, que sédo
0s Orgaos subterraneos de reserva da planta. Dentro das células, os FOS e as enzimas
relacionadas ao seu metabolismo encontram-se no vacuolo (DARWEN; JOHN, 1989),
onde a alteragdo no GP dos FOS contribui para o potencial. O acumulo dessas
moléculas de cadeias curtas no vacuolo possibilita a diminuicdo do potencial hidrico,
afetando o influxo de agua do citoplasma e mantendo a turgescéncia dos tecidos. E
possivel, ainda, que os FOS protejam os tecidos indiretamente, pois sua natureza
solavel, ao contrario do amido, permite uma rapida producdo de carbono e energia para
a sintese de moléculas protetoras alternativas (RITSEMA; SMEEKENS, 2003;
GUPTA; KAUR, 2000; DARWEN; JOHN, 1989).

Geralmente, o processo de extracdo de compostos celulares baseia-se na
aplicacdo de tratamentos que causam danos na célula (ruptura da parede celular ou até
mesmo a lise), e consequentemente liberacdo das substancias de interesse. Estudos

visando a extracdo de FOS a partir de yacon tém sido realizados tomando como base os
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métodos empregados na extracdo de frutanos do tipo inulina com alto GP, como em
chicéria e alcachofra de Jerusalém, (ELLEUCH et al., 2011). Porém, devido ao baixo
GP dos FOS, alguns parametros desses métodos como a temperatura, o tempo e a
relacdo soluto/solvente, podem influenciar no rendimento e na qualidade da extracédo, o
que torna importante conhecimento e otimizacdo do processo (SAFAA et al., 2009;
LINGYUN et al., 2007), uma vez que podera afetar os custos.

Yaginuma (2007) utilizou dois métodos de extracdo de FOS de yacon. Em um
deles, o o yacon, descascado e cortado, foi triturado com agua na proporcao 1:5. A
suspensao foi colocada em banho-maria a 75 °C por 1 hora e entdo, o produto foi
filtrado, embalado e congelado a -18 °C. Ja o segundo método de obtencdo do extrato
foi conduzido com yacon lavado, descascado, cortado e processado em mixer de uso
doméstico e, em seguida o extrato foi submetido a temperatura de 95 °C por 15 minutos,
filtrado, embalado e congelado a -18 °C. Estes métodos de extracdo mostraram ser
significativamente diferentes entre si, sendo o primeiro método o melhor procedimento,
com um teor de FOS extraido cerca de cinco vezes maior. A temperatura de 95 °C,
mesmo que por pouco tempo, pode ter contribuido para hidrélise do FOS, além disso,
nao foi adicionado agua no extrato, o que pode ter dificultado a difusdo dos compostos
celulares.

Milani; Koocheki; Golimovahhed (2011), Oliveira et al. (2004), Safaa et al.
(2009), Silva et al. (2008) visando definir as melhores condicdes e parametros de
extracdo de frutanos do tipo inulina de diferentes vegetais por meio do processo por
difusdo em agua quente constataram que o rendimento da extracdo depende da
propor¢cdo agua:vegetal, do tempo de processia temperatura. O aumento da
guantidade de agua na extracdo aumenta a disponibilidade de liquido para a difusdo
(MILANI; KOOCHEKI; GOLIMOVAHHED, 2011). A temperatura pode influenciar
no rendimento da extragdo devido a melhoria da transferéncia de massa, resultante do
aumento da solubilidade de frutanos do tipo inulina e da diminuicdo da viscosidade, no
entanto, quando ultrapassa 70 °C estes compostos comecam a ser degradados em
monossacarideos, diminuindo 0 rendimento (MILANI; KOOCHEKI,
GOLIMOVAHHED, 2011; SAFAA et al., 2009). Nao obstante, para frutanos do tipo
inulina de cadeias mais curtas, como os FOS presente no yacon, o aquecimento a 90 °C
por 15 minutos pode levar a hidrélise parcial ou completa das cadeias de FOS,
aumentando consideravelmente a quantidade de monossacarideo (frutose, glicose) e

dissacarideos (sacarose) conforme foi observado por Vasconcelos (2014).
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Uma técnica emergente que tem ganhado espaco na operacao de extracdo de
componentes de material vegetal e demonstra ser uma alternativa promissora € a
aplicacdo de ultrassom. As ondas ultrassonicas agem nos tecidos das plantas
provocando rupturas na parede celular, e desta forma, substancias presentes nas células
difundem-se mais facilmente para a solucdo, aumentando o rendimento da extracéo
(VINATORU, 2001; VINATORU et al., 1997; MASON; PANIWNYK; LORIMER,

1996). Ao serem aplicadas em meio liquido, as ondas ultrassdnicas provocam um
fendbmeno conhecido como cavitacdo (CHEMAT; ZILL-E-HUMA; KHAN, 2011;
GARCIA-NOGUERA et al., 2010; FUENTE-BLANCO et al., 2006). A cavitagdo
ocorre devido as alteracdes na pressdo do meio onde a onda se propaga, ocasionando ne
matriz alimenticia uma série de regides alternadas de compressdes e expansoes,
responsaveis pela formacao, crescimento e colapso violento de bolhas de ar. Quando as
bolhas de cavitacdo implodem proximas a superficies do material vegetal, ha formacéo
de microjatos, com forte impacto na superficie do alimento, capaz de ocasionar ruptura
da parede e de componentes da célula e assim diminuir a resisténcia interna, com
aumento da difusividade, tanto de agua quanto de solutos (CARCEL et al., 2012;
GARCIA-NOGUERA et al., 2010; ORTUNO et al., 2010; MULET et al., 2003;
MASON; PANIWNYK; LORIMER, 1996).

Essa técnica tem demonstrado melhoria no rendimento na extracdo de nutrientes
e substancias, com diminuicdo o tempo de extracdo ou 0s mesmos rendimentos em
temperatura mais baixa, com reducédo do volume de solvente utilizado e do tempo de
processo (Tabela 2), contribuindo, por vezes, para reducdo de custos (BRIONES-
LABARCA et al., 2015; STRATI; GOGOU; OREOPOULOQOU, 2014; GUO et al., 2012;
MILANI; KOOCHEKI; GOLIMOVAHHED, 2011; LINGYUN et al., 2007) o que
torna interessante estudos com a aplicagéo de ultrassom no processo de extragdo de FOS

a partir do yacon.
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Tabela 2 Beneficios da extracdo de componentes alimentares assistido por ultrassom.

Composto

extraido Operagao convenciona Rendimento Operagéao otimizada Rendimento Referéncias
.Fru.tangs do Etanol (85 % V/v): Alho-por6: 1,07% Banho ultrassonico Alho-poré: 3,05%
tipo inulina de  amostra seca: 100:1
mirtilo, . Etanol (63 % v/v): Alho de primavera:
nectarina, Alho de primavera:1,31% amostra( seca: 10)0:1 5,5p3%
framboesa, o Alcachofra de Jerusalém A Alcachofra de
melancia, Temperatura: 50 °C 1.96% Frequéncia: 40 kHz Jerusalém: 7.17% (Jovanovic-
alho, alho- Tempo: 1 hora Cebola: 2,24% Temperatura: 40 °C Cebola: 6,78% Malinovska et
pord, alho de al., 2015)
primavera,
alcachofra de ,
. Tempo: 10 minutos
Jerusalém,
cebola, e
cebola brance
Sonda
Poténcia: 360 W
Frequéncia: 20 kHz Sonda
Temperatura: 60 °C 22,00%
tigguitr?t:]lionsad;e Agua:Alcachofra: Tempo: 10 mirquos
residuos Ten;peratura: 85 40:1 15.00% Banho ultrassonico (Machado et al.,
industriais (9-9) ‘iC Tempo: 60 ’ Poténcia: 154 W 2015)
minutos Frequéncia: 40 kHz Banho ultrassoénico
alcachofra
Temperatura: 60 °C 14,00%

Tempo: 120 minutos
Agua:Alcachofra: 40:1

(9-g%
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Micro algas moidas

Proteinas de .
Agua:alga: 50:1

Sonda
Poténcia: 750 W
Frequéncia: 20 kHz

microalgas 49,50% Temperatura: 30 °C 67,00% (Safietal., 2014
Tempo: 30 minutos
Tempo: 2 horas i
P Agua:alga: 50:1
Sonda
Oleo de Temperatura: 70 °C Potencia: 150 W
i Frequéncia: 20 kHz )
sementes de Tempo: 6 horas 14,64% d . 14,08% (Porto etal.,
] A Tempo: 30 minutos 2013)
uvas Hexano:amostra: 12:1
Temperatura: 30 °C
Hexano:amostra: 8:1
Sonda
Poténcia: 750 W
tiF(r)uitr?:I?nsad(;)a Temperatura: 68,5 °C Frequéncia: 25 kHz (Milani et al
poin Tempo: 39,14 minutos 12,31% d o 24,31% h
raiz de Aqua-amostra:14.95-1 Tempo: 25 minutos 2011)
Burdock gua: I Amplitude: 83,22%
Temperatura: 36,76 °C
Banho ultrassoénico
Poténcia: 90 W
Compostos  Solvente:folha: 30:1

organicos de Temperatura: Ambientt
erva mate Tempo: 10 dias

Hexano: 5,15%
Metanol 14,4%

Frequéncia: 40 kHz
Temperatura: 75 °C

Tempo: 180 minutos

Solvente:folha: 30:1

Hexano: 1,39%
Metanol 12,6%

(Jacques et al.,
2007)
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Banho ultrassénico
Frequéncia: 59 kHz

Frutanos do Tempo: 20 minutos
tipo inulina de Solvente:raiz: 10,56:1 Sonda Banho ultrassénico: (Lingyun et al.,
Alcachofra de Temperatura: 76,65 °C 62,48% 63,75% Sonda: 74.34' 2007)

Poténcia 150 W
Frequéncia: 20 kHz
Tempo: 20 minutos

Solvente:raiz: 10,56:1

Jerusalém Tempo: 20 minutos
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Conforme observado na Tabela 2, a aplicacdo de ultrassom pode aumentar
consideravelmente o rendimento da extracdo, podendo chegar a seis vezes
(JOVANOVIC-MALINOVSKA; KUZMANOVA; WINKELHAUSEN, 2015), e ainda
diminuir o tempo de processo, 0 que tem impacto positivo nos custos de producdo. Nos
estudos realizados por Jovanovic-Malinovska; Kuzmanova; Winkelhausen (2015),
Machado et al. (2015), Safi et al. (2014), além de aumentar a quantidade do composto
extraida, a aplicacao de ultrassom permitiu reduzir o tempo de extracdo. Mesmo quando
nao ocorre 0 aumento visivel no rendimento da extracdo, observa-se uma reducédo do
tempo de processo (JACQUES et al., 2007) e/ou da proporcéo soluto:solvente (PORTO;
PORRETTO; DECORTI, 2013), que ainda permite considerar viavel o uso de ultrassom
por auxiliar na reducéo de custos operacionais.

Porto; Porretto; Decorti (2013) ao usar o ultrassom de sonda para extrair 6leo de
semente de uva, reduziu o tempo de operacédo de 6 horas para 30 minutos e a quantidade
de solvente foi reduzida em 30%. De acordo com os estudos realizado por Jacques et al.
(2007) a utlizacdo de banho ultrassbnico, a 75 °C, no processo de extragdo de
compostos organicos de erva mate reduziu o tempo de extracdo de 10 dias para 3 horas.
Apesar de nao ter contribuido para o aumento na quantidade extraida, com o método
tradicional gastaria 10 dias para extrair 5% do composto desejado, jA com o0 uso do
ultrassom para extrair a mesma quantidade ha uma reducéo significativa no tempo de
processo, passando a ser gastos 15 horas, o que podera impactar consideravelmente nc
custo de producéo.

Lingyun et al. (2007) afirmam que o tipo de sonicacdo (direta ou indireta)
também pode afetar o rendimento da extracdo de inulina de alcachofra de Jerusalém. Os
autores estudaram o efeito de dois tipos de sonicagdo e constataram que a fama diret
aumentou o rendimento de frutanos do tipo inulina, apesar disso, diminuiu o grau de
polimerizagdo destes frutanos, evidenciando sua hidrolise parcial. A sonicagéo indireta
nao foi destrutiva para a amostra. Milani et al. (2011) verificaram que a extracdo de
inulina a partir de raiz de bardana com aplicacdo de ultrassom de sonda, operando com
poténcia maxima de 750 W, amplitude de 83,22 %, frequéncia fixa de 25 kHz por 25
minutos, e temperatura de 36,76 °C aumentou significativamente o rendimento (24,31
%) quando comparado a forma de extracdo convencional (12,31 %) (Tabela 2). No
entanto, quando elevou a amplitude superior a 85 % uma reducdo do rendimento de
extracao foi observada, provavelmente devido a despolimerizag¢éo parcial da inulina em

acucar livre.
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Vasconcelos (2014) percebeu que quando o ultrassom de sonda foi aplicado no
extrato de yacon com intuito de aumentar o rendimento da extracdo de FOS, cuja maior
proporcdo tem GP até 10, houve a hidrolise e, até mesmo, destruicdo desses
componentes da raiz nas condi¢cdes em que foram submetidas (poténcia maxima de 500
W, 20 % amplitude e frequéncia de 20 kHz por 10 min). O autor sugere a avalicdo de
valores de poténcia, amplitude e tempo mais brandos a fim de permitir um étimo
desempenho e rendimento de extragcdo das fibras solluveis do yacon.

A gquantidade de substancia extraida depende muito da matriz alimentar, da
natureza do composto e das condi¢cdes ultrassonicas, que devem ser otimizadas para
que o rendimento de extracdo seja considerassl. alteracbes que as ondas
ultrassbnicas causam nas células dependem das caracteristicas proprias da estrutura dos
tecidos vegetais, que podem formar ser rompidas em tempos, frequéncias, potencia e
amplitudes diferentes de uma outra matriz alimentar (CARCEL et al., 2012; MASON;
PANIWNYK; LORIMER, 1996) Tendo em vista que na literatura ndo hé relatos sobre
a influéncia da aplicacado de ultrassom no rendimento de extracdo de FOS de yacon,

torna-se bastante promissor estudar seus efeitos.

5. Métodos de purificacdo do FOS do yacon

Tendo conhecimento sobaeaplicabilidade do FOS na industria de alimentos e
seus beneficios para saude, além de buscar técnicas que promovam o aumento do
rendimento de extracdo, € interessante separa-los dos demais constituintes da matriz
alimentar, obtendo um produto com alta pureza. No entanto, 0S processos existentes
ainda sdo demorados e incompletos, pois muitos dos métodos resultam em solucdes
contendo uma mistura com outros sacarideos, particulas e matéria coloidal
(APOLINARIO et al., 2014).

O passo inicial para separacdo dos frutanos do tipo inulina, comum a quase
todos os métodos, consiste em dissolver o extrato em agua destilada e, em seguida,
realizar a filtragdo ou centrifugacdo para remoc¢éo de qualquer material insoltivel. Uma
das técnicas mais simples foi proposta por Park et al. (2000) que consiste no isolamento
de inulina da chicoria por meio da separacéo fisica. A inulina foi inicialmente extraida
por difusdo em agua quente, seguida de filtracdo, concentragcdo por evaporacao e
abaixamento de temperatura (-8 e -50 °C) para decantagao dos frutanos do tipo inulina.
Apds o descongelamento, promoveu a separagdo do sobrenadante e do precipitado.
Seguindo esta técnica, Toneli et al. (2007) constataram que o congelamento do extrato

concentrado de chicéria a temperatura de -24 °C, seguido pelo descongelamento a
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temperatura ambiente e centrifugacdo, resultou em um processo com elevado

rendimento de precipitagdo de inulina. Entretanto, nos estudos acimas citados foi

constatado que os frutanos do tipo inulina obtidos na precipitacdo eram de alta massa
molar, podendo permanecer em solucéo frutanos do tipo inulina de baixo GP.

Como a aplicacdo de FOS em alimentos ou com finalidade nutracéutica exige
alta pureza, para remocao de outros compostos sollUveis presentes, estudos recentes
demonstram o emprego de tecnologia de membranas, ultra e nanofiltragao e resinas de
troca idnica e catibnica (APOLINARIO et al., 2014). A filtracdo por membranas
permite separar produtos de diferentes massas molares e grau de polimerizacao
(PINELO; JONSSON; MEYER, 2009). Tem como vantagem a permeabilidade seletiva
de um ou mais componente através da membrana, fazendo com que tanto a fase retida
guanto a que permeia apresente alta concentracdo de um ou mais compostos, que pode
ser aproveitado para concentracdo, fracionamento e purificacdo dos mesmos.

Alles (2012), utilizando a ultra filtragdo combinada com a nano filtragédo, obteve
um concentrado de FOS de yacon com baixa pureza (19,75%), estando em mistura com
glicose e frutose. Como os FOS possuem baixo grau de polimeriza¢do, seu tamanho
pode ser semelhante aos dissacarideos indicando que o diametro dos poros das
membranas néo foi suficiente para reté-los. Gilbertoni et al. (2006) afirmam ter
conseguido obter um xarope rico em frutanos (em torno de 70,0%), ap0s filtracdo do
suco de yacon clarificado em membranas ceramicas de ultra e de microfiltracdo, no
entanto, estd em mistura com glicose, frutose e sacarose.

Alguns solventes também tém sido utilizados para precipitacdo de FOS e
inulina. Diversos solventes, como: acetonitrila, acetona, propanol e etanol, foram
estudados por Ku et al., (2003) que verificaram diferencas na porcentagem de
precipitacédo de inulina nos diferentes tipos de solventes e questédo foram dependentes do
peso molecular, sendo no geral o melhor solvente a acetonitrila, no entanto quando se
trata de uso em alimentos, deve-se tomar cuidado com o tipo de solvente a ser
empregado. Segundo Prosky (1999) frutanos do tipo inulina de baixo GP nao séao
precipitados em etanol 78% permanecendo em solugéo. Os autores ainda citam que em
uma proporcado de 4:1 de etanol (relagcdo necessaria pelo método AOAC 985.29 para
determinacao de fibra alimentar), apenas moléculas com GP de 3 a 10 mantiveram-se
em solugdo. A mesma inferéncia foi proposta por Paseephol; Small; Sherkat (2007) ao
constatarem que a precipitacdo de frutanos do tipo inulina de Alcachofra de Jerusalém

utilizando etanol como solvente esta intimamente relacionada ao grau de polimerizagéo.
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Recentemente, 0 emprego de resinas de troca idnica (nas fofniea KC&™,

Fe*, CI, entre outros) tém demonstrado eficiéncia na separacdo de frutanos de
carboidratos simples, como glicose, frutose sacarose, arabinose, manose, galactose,
xilose, e alguns oligossacarideos (DUARTE, 2010; SAARI; HEIKKILA; HURME,
2010; GABRIEL, 2009; GRAMBLICKA; POLAKOVIC, 2007). O uso deste tipo de
resinas na separacdo dos carboidratos do yacon demonstra ser um metodo alternativo e
eficaz, por conferir a possibilidade do processo ser realizado em larga escala, além da
regeneracdo da resina, reaproveitando-a, e, consequentemente, reduzindo os custos
tornando o processo industrialmente viavel (YAGINUMA, 20@7itilizacéo de resina

de troca idnica, com matriz de poliestireno, acido sulfénico como grupo funcional, e
forma i6nica C&', na separacdo dos aclcares do extrato de yacon, possibilitou obter
FOS total pureza. Do volume injetado, foi recuperado praticamente 60% do extrato com
FOS sem a mistura de outros acucares, o que aumenta o valor comercial (YAGINUMA,
2007).

Vankova et al. (2010) ao investigarem a cinética de adsorcdo em leito fixo de
sacarideos simples (glicose, frutose e sacarose) e FOS (1-cestose, 1-nistose e 1F-
frutofuranosil nistose) em resinas catibnicas com o grupo funcief®D;),Ca
(Amberlite™ CR1320Chapontaram que este tipo de resina poderia ser o adsorvente
mais adequado para purificacdo de FOS. Da mesma forma Nobre, Suvarov e Weireld
(2014) verificaram que as resinas contendo célcio como grupo funcional (Diaion
UBK535Ca) obtiveram um rendimento de recuperacéo de 92% (m/m) de FOS com 90%
(m/m) de pureza em uma Unica coluna revestida com a resina a 25 °C. Embora as
resinas de troca ibnica sejam utilizadas para separacdo de carboidratos, a troca de ions
ndo ocorre devido a neutralidade destes compostos em uma ampla faixa de pH
(GRAMBLICKA; POLAKOVIC, 2007). O mecanismo pelo qual a separagédo acontece
fundamenta-se na exclusdo por tamanho e complexacdo dos sacarideos com ions
funcionais presentes na resina (GOULDING, 1975).

No entanto, diversos fatores podem influenciar no desempenho do processo de
adsorcao, como: a estrutura, o tamanho das particulas, a porosidade e a forma i6nica das
resinas, o tamanho das moléculas a serem adsorvidas, a temperatura de trabalho e o
solvente utilizadoNOBRE; SUVAROV; WEIRELD, 2014; MORAVCIK et al., 2012;

KUHN; FILHO, 2010; NOBRE et al., 2009; GRAMBLICKA; POLAKOQVIC, 2007A.
porosidade da resina esta diretamente relacionada ao grau interligacdes da matriz, uma
vez que as interligacdes entre polimeros que constituem a matriz da resina sdo o que
geram a rede com poros (DOFNER, 1991 citado por CHEN, 2005). De acordo com
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Nobre, Suvarov e Weireld (2014) o rendimento da separacdo de FOS depende do
tamanho dos poros das resinas. Resinas com pequena porosidade tém menor difusao e
maior resisténcia a transferéncia de massa para o interior dos poros, afetando o
rendimento da separacao. Por outro lado, a pureza de FOS é maior quando a porosidade
e o tamanho da particula sdo menores. A afinidade das resinas é maior pelos
monossacarideos, 0 que torna possivel a purificacdo de sacarideos com cadeias maiores
(KUHN et al., 2014; NOBRE et al., 2009). No entanto, alguns estudos mostram que a
frutose, apesar de apresentar o mesmo tamanho molecular que a glicose, tende a ser
mais fortemente adsorvida pelas resinas de troca idnica, principalmente aquelas
contendo calcio como contra-ion (NOBRE; SUVAROV; WEIRELD, 2014). O namero

e a orientacdo dos grupos hidroxilas determinam a adsorcao relativa de cada acucar.
Como a frutose tem mais grupos com sequencia axiais-equatoriais, formam complexos
mais estaveis com os ions calcio que a glicose (GOULDING, 1975).

As temperaturas de 25, 30 e 60 °C, utilizadas na maioria dos estudos sobre
adsorcdo de acucares em resinas de troca i6nica, compreende os valores de maximo
rendimento e pureza obtidos, principalmente quando se deseja separar FOS de glicose,
frutose e sacarose (NOBRE; SUVAROV; WEIRELD, 2014; DUARTE, 2010; SAARI;
HEIKKILA; HURME, 2010; GRAMBLICKA; POLAKOVIC, 2007). Segundo Nobre,
Suvarov e Weireld (2014) o grau de pureza dos FOS aumenta com o aumento da
temperatura. Ja o rendimento, diminui quando temperatura aumenta na faixa de 40 e 60
°C. Temperaturas mais altas tem a vantagem de aumentar a solubilidade dos acucares e
diminuir a viscosidade, ideal para ser utilizadm solu¢gbes contendo elevada
concentracdo destes compostos (AZEVEDO; RODRIGUES, 2001).

A partir da purificacdo do FOS presente no yacon, podera também ser obtido um
xarope constituido pelos carboidratos simples, em especial a frutose que apresenta
muitos atributos fisicos, incluindo poder edulcorante, e funcionais para aplicagdo em

alimentos e bebidas.

6. Cinética de adsorcéo

Para verificar a eficacia do processo de adsorcao, além dos estudos de equilibrio,
€ necessario relacionar o efeito do tempo nas interacdes entre adsorvente e adsorvato
por meio do estudo da cinética de adsor¢cdo que estabelece hipéteses sobre os fatores
determinantes da velocidade de adsorgéo e pode esclarecer os mecanismos de adsorgac
envolvidos (DECHOW, 1989). Trés estagios de transferéncia de soluto no processo de

adsorcaéo devem ser considerados: transferéncia externa, onde o soluto na fase fluida &
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transferido para a interface fluido-solido; difusdo do adsorvato para o interior dos poros;
reacdo de adsorcdo do adsorvato no sitio ativo do adsorvente (adsorgcé&o-dessorgao)
(IBARZ e BARBOSA-CANOVAS, 2002; DECHOW, 1989)

Os modelos cinéticos mais comumente utilizados para explicar o processo de
adsorcdo em relacdo ao tempo sob condi¢cdes de equilibrio ndo estabelecidas, sdo os
modelos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem. O modelo de pseudo
primeira ordem ou modelo de Lagerdreen nao fornece uma efetiva representacao dos
dados em periodos extensos de adsorcdo, 0 que significa que somente podem ser
ajustados os dados obtidos antes de se atingir o equilibrio (HO, 2006; HO e MCKAY,
1999). A equacéo que representa o modelo cinético pseudo primeira ordem esta descrita
abaixo:

k
log(qe — q:) =logqe — 57t
Em que k (min?) é a constante de velocidade da adsorcéo de pseudo-primeiragrdem,
(g-kg?) é a quantidade de acticares adsorvidos no téifipinutos), ege corresponde a

quantidade de acticares adsorvido no equilibrio {: kg

Ao contrario do modelo anterior, o modelo de pseudo segunda ordem fornece o
comportamento cinético sobre toda a faixa de tempo de adsorcdo. Além disso,
pressupfe a ocorréncia de adsorcao quimica entre adsorvato e adsorvente (HO, 2006;
HO e MCKAY, 1999). A equacao que representa o modelo cinético pseudo primeira
ordem esté descrita abaixo

t 1 1

= +—t
q: sze qe

Em quek; (kg-g*-min®) é a constante de velocidade da adsorcdo de pseudo-
segunda ordeny; (g-kg?) é a quantidade de agticares adsorvido no temipin), €de
corresponde a quantidade de aclcares adsorvido no equilibrio®)(dA@IZIAN,
2004).

7. Equilibrio de adsorgéo

O processo de adsorcédo é um fendbmeno de transferéncia de massa interfacial, no
qgual o soluto (adsorvatos) de uma fase fluida tende a aderir a superficie do soélido
(adsorvente), favorecendo a separacdo de um ou mais constituintes da fase fluida. Este
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processo continua até que o equilibrio dinamico entre ambas as fases seja alcancado
(IBARZ e BARBOSA-CANOVAS, 2002).

A(F)+S «— SA

Sendo A o soluto na fase fluida e S o s6lido adsorvente.

O equilibrio de adsorcdo pode ser investigado pelas isotermas de adsor¢do, que
relacionam a concentracdo do soluto na fase flacdm a contracdo do soluto na
superficie, de uma massa conhecida, de adsorvente glidgm (ongo de uma faixa de
contracbes de interesse (GEANKOPLIS, 2012; IBARZ e BABBAGANOVAS,

2002). As isotermas determinam a quantidade aproximada de adsorvente necessaria
para alcancar um determinado grau de pureza e a sensibilidade do processo de
purificacdo na concentracédo do soluto (DECHOW, 1989). Existem diversos modelos de
iIsotermas sendo que dentre os mais utilizados destacam-se as equagdes de Langmuir e
Freundlich.

A isoterma de Langmuir foi desenvolvida em 1916 por Irving Langmuir,
baseado nas seguintes hipoteses: as moléculas sdo adsorvidas e aderem a superficie dc
adsorvente em sitios definidos e localizados; cada sitio pode acomodar somente uma
molécula adsorvida, formando uma monocamada de solutos adsorvidos sobre a
superficie; ndo existe interacdo entre moléculas situadas em sitios diferentes; a energia
da molécula adsorvida é a mesma em todos os sitios da superficie e ndo depende da
presenca ou auséncia de outras moléculas adsorvidas nos sitios vizinhos para que a
adsorcdo ocorra (GEANKOPLIS, 2012; IBARZ e BARBOSA-CANOVAS, 2002
DECHOW, 1989).

Sob tais pressuposi¢des, 0 comportamento adsortivo de uma molécula pode ser

representado pela seguinte equacéo de equilibrio.

_ deméxC
1+ k,C

Sendoq a quantidade de adsorvato removido da solugcdo por massa de adsorvente,
expresso em g-Kg gmax @ quantidade maxima de adsorvato retido no adsorvente,
expresso em g-Kg C a concentracdo de adsorbato em solucdo apés o equilibrio,
expresso em gt ks é uma constante determinada experimentalmente e esta
relacionada com a afinidade dos sitios de ligacdo em termos de interagcfes fisico-
quimicas (GEANKOPLIS, 2012; IBARZ e BARBOSA-CANOVAS, 2002).
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A isoterma de Freundlich foi o primeiro modelo de isoterma de adsorcao
desenvolvido que se tem conhecimento, em 1906. Desenvolvido em bases empiricas, foi
teoricamente derivado para um modelo de adsor¢cdo em que o calor de adsorcao varia
exponencialmente com a cobertura da superficie. Descreve a adsor¢cdo em superficies
heterogéneas com a possibilidade de multicamadas, representado pela equacéo abaixo.

q = kgC"

Sendoq a quantidade de adsorbato removido da solugdo por massa de adsorvente,
expresso em g-Kg C a concentracdo de adsorbato em solucdo apés o equilibrio,
expresso em gt k representa a capacidade de adsorgéioeéere-se a intensidade de
adsorcdo, ambas as constantes sdo determinadas experimentalmente (GEANKOPLIS,
2012; IBARZ e BARBOSA-CANOVAS, 2002).
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CAPITULO 2

Otimizacédo da extracéo de fructooligossacarideos de raizes de yacBmdllanthus

sonchifolius) por técnica assistida por ultrassom
Resumo

Frutooligossacarideo (FOS), um frutano do tipo inulina presente no yacon, é
considerado uma fibra alimentar com propriedades prebiéticas e hipoglicémicas. Com
iISso torna-se importante encontrar procedimentos que melhoram o seu rendimento
durante a extracdo. O objetivo deste estudo foi otimizar a combinacdo entre amplitude
de onda ultrassbnica e tempo de exposicdo, que contribua para o0 aumento da rendimento
de extracdo de FOS das raizes de yacon e a influencia desta combina¢cédo atimizada
separacdo das fracdes solUveis e insoluveis do extrato. Um Delineamento Composto
Central Rotacional (DCCR) com um fatorial basico den2ais os pontos centrais e
axiais, foi estabelecido para testar os efeitos da amplitude da onda ultrassénica e do
tempo de exposicdo no rendimento da extracdo de FOS. Um ultrassom de sonda com
frequéncia de 20 kHz e poténcia maxima de 500 W foi utilizado no experimento. A
amplitude da onda ultrassoénica variou de 20% a 100% e o tempo de exposi¢ao variou de
1 a 10 minutos. O rendimento de FOS aumentou na faixa de 20% a 60% de araplitude
de 1 a 5,5 min de exposicéo no tempo, atingindo um valor maximo de 8,7 ¢ 460 g
yacon fresco de quando sonicado com 60% de amplitude durante 5,5 minutos. O teor de
sacarose e frutose ndo aumentou significativamente (P>0,05)acweariacdo de
amplitude e tempo, dentro do intervalo experimental. A quantidade de glicose no extrato
foi influenciada apenas pelo tempo de exposicdo as ondas ultrassénicas, aumentando
apos 5 minutos. O uso de ultrassom com uma poténcia de 500 W e uma frequéncia de
20 kHz na faixa de 50 a 70% entre 4,5 e 6,5 min pode ser usado para aumentar o
rendimento de FOS aproximadamente trés vezes no extrato de yacon (de 2,70 + 0,07
para 8,58 + 0,79) sem aumentar consideravelmente os demais agucares enmAestudo.
aplicacdo de ultrassom no extrato de yacon, nas condi¢cdes citadas acima, também
contribui para separacdo das fragdes sollveis e insollveis, de forma que a maior parte

dos FOS seja transferida para fragédo soluvel.
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1. INTRODUCAO

Os frutanos de tipo inulina (fructooligosacarideos e inulina) sdo oligossacarideos
lineares formados por unidades de frutose unidas por lig8¢Besl) e terminam com
uma molécula deglicose ligada a frutose, como na sacarose (LACHMAN;
FERNANDEZ; ORSAK, 2003 CARABIN; FLAMM, 1999). A principal diferenca
entre frutooligossacarideos (FOS) e inulina é o grau de polimerizacdo (GP) definido
pelo numero de unidades de frutose. FOS tem GP de 3 a 10, enquanto a inulina possui
GP de 11 a 6EDRABINSKA; ZIELINSKI; KRUPA-KOZAK, 2016).

FOS e inulina sdo fibras alimentares soluveis com propriedades prebidticas.
Ambas ndo sao hidrolisados ou absorvidos no trato gastrointestinal superior, mas sao
seletivamente fermentados por um numero limitado de espécies de bactérias
potencialmente benéficas para o colon intestiBalidpobacteriume Lactobaciluu$
(SABATER-MOLINA et al., 2009GIBSON; ROBERFROID, 1995). Além disso, estes
compostos auxiliam na reducdo da absorcdo de glicose devido a sua capacidade de
aumentar a producéo de peptideo tipo glucagon (GLP-1), que séo liberados pelas células
enddcrinas do intestino e aumentam a secrecao de insulina pés-prandial. O FOS também
melhora a biodisponibilidade de calcio e magnésio, ajuda a reduzir os niveis de lipidios
no sangue diminuindo a circunferéncia abdominal, aumenta a sensacao de saciedade e
reduz o risco de cancer de colon (GENTA et al., 2009, 2005, SABATER-MOLINA et
al., 2009). Nas formulacdes alimentares, o FOS pode ser usado com varias funcdes:
prebidticos, simbidticos e substitutos do acucar. O FOS é mais solivel em agua do que a
sacarose, apresenta cerca de um terco do poder adocante dela e ndo saq caloricos
podendo, portanto, ser usado como substituidos aclcares ou em combinacdo com
edulcorantes.

Embora a chicoriaGichorium intybu¥ seja a planta considerada a principal
fonte para a producgéao industrial de frutano tipo inulina (73,6%, em base de peso seco),
outras raizes e tubérculos, como a alcachofra de JerusHiéranthus tuberosys
(74,0%, em peso sece) yacon Smallanthus sonchifolij)suma raiz tuberosa natural
da regido andina da América do Sul, (67,0%, em pes9 s@ée@onsideradas uma fonte
valiosa deste composto (PASEEPHOL; SMALL; SHERKAT, 20GRAEFE et al.,

2004; GOTO, FUKAI, HIKIDA, 199% Tendo conhecimento das propriedades
biofuncionais dos FOS para a industria alimenticia e farmacéutica e a presenca
significativa deste composto no yacon, torna-se importante estudar os procedimentos

gue melhorem o rendimento de extracdo de FOS a partir de fontes naturais.
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Os FOS sao armazenados na raiz tuberosa de yacon, que sao orgaos de reserva.
Dentro das células, os FOS e as enzimas relacionadas ao seu metabolismo s&o
encontrados nos vacuolos (DARWEN; JOHN, 1989). Acredita-se que o acumulo destas
moléculas de cadeia curta no vacuolo contribuam para o potencial osmotico, pois
permite a reducdo do potencial hidrico, afetando o fluxo de agua do citoplasma e
mantendoa turgescéncia dos tecidos. Também é provavel que os FOS atuem
protegendo, indiretamente, os tecidos, uma vez que a natureza sollvel, ao contrario do
amido, permite uma producédo rapida de carbono e energia para a sintese de moléculas
alternativas de protecdo (RITSEMA; SMEEKENS, Z20@UPTA; KAUR, 2000;
DARWEN; JOHN, 1989).

A extracdo de compostos celulares, como o FOS, baseia-se na aplicacado de
tratamentos que causam danos celulares (ruptura da parede celular ou mesmo lise) e,
consequentemente, a liberagdo de compostos de interesse. Os métodos mais comuns
para a extracdo de FOS utiliz@alor e foram desenvolvidos para extracéo de chicoéria e
inulina de alcachofra. No entanto, devido ao baixo GP dos FOS (<10) presente no
yacon, esses métodos nado foram bem-sucedidos. O extrato de yacon de aguecimento a
90 °C durante 15 minutos conduz a hidrolise parcial de cadeias FOS, aumentando
consideravelmente os teores de frutose, glicose e sacarose nos extratos
(VASCONCELOS, 2014). Atualmente, outras técnicas, como a aplicacdo de ultrassom,
mostraram resultados positivos na extracdo de componentes de materiais vegetais. Estas
técnicas asseguram a melhoria do rendimento na extracdo destes compostos, 0 mesmo
rendimento a uma temperatura mais baixa, reduzindo o tempo de extracdo e 0 menor
volume de solvente utilizado (BRIONES-LABARCA et al., 2015; STRATI; GOGOU;
OREOPOULOU, 2015 GUO et al, 2012; MILANI; KOOCHEKI;
GOLIMOVAHHED, 2011; LINGYUN et al., 2007). O ultrassom auxilia ha extragao de
compostos presentes nas células por ocasionarem rupturas de paredes celulares de
tecidos vegetais (VINATORU, 2001; VINATORU et al, 199MASON;
PANIWNYK; LORIMER, 1996). As bolhas de cavitagéo se formam devido a mudancas
na pressdo do meio onde a onda se propaga, causando uma série de regifes alternada:
de compressdo e expansdao na matriz alimentar, responsaveis pela formacao,
crescimento e colapso violento de bolhas de ar (CHEMAT; ZILL-E- HUMA; KHAN,
2011). Quando essas bolhas de cavitagdo implodem proximas a superficies do material
vegetal, ha formacdo de microjatos, com forte impacto na superficie do alimento, capaz
de ocasionar ruptura da parede celular e liberacdo de compostos e assim diminuir a

resisténcia interna, com aumento da difusividade, tanto de agua quanto de solutos

32



(CARCEL et al., 2012; GARCIA-NOGUERA et al., 2010; ORTUNO et al., 2010;
MULET et al., 2003; MASON; PANIWNYK; LORIMER, 1996).

O presente trabalho teve como objetivo estudar as combinac¢des entre amplitude
da onda ultrassbnica e do tempo de exposicdo que contribua para maximizar o
rendimento de extracdo de FOS de raizes de yacon, sem aumentar consideravelmente o
demais acucares, utilizando um ultrassom de sonda, que trabalha com uma frequéncia
fixa de 20 kHz e poténcia maxima de 500 W. Também foi avaliado a influéncia da
combinacdo otimizada entre amplitude e tempo na separacdo das fracbes soluveis e

insoluveis do yacon.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Otimizac&o dos parametros ultrassénicos

2.1.1. Delineamento experimental e andlise estatistica

Os efeitos da amplitude das ondas ultrassor{ase do tempo de exposicao
(X2) no rendimento de extracdo de FOS das raizes de yacon foram estudados por meio
do Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) (RODRIGUES e IEMMA,
2005). O desenho experimental consistiu em um fatorial basico 22, com 4 poni®s axia
e 5 pontos centig, totalizando treze combinacdes entre amplitude das ondas
ultrassénicas (¥, variando de 20% a 100% e tempo de exposicapuatiando de 1 a
10 minutos. Estes limites foram estabelecidos com base em estudos anteriores
realizados em laboratério por Vasconcelos (2014). Os valores reais para amplitude das
ondas ultrassbnicas {(Ke tempo de extracdo {Xe seus substitutos codificados sao

mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Escala real e valores codificados das variaveis independentes aplicadas no

experimento.

Variaveis independentes Niveis
P 1,414 1 0 1 +1,414
Amplitude (%) 20 30 60 90 100
Tempo de extracdo (minutos) 1 2,3 55 8,7 10

As combinacbes entre as variaveis experimentais, amplitude das ondas

ultrassonicas(Xi) e tempo de exposicdo X utilizadas no experimento estédo
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apresentadas na Tabela 2. O ponto central foi repetido cinco vezes. A ordem de

conducéo para os 13 ensaios no laboratério foi completamente aleatéria.

Tabela 2.Delineamento fatorial completo para os niveis de amplitude da onda sonora e

tempo de exposicao.

Ndmero de Variaveis codificadas Variaveis reai§r —
tratamentos X1 X2 Amplitude (%) (minut%s)
! -1 -1 30 2.3
2 1 -1 90 23
3 -1 1 30 8.7
4 1 1 90 8.7
S -1,414 0 20 5.5
6 1,414 0 100 55
7 0 -1,414 60 1.0
8 0 1,414 60 10,0
9 0 0 60 5.5
10 0 0 60 5.5
11 0 0 60 5.5
12 0 0 60 5.5
13 0 0 60 5.5

A metodologia de superficie de resposta (RSM) foi utilizada para avaliar,
simultaneamente, o efeito da amplitude da onda ultrass@Xigae do tempo de
sonicacao (¥ no rendimento de extracédo BOS, com base delineamento experimental
(DCCR) mostrado na Tabela 2. Para cada variavel resposta, a variancia foi decomposta
em componentes linear, quadratico e interacdo. Foi usado o modelo de segunda ordem,

citado abaixo, para ajuste da equacédo de regressao:
Yi = Bo+ BiXai + B2Xai + BraXai® + PaoXo + ProXaiXzi + &
O modelo acima foi estimado por

Y1 = by + biXai + bpXoi + baXa® + booXo? + broXeiXa
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Onde, b, by, by, b, by, € by representam as constantes e coeficientes de
regresséo do modelo;)e X, sdo os niveis lineares das variaveis independentéss X
X, sd0 os niveis quadraticos das varidveis independentesXe ¥ o nivel de
intercessado das variaveis independentes.

A significancia dos parametros da equacdo, para cada variavel resposta foi
avaliada pelo teste F, utilizando os procedimentos GLM e REGAf(Statistical
Analysis Systejrlicenciado para a Universidade Federal de Vigosa de Vigosa. Para a
modelagem foi utilizado o erro puro avaliando o ajuste da regressao e a significancia
dos coeficientes adotando como intervalo de confianga o valor de 95% para inferir que a
variavel é estatisticamente significativa (P<0,05). Na falta de ajuste do modelo
completo, foi feita a andlise de regressdo (p<0,05) apenas para o0s coeficiente
significativos para o desenvolvimento dos graficos. Os graficos foram construidos a

partir de equacdes ajustadas em superficies de resposta.

2.1.2. Tratamento preliminar das raizes do yacon

As raizes de yacon adquiridas no mercado local da cidade de Vigosa, Minas
Gerais, Brasil, foram selecionadas visual e manualmente para remocao daquelas que
ndo estavam adequadas para processamento. Posteriormente, as raizesfdeagacon
lavachs manualmente com agua deionizada (Millipore, Franca) a temperatura ambiente
(25 £ 1 °C), imersos em solucdo de hipoclorito de sédio (Super Globo, Contagem,
Brasil) a 200 mgL", durante 15 minutos e apés a drenagem foram imersas em uma
nova solucdo para enxague, contendm@L™ de hipoclorito de sédio, durante 5
minutos. As raizes de yacon sanitizadas e lavadas foram entdo descascadas
manualmente e cortadas em cubos de aproximadamente 2 cm, sendo imediatamente
imersos em solucdo de acido tartarico 3,3 mM (Sigma-Aldrich, St. Louis, EUA) durante
5 min, numa solucdo 1:1 (p/v) de cubos de yacon: solugcdo de acido tartarico
(VASCONCELOS et al., 2015). O acido tartarico foi utilizado para evitar o
escurecimento enzimatico (VASCONCELOS et al., 2003 cubos de yacon foram
triturados em um misturador doméstico (RI11364, Philips Walita, Brasil), juntamente
com a solucéo de acido tartarico, por aproximadamente 3 minutos para ter um extrato

de yacon, com uma aparéncia homogénea.

2.1.3. Extracdo de FOS do yacon assistida por ultrassom
A extracdo de FOS da raiz de yacon por ultrassom foi feita usando um

processador ultrassénico Modelo DES500 (Unique, Indaiatuba, Brasil) operando com
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uma frequéncia de 20 kHz e poténcia maxima de 500 W. Exatamente 250 mL de extrato
de yacon obtidos no item 2.2 foram colocados em recipientes de plastico com

capacidade para 350 mL. A sonicacao foi realizada em uma camara de acgo inoxidavel
utilizando uma sonda de titdnio com uma superficie emissora de 13 mm de diametro que
foi mantida imersa 0,5 cm abaixo da superficie da amostra, durante a extracdo assistida
por ultrassom. A temperatura foi mantida constante ao longo do processo de sonicacao
(15 £ 1 °C) usando um banho de gelo. O extrato foi exposto a sonicacdo em diferentes

amplitudes e tempos, seguindo o delineamento experimental proposto (Tabela 2).

2.2. Separacédo de fragfes sollveis e insollveis do extrato de yacon

Ap0s definir a combinacao de amplitude e tempo que maximiza o rendimento da
extracdo de FOS, foi a avaliado a influencia desta combinacéo na separacado das fracoe
soltveis e insolaveis do yacon, comparando o conteudo de acguUcares e fibra alimentar
com as fragdes obtidas do extrato sem tratamento ultrassonico (tratamento controle).

A separacdo das fragfes sollveis e insoluveis do extrato de yacon foi realizada
seguindo o procedimento descrito por Bengtsson e Torneberg (2011) com algumas
modificacbes. Exatamente 250 mL do extrato do yacon, com e sem aplicacdo de
ultrassom, foram filtrados em papel filtro qualitativos. A fracdo insoltuvel (FAI) que
permaneceu no filtro foi lavada trés vezes com 10 mL de agua destilada para garantir
que a maior parte do FOS passasse para fragdo soluvel. A torta obtida apos a filtragéo,
contendo as FAI’s, foi submetida a secagem a 55 °C em um secador com ventilagio
forcada, por 12 horas, quando suas caracteristicas se tornaram de um produto possivel
de ser transformado em pd (umidade aproximada de 9 %). Apds a desidratacdo, as
FAID’s foram trituradas e peneiradas (tamizagdo) para uniformizagdo das particulas

(Figura 1). O permeado seguiu diretamente para realizacdo das analises.

Figura 1. FracGes soluvel e insoluvel do yacon. a) fracdo soluvel; b) fracao insoluvel

uamida; c) fragdo insoluvel seca.
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A Figura 2 apresenta o fluxograma resumido do processo descrito.

Yacon

!

Limpeza e sanitizagéao

v

Descascamento

!

Trituragcdo/homogeneizacao

v

Extrato de yacon

v

Tratamento com ultrassom
Quantificacdo de| Quantificacdo de| Quantificacdo de|| Quantificacdo de
FOS Sacarose Glicose Frutose

| | | |
'

Processo otimizado com
ultrassom

'

Separacéao da fragcdo insoluve

(filtracdo)

Fracao solavel Fracao insoluvel
(permeado) (retentado)
Quantificacao de Secagem a 55 °C
FOS, Sacarose, (até umidad®%)

Glicose, frutose ¢

Quantificacao de
FOS, Sacarose,
Glicose, frutose

v

Determinacéo de
fibra alimentar
total, solavel e

insoltvel

Figura 2. Fluxograma simplificado do estudo da otimizagcéao das condi¢des ultrassonicas

para aumento do rendimento do FOS e separacdo das fragbes sollveis e insolluveis do
yacon.
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2.2.1. Delineamento experimental e analise estatistica

Esta parte do experimento seguiu o esquema o0 delineamento inteiramente
casualizado, com dois tratamentos e trés repeticdes, totalizando 6 unidades
experimentais (UE). Os efeitos principais da fonte de variacdo sobre as variaveis
respostas avaliadas foram determinados por meio da Analise de Variancia (ANOVA).
As anadlises estatisticas foram realizadas sofiware SASversdo 9.4 Statistical
Analysis System - SAS Institute Ji@ary, NC, USA), em nivel de significancia de 5%.

2.3. Andlises quimicas
2.3.1. Quantificacao de sacarose, glicose e frutose

Os valores de sacarose, glicose e frutose nos extratos de yacon e nas fragbes
soltveis e insoluveis foram determinados utilizando o Cromatégrafo de Troca Ibnica,
Metrohm - 850 Professional IC (Herisau, Suica). O cromatdgrafo foi equipado com um
amostrador automatica Metrohm - 919 Autosampler Plus (Herisau Suica), uma pré-
coluna Carb 1 (Metrohm, Herisau, Suica) acoplada a coluna analitica Carb 1 (Metrohm,
Herisau, Suica - 5 m e dimensdes de 150 x 4,0 mm), um detector de pulso
amperométrico Metrohm - 896 Professional Detector (Herisau, Suica) e software MagiC
Net 2.4. Foram utilizadas solu¢cdes padréao de glicose (Sigma-Aldrich, St. Louis, EUA),
frutose (Sigma-Aldrich, St. Louis, EUA) e sacarose (Vetec) para a identificacdo de
acucares. A fase movel utilizada foi de 0,2 mdINaOH (Sigma-Aldrich, St. Louis,
EUA) a uma taxa de fluxo deL-min™. Os extratos foram filtrados através de um
papel de filtro quantitativo para remoc¢éo da fracdo insolavel, realizando trés lavagens
com 10 mL de agua ultrapura. Para andlise, a fracdo solluvel do extrato de yacon foi
diluida 1:1000 (v/v) com agua altamente purificada (Millipore Inc, Milli-Q, USA;
resistividade elétrica 18.2 MQ-cm at 25 °C).

A fracdo soluvel de extrato diluido foi entdo filtrada com um filtro Millipore
0,22 uM (Millipore, Bedford, MA) antes da injecdo no cromatdgrafo. Foram injetadas
dez microlitros de amostra na coluna cromatografica, com temperatura do forno de 32
°C. Os componentes da fracdo soluvel foram identificados e quantificados em
comparacdo com o0s tempos de retencdo e areas de pico das solugdes analiticas
previamente injetadas. Os resultados da analise cromatografica foram expressos em

gramas de frutose, glicose e sacarose em 100g de raiz de yacon.
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2.3.2. Quantificacdo de FOS

O conteudo de FOS nos extratos de yacon e nas fragdes soluveis e insoluveis foi
determinado de acordo com Prosky e Hoebregs (1999) com modificacbes. Em um
microtubo de 1,5 mL, adicionou-se uma aliquota de 0,2 mL de extrato de yacon e 0,1
mL da enzima inulinase (Megazyme, Wicklow County, Irlanda), dissolvida em tampéao
de acetato 50 mM (Sigma-Aldrich, St. Louis, EUA), pH 4,5. O tubo de ensaio foi
colocado para mistura emn@x e incubado em banho-maria (Lucadema, Sdo José do
Rio Preto, Brasil) a 40 °C por 30 min. O teor de frutose e glicose, ap0s a reacao
enzimatica, foi determinado pela Cromatografia de Tido&a de alto desempenho
com um detector de pulso amperométrico (HPAEC - PAD), conforme descrito no item
2.5.1.

O teor inicial de frutose, glicose e sacarose, previamente obtido pela analise
HPAEC-PAD foi subtraido dos acucares totais liberados pela hidrélise enziratica.
concentragdo total de FOS foi calculada de acordo com Prosky (1999), conforme
demonstrado pelas seguintes equacdes 1 e 2:

S

G=G———-0G Equa aol
t 1’9 L (5:
F=F G Equa ao 2

Onde:
G = glicose obtida da hidrélise dos FOS=Q)licose total; G = glicose livre inicial; F
= frutose obtida da hidrolise dos FO$=Frutose total; F= frutose livre inicial; S/1.9
= glicose ou frutose obtida do teor inicial de sacarose.
O conteudo total de FOS é a soma de G e F, com a correcdo da agua perdida
durante a hidrolise. Assim sendo:
TF =k(G+F) Equacao 3

Onde:
TF = Frutanos do tipo inulina Total; G = glicose obtida da hidrélise dos FOS; F =

frutose obtida da hidrélise dos FOS; k = 0,925 (PROSKY, 1999)

Os resultados da analise cromatografica foram expressos em gramas de FOS por

100 g de raiz de yacon.
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2.5.3. Determinacao de Fibra Alimentar

Na frag&o insoluvel o teor de fibra alimentar total foi quantificado utilizando o
método enzimatico gravimétrico segundo metodologia oficial da AOAC 991.43
(AOAC, 2000), adotada pelo Codex Alimentarius, fazendo-se o uso do Kit enzimatico
“Total Dietary Fiber Assay Kit” da Sigma-Aldrich®.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Otimizac&o dos parametros ultrassénicos

A partir do DCCR, com treze ensaios, foram avaliados os efeitos da amplitude
da onda ultrassénica e do tempo aplicacdo de ultrassom em relacdo a quantidade de
FOS, sacarose, glicose e frutose presente no extrato de yacon comparativamente ao
extrato sem tratamento. Um resumo da andlise estatistica dos dados experimentais para
0S acucares avaliados estdo apresentados na Tabela 3. N&o houve interacdo entre
amplitude e tempo de sonicacdo (P>0,05), em nenhum dos agUcares avaliados.

Para a sacarose e frutose, além do modelo completo, nenhum dos coeficientes de
regressao foram significativos (P>0,05), portanto, ndo pode ser utilizado para propésitos
preditivos e indica que estes parametros ndo foram afetados pela amplitude das ondas
ultrassonicas e ou pelo tempo de aplicagéo, nas faixas estudadas.
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Tabela 3.Resumo da andlise da variancia e estimativa de coeficientes de regressdgSyaachkrose, glicose e frutose para o ajuste do

modelo de segunda ordem.

FOS Sacarose Glicose Frutose
Fonte de variagcdo Soma de Soma de Soma de Soma de
DF P(F) DF P(F) DF P(F) DF P(F)
guadrados quadrados guadrados quadrados
Model 5 65.266  0.0015* 5 2.866 0.0516 5 1.457 0.0851 5 1.324 0.4212
Linear 2 0.565 0.7426 2 0.079 0.7713 2 0.350 0.2231 2 0.451 0.4243
Quadratico 2 62.451  0.0002* 2 2.779 0.0101* 2 1.071 0,0336* 2 0.870 0,2230
Interacéo 1 2.250 0.1598 1 0.008 0.8207 1 0.036 05539 1 0.002 0.9282
Falta de ajuste 3 3.810 0.2585 3 0.388 0.5493 3 0.604 0.0106* 3 1.000 0.2388
Erro puro 4 2.559 4 0.636 4 0.0497 4 0.625
R 0.91 0.74 0.69 0.45
CcVv 16.4384 21.9845 23.554 15.8868

* Significativo a 5 % de probabilidade (P<0.05);% R= Coeficiente de determinacdo; CV, Coeficiente de variacéo.

41



As equacdes ajustadas sdo mostradas na Tabela 4. Para construcdo do grafico
referente 0 comportamento da glicose nos tratamentos avaliados, utilizou-secapenas
efeito do tempo de exposicas ondas ultrassodnicas, que foi considerado significativo.
Apos ajuste do modelo, a falta de ajuste ainda foi considerada significativa, no entanto,
como a soma de quadrado do residuo foi muito baixo (0,049) ndo se pode dizer que
exista uma falta de ajuste do modelo analisando apenas este fator, jA que os desvios

relativos entre os dados preditos e os dados reais sdo muito baixos (GARCIA, 2013).

Tabela 4.Equacdes de regressdo para a quantidade de glicose, frutose, sacarose e FOS

no extrato de yacon.

Variavel Modelo de Regresséo R2 Faltade P-
Resposta ajuste  valor
- 8,57982 + 0,3355( + 2,4809@; - 0,0027 Z;2 ns s
FOS - 0,22222 0,91 0,2121™ 0,0009
Glicose 2,43483 - 0,43952 + 0,035062 0,69 0,0140* 0,0214°

X1, amplitudex,, tempo;R?, coeficiente de determinacao; *, significativo a nivel de 5%
de probabilidade.

Ao usar modelos ajustados para coeficientes significativos, foi possivel construir
o grafico de superficie de resposta em fung¢do da amplitude e do tempo de sonicagdo em
relacdo a quantidade de FOS no extrato (Figura 1 A e B). O modelo linear e quadratico
para os termos amplitude da onda sonora e tempo de sonicagdo mostrou-se significativo
(P <0,05) para a extracdo de FOS. O valboBido mostra que a regressdo explica
91,1% dos resultados de extracdo de FOS sem a falta de ajuste dentro do intervalo
avaliado (P> 0,05), entendendo que o modelo matematico obtido é preditivo.

Esse fato é extremamente importante para aperfeicoar o processo, uma vez que a
combinacgéo de tempo e amplitude mostra que um pode aumentar o rendimento de FOS
sem hidrolisar sua cadeia. Em outras palavras, sem aumentar o conteddo de outros

acucares.
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Figura 3. Superficie de resposta e curvas de contorno de teor de acucar: FOS e Glicose,
expressa em g-100gyacon, em funcdo da amplitude (%) e do tempo (minutos) de

sonicagéo.

E evidente que o rendimento de extragdo de FOS aumentou com o acréscimo da
amplitude de 20% para 60% e o tempo de sonicagéao de 1,0 a 5,5 minutos, atingindo o
maximo de 8,7 g- 100gquando sonicadas a 60% de amplitude por 5,5 minutos. Quando
as ondas sonoras aplicadas no processo de extracdo apresentam alta poténcia (>1W-cm
%) e baixa frequéncia (20 kHz), a destruicdo dos tecidos celulares pode ocorrer devido a
formacdo de bolhas de cavitagcdo. As bolhas de cavitacéo se formam devido a mudancas
na pressdo do meio onde a onda se propaga, causando uma seérie de regides alternada:
de compressao e expansao responsaveis pela formacao, crescimento e colapso violento
de bolhas de ar no meio que contem a matriz alimentar. Quando as bolhas de cavitagéo
implodem perto de superficies solidas, sdo formados microjatos, com forte impacto na
swerficie do alimento, capazes de causar ruptura da parede celular e aumentar a
difusividade do solvente e dos compostos de interesse (CARCEL et al., 2012;
ORTUNO et al., 2010; CHEMAT; ZILL-E-HUMA; KHAN, 2011; GARCIA-
NOGUERA et al., 2010; MASON; PANIWNYK; LORIMER, 1996).

As condicfes ultrassdnicas podem ter favorecido a hidrélise dentro das cadeias

FOS. A degradacao das moléculas FOS é catalisada por frutano-exo-hidrolases (FEH) e
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ocorre pela remocéo sequencial de residuos terminais de frutose unida por ligacdes 3
(2—1). A FEH néo hidrolisa sacarose, e € fortemente inibida pela presenca deste
dissacariceo (VAN DEN HEUVEL et al., 1999 EDELMAN; JEFFORD, 1968). No
entanto, existem também as enzimas frutano-endohidrolases que atuam sobre as
ligacOes beta-2doterminais e podem produzir sacarose ou compostos semelhantes a
frutooligossacarideos contendo apenas mondmeros de frutose unidos pela ligacdo 3
(2—1), sem a molécula de glicose terminal (LAGO; PELAYO; NORENA, 2014). Com

o rompimento das células pelo ultrassom ha maior exposi¢do das enzimas e substratros
(FOS), facilitando o contato e acdo entre endo-hidrolases e FOS.

A quantidade de FOS no extrato tratado com ultrassom foram menores em
valores extremos de amplitude (Figura 1). Em baixas amplitudes, a intensidade que
ocorre com os ciclos de compressdo e rarefacdo € menor, portanto, as bolhas de
cavitacdo tendem a permanecer estaveis por mais tempo, aumentando e diminuindo o
tamanho sem implodir. A cavitacdo estavel apenas agita o meio, ndo libera emergia o
calor suficiente para rompimento das células, consequentemente ndo contribui para o
aumento do rendimento de extragcdo (CARCEL et al., 2012; CHEMAT; ZILL-E-
HUMA; KHAN, 2011; ORTUNO et al., 2010; VINATORU, 2001). No entanto, quando
o extrato de yacon foi submetido a valores de amplitude maiores (acima de 60%) e em
periodos mais longos (acima de 5,5 minutos), o conteddo FOS diminuiu. Essas
condicbes de poténcia, frequéncia e amplitude associadas ao tempo de exposicdo ao
ultrassom podem ter implodindo com alta intensidade de energia e calor causado uma
hidrolise de cadeias FOS e a destruicdo de algumas moléculas. Os trabalhos internos
preliminares mostraram que apés a aplicacdo de ultrassom, com poténcia de 500 W,
amplitude de 20%, frequéncia de 20 kHz e temperatura ambiente (20 + 0,5 ° C), durante
10 minutos, o extrato de yacon apresentou redugdo nos carboidratos totais, mostrando
que nessas condicbes algumas moléculas parecem ter sido destruidas
(VASCONCELOS, 2014).

O rendimento de extragdo de inulina da raiz da bardana foi reduzido quando
amplitudes acima de 85% foram utilizadas na ultrassonografia (poténcia: 750 W,
frequéncia 25 kHz), provavelmente atribuida & despolimerizacdo da cadeia de inulina
(MILANI, KOOCHEKI; GOLIMOVAHHED, 2011). Em relacdo ao tempo, o
rendimento maximo (0,8%) da extragdo de inulina em alcachofras ocorre quando a
sonicacgdo do extrato é realizada por 8 minutos no ultrassom da sonda (poténcia: 150 W,
frequéncia: 59 kHz) (LINGYUN et al., 2007). As diferencas entre os relatos da
literatura s&o devidas ao efeito das ondas ultrassonicas na eficiéncia da extracédo ser
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dependente das caracteristicas do meio, da matriz alimentar, da estrutura molecular e
solubilidade do composto a ser extraido, bem como das variaveis ultrassonicas
utilizadas no processo (CARCEL et al. ., 2012; VINATORU, 2001).

O intervalo de amplitude em combinag&o com o intervalo de tempo de sonicagéo
que contribuiu para o aumento do rendimento de extracdo de FOS sem aumentar
significativamente (p <0,05) o teor de glicose e frutose foi de 40 a 70% durante um
periodo entre 4,5 e 6,5 minutos. Os niveis de FOS presentes no extrato de yacon que
nao foram submetidos a ultrassom foram significativamente (p> 0,05) menores quando
comparados com a quantidade desses compostos no extrato sonicado com 60% de
amplitude, 5,5 minutos, poténcia maxima de 500 W e frequéncia fixa de 20 kHz. Néo
houve diferenca significativa (P>0,05) nos teores de gliedagtose presentes nesses
extratos (Tabela 5), entretanto, quando comparado ao extrato antes da sonicacao,

percebe-se um aumento consideravel (P<0,05) no teor de sacarose.

Tabela 5. Valores médios (g- 100y e desvio padrdo do teor de FOS, glicose, frutose e
sacarose no extrato de yacon antes e apds sonicacao.

Acucares Antes da sonicacdo  Apds a sonicacao p(F)
FOS 2.70+0.07 8.58+0.79 0.0002*
Glicose 1.01+0.25 0.96+0.11 0.7265°
Frutose 2.69+0.41 2.74+0.39 0.8589°
Sacarose 1.17+0.27 2.28+0.39 0.0055*

*, significativo a 5 % de probabilidade pelo teste F da ANOVA3o significativo a 5
% probabilidade pelo teste F da ANOVA.

A extracdo de ultrassom aumentou o contetdo de FOS aproximadamente trés
vezes, quando comparado ao yacon fresco sem sonicacdo, de 2,70" g 16§
g-100g" (Tabela 5). Dados os beneficios nutricionais dos FOS presentes em yacon,
encontrandmas variaveis que permitem um bom rendimento de extracdo de FOS séo

extremamente interessantes.

3.2. Separacgéao de fragcdes soluveis e insollveis do extrato de yacon

Os resultados da composicdo de acucares das fracdes sollvel e insolavel do
yacon estdo apresentados na Tabela 6. Nao houve diferenca significativa (P>0,05) no
conteudo de fibra alimentar, FOS, sacarose, glicose e frutose presente na fracédo

insoltvel com e sem sonicacdo (TabelaBbpossivel observar que a sonicacdo a 60%
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de amplitude, por 5,5 minutos utilizando um ultrassom de sonda que trabalha com
frequéncia fixa de 20 kHz e potencia maxima de 500 W, contribuiu para que a maior
parte dos FOS fosse transferida para a fracdo solGvel, enquanto as amostras sem uso de
ultrassom a quantidade de FOS na fracdo soluvel foi menor e na fragdo insoluvel ndo
apresentou diferenca estatistica.

Além das variacbes na composicdo centesimal do yacon relacionadas a
variedade e as condi¢cdes ambientais do local em que foi produzido (GRAEFE et al.,
2004), na literatura apenas resultados referentes a composi¢cdo centesimal do yacon
como um todo ou sua farinha € encontrado, dificultando a comparacdo. Em um estudo
realizado por Castro et al. (2013) foi quantificado o teor de fibra alimentar total presente
no yacon, expresso em matéria seca, e encontraram 10,4 §- HdBgquais 8,68
g-100g' compde a fracdo insolivel e 1,7 g-1d@pmpde a fracdo solivel. A fibra
alimentar encontrada na fracdo soltvel consiste basicamente de FOS, e um aumento
consideravel foi verificado apds tratamento com ultrassom (P<0,05), passando de 1,35
g-100g" para 4,29 g- 100y
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Tabela 6.Valores de médias e desvio padrdo da composi¢cdo quimica do extrato de yacon antes e apds sonicacao.

Fracdo Soluvel Fracédo Insoluvel
Antes da Apds a P(F) Antes da Apds a P(F)
sonicacao sonicacao sonicacao sonicacao

Fibra alimentar - - - 38,00 + 1,64 33,09+ 2,05 0,1189°
« Fibra insolavel (g- 100g") 27,73 £ 2,72 27,89 £ 2,74  0,9599°
« Fibra solavel (g- 100g') 10,27 + 436 520 + 0,68 0,2468°
« FOS (g-100g") 1,35 £ 0,03 4,29 + 0,40 0,0002* 0,76 £ 0,00 0,66 * 0,035 0,2723°
Sacarose (g- 100y 002 % 046 1,14 £ 0,19 0,3543° 0,23+ 025 0,35 * 0,028 0,5757°
Glicose (g- 1009) 0,71 + 0,31 0,48 + 0,05 0,1530° 0,18 + 0,13 0,08 + 0,064 0,4821°
Frutose (g- 1009 1,71 + 0,35 1,37 + 0,19 0,1096° 150 + 0,78 0,51 + 0,014 0,3647°

* significativo ao nivel de 5 % de probabilidade pelo test€®RAo significativo ao nivel de 5 % probabilidade pelo teste F.



O yacon, ao invés do amido, utiliza o FOS como reserva energética, que vem
apresentando significativo interesse econdémico devido a suas propriedades nutricionais:
baixo valor calérico em dietas humanas, prebiotico e antiglicémico (APOLINARIO et
al., 2014; MENSINK et al., 2015; SHOAIB et al., 2016; VANKOVA: ACAI;
POLAKOVIC, 2010). Segundo Castro et al., (2013) ao avaliarem a composi¢céo das
fibras alimentares presente no extrato aquoso de yacon, de localidades diferentes, o
contetido de FOS variou entre 24 e 35 g-100g matéria seca. Porém, da mesma
forma que para os demais nutrientes do yacon, diferengas na variedade, nas condi¢des
ambientais do local em que foi produzido, no periodo entre colheita e consumo, nas
condicBes de transporte provocam variagcdes na quantidade FOS quando comparados a
literatura (GRAEFE et al., 2004).

As fracdes sollveis com e sem sonicacdo mostraram-se diferentes apenas quanto
ao conteudo de FOS. Como nédo houve diferenca significativa no teor de frutose e dos
demais acucares, reforca-se a importancia da aplicacdo do ultrassom para aumentar o
rendimento de FOS no extrato, sem significativa hidrélise e com eficiéncia na separacéo
dos demais constituintes da fracé@o insolavel. Segundo Graefe et al., (2004) o aumento
do teor de frutose em yacon é resultante da hidrolise enzimética de FOS e inulina. A
hidrolise enzimética pode ter inicio quando o yacon é submetido a um aumento da
temperatura durante processamento e armazenamento, ou ainda, devido ao rompimento
de suas estruturas celulares, facilitando o contato entre enzima e substrato. Essa quebra
pode acontecer no meio da cadeia, desta forma FOS com grau de polimerizagdo entre 3
e 10, hidrolisados no interior da molécula, podem produzir FOS com menor grau de
polimerizacdo sem uma glicose terminal.

A quantidade de frutanos do tipo inulina presente no yacon € equivalente a
outros vegetais bastante conhecidos por apresentarem alto conteddo deste composto em
sua composicdo, como a alcachofra de Jerusalém e Chicéria, e diferem apenas no grau
de polimerizacdo (CASTRO et al.,, 2013). Tanto a fragcdo sollivel quanto a fracdo
insoltvel, ou até mesmo o extrato do yacon integral, representam um novo produto a ser
explorado, com possibilidades de enriquecer nutricionalmente formulacdes de alimentos
(ALBUQUERQUE; ROLIM, 2011; GENTA et al., 2009). Assim como as fibras
alimentares insoltveis, os frutanos (FOS e inulina) contribuem para reducdo da
absorcado de lipideos dos alimentos e diminuem as taxas de colesterol e triglicerideos
sanguineos (SHOAIB et al., 2016), regulam do funcionamento do intestino, reduzem o
risco do desenvolvimento de cancer de célon (GRANCIERI et al., 2017) e controlam a
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sensagdo de saciedade (GENTA et al., 2009, 2005; GRANCIERI et al., 2017;
MCRORIE; MCKEOWN, 2017; SHOAIB et al., 2016). Em adicao, os FOS e inulina,
apresentam caracteristicas especiais, que 0s tornam a ingestdo destes compostos de
grande interesse para saude e, consequentemente para a industria de alimentos: (1)
controle dos niveis de glicose no sangue devido ao aumento da produgcédo de horménios
intestinais como a proteina glucagon 1 (GLP-1), secretados em resposta a fermentacéo
destas fibras. Esses peptideos séo liberados pelas células enddécrinas do intestino e
aumentam a secrecao de insulina pés-prandial. Além disso, o GLP-1 suprime a secre¢éo
de glucagon, retarda o esvaziamento gastrico e inibe o apetite por prolongar a saciedade
(GENTA et al., 2009, 2005); (2) efeito prebiotico por promover o desenvolvimento de
bifidobactérias responsaveis pela producdo de acidos graxos de cadeia curta (AGCC)
que tem importante papel na fisiologia do intestino (CAMPOS et al., 2012; LEONE et
al., 2017); (3) melhoram a absorcdo de minerais, gracas aos AGCC produzidos pelos
prebioticos que diminuem o pH no col6n, aumentando a concentracdo de minerais
ionizados, o que proporciona maior biodisponibilidade, principalmente de célcio,
magnésio e ferro (SHOAIB et al., 2016); (4) reducao da circunferéncia abdominal de
mulheres com diagnostico de obesidade, dislipidemia leve e histéria de constipacéo
(GENTA et al., 2009).

As fibras alimentares encontradas no yacon, seja isolada ou na matriz alimentar,
apresentam potencial para serem utilizadas em formulagcbes de alimentos como
prebidticos, simbidticos e substitutos de gordura e de acucares tornando de grande
interesse 0 aprimoramento em estudos visando sua sepracdo. Os FOS apresentam cerce
de um terco do poder adoc¢ante da sacarose, com auséncia de precipitacdo e sensacao d
cristalizacdo (YUN, 1996). Como n&o s&o caléricos (1,5 kgltg possibilidade de
serem utilizados como substituto de aclUcares ou em combinacdo com adocantes,
podendo ser ingeridos de modo seguro por diabéticos, sendo ainda, em muitos casos,
possivel declarar informagdo no rétulo de “agucar reduzido”, “sem adi¢do de acucar”,

“calorias reduzidas”, “fonte de fibra”, conforme preconizado pela Resolucédo da
Diretoria Colegiada - RDC N° 54, de 12 de novembro de 2012 (BRASIL, 2012;
MENDOZA et al., 2001; PIMENTEL; GARCIA; PRUDENCIO, 2012; ROBERFROID,
1999; SALAZAR; GARCIA; SELGAS, 2009).
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4. CONCLUSAO

Conclui-se que o uso de ultrassom de sonda, operando com poténcia maxima de
500 W e frequéncia de 20 kHz, com uma amplitude de 60% durante 5,5 minutos é a
condicao de trabalho indicada para aumentar em quase trés vezes o rendimento de FOS
em 250 mL de extrato de yacon. O uso de ultrassom ndo s6 melhora a qualidade dos
extratos de yacon, mas também reduz o tempo de extracdo de FOS, o que pode diminuir
custos operacionais.

A aplicacdo de ultrassom no extrato de yacon, nas condi¢des citadas acima,
contribuiu para separacdo das fragcdes solUveis e insolluveis, de forma que grande parte
dos FOS fosse transferida para a fracdo soluvel. Esta condicdo permite o aprimoramento
em estudos gque visam a separacdo dos FOS dos demais constituinte, uma vez que tera
maior rendimento. Em adigcédo, esses dois produtos obtidos tém potencial para serem
utilizados como ingredientes na formulagdo de alimentos, melhorando suas
propriedades nutricionais.

Como sugestao para trabalhos futuros, € interessante o desenvolvimento de um
xarope com ambas as fibras, soltvel e insollvel, presentes no yacon nas quantidades de
ingestao recomendadas pela Organizacdo Mundial da Saude (259 de fibra alimentar na
proporcao fibras insollveis e soluveis de 3:1, para individuos adultos), agregando os

beneficios oriundos tanto das FAI quanto das FAS.
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CAPITULO 3

Estudo do mecanismo de adsorcdo de FOS, sacarose, glicose e frutose em resinas

de troca idnica, fortemente acidas, contendo Nau C&* como contra-ions

Resumo

Os frutoligossacarideos (FOS), na matriz alimentar, encontra-se juntamente com
quantidades consideraveis de sacarose, glicose e frutose que s@o substratos para sug
sintese e produtos da sua hidrolise. Dataaplicabilidades dos FOS na industria de
alimentos e farmacéutica, por proporcionam beneficios tecnolégicos e biofuncionais,
incluindo efeito prebidtico e, especialmente, hipoglicemico, sua separacdo dos demais
aclcares torna-se uma problemética de grande relevancia tecnoldgica. O presente
trabalho teve como objetivo avaliar a adsor¢cado de solu¢gdes monocompoentes de FOS,
sacarose, glicose e frutose em resinas de troca cationica em pH 3,5 e 7,0, bem como o
comportamento cinético e isotérmico da adsorcéo destas solucfes visando compreender
e levantar hip6teses sobre 0os mecanismo que envolvem o processo. As resinas utilizadas
foram a UBK 530 e UBK 535L, contendo sodio e calcio como contra-ions,
respectivamente. Para avaliacdo da influencia do pH na adsorcdo foram preparado
tampBes com pH 3,5 e 7,0. O comportamento cinético foi avaliado por 1 hora e as
isotermas foram construidas nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C. Foi possivel observar
que os acUcares sdo mais bem adsorvidos em pH 3,5 em ambas resinas. A concentragao
dos acucares em solucdo diminuem consideravelmente apds 30 segundos em contato
com as resinas, sendo estabelecido o tempo de 60 minutos para ocorrer o equilibrio de
adsorcao. O modelo cinético pseudo-segunda-ordem foi o que melhor se ajustou aos
dados experimentais e tanto as isoterma de Langumuir, como de Freundlich também
obtiveram bons ajustes {#0,79). Resinas contendo calcio como contra-fon melhoram a
adsorcao de frutose a 30 °C. Nestas condi¢cdes a conformacdo da molécula de frutose
apresenta disposicdo ax-eq dos grupos hidroxilas que viabiliza a complexacdo com o
calcio ligado aos grupos sulfonatos da resina. A resina UBK 530 é a mais indicada para
adsorcéo de sacarose e separacao deste dissacarideo de outros carboidratos com maio
tamanho molecular, em solucdo contendo potagsimenor adsor¢cdo de FOS, em
comparagao com 0s outros agucares, sugere que a exclusao do tamanho pode ser um dos
mecanismos que se estabelece no processo de adsorcdo de acucares em resinas de troc

catibnicas.
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1. INTRODUCAO

Os frutanos do tipo inulina de cadeia curta, frutoligossacarideos (FOS), além de
proporcionarem beneficios tecnolégicos como propriedades edulcorantes com baixo
valor caldrico (OJANSIVU; FERREIRA; SALMINEN, 2011; GENTA et al., 2009)
apresentam propriedades biofuncionais, por atuarem como prebiéticos (SHOAIB et al.,
2016; MENSINK et al., 2015; PEDRESCHI et al., 2003). Estes compostos estimulam o
desenvolvimento de bactérias beneficas ao intestino, contribuem para reducdo da
incidéncia de constipacdo (GENTA et al., 2009) e o risco de desenvolvimento de cancer
de célon (MENSINK et al., 2015; MOURA et al., 2012), além de facilitar o controle das
taxas de colesterol, de triglicerideos e de glicose sanguineos (NISHIMURA et al., 2015;
GENTA et al.,, 2009), o que é desejavel em todos os casos, mas particularmente
importante para individuos diabéticos.

Bioquimicamente, FOS sao oligbmeros de frutose, com grau de polimerizacéo
tipicamente de 3 a 10, em que os residuos de frutose sdo covalentemente unidos entre si
por ligacdes glicosidicas f(2—1), com a cadeia finalizando com um residuo de glicose
(LACHMAN; FERNANDEZ; ORSAK, 2003; CARABIN; FLAMM, 1999; YUN,

1996; EDELMAN; JEFFORD, 1968). A biossintese desses compostos nas plantas
inicia-se a partir de uma molécula de sacarose, o0 que explica a presenca de uma unidade
de glicose na sua extremidade terminal da cadeia (NINESS, 1999). Enzimas especificas,
sucrose:sucrose 1-fructosiltransferase (1-SST) e fructan:fructan 1-fructosiltransferase
(1-FFT), catalisam a transferéncia de frutoses para realizar a polimerizacdo. A 1-SST
transfere uma molécula de frutose, obtida pela hidrélise da sacarose, para o C-1 de uma
frutose em outra molécula de sacarose produzindo o trissacarideo 1-kestose. Em seguida
a 1-FFT é a enzima capaz de aumentar o tamanho das cadeias de frutanos a partir
trissacarideo 1-kestose (RITSEMA; SMEEKENS, 2003; EDELMAN; JEFFORD,
1968).

Visto que sacarose, glicose e frutose sdo substratos para sintese FOS e,
consequentemente, produtos da sua hidrolise é comum encontrar quantidades
consideraveis destes di e monossacarideos em alimentos fonte de FOS. No entanto,
dadas as apelacdes de biofuncionalidade dos FOS, e suas consequentes aplicabilidades
na industria de alimentos, sua separacdo dos demais agucares presentes na matriz
alimentar de origem, para utilizagdo em produtos alimenticios formulados, torna-se uma

problematica de grande relevancia tecnoldgica.
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Resinas de troca catidnica contendf Kla® ou C&* como contra-ions (por
exemplo, Dowex Monosphere 99CA/320, Amberlite CR1320Ca, Diaion UBK530Na e
Diaion UBK535Ca), tém demonstrado eficiéncia na separacdo de mono, di e
oligossacarideos, como glicose, frutose, sacarose, FOS (CAMPOS et al., 2017;
NOBRE; SUVAROV; WEIRELD, 2014; GRAMBLICKA; POLAKOVIC, 2007)
arabinose, manose, galactose, xilose (SAARI; HEIKKILA; HURME, 2010). Entretanto,
como as moléculas desses carboidratos ndo apresentam carga elétrica explicita (devido a
auséncia de grupos ionizaveis, coaiH,, -COOH,-0OSG; efc.), 0s mecanismos que
regem a sua adsor¢cdo em resinas de troca cationica sdo controversos e ainda néo foi
totalmente elucidado. Alguns autores acreditam que a separacdo fundamenta-se na
exclusdo por tamanho (SAARI; HEIKKILA; HURME, 2010; PEDRUZZI; SILVA,
RODRIGUES, 2008; GRAMBLICKA; POLAKOVIC, 2007). No entanto, tal
mecanismo ndo explica a diferenca, por vezes grande, na capacidade de adsorgéo de
carboidratos de moléculas com tamanho semelhante em uma mesma resina (NOBRE;
SUVAROV; WEIRELD, 2014; MORAVCIK et al., 2012). Acredita-se que a separagio
de carboidratos com tamanhos moleculares semelhantes esté relacionada a orientagcédo
axial ou equatorial de gruposOH especificos em cada molécula de cada acUcar
especifico, podendo o conjunto destes grupos apresentar um arranjo estérico menos ou
mais favoravel a formacdo de complexos com a resina (NOBRE; SUVAROV;
WEIRELD, 2014; ANGYAL; BETHELL; BEVERIDGE, 1979; GOULDING, 1975).
Ademais, ndo se pode perder de vista que caracteristicas da resina, como o tamanho das
particulas (NOBRE; SUVAROV; WEIRELD, 2014), o grau de reticulacdo (STEENE;
CLERCQ; THYBAUT, 2014) e a forma i6nica (NOBRE; SUVAROV; WEIRELD,

2014; MORAVCIK et al., 2012), além de condicbes de processo, como a temperatura
(CAMPOS et al., 2017) e o meio solvente (KUHN; FILHO, 2010) também impactam o
desempenho da adsorcao de carboidratos em resinas de troca iénica.

Diante do exposto no presente trabalho avaliou-se a variagdo do pH, o
comportamento cinético e isotérmico da adsorcdo de solu¢cbes monocompoentes de
FOS, sacarose, glicose e frutose em resinas catiénicas contendo sodio ou calcio como
contra-ion, com objetivo de compreender e levantar hipéteses sobre os mecanismos que
envolvem o processo de adsorcéo, para a melhor escolha das resinas que podem auxiliar

na separacao dos FOS dos demais agucares.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

FOS (pureza = 97%, grau de polimerizacdo de 5 a 8, Orafti, Chile), sacarose
(pureza = 99%,; Vetec, Brasil), glicose (pureza = 99%,; Merck, Alemanha), frutose
(pureza = 99%; Sigma-Aldrich, USA) foram todos de grau analitico. Agua altamente
purificada (Millipore Inc, Milli-Q, USA,; resistividade elétrical8.2 M2-cm at 25 °C)
foi usada em todo experimento. As resinas de troca catibnica UBK 530 e UBK 535L
(Diaion®) foram gentilmente cedidas pela empresa Mitsubishi Chemical Corporation
(Téquio, Japdo). Ambas as resinas sao do tipo gel, fortemente acidas, em forma de
pérolas, com uma matriz polimérica a base de estireno e divenilbenzeno (DVB)
funcionalizados com grupos -(SPMe."". As caracteristicas das resinas s&o

resumidamente apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1.Caracteristicas das resinas de troca catibnica em estudo.

Resina Diaion UBK 530 Diaion UBK 535L
-CH,— CH- -CH, - CH-

Estrutura quimica

SO - Na' (SO, -Cca*
Contra-ion Na' ce?
1 , 220 320
Tamanho médio da particula (um) (200 240) (300 360)
Capacidade d?? ';rloca total (meq/r 1.6 17
Etenilbenzeno e eteniletil-benzer 30-60 30-70
(%)
Grau de reticulacao (%) 6 6
Conteudo de agua (%)* 52 a 56 48 a 52
Temperatura maxima de operagi 120 120

*Dados fornecidos pelo empresa Mitsubishi Chemical Corporation

2.2. Estudo do efeito do pH sobre a adsorcdo de FOS, sacarose, glicose e frutose em
resinas de troca catidnica

Para ambas as resinas, foi estudada a influéncia do pH (3,5 ou 7,0) das solucdes
aquosas (100 g1) de FOS, sacarose, glicose e frutose sobre a eficiéncia da adsorcao, a

40 °C. Para as solucées de pH 3,5 utilizou-se tamp&o de Acido tartarico (GL09 ol
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fosfato de potassio monobésico (0,08 id). Solucdes de pH 7,0 foram preparadas

com solucdo tampdo de &cido tartarico (0,03-Ile fosfato de potassio dibasico

(0,08 molL™®). O emprego da solucdo tampdo contendo sais de potassio visou
minimizar interferéncias durante a adsorcao, haja vista que o contra-ions de uma das
resinas de troca ibnica (Diaion UBK 530) é o sddio. Adicionou-sespgrandorfs,5 g

de resina e 0,5 mL da solucdo monocomponente dos acgucares (VASCONCELOS,
2014). Para cada acucar, egpendorfdoram colocados em um revélver de agitacdo a

25 rpm (Labnet, New Jersey, USA) e este foi mantido em camara tipo BOD modelo SP
500 (SP Labor, Vargem Grande Paulista, Brasil) a 40 °C. Apoés o intervalo de 2 horas,
as particulas de resina foram separadas da fase aquosa e o teor de acUcar total presents

no sobrenadante foi quantificado.

2.3. Cinética de adsorcéo dos aclUcares em sistema de batelada

Para a avaliacdo da taxa de adsorcdo dos acucares FOS, sacarose, glicose e
frutose sobre as resinas de troca cationica, foram estudadas as cinéticas de adsorcédo de
solugbes aquosas (100 g)Lmonocomponentes de cada um destes aclcares. As
solucdes dos agucares foram preparadas em tampao pH 3,5 e o método de preparado do
tampao utilizado foi idéntico ao descrito na se¢do 2.2. O estudo cinético partiu da adicédo
de 0,5 mL da solugéo do actcar (1009-& 0,5 g de resina presente eppendorf
Para cada solucéo, eppendorf§oram colocados em um revélver de agitacdo a 25 rpm
(Labnet, New Jersey, USA) e este foi mantido em camara tipo BOD modelo SP 500 (SP
Labor, Vargem GranddPaulista, Brasil) a 40 °C. Em intervalos de tempo pré-
estabelecidos (0, 5, 10, 20, 30, 60, 300, 600, 900, 1800, 3600 segundos) as particulas de
resina foram separadas da fase aquosa e o teor do acucar nesta Ultima foi quantificado
pelo método espectrofotomeétrico fenol-sulfdrico a 490 nm (DUBOIS et al., 1956).

Modelos cinéticos (pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem; equacdes 1
e 2, respectivamente) foram ajustados aos dados experimentais, a fim de definir o

mecanismo ou a etapa limitante em cada operacao de adsorcao (HO; MCKAY, 1999).

k1

log(qe — qc) = logqe — 5707 Equac&o 1
t 1 1
— = +—t Equacéo 2
g kaqe e
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Na equacdo 1,:k(min™) é a constante de velocidade da adsorcdo de pseudo-
primeira ordem, dg-kg) é a quantidade de aclicares adsorvidos no tempo t (minutos),
e g corresponde & quantidade de actcares adsorvidos no equilibrid) (fN&gquacao
2, ko (kg-g'min™) é a constante de velocidade da adsorcéo de pseudo-segunda prdem, q
(g-kg") é a quantidade de aclcares adsorvido no tempo t (minutes}peasponde &

quantidade de aclicares adsorvidos no equilibrio - kg

2.4. Isotermas de adsorcao dos agucares em sistemas de batelada

Tendo sido definido o tempo de equilibrio para a adsorcdo dos agucares sobre as
resinas, foram determinadas as isotermas de adsor¢cdo, com solucbes aquosas
monocomponentes, por ensaios em sistema de batelada, a fim de compreender os efeitos
concentracao inicial (Tabela 2) e temperatura na adsorcao (30, 40 e 50 °C) dos aguUcares
em estudo em resinas de troca catidnica.dppendorfsforam adicionados 0,5 g de
resina e 0,5 mL das solugcbes aquosas dos acgUcares, em diferentes concentracdes
iniciais, que variaram conforme o limite de solubilidade de cada acucar (Tabela 2). Os
eppendorfdoram colocados em um revélver de agitacdo a 25 rpm (Labnet, New Jersey,
USA) e este foi mantido em camara tipo BOD modelo SP 500 (SPLabor, Vargem
Grande Paulista, Brasil) a 30, 40 e 50 °C, por 1 hora. Apés o tempo de equilibrio, a fase
aquosa foi retirada para a quantificacdo do acgucar, pelo método espectrofotométrico de
fenol-sulfarico a 490 nm (DUBOIS et al., 1956).

Tabela 2.Limites de solubilidade e concentra¢des de FOS, sacarose, glicose, frutose

em solucéo para construcao das isotermas.

Limite de
Carboidrato  solubilidade a Concentragdes utilizadas
20 °C
FOS 2000 g-[* 100, 300, 500, 700, 900, 1200, 1500 e 2000'g: |
Sacarose 2000 g-[* 100, 300, 500, 700, 900, 1200, 1500 e 2000'g: |
Glicose 470 g-L** 25, 50, 75, 100, 150, 200, 300 e 4004 L
Frutose 790 g- L 100, 200, 300, 400, 500, 600 §-L

A concentragdo de FOS, sacarose, glicose e frutose adsorvida na resina, no
equilibrio, foi calculada de acordo com a equacdo 3 (GRAMBLICKA; POLAKOVIC,
2007; VASCONCELOS, 2014) .
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Equacéo 3

Em queq é a concentracdo do carboidrato no adsorvente no equilibrio*gvkg o
volume da solugdo (L)C, é a concentracdo inicial da solucdo (§:LC é a
concentracdo do carboidrato na fase liquida no equilibric’jge.m é a massa de
adsorvente em contato com a solugao (g).

Aos dados experimentais da variacadadgquantidade de adsorvato removido da
sducdo; g-kg) em funcdo deC (concentracdes de adsorvato em solucdo apds o
equilibrio; g-kg') foram ajustados os modelos de Langmuir (Equacéo 4), Freundlich
(Equacdo 5) (IBARZ e BARBOSA-CANOVAS, 2002).

q= kdqméxc
1+ k4C Equacéo 4
q = kgC" Equacéo 5

Na equacdo 5, .« (g-kg') indica a capacidade maxima de adsorcdo pelo
adsorvente e representa a concentracdo do acuUcar que leva a formacdo de uma
monocamada. &y é a constante de dissociacdo (kg'hlque relaciona as taxas de
adsorcao e dessorcdo. Na equacdoedn sao constantes de Freundlich que indicam a

capacidade adsorcéao e a intensidade de adsorcéo, respectivamente.

2.5. Determinacéo do teor de acucar total

Para estudo do efeito do pH, cinética e isoterma de adsorcgacdees em resinas
de troca catidnica, a quantificacdo de FOS, sacarose, glidogese totais presentes nas
solu¢cdes monocomponentes antes e apos o contato com a resina foi realizada deracordo ¢
a metodologia proposta por Dubois et al. (1956), com algumas adaptacGEsugses
morocomponentes foram diluidas na propor¢ao adequada para conter 50 pg/mL de agucar.
Em seguida, transferiu-se 0,5 mL da solucéo diluida para um tubo de etresceBtoLse
0,5 mL da solugcdo de fenol a 5% e 2,5 mL de acido sulfarico a 97%, tstiapelas
paredes do tubo. Comoraacao € exotérmica, as amostras foram deixadas resfriando a
temperatura ambiente antes de realizar a leiturabsorbancia a 490 nm foi lida em
espectrofotdmetro (Shimadzu, Kyoto, Japao). A curva analitica de F@&ssaqlicose e

frutose foi construidam sete concentragdes que variaram de 0 a 100 pg/mL.
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2.6. Delineamento experimental e andlise estatistica

Para avaliacdo do efeito do valor de pH no comportamento da adsorcao de FOS,
sacarose, glicose e frutose, o experimento seguiu o esquema fatorial 2x2, cujos fatores
foram tipo de resina (UBK 530 e UBK 535L) e dois valores de pH (3,5 e 7,0). Os 4
tratamentos foram dispostos em delineamento inteiramente casualizado, com trés
repeticdes, totalizando 48 unidades experimentais (UE). Os efeitos principais das fontes
de variacdo (resina e pH) e de interacdo (resina*pH) sobre as variaveis respostas
avaliadas foram determinados por meio da Analise de Variancia (ANOVA). As andlises
estatisticas foram realizadas smftware SASversdo 9.4 Jtatistical Analysis System -
SAS Institute IngcCary, NC, USA), em nivel de significancia de 5%.

O estudo cinético de adsorcao de FOS, sacarose, glicose e frutose foi conduzido
em delineamento inteiramente casualizado avaliando dois tipos de resina (UBK 530 e
UBK 535L) em 11 intervalos de tempos (0, 5, 10, 20, 30, 60, 300, 600, 900, 1800, 3600
segundos). Os ajustes dos modelos aos dados experimentais (equacdes 1 e 2) foram
realizados.

O estudo das isotermas de adsorcdo de FOS, sacarose, glicose e frutose foi
conduzido em delineamento inteiramente casualizado avaliando dois tipos de resina
(UBK 530 e UBK 535L). Os ajustes dos modelos aos dados experimentais foram

realizados seguindo as equacdes 4 e 5.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Estudo do efeito do pH sobre a adsorcdo de FOS, sacarose, glicose e frutose em
resinas de troca catidnica

Ao avaliar o efeito do valor de pH da solucéo (3,5 e 7,0) na adsor¢céao de FOS,
sacarose, glicose ou frutose, em solucbées monocompontes, sobre as resinas de troca
catidbnica UBK 530 e UBK 535L, foi possivel constatar que, dependendo do tipo de
carboidrato, o valor do pH em estudo pode afetar o comportamento da adsorcdo destes
compostos em resinas de troca catidnica, contendo sédio ou calcio com contra-ion. A

analise de variancia esta apresentada na Tabela 3.
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Tabela 3. Influéncia do pH da solugdo monocomponente de FOS, sacarose, glicose e

frutose na adsorcéo em resinas de troca catidnica.

AclUcares Fonte de Variacéo GL QM P(F)
Resinas 1 1,97 0,6639™
*
FOS | pH 1 422,26 0,0011nS
Resinas X pH 1 47,44 0,0733
Residuo 6 9,28
Resinas 1 131,98 0,0120 *
Sacarose | pH 1 404,03 0,0005 *
Resinas X pH 1 226,46 0,0029 *
Residuo 6 12,64
Resinas 1 23,52 0,0833"™
Glicose pH 1 19,29 0,1270™
Resinas X pH 1 8,44 0,2656"
Residuo 6 577
Resinas 1 49,65 0,2281"
pH 1 360,25 0,0079 *
Frutose )
Resinas X pH 1 82.63 0,1307"™
Residuo 6 24,14

*Diferenca significativa pelo teste F ao nivel de 5% de probabilidddéerenca no
significativa pelo teste F ao nivel de 5% de probabilidade.

O pH do meio em que ocorre a adsorcao é capaz de alterar algumas propriedades
dos adsorvatos e dos adsorventes, em decorréncia de alteracdo no contra-ion ligados aos
grupos funcionais da resina (HOSSAIN et al., 2012). Conforme apresentado na Tabela
4, condicdes acidas parecem ser mais favoraveis a adsorcdo de FOS e frutose em resinas
de troca catibnicas quando comparado ao pH neutro.

Tabela 4. Média e desvios padrédo da quantidade de FOS e frutose adsorvida no

equilibrio em pH 3,5 e 7,00.

) pH
Carboidrato 35 700
FOS 27,26 + 3,682 13,72 + 3,65"
Frutose 45,86 + 6,372 34,89 + 5,70°

As médias seguidas da mesma letra nas linhas nao diferem entre si, ao nivel de 5% de
probabilidade.

Em pH 7,00 a adsorcdo de FOS e frutose diminuiu significativamente,
independente da resina, quando comparado a quantidade destes compostos adsorvidos

em pH 3,5. Estes carboidratos sdo considerados acidos fracos, cujos valores de pKa
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situam-se na faixa de 12. Consequentemente, em solu¢cdes com pH mais elevados, seus
grupos hidroxilas sédo parcialmente ou totalmente transformados em oxi-anions, sendo
repelidos pelas resinas catiénicas e assim, diminuindo a adsorcdo (CORRADINI;
CAVAZZA; BIGNARDI, 2012).

J& a adsorcédo de sacarose foi alterada significativamente (p<0,05) pelos tipos de
resina, pH e interacdo resina e pH. A Tabela 5 apresenta a quantidade de sacarose

adsorvida em cada uma das resinas em funcéo do pH.

Tabela 5.Média e desvios padrdo da quantidade de sacarose adsorvida no equilibrio em

em pH 3,5 e 7,00 dentro de cada resina.

., : pH
Acucar Resina 35 7.00
UBK 530 25,56 + 4,26 22,65 + 2,72
Sacarose
UBK 535L 27,62 + 4,04 733 + 2,90

As médias seguidas da mesma letra nas linhas ndo diferem entre si, ao nivel de 5% de
probabilidade.

Diferenca significativa (P<0,05) foi observada na quantidade de sacarose
adsorvida pela resina UBK 535L nos valores de pH em estudo, sendo a adsor¢gdo mais
eficiente em pH 3,5, semelhantemente ao comportamento de observado para FOS e
frutose. E provavel que em solu¢Bes com pH mais elevados, a sacarose seja repelida
pelas resinas catidnicas devido a formacdo de oxi anions em alguns de seus grupos
hidroxilas, diminuindo assim a adsorc¢ao.

Para resina UBK 530, a quantidade de sacarose adsorvida nao apresentou
diferenca significativa, entre as solu¢cbes com pH 3,5 e 7,0. O fosfato de potassio
monobasico utilizado no preparo da solucdo com pH 3,5 se dissocia liberando cations
K*, e segundo Lameloise; Lewandowski (1994) pode ocorrer a troca ibnis Kesina
UBK 530 por ions K em solugdo aumentando a adsorcdo de sacarose. Quando o grupo
sulfonato da resina esta ligado a ion's Kaior sua capacidade de absor¢do de agua
livre de agua e substancias dispersas (NOBRE; SUVAROV; WEIRELD, 2614).
adsorcéao de glicose nao foi afetada pelos valores de pH em estudo, em ambas as resina.

Diante dos resultados obtidos, nas demais etapas do trabalho (estudo da cinética
e isotermas de adsorcdo de FOS, sacarose, glicose e frutose em resinas de troca

catibnica) foram utilizadas apenas solu¢des com valor de pH 3,5
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3.2. Estudos cinéticos

O comportamento cinético de adsorcédo de FOS, sacarose, glicose e frutose nas
resinas de troca idnica estudadas, para a mesma concentracéo inicial, ,08stk L
apresentado na Figura 1. As curvas cinéticas estao expressas em funcdo da concentragac
adimensional de carboidrato pela rela€d@, na fase liquida medidas em diferentes

instantesversustempo.
UBK 530 UBK 535L
12 4 12
108 109
]
* .
- 08 ] o 08+ [ ] L] e ™ .
. a .
8 e * 5, § s ¢ & ¢ 8 e ¢ ¢ S 0 e
. . ® . e
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0 008 006 033 05 1 5 1 15 M 60 0 008 076 033 05 1 5 10 15 30 6
Tempo (minutos) Tempo (minutos)
® FOS
® Sacarose
® CGlicose

® Frutose

Figura 1. Efeito do tempo de adsorcdo dos carboidratos (FOS, sacarose, glicose e
frutose) pelas resinas de troca ibnica (UBK 530 e UBK 535L).

Como pode ser observada na Figura 1 a concentracdo dos acgucares em solucdo
diminuiram consideravelmente em poucos segundos. Apesar das resinas apresentarem
tamanho da particula e grupos idnicos diferentes, o tempo para atingir o equilibrio foi
semelhante entre os carboidratos avaliados. O estudo cinético foi conduzido até 2 horas,
no entanto, ndo foram observadas alteracdes consideraveis (Figura 1) apos 0s primeiros
minutos de contato com a resina, e 60 minutos foi considerado o tempo necessario para
atingir o equilibrio. Da mesma forma, um estudo de adsorgcéo de inulina em carvao
ativado demonstrou que a maior parte foi adsorvida nos primeiros 5 minutos,
alcancando o equilibrio depois de 40 min (LI et al., 2015).

A reducao da concentracao de frutose em solucao foi maior quando comparada a

outros carboidratos, em ambas as resinas (UBK 530 e UBK 535L) e o equilibrio foi
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estabelecido em 60 min, onde a relacdo,@dCde aproximadamente 0,68 (Figura 1).
Semelhantemente, um estudo cinético de adsorcdo de frutose e glicose em resinas
Dowex® Monosphere 99 Ca, contendo calcio como contra-ion e com diametro de
particula de 320um, a 40 °C verificou que o equilibrio foi atingido em menos de 60

minutos (DUARTE, 2010). A adsorcéo de frutose em carvao ativado, também a 40 °C
estabeleceu equilibro apds 120 minutos e a relacag féV@e 0,96 (KUHN; FILHO,

2010).

No que se trata da separacdo de carboidratos em resinas catidnicas, um dos
mecanismos envolvidos no fendbmeno da adsor¢cao pode ser a exclusdo de tamanho. As
particulas de resina, que possuem uma dada porosidade, podem funcionar como
“peneiras”, nas quais moléculas menores tém maior caminho livre médio e, por
conseguinte, melhor difusibilidade em seu interior. Isso é exemplificado por resultados
reportados por Vankova; Acai; Polakovic (2010): segundo esses autores, os coeficientes
de distribuicdo (relacdo entre a quantidade do adsorvente adsorvido na resina e a
guantidade presente na fase liquida) obtidos pelas isotermas lineares ajustadas aos dados
de adsorcéo dos carboidratos na resina AmbgHi@R1320Ca do tipo gel (diametro
médio das particulas 320 um) diminuiram com o aumento do massa molar dos
mesmos, tendo sido frutose > glicose > sacarose > 1-kestose > 1-nystose > 1-
fructofuranosil nystose.

O mecanismo de adsor¢cdo por exclusdo de tamanho ndo depende, somente, da
massa molecular dos carboidratos, mas também das caracteristicas das resinas como
tipo (gel ou macroporosa), grau de reticulacdo e didmetro médio das particulas
(PEDRUZZI; SILVA; RODRIGUES, 2008). Ambas as resinas utilizadas no presente
estudo sdo do tipo gel que consistem, em escala microscépica, de particulas
homogéneas e lisas. Quando em contato com um solvente, elas incham, criando um
espaco em seu interior (Figura 5). Desta forma, moléculas menores passam a ter o
acesso a rede de polimeros e movem-se mais facilmente no interior particula de gel
inchada, aumentando a probabilidade de ocorrer a adsorgéo dos carboidratos por outros
mecanismos (interagdes hidrofobicas ou eletrostaticas, por exemplo). Segundo Steene;
Clercq; Thybaut (2014), resinas do tipo gel secas colocadas nhum meio polar aumentam
em até 145% o seu volume inicial e, desta forma, o niumero de sitios de interacéo
acessiveis aumenta tanto no corpo quanto na superficie da particula de resina. As

propriedades mecéanicas das resinas do tipo gel evidenciam que adsorcdo dos
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carboidratos ndo se limita a formagdo uma monocamada na superficie das resinas

catidnicas, uma vez que o0s sitios ativos internos participam da reacao.

Pérolas da resina
seca ~.. Particulas de
i gelndo
inchadas

Particulas de
™" gel inchadas

: Sitios ativos
J acessiveis
/,/—-\ \ - das
\ " particulas
XS de gel

L:I

/ ' inchadas
L
155,74
k/\,/ s

\

Figura 2. Representacdo de esquematica de resina do tipo gel e resinas macroporosas
Fonte: (STEENE; CLERCQ; THYBAUT, 2014)

A diferenca entre as resinas estudadas estdo no tamanho das particulas (220 e
320 um) e no contra-fon (N& e C&") (Tabela 1). O diametro médio das particulas das
resinas também exerce influéncia quando o mecanismo de exclusdo de tamanho se
estabelece. Resinas com diametros maiores, como a UBK 535L (320 pum), promovem
um distanciamento entre as particulas e assim facilitam a exclusdo por tamanho, onde
moléculas menosres tém mais facilidade em difundir-se pelos espagos vazios do
adsorvente (WEBER; MORRIS, 1964), porém, esta condi¢cdo também depende do grau
de reticulagéo da resina, que esta relacionado a porcentagem de divinilbenzeno (DVB)
que as compde, e influencia na porosidade, na capacidade de retencdo de agua e,

consequentemente, nas propriedades mecanicas. Com o aumento do grau de reticulacéo,
66



h&a maior seletividade dos carboidratos que conseguem penetrar nos poros da resina.
Resinas do tipo gel altamente reticuladas incham menos em contato com o solvente,
contribuindo para uma diminuicdo dos poros e difusdo mais lenta dos adsorbatos
(SAARI; HEIKKILA; HURME, 2010). Foi relatado que uma resina com 4% de DVB
(Dowex® 50WX4, contendo Hcomo contra-ion) foi mais eficiente na separagdo de
acido lactobibnico e lactose, em comparacdo com a mesma resina com 8% de DVB
(Dowex® 50WX8, contendo Hcomo contra-ion), a 25 °C (PEDRUZZI; SILVA;
RODRIGUES, 2008). No entanto, a diferenca no didmetro da particula das resinas UBK
530 e UBK 535L parece néo ter influenciado na adsorgcéo dos agucares, uma vez que o
grau de reticulacdo ndo foi um fator influenciavel no mecanismo de adsorcdo dos
acucares, pois ambas as resinas utilizadas (UBK 530 e UBK 535L) apresentam 6% de
DVB.

A quantidade de FOS e sacarose adsorvida no equilibrio foram ligeiramente
menores quando comparado a frutose em ambas as resinas (Figura 1). End&retanto,
guantidade adsorvida de glicose, apesar de apresentar a mesma massa molar da frutose
também foi inferior a esta, 0 que sugere que outros mecanismos de acdo, além da
exclusdo por tamanho, regem o processo de adsorcdo dos carboidratos com os ions das

resinas.

3.2.1. Modelagem Cinética

Dois modelos matematicos comumente usados para descrever a cinética do
processo de adsorcdo: pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898) e o de pseudo-
segunda orda (HO; MCKAY, 1999) foram ajustados aos dados experimentais. O
modelo pseudo-primeira ordem baseia-se no pressuposto de que a taxa € proporcional
ao numero de sitios ativos livres e umas das limitacdes para o uso deste modelo é a sua
adequacdo apenas aos instantes iniciais da adsor¢éo, ou seja, antes do sistema atingir C
equilibrio (SCHNEIDER, 2008). Como ocorreu decréscimo expressivo da quantidade
dos acucares na solucdo ja nos primeiros 30 segundos (Figura 1), que se manteve,
praticamente constante ao final de 60 minutos, o modelo de pseudo primeira ordem néo
ajustou bem aos dados experimentais, fornecendo baixos valores de coeficientes de
correlagéo (I% em decorréncia da diferenca entre os valores dg, @eQeac O
segundo modelo estudado, pseudo segunda ordem, foi proposto por Ho e Mckay (1999)
e descreve 0 comportamento cinético em toda a adsor¢éo ao longo do tempo de contato

entre a resina e o agucar. Esse modelo considera que a adsor¢cao ocorre nos sitios ativos
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do adsorvente por meio da quimiossorgdo, envolvendo a troca ou a doagdo de elétrons
entre o adsorvato e o adsorvente, como forcas covalentes e de troca iGnica, e caracteriza
a etapa determinante na velocidade do processo (CRINI; BADOT, 2008; SCHNEIDER,
2008).

Observando os coeficientes de correlacdo (R?) maiores que 0,97 e valores de
Qexyp € Qgac proximos (Tabela 6) verifica-se que o modelo de pseudo segunda ordem

se ajustou bem aos dados cinéticos obtidos no presente estudo.

Tabela 6.Parametros cinéticos para a adsor¢cédo de FOS, sacarose, glicose e frutose, em

solucdes monocomponentes por resinas de troca catibnica (UBK 530 e UBK 535L).

Parametros
Modelo .
o Resinas Compostos ge g€cal I R2
Cinético exp calc
(@kgh) (gkgh ‘M)
FOS 17,4 15,7 0,11 0,97
Sacarose 19,1 18,3 0,13 0,99
UBK 535L , ’ ’ ' '
Glicose 25,2 25,9 0,12 0,97
Pseudg- Frutose 31,7 34,3 0,02 0,97
segunda
Ordem FOS 17,6 18,1 0,13 0,98
UBK 530 Sacarose 23,9 24,9 0,15 0,99
Glicose 30,5 29,1 0,10 0,99
Frutose 47.6 479 0,01 0,97

O valor dek, (constante de adsor¢cdo pseudo segunda ordem), indica a
velocidade da adsor¢cédo e foi menor para a frutose em ambas as resinas, quando
comparado aos demais carboidratos. O menor valtg da frutose indica, mais uma
vez, que existem mecanismos de acdo mais especificos para estes acucares. Como o
processo de adsorcado ocorre passando por etapas distintas, as quais dependem dos
mecanismos envolvidos na adsor¢do, principalmente interacfes quimicas, podendo
enfrentar resisténcias e alterar o comportamento cinético (GEANKOPLIS, 2012;
IBARZ e BARBOSA-CANOVAS, 2002).

Em hipétese fica sugerida, que além da difuséo entre as particulas das resinas, ha
complexacdo ou troca com os ions da resina. No entanto, devido ao fato de os
carboidratos serem moléculas eletricamente neutras, é pouco provavel o mecanismo de
adsorcao destes compostos em resinas catidnicas envolva diretamente a troca de ions.
Tem sido proposto na literatura que, além dos mecanismos que envolvem exclusédo de
tamanho, carboidratos se adsorvem em resinas de troca catibnica por meio de

complexacao de grupe®H e o céation da resina, o que também tem plausibilidade para
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explicar a seletividade preferencial de certas resinas por carboidratos de tamanho e
massa molecular iguais ou muito proximos (NOBRE; SUVAROV; WEIRELD, 2014;
NOBRE et al.,, 2009; GRAMBLICKA; POLAKOVIC, 2007). Nesse caso, admite-se
que cada molécula de carboidrato € complexada com um contra-ion da resina, de modo
que o local de adsor¢cdo é um volume finito e em uma determinada concentracdo a
saturacao sera atingida, tornando improvavel que a relacdo matematica entre quantidade
de substancia adsorvida (gq) e quantidade final de adsorvato em solucéao (C) possa ser
descrita por uma relacao linear, como referido por alguns autores (MOSTAFAZADEH
et al., 2011; SAARI; HEIKKILA; HURME, 2010; GRAMBLICKA; POLAKOVIC,
2007).

A Figura 2 apresenta as cinéticas de adsorcéo de pseudo-segunda ordem obtidas
para as resinas UBK 535L e UBK 530, em pH 3,5 a 40 °C.

UBK 530 UBK 535L

t/q,
N

g,
N

0 20 40 60 0 20 40 60

Tempo (minutos) Tempo (minutos)

@ FOS

» Sacarose
® Glicose
® Frutose

Figura 3. Cinética de reacdo pseudo segunda ordem para adsor¢do dos carboidratos
FOS, sacarose, glicose e frutose (100%g40 °C, pH 3,5) nas resinas UBK 530 e UBK
535L.

3.3. Isotermas de adsorcao
Muitos trabalhos descrevem que apenas o modelo linear se ajusta aos dados
referentes ao comportamento da adsorcéo dos carboidratos em resinas de troca catidnica

(MOSTAFAZADEH et al., 2011; SAARI; HEIKKILA; HURME, 2010; NOBRE et al.,
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2009; GRAMBLICKA; POLAKOVIC, 2007). No entanto, foi observado que a faixa de
concentracéo inicial usada pelos autores foi inferior a 450 g-&o0 ajustar a isoterma

de Langmuir, a concentracdo de acucares em estudo estaria compreendido na faixa de
linearidade e assim, ndo ocupando todos os sitios ativos. Para melhor compreenséo dos
mecanismos envolvidos no processo de adsor¢cdo dos carboidratos em resinas de troca
catidnica, o presente trabalho optou por verificar o comportamento da adsorcdo com
concentracdes iniciais maximas préximas ao limite de solubilidade de cada acucar a
temperatura de 20 °C (Tabela 2).

Dois modelos de isotermas de adsor¢cao (Langmuir e Freundlich) foram
ajustados para identificar as condic6es de temperatura (30, 40 e 50 °C) e a resina (UBK
530 e UBK 535L) que melhor adsorve os acgucares estudados (FOS, sacarose, glicose e
frutose) (Figuras 3 e 4). Os resultados apresentados na Tabela 7 e 8 indicam que os
modelos de Langmuir e Freundlich se ajustaram bem aos dados experimentais,

apresentando valores de coeficientes de determinacao (R2) acima de 0,80.
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Tabela 7. Parametrogmax € kg das isotermas de adsor¢cdo do modelo de Langmuir,
construidas a 30, 40 e 50 °C, pH = 3,5, com as resinas UBK 530 e UBK 535L.

Resina
UBK 530 UBK 535L
Temperatura °C

30 40 50 30 40 50

(99”}22‘.1) 233,95 255,96 384,84 225,38 351,85 788,77

FOS (glde.l) 254,80 183,64 201,20 213,91 337,93 642,01
R? 0,98 0,93 0,82 0,97 0,87 0,96

P(F) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

(gf‘%%l) 1885,26 1552,23 627,48 1244,10 1227,19 1500,80

Sacarose (g|_<d|_-1) 717,90 1408,69 609,19 632,59 747,88 843,98

R’ 08 08 09 089 0,87 096
P(F) <0,05 <0,05 <005 <0,05 <005 <0,05
Gmax, 374,06 320,36 27547 28566 269,53 22511
(9-Kg~)
Glicose (gl-<dL'l) 297,08 12566 133,99 15507 217,01 224,28
R’ 087 091 089 093 093 0,97
P(F) <0,05 <0,05 <005 <0,05 <005 <0,05
(g(-]EZX'l) 282,56 330,23 329,30 50527 242,63 219,89
Erutose (g‘fdl__l) 284,96 420,99 272,00 622,47 224,22 144,60
R’ 096 097 087 09 097 085
P(F) <0,05 <0,05 <005 <0,05 <005 <0,05

Os parametros que envolvem o modelo de Langmuigsdce ky. O valor de
Omax (9-Kg?) indica a capacidade méaxima de adsorcdo pelo adsorvente e representa a
concentracdo do acucar que leva a formacdo de uma monocamada. Quanto maior o
valor degmax maior a capacidade de adsorcao da resina (GEANKOPLIS, 2012; IBARZ
e BARBOSA-CANOVAS, 2002). A adsor¢do de FOS pelas resinas estudadas foi
claramente influenciada pela temperatura, cujo aumento proporcionou um acréscimo no
valor degmax (Figura 3 e Tabela 7), mais evidente na resina UBK 535L. E provavel que
devido a instabilidade dos FOS em temperatura mais alta, a adsor¢do conduzida a 50 °C

possa ter contribuido para sua hidrolise originando frutose, que por fim foi mais bem
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adsorvida pela resina UBK 535Antosova; Polakovi¢; Bales (1999) verificou que 12

% do FOS de grau de polimerizacdo 3 sofreu hidrolise durante a corrida
cromatogréafica, a 60 °C, em uma coluna sulfonada conté&gdocomo contra-ion.
Comportamento contrario e valores @lgi inferiores foram percebidos por Li et al.
(2015) ao estudar capacidade adsorcdo de FOS pelo carvao ativado. Os autores
encontraram valores dg,sxnas temperaturas de 25 °C, 35 °C e 45 °C foram 180,3;
178,9e 176,8 g Kb respectivamente.

O parametrdy (Kg-mL?) é a constante de dissociacéo que relaciona as taxas de
adsorcao e dessorgdo. Altos valoreskgéndicam uma reacdo desfavoravel. Para a
isoterma de adsorcdo de Langmuir descrever uma isoterma favoravel a adsorcdo do
soluto, é necessério que o valorkgesteja compreendido entre 0 e 1. Os altos valores
de kg para FOS, sacarose, glicose e frutose nas condi¢cdes foram maiores que 1 e
indicam que a reacao foi desfavoravel (IBARZ e BARBOSA-CANOVAS, 2002).
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Figura 4. Ajuste da isoterma de Langmuir para adsor¢do de FOS, sacarose, gl

frutose. nas temneraturas de 30. 40 e 50 °C. nelas resinas UBK 530 e UBK 535L.
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E evidente que a influéncia da temperatura na operacdo de adsorcdo dependera
do tipo de resina e do tipo de carboidrato. Para sacarose, o efeito da temperatura na
capacidade da adsorcdo depende da resina. Pode-se observar na Tabela 7 que os valore
de gnax e kg obtidos ao ajustar os dados referentes a adsorcdo na resina UBK 530
diminuem a medida que a temperatura aumenta, e um leve aumento ocorre na
temperatura de 50 °C para resina UBK 535L. A resina UBK 530, ainda apresentou valor
de gmax € kg maiores que aquela obtidos com a resina UBK 535L, em todas as
condi¢cbes. Os resultados condizem com Nobre et al. (2009), que relatam a melhor
adsorcao de sacarose em resinas contendo so6dio como contra-ion.

Lameloise; Lewandoswski (1994) estudaram a purificacdo de melaco de
beterraba utilizando a resina catiénica do tipo gel Dowex C326, conteridcoN®
contraion, grau de reticulagdo de 6% e 326 um de didmetro, a 70 °C, conduzida em
sistema de leito fixo e evidenciaram um favorecimento da adsorcdo de sacarose na
presenca do cationroveniente dos minerais presentes no melaco. Uma alteracdo do
equilibrio entre a composic¢éo ibnica do melaco e da resina aumentou significativamente
a retencdo de sacarose. Esses resultados sé&o corroborados pelos obtidos no presente
estudo, uma vez que os ensaios de adsorcdo foram realizados em tampao composto de
acido tartarico e fosfato de potassio monobasico. Os b d¢enientes do tampao,
tendo sido trocados pelos jons'Nigados ao grupo sulfonato da resina, acarretaram o
favorecimento da adsorcao de sacarose.

Héa evidéncias de que a troca dos ion$ 8 resina por ions 'Kem solucéo
aumenta da adsorcdo de sacarose, provavelmente devido a quantidade de agua
disponivel para particionamento. Quanto menor a quantidade de agua envolvida na
hidratacdo dos cations, mais moléculas de agua estardo disponiveis para interagir com
as moléculas dos acUcares, o que ocorre via ligacdes de hidrogénio. Sabe-se a
hidratacdo dos cations aumenta na seguinte ordeni deMa'— C&”, e a capacidade
da resina em absorver agua livre segue a ordem inversa. A maior solubilidade da
sacarose em agua pode ter contribuido para a quantidade adsorvida ter sido téo
expressiva, principalmente na resina UBK 530, uma vez que a presenca de ions
monovalentes, como o'KNa' e H', conferem a resina maior capacidade de absorcdo
de agua e substancias dispersas. Entretanto, apesar da solubilidade equivalente, os
valores degmax do FOS foram inferiores aos da sacarose. A valéncia do contra-ion
também exerce influéncia no tamanho do poro da particula da resina, e quanto menor a

valéncia, menor o tamanho dos poro§<Ka'<C&"). Como ha chance de 67% dos
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contra-ions Na ligados aos grupos sulfonatos de uma resina catiénica serem
substituidos por fons ‘Kpresentes em solucéo, a diminuigdo do tamanho dos poros da
resina UBK 530 pode ter ocorrido devido a troca destes ions, e assim dificultado a
difusdo dos FOS, cujo grau de polimerizagdo encontra-se entre 5 a 8, um tamanho
molecular de 4 a 7 vezes maior que o da sacarose. A exclusdo do tamanho pode ser o
mecanismo que se estabelece na adsorcdo de FOS na resina UBK 530.

Ja para glicose, em ambas as resinas a adsorcdo diminuiu com o aumento da
temperatura. No entanto, os valorejglg foram maiores na resina Diaion UBK 530 e
os valores deég foram semelhantes em todas condi¢gbes avaliadas, com excecao da
adsorcdo na resina UBK 530 a 30 °C (Tabela 7). Ramos (2008) constatou que a
capacidade de adsor¢do de glicose pelas resinas Dowex® Monosphere 99 Ca (320 um
de diametro de particula e Taomo contrden) ¢ Diaion® UBK 555 (220 pm de
diametro de particula e €acomo contra-ion) manteve-se constante com o aumento da
temperatura, estando os valoresgglg nas temperaturas de 30, 40 e 60 °C situados na
faixa de 100 g-Kg e 90 g-Kg para resinas Dowex® e Diaion®, respectivamente.
Burket (2003) estudou a adsorcao de solugbes monocomponentes de glicose a 30 °C em
zedlitas (B4 e K') e também obtiveram um valor dgs mais baixo, sendo 28,27
g-Kg' e 66,57 g-Kg, respectivamente. Os valores ldeencontrado por estes autores
foram condizentes ao do presente estudo sendo de 385,88 §00,00 g-Lpara a
forma B&" e K' respectivamente. Os altos valores kgg(Tabela 7) indicam que a
constante de dessorcdo € bem maior que a de adsorcao, tendo entdo os carboidratos
pouca afinidade pela resina

A frutose foi mais bem adsorvida na resina UBK 535L a 30 °C, e a capacidade
de adsorcdo também diminuiu com o aumento da temperatura. Entretanto a adsorcéo de
frutose na resina UBK 530, parece néo ter sido influenciada pela temperatura uma vez
que o valor desx teve pouca variacdo. Segundo Ramos (2008) a quantidade maxima
de adsor¢do de frutose pelas Dowex® Monosphere 99 Ca (320 um de didmetro de
particula e C& como contrden) e Diaion® UBK 555 (220 um de diametro de
particula e C& como contra-ion) a 30 °C foi de 190 gKe 170 g-Kg",
respectivamente. Segundo estes autores, 0s valotggxtheantiveram-se constante nas
temperaturas de 40 e 60 °C para cada resina. Apesar dos valqkgsesheontrado por
Ramos (2008) terem sido inferiores, os resultados condizem com aqueles verificados no
presente estudo, pois a resina contendo calcio como contra-ion (UBK 535L) foi a que
melhor adsorveu frutose a 30 °C. A complexacgédo acontece quando moléculas de agua
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de solvatacdo que interagem com o0s cations da resina via interacédgobm sdo
deslocadas e, em seu lugar, grup@H dos aclUcares formam novas interacfes
ion--dipolo com o cation. Para que isso ocorra, a molécula do carboidrato deve adotar
uma conformacgéo especifica, de modo que os grufd$ se localizem em uma
disposicéo estericamente favoravel em torno do cation, conforme ilustrado na Figura 4.
A maior ou menor estabilidade do complexo depende da valéncia dos cations e da

sequéncia axial-equatorial dos grup@H, que € especifica para cada monossacarideo.

Figura 5. Exemplo do mecanismo de complexacao dos agucares com 0s ions da resina.

Anéis de piranose que apresentam grupos hidroxilas ligados a trés atomos de
carbono consecutivos, com orientacdes espaciais sequencialmente axial-equatorial-axial
(axeqax) formam complexos mais estaveis com o0s céations presentes na resina,
especialmente no caso do calcio (CARUEL; RIGAL; GASET, 1991). No entanto,
carboidratos que apresentam apenas duas hidroxilas em disposi¢do consecutiva ax-eq de
ainda conseguem formar complexos com cations; quanto maior o humero de pares de
OH na disposi¢cao ax-eq, maior a estabilidade dos mesmos (Fig(@EDBLDING,

1975). A estabilidade do complexo € comprometida quando os carboidratos apresentam
sequencialmente gruposOH em disposicdo equatorial (eg-eq), devido a maior
distancia entre os atomos de oxigénio. Ja quando o par tem ambd&3Hogm
disposicdo axial (ax-ax), ndo se observa a formagdo de complexos com os cations

(Figura § (GOULDING, 1975).
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Figura 6. Influéncia da disposicdo ax-eq dos grupos hidroxilas dos acgucares e

complexacdo com os contra-ions da resina.

A proporgao relativa das formas anoméricas o e B da glicose e da frutose nas
conformacdes em cadeira (glicopiranosideo e frutopiranosideo, respectivamente) em
solucdo altera a disposicdo axial-equatorial de seus grupbks o que também

contribui para explicar as diferencas no comportamento da adsorcdo desses dois
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carboidratos. Pode-se observar na Figutma forma anomérica -D-glucopiranose
nado apresenta nenhuma sequencia axialtorial, ao passo que a forma a-D-
glucopiranose apresenta uma. A frutose na forma a-D-frutopiranose possui apenas uma
sequencia axialquatorial, enquanto que a p-D-frutopiranose tem duas dessas
sequéncias (NOBRE; SUVAROV; WEIRELD, 2014; NOBRE et al., 2009;
GOULDING, 1975).

- 4
CH,OH CH,OH
HO ” HO
H H
HO OH HO H
H OH H OH
H OH
B-D-Glicopiranose a-D-Glicopiranose
H OH " oK
H
H
H
HO HO OH
H
B-D-Frutopiranose a-D-Frutopiranose

Figura 7. Formas anoméricas o ¢ f da D-glicose e da D-frutose.

Sabe-se que em solucdo aquosa, a 50 °C, a composicao de equilibrio para a
glicose ¢ de 40% na forma anomérica o e 60% na . Ja para frutose, essas proporcdes
sdo de 10 % para a forma anomérica a ¢ 90% para a B (ANGYAL, 1991). A maior
propor¢do de B-frutopiranose em solucdo €, pois, uma explicacdo plausivel para a
adsorcdo mais eficiente de frutose pela resina UBK 535L nos resultados do presente
estudo, seja na avaliacdo da influéncia de pH, na avaliagdo da cinética ou na
determinacao das isotermas de adsorcao a 30 °C. A diminuicdo dos valgrgscden
0 aumento da temperatura deve-se a interconversao da frutose em piranose-furanose,
levando a diminui¢do da propor¢do de B-frutopiranose, € consequente aumento de a-
frutopiranose. Além disso, temperaturas mais altas podem ocasionar enfraguecimento

das ligacdes entre o carboidrato e a resina.
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O segundo modelo matematico de isoterma estudado foi o de Freundlich que
caracteriza-se por representar um mecanismo de adsorcdo fisica com formacdo de
multicamadas, ndo alcancando um valor de saturacdo. Os parametros da isoterma de
Freundlich,ke e n (GEANKOPLIS, 2012; IBARZ e BARBOSA-CANOVAS, 2002),
obtidos a partir do estudo da adsor¢gédo de FOS, sacarose, glicose e frutose nas resinas
catidnicas UBK 530 e UBK 535L a 30, 40 e 50 °C estédo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8. Parametrokr e n das isotermas de adsorcdo do modelo de Freundlich,
construidas a 30, 40 e 50 °C, pH = 3,5, com as resinas UBK 530 e UBK 535L.

Resina
UBK 530 UBK 535L
Temperatura (°C)
30 40 50 30 40 50

Ke 7,58 9,10 12,11 10,69 6,05 3,18

FOS n 0,49 0,47 0,51 0,45 0,58 0,76

R? 0,97 0,89 0,79 0,89 0,84 0,95

P(F) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

Ke 14,65 4,95 2,95 1547 6,04 8,60

n 0,62 0,70 0,73 0,55 0,69 0,66
Sacarose _,

R 0,81 0,83 0,94 0,82 0,84 0,93

P(F) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

Ke 3,67 1494 9,52 8,11 7,91 7,31

_ 0,69 0,47 0,52 0,57 0,53 0,56
Glicose _,

R 0,84 0,80 0,90 0,82 0,88 0,94

P(F) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

ke 4,55 4,01 3,29 1,67 3,57 10,33

0,63 0,67 0,73 0,80 0,65 0,48
Frutose )

R 0,96 0,97 0,84 0,96 0,97 0,79

P(F) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

A constantek: obtida pela isoterma de Freundlich indica o indice da capacidade
de adsorcdo da resina, quanto maior o valor dessa constante maior afinidade do
adsorvente pelo adsorvato (RENGARAJ; MOON, 2002). O valan gede indicar a
afinidade entre a resina e o acgucar, fornecendo informagfes do quao favoravel é o
processo de adsorgcédo. Se o valondeigual a 1, a adsorcéo é considerada irreversivel.
Quandon assume valores maiores que 1, a adsorgéo se torna desfavoravel. Se o valor de

n estiver compreendido entre 0 e 1 representa uma adsor¢cdo favoravel. Conforme os
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resultados obtidos paka e n (Tabela 8), existem condi¢cfes favoraveis para a adsorgao
de carboidratos nas resinas catidnicas UBK 530 e UBK 535L. O ajuste do modelo de
Freundlich mostrou comportamento diferente ao modelo de Langmuir para alguns dos
acucares.

No entanto, no estudo realizado por Burkert (2003) os parametros da isoterma de
Freundlich para a adsorcéo de solucdes de glicose a 30 °C em zedlitas na fomna Ba
K* foram inferiores quando comparados aos valores verificados neste trabalhdesendo
correspondente 0,0035 na form&Ba 0,36 na forma Ke nigual al,74 e 0,99 para as
formas B&" e K' respectivamente. O coeficiente de correlac&) ffostra que ambos
os modelos de Langmuir e Freundlich se ajustaram bem aos dados de adsorcéo de FOS,
sacarose, glicose e frutose nas resinas catibnicas UBK 530 e UBK 535L, e evidencia
que os processos de adsorcdo em questdo apresentam caracteristicas intermediérias ¢

ambos 0s modelos de isotermas testados.
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Figura 8. Ajuste da isoterma de Freundlich para adsor¢cdo de FOS, sacarose, gl

frutose, nas temperaturas de 30, 40 e 50°C, pelas resinas UBK 530 e UBK 535L.
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4. CONCLUSAO

A adsorcéo de FOS, sacarose, glicose e frutose nas resinas de troca catibnica em
estudo, UBK 530 e UBK 535L, € mais favoravel em pH 3,5.

A resina de troca catibnica UBK 530, fortemente &cida, contendo sodio como
contra-ioné a mais indicada para adsorcao de sacarose e separagdo deste dissacarideo
de outros carboidratos com maior tamanho molecular, em solucdo contendo potassio.

A guantidade de frutose adsorvida foi maior na resina de troca catidnica UBK
535L, fortemente acida e contendo célcio como contra-ion, na temperatura de 30 °C.

Os mecanismos de adsor¢cdo que envolvem o processo estd relacionado a
exclusao por tamanho, onde carboidratos maiores ndo conseguem penetrar nos poros da
resinas, e com a complexacéo dos cations dos contra-ions com os grupos hidroxilas dos

carboidratos em disposicas-egax.
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CONCLUSOES GERAIS

A utilizacdo de um ultrassom de sonda com poténcia fixa de 20 kHz e frequéncia
maxima de 500 W, operando em uma amplitude de 60% durante 5,5 minutos € a
condigcéo de trabalho indicada para aumentar o rendimento de FOS em 250 mL
de extrato de yacon, sem aumentar a quantidade de glicose e frutose. Em
comparagcdo com extrato sem tratamento ultrassonico a quantidade de FOS
aumentou em quase trés vezes.

A aplicacdo de ultrassom na extracdo de FOS de yacon € capaz de aumentar o
rendimento da extracdo em um curto espaco de tempo, o que pode reduzir custos
operacionais. No entantd@enecessarios estudos mais aprofundados.

O emprego de ultrassom de sonda no processo de extracdo de FOS do extrato de
yacon, nas condi¢bes acima citada, contribuiu para que a maior parte dos FOS,
fosse recuperada na fracdo sollvel apés a filtracdo, quando comparado ao
extrato sem tratamento.

A aplicagcédo de ultrassom no extrato de yacon néo altera a composicéo de fibra
alimentar e dos acucares presentes na fracao insolavel.

As fracBes soluvei® insollveis tém potencial para serem utilizados como
ingredientes na formulacdo de alimentos, melhorando suas propriedades
nutricionais.

A adsorcdo de FOS, sacarose, glicose e frutose nas resinas UBK 530 e UBK
535L é favoravel em pH 3,5.

Resinas de troca catibnica, fortemente acidas, contendo s6dio como contra ion,
como a UBK 530 é a mais indicada para adsorcao de sacarose e separacao deste
dissacarideo de outros carboidratos com maior tamanho molecular, em solucéo
contendo potassio.

A adsorcéo de frutose ocorre melhor em resinas de troca cationica, fortemente
acidas, contendo calcio como contra ion, como a UBK 535L, na temperatura de
30 °C.

A capacidade de resinas catidnicas UBK 530 e UBK 535L adsorverem FOS,
sacarose, glicose e frutose depende do tipo de contra-ion, grau de reticulacao,
diametro das particulas e condicdes de ambientais de operacédo (temperatura,

pH).
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Os mecanismos de adsorcdo que envolvem o processo de adsorcdo de FOS,
sacarose, glicose e frutose nas resinas de troca catibnicas esta relacionado a
exclusao por tamanho, onde carboidratos maiores ndo conseguem penetrar nos
poros da resinas, e com a complexacdo dos cations dos contra-ions com o0s

grupos hidroxilas dos carboidratos em disposi¢cao especificas.
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