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RESUMO

O yacon (Smallanthus sonchifolius) € uma raiz de origem andina, considerada
como um alimento funcional por apresentar em sua CcOmMpoOSiGCao
frutoligossacarideos (FOS) e compostos fendlicos. Os FOS s&o polimeros de
frutose com grau de polimerizacdo de 3-10 e tém sido designados como
prebidticos e fibras alimentares por sua ndo digestibilidade pelas enzimas do
trato digestivo humano e por estimulando seletivamente o crescimento e a
atividade de bactérias intestinais promotoras de saude. Além da acado
prebidtica, as raizes de yacon sdo ricas em compostos fendlicos com
propriedades antioxidantes, que protegem o0 corpo humano dos processos
oxidativos. Entretanto, a presenca desses compostos torna as raizes
suscetiveis a reacdo de escurecimento enzimatico causado pela peroxidase e
polifenoloxidase. Diante disso, inicialmente, foi estudada a cinética da
inativacdo térmica e parametros termodindmicos durante o branqueamento
dessas enzimas e da enzima inulinase no suco de yacon. O suco de yacon,
previamente acidificado com 1% de acido citrico foi branqueado com diferentes
combina¢cfes de tempo-temperatura na faixa de 0-10minutos e 80-100 °C. O
comportamento cinético das trés enzimas indicou a presenca de duas
isoenzimas com diferentes estabilidades térmicas, seguindo o modelo bifasico.
A analise cinética demonstrou ainda, a alta resisténcia térmica das enzimas
avaliadas, sendo que a inulinase foi a mais resistente ao calor. A analise
termodinamica indicou que a adicdo do acido citrico ao suco de yacon,
provavelmente, causou a desnaturacdo da maior parte das enzimas que
posteriormente foram agregadas durante o branqueamento. Posteriormente, o
suco de yacon foi microencapsulado por atomizacédo a fim de avaliar o uso da
polidextrose como material de parede através da comparacdo com a goma
arabica que € um dos encapsulantes mais utilizados em alimentos. Os efeitos
da concentracdo dos agentes encapsulantes e da temperatura de secagem no
teor de compostos fendlicos totais, atividade antioxidante, frutoligossacarideos,
umidade, atividade de &agua, solubilidade, higroscopicidade, cor e morfologia
foram investigados. Os resultados indicaram que a polidextrose apresentou
bom desempenho no microencapsulamento de componentes bioativos do suco
de yacon, apresentando alta retencdo dos compostos fendlicos e da atividade
antioxidante. Em todos os tratamentos avaliados teve comportamento muito
similar a goma arabica apresentando boas caracteristicas, tais como baixa
umidade, atividade de agua e higroscopicidade e elevada solubilidade.
Posteriormente, a cinética e termodinamica de degradacdo dos compostos
fendlicos e a cinética da degradacdo da diferenca total de cor dessas
microcapsulas foram avaliadas sob condicdes de cinética acelerada de
armazenamento, com umidade relativa de 75 e 90% e temperaturas de 35 e 45
°C. As microcapsulas foram atomizadas na temperatura de 140 °C com goma
arabica e polidextrose na propor¢cédo de 10% e armazenadas nessas condicfes
por 35 dias. A degradacdo dos compostos fendlicos e da diferenca total de cor
das microcapsulas exibiram cinética de primeira ordem. Em relacdo a
degradacdo dos compostos fendlicos, para todas as condi¢cdes de umidade e
temperatura, as microcdpsulas com goma arabica foram mais estaveis do que
as encapsuladas com polidextrose, apresentando maiores tempos de meia
vida. Entretanto, os valores dos parametros termodinamicos tiveram valores



similares, indicando que a degradacgdo dos fendis ocorreu de forma similar nas
microcépsulas independente do material de parede utilizado. As constantes de
velocidades da degradacdo da diferenca total de cor das microcapsulas nao
apresentaram diferenca significativa com o aumento da temperatura e/ou da
umidade relativa. Paralelamente, foi avaliada a estabilidade do bagaco de
yacon desidratado através das isotermas de sorcao e analise termodindmica. O
bagaco € o subproduto do processo de extracdo do suco, tem baixa atividade
de agua e potencial para uso em formula¢gdes alimenticias devido ao teor de
FOS que permanece mesmo ap6s a secagem. Os dados de umidade de
equilibrio de bagaco de yacon desidratado em pé foram determinados nas
temperaturas de 20, 30, 40 e 50 °C e o modelo de Halsey ajustou
adequadamente os dados de sorcdo. As isotermas obtidas foram do tipo llI,
caracteristicas de produtos contendo acucares.

Palavras-chaves: vyacon, encapsulamento, cinética de degradacéo,
propriedades termodinamicas, isotermas de sorcao, vida util.



ABSTRACT

Yacon (Smallanthus sonchifolius) is a root of Andean origin, considered to be a
functional food as it presents fructooligosaccharides (FOS) and phenolic
compounds in its composition. FOS are fructose polymers with a polymerization
degree of 3—-10 units and have been referred to as prebiotics and dietary fibers
because they are not digestible by the enzymes of the human digestive tract
and they selectively stimulate the growth and activity of of health promoting
bacteria. Other than their prebiotic action, yacon roots are rich on phenolic
compounds with antioxidant properties, which protect the human body from
oxidative processes. However, the presence of such compounds makes the
roots susceptible to enzymatic browning reaction caused by peroxidase and
polyphenoloxidase. Thereby, initially, a study was conducted on the kinetics of
thermal inactivation and thermodynamic parameters during blanching of these
enzymes as well as inulinase enzyme on yacon juice. The yacon juice,
previously acidified with 1% citric acid was blanched with different time-
temperature combinations in the ranges of 0-10 minutes and 80-100 °C. The
kinetic behavior of the three enzymes indicated the presence of two isoenzymes
with different thermal stabilities, following the biphasic model. Furthermore, the
kinetic analysis showed high thermal resistance for the evaluated enzymes,
where in inulinase was the most heat resistant. Thermodynamic analysis
indicated that the adding of citric acid to the yacon juice, probably, caused the
denaturation of the most of the enzymes that were subsequently aggregated
during blanching. Afterwards, yacon juice was microencapsulated by spray
drying with the aim of evaluating the use of polydextrose as wall material
through in comparison to gum arabic, which is one of the more often used
encapsulants in food. The effects of the concentration of the encapsulating
agents and drying temperature in the content of total phenolic compounds,
antioxidant activity, fructooligosaccharides, moisture, water activity, solubility,
hygroscopicity, color, and morphology were investigated. The results indicated
that polydextrose presented a good performance in the encapsulation of yacon
juice, presenting high retention of phenolic compounds and antioxidant activity.
On all the evaluated treatments, a behavior similar to arabic gum was observed,
presenting good characteristics, such as low moisture content, water activity
and hygroscopicity and high solubility. Hereafter, the kinetics and
thermodynamics of the degradation of phenolic compounds and the kinetics of
the degradation of the total color difference of these microcapsules were
evaluated under accelerated storage kinetics conditions, with relative humidity
of 75 and 90% and temperatures between 35 and 45 °C. The spray drying
process was performed under a temperature of 140°C with arabic gum and
polydextrose in a 10% concentration and stored under such conditions for 35
days. Degradation of phenolic compounds and total color of microcapsules
showed first order kinetics. As of phenolic compound degradation, for all the
conditions of relative humidity and temperature the microcapsules with arabic
gum were more stable than the ones encapsulated with polydextrose,
presenting longer half-lives. Nevertheless, values for the thermodynamic
parameters were similar, indicating that the degradation of the phenols occurred
in a similar way in the microcapsules, regardless of the wall material used. The
kinetic analysis for total color difference of the microcapsules showed that the
increase in temperature and/or relative humidity caused no significant difference



on the the rate constants. Meantime, the stability of dehydrated yacon bagasse
was evaluated by use of sorption isotherms and thermodynamic analysis. The
bagasse is a byproduct of the juice extraction process, with low water activity
and potential for usage in food formulations due to residual FOS content, even
after drying. Equilibrium moisture data for powdered dehydrated yacon bagasse
was determined under temperatures of 20, 30, 40, and 50°C and the Halsey
model suitably adjusted to the sorption data. The isotherms thus obtained were
class Il isotherms, typical of sugar rich products.

Keywords: yacon, encapsulation, degradation kinetics, thermodynamic
properties, sorption isotherms, shelf-live.
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INTRODUCAO

A grande preocupacao em todo o mundo com a qualidade de vida e com
a saude tem gerado aumento na atencdo da populacdo para com os alimentos
gue consome. O estilo de vida atribulado tem influenciado negativamente o
estado nutricional das populacdes e, assim, cresce a demanda por produtos
que oferecam beneficios nutricionais e que possuam fungdes bioldgicas
positivas (produtos funcionais).

Em resposta a essa grande demanda por alimentos mais saudaveis e de
calorias controladas, o cultivo e consumo do yacon (Smallanthus sonchifolius)
vém ganhando espago no Brasil, desde o inicio dos anos 90, sendo atualmente
cultivado comercialmente em Capao Bonito-SP. No Rio Grande do Sul, desde
2003, a Emater desenvolve um trabalho de multiplicacéo e producéo de yacon
na regido de Erechim, com resultados positivos, indicando a viabilidade da
producéo no estado. O yacon € uma raiz que tem sido usada durante séculos
como um alimento basico entre a populagcdo dos paises andinos com potencial
de promocdo da saude, incluindo propriedades antidiabéticas, prebioticas e
efeitos antioxidantes (Ojansivu et al., 2011). Cazetta et al. (2005) mencionam
gue o yacon armazena inulina ou frutoligossacarideos (3-10%), com valor
energético relativamente baixo (Moscato et al., 2006). Os frutoligossacarideos
tém sido designados como prebidticos e fibras alimentares sollUveis por sua
nao digestibilidade pelas enzimas do trato digestivo humano, estimulo seletivo
do crescimento e atividade de bactérias intestinais promotoras de saude,
especialmente as bifidobactérias, baixo valor calérico e influéncia sobre a
funcao intestinal e sobre os parametros lipidicos (Gibson e Roberfroid, 1995).

Entretanto, a raiz de yacon caracteriza-se por se deteriorar facilmente e
pelo rapido escurecimento. A presenca de compostos fendlicos, como o acido
clorogénico torna as raizes tuberosas suscetiveis a reacdo de escurecimento
causada pelas enzimas peroxidase e polifenoloxidase (Padilha et al., 2009).
Dessa forma torna-se importante a utlizacdo de tratamentos tecnoldgicos
especificos, como o branqueamento e a secagem a fim de preserva-lo e
aumentar a vida util desse alimento. O branqueamento do suco de yacon visa o
controle do escurecimento enzimatico e inativacdo da inulinase a fim de manter

a integridade das moléculas de inulina preservando sua atividade prebiética.
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Além da acdo prebibtica, as raizes de yacon sdo ricas em compostos
fendlicos com propriedades antioxidantes, que protegem o corpo humano dos
processos oxidativos que sdo um dos fatores responsaveis para o
aparecimento de doencas cardiovasculares, doencas do sistema imunologico,
distarbios cerebrais e cancer (Ho et al., 2010). A ingestdo de compostos
bioativos naturais, especialmente os polifendis através dos alimentos € de
grande interesse, mas as dificuldades associadas com a susceptibilidade
desses compostos para efeitos adversos externos, ou condicbes de
processamento e sua instabilidade quimica, tém conduzido a estudos de
microencapsulagéo com o intuito de melhorar a sua biodisponibilidade.

A secagem por atomizacao (spray driying) € uma operacao unitaria que
resulta em produtos de boa qualidade, baixa atividade de agua e de facil
transporte e estocagem (Cano-Chauca et al., 2005). No entanto, os pos obtidos
podem apresentar alguns problemas como alta higroscopicidade, devido a
presenca de acucares de baixa massa molecular (Bhandari et al., 2003). Uma
alternativa que vem sendo utilizada é a adicdo de agentes encapsulantes de
alta massa molecular, antes de o produto ser atomizado. O material de parede
atua como um estabilizante das propriedades fisicas do produto, evitando a
aglomeracdo dos pos, muito comum no caso de produtos que contenham
acucares (Bhandari et al., 1993) como o suco de yacon.

Atualmente, a preocupacdo da induastria alimentar com o
desenvolvimento de novos produtos que promovam a saude e a pouca
investigacdo realizada sobre processos tecnologicos com yacon justificam a
importancia desta pesquisa. Dentro desse contexto, o objetivo deste trabalho
foi produzir o suco de yacon estabilizado do ponto de vista enzimatico;
encapsular o suco de yacon utilizando gomas com propriedades prebidticas

como material de parede e avaliar a estabilidade das capsulas obtidas.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Producdo do suco de yacon encapsulado por atomizacéo,
caracterizacdo fisico-quimica, estrutural e avaliagdo da
estabilidade das capsulas produzidas e determinacdo das
isotermas de sorcédo e propriedades termodinamicas de sorgéo do
bagaco de yacon,;

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar a cinética da inativagdo das enzimas peroxidase,
polifenoloxidase e inulinase no branqueamento do suco de yacon;
Determinar as propriedades termodinamicas da inativacdo das
enzimas peroxidase, polifenoloxidase e inulinase no
branqueamento do suco de yacon;

Determinar as isotermas de sorcdo do bagaco de yacon
desidratado;

Determinar as propriedades termodinamicas de sor¢cdo do bagaco
de yacon desidratado;

Otimizar o processo de atomizacdo mediante variacdo das
condicBes de secagem e material de parede;

Caracterizar os produtos atomizados mediante analises fisico-
guimicas;

Caracterizar a microestrutura dos produtos atomizados;
Determinar a cinética e termodindmica da degradacdo dos
compostos fendlicos das microcapsulas de yacon sob testes
acelerados de armazenamento;

Determinar a cinética da degradacédo da diferenca total de cor das
microcidpsulas de yacon sob testes acelerados de

armazenamento.
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1.1. YACON

O Yacon é uma raiz de origem andina, tem baixo valor energético,
apesar de sua suculéncia e sabor doce. Seu nome cientifico € Smallanthus
sonchifolius, anteriormente conhecido como Polymnia sonchifolia ou Polymnia
edulis. Outros nomes usados em diferentes partes dos Andes incluem llagon,
llacum, llacuma, yacumpi, aricuma, Chicama, jiquima e jiquimilla. E uma
palavra original da lingua indigena Quechua, que significa yakku (insipido) e
unu (agua) (Manrique et al., 2005).

Figura 1. Raizes de yacon recém-colhidas e na forma como séo

comercializadas.

Segundo Robinson (1997), essa planta pode ser cultivada em altitudes
variadas, como ocorre na Bolivia, Equador e Peru, entre 900 m e 3500 m acima
do nivel do mar; na Argentina é cultivada entre 600 m e 2500 m; no Brasil,
entre 600 m e 800 m; ou ao nivel do mar, como no Japao e na Nova Zelandia.

As raizes de yacon tem sabor adocicado e refrescante, podendo ser
consumida crua, cozida ou desidratada na forma de chips. Quando o suco do
yacon € colocado para ferver e concentrado, transforma-se em blocos de
acucar e é chamado de “chancaca” pelos nativos dos Andes (Seminario et al.,
2003). Outras formas de consumo compreendem a cocc¢ao a vapor, em agua,

ou em fritura (Santana e Cardoso, 2008). Segundo Ohyama et al. (1990) o
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sabor do yacon € semelhante ao da péra. Costuma-se consumir yacon
descascada in natura ou como parte de saladas de frutas, com banana, laranja
e mamao (Robinson, 1997).

O cultivo econdmico do yacon no Brasil comegou em 1991 (Itaya et al.,
2002), quando um agricultor brasileiro de origem japonesa introduziu a espécie
no interior do estado de S&o Paulo, iniciando uma pequena industria familiar,
gque abastecia comunidades japonesas, fornecendo raizes frescas,
desidratadas e folhas secas para o preparo de chas medicinais para diabéticos.
No Rio Grande do Sul, o yacon j& vem sendo cultivado em vérias cidades.
Desde 2003, a Emater/RS desenvolve um trabalho de multiplicacéo e producao
de yacon na regidao de Erechim, observando a adaptacdo ao clima e a
producdo desta planta. Os resultados obtidos foram positivos, indicando a
viabilidade da producé&o no Estado (Yacon..., 2003).

1.1.1. Composicao Quimica

O percentual de agua das raizes situa-se em torno de 83 a 90% do peso
fresco, e devido a isso, 0 valor energético da raiz é baixo. Este fator também
reduz sua vida util em condicbes ambientais, aproximadamente sete dias, visto
gue os tecidos internos das raizes se apresentam muito delicados,
caracteristica que os predispdem a sofrer rachaduras ou a romperem-se
facilmente durante a colheita, a embalagem e o transporte (Santana e Cardoso,
2008).

Ao contrario da maioria das raizes que armazenam carboidratos na
forma de amido, o yacon armazena carboidratos na forma de
frutoligossacarideos (FOS), os quais sdo polimeros curtos de frutose (Goto et
al.,, 1995). Estes compostos sdo conhecidos por serem ndo téxicos, néo
digeriveis, doces e também sdo considerados benéficos para a saude (Narai-
Kanayama et al., 2007).

Normalmente a porcentagem dos acUcares das raizes varia de forma
significante em funcéo de fatores como cultivar, época de cultivo e colheita,
clima e temperatura na pés-colheita (Santana e Cardoso, 2008). Quando
armazenadas tendem a apresentar sabor amilaceo, motivo pelo qual séo

expostas a luz solar por muitos dias apés a colheita a fim de incrementar seu
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gosto doce, técnica conhecida como soleado (Graefe et al.,, 2004). A

composicao da raiz de Yacon é mostrada na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo das raizes frescas de yacon baseada em estudos

publicados.
Componente Grau e Rea Manrique et Hermann et Lachman et
(1997) al. (2004) al.(1999) al.(2003)
Carboidratos (g/100g) * * 9-13 13,8
Proteinas (g/100g) 0,4-2,0 0,1-0,5 2,7-4,9 1,0
Agua (g/100g) 70-93 85-90 * 81,3
Valor caldrico (kcal/100g) * 14-22 15-22 *
Fibras (g/100g) 0,3-1,7 * 3,1-4,1 0,9
Cinzas (g/100g) 0,3-2,0 * 4,3-6,0 1,1
Potéssio (mg/100g) * 185-295 180-290 334
Célcio (mg/100g) 23 6-13 56-131 12
Fdésforo (mg/1009) 21 * 182-309 34
Ferro (mg/100g) 0,3 * * 0,2
Retinol (mg/1009) 10 * * *
Caroteno (mg/100g) 0,08 * * 0,13
Tiamina (mg/100g) 0,01 * * 0,07
Riboflavina (mg/100g) 0,1 * * 0,31
Niacina (mg/100g) 0,33 * * *
Acido Ascorbico (mg/100g) 13 * * 5

* ndo determinado (Ojansivu et al., 2011).

De acordo com Takenaka et al. (2003), as raizes de reserva do yacon
possuem quantidades importantes de potassio, elevado contetdo de calcio,
compostos fendlicos derivados de acido caféico, substancias antioxidantes
como acido clorogénico e triptofano, e varias fitoalexinas com atividade
fungicida. Os acidos fendlicos sdo derivados do acido benzoéico e podem

contribuir com alteracdes indesejaveis na coloracdo destes, pois servem de
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substrato a enzimas capazes de causar tais alteracbes (Richard-Forget e
Gauillard, 1997; Vamos-Vigyazo e Nadudvari-Marrus, 1982).

Quinteros (2000) avaliou o perfil de carotendides da yacon por
cromatografia liquida de alta eficiéncia e detectou 12 carotendides, dos quais
apenas cinco puderam ser avaliados quantitativamente. Foram avaliados trés
lotes de raizes do yacon sendo que o B-caroteno foi o principal carotendide,
representando mais de 94% do total.

A degradagdo enzimatica, que ocorre durante o periodo de
armazenamento da raiz da yacon foi verificada por Asami et al. (1991) e
Ohyama et al. (1990), que observaram a reducdo do conteudo dos
frutoligossacarideos. Graefe et al. (2004) também observaram que, apés seis
dias de exposicédo do yacon ao sol, ocorreu uma diminuicdo dos oligofrutanos
de 50-62 % para 29-44 %, enquanto que o0s acucares livres (sacarose, glicose
e frutose) aumentaram de 29-34% para 45-51%. Esses resultados indicaram

gue a hidrélise parcial dos oligofrutanos comeca logo apds a colheita.

1.2. FRUTANOS

Os frutanos séo oligo e polissacarideos, constituidos por uma molécula
de sacarose a qual se unem residuos de frutose por ligacbes glicosidicas
B(2—1) e B(2—6), podendo ser lineares ou ramificados (Quinteros, 2000).
Segundo Lewis (1993), diferem na sua estrutura molecular e massa molar e
podem ser classificados em trés tipos principais: inulina, levanos e graminanos.
O grupo da inulina consiste em moléculas que tém em sua maioria ou
exclusivamente ligacbes B (2—1) frutosil-frutose. Levanos contém
principalmente ou exclusivamente ligagées B (2—6) frutosil-frutose. O grupo
ramificado (graminanos) tem tanto as ligacdes B (2—1) e B (2—6) frutosil-
frutose em quantidades significativas (Lewis, 1993).

Os levanos séo os frutanos produzidos pela excrecdo de bactérias como
as Pseudomonaceae, Enterobacteraceae, Streptococcaceae, Actinomycetes e
Bacillaceae durante seu crescimento (Franck e Leenheer, 2005). De acordo
com Pollock (1986), a estrutura dos levanos tem como base a 6-kestose, onde

os residuos de frutosila se unem a de sacarose por ligagdes 3 (2—6).
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Nos graminanos, o residuo de glicose se une diretamente aos residuos
de frutose, nas posi¢cfes 1 e 6. Portanto, o grupo ramificado possui moléculas
com ligagdes B(2—1) e B(2—6) (Marx et al., 1997). Na Figura 2 sdo mostradas
as estruturas dos trés tipos de frutanos.
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Figura 2. Férmulas estruturais dos frutanos (Quinteros 2000).

1.2.1. Inulina e Frutoligossacarideos

A inulina € composta por uma cadeia principal de unidades de frutose,
unidas por ligagcbes B(2—1), e por uma molécula de glicose na porc¢éo inicial da
cadeia linear de frutose unida por uma ligagao do tipo (a1 — p2) (Roberfroid,
1993).

Por hidrélise parcial enzimatica da inulina nativa s&do obtidas
oligofrutoses ou frutoligossacarideos com diferente grau de polimerizacao

(Franck, 2002). Estes séo estruturalmente designados GF, (onde G representa
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a molécula de glicose, F a molécula de frutose e n o niumero de unidades de
frutose), e Fn,, quando é constituida apenas por frutose (onde m representa o
namero de unidades de frutose) (Ronkarta et al., 2007). Estes autores indicam
gue os valores de n e m variam entre 2 e 9 e, apesar de GF, e F,, terem
propriedades fisico-quimicas muito semelhantes, os produtos tipo Fn, sao
redutores, enquanto os GF, sdo ndo redutores tais como: 1-Kestose (GFy),
Nistose (GF3) e Frutofuranosilnistose (GF4) visualizados na Figura 3.
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Figura 3. Férmulas estruturais da 1-kestose (A), nistose (B), frutofuranosil
nistose(C) (Ronkarta et al., 2007).

A inulina e os FOS ndo tém uma composi¢ao quimica definida, sdo uma
mistura de polimeros e oligbmeros caracterizados pelo seu grau de
polimerizacdo. Moléculas com GP entre 3 e 10 sdo consideradas FOS,
enquanto que as com GP entre 10 e 65 sédo conhecidas como inulina (Kolida e
Gibson, 2007). Oligofrutose e FOS sdo termos sinbnimos utilizados para
denominar a inulina com DP inferior a 10. Seus nomes derivam de
oligossacarideos (carboidratos com menos de 10 subunidades de
monossacarideos) compostos predominantemente de frutose (Carabin e Flam,
1999).
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1.2.1.1. Aplicagdes Tecnologicas

Os FOS séo considerados fibras alimentares e classificados como
ingredientes, e ndo aditivos alimentares, na maioria dos paises, possuindo a
classificacdo GRAS (Generally Recognized as Safe) nos Estados Unidos
(Passos e Park, 2003). Compostos como os FOS podem ser utilizados como
substituintes de acucares, pois sdo muito mais sollveis e doces do que a
inulina nativa e de cadeia longa (Meyer et al., 2011), sdo mais sollveis que a
sacarose e fornecem entre 30-50% da docgura desta, seu uso muitas vezes é
combinado com edulcorantes para obter o nivel de docura desejado. Devido a
essas caracteristicas, os FOS podem ser usados em produtos funcionais que
promovam efeito nutricional adicional como prebidticos, fibras dietéticas, em
iogurtes, promovendo efeito simbidtico (além do proprio efeito probidtico do
iogurte), em biscoitos e produtos de panificacdo, substituindo carboidratos e
gerando produtos de teor reduzido de acucar, produtos para diabéticos, barras
de cereais, sucos e néctares frescos, produtos de confeitaria e molhos (Passos
e Park, 2003).

A inulina com DP maior que 10 € menos soluvel e mais viscosa podendo
assim atuar como substituinte de gordura, produzindo sensacao similar na boca
(Meyer et al., 2011). A inulina pode ser usada para modificar a textura em
produtos lacteos, reforcar a cremosidade de iogurtes com baixo teor de

gordura, assim como em queijos e mousse de chocolate (Kaur e Gupta, 2002).

1.3 PROPRIEDADES FUNCIONAIS DO YACON

Varios compostos foram isolados e identificados nas folhas e raizes de
yacon, por exemplo, frutoligossacarideos, acidos clorogénicos, L-triptofano,
ésteres de acido caféico e outros; a maior parte dos efeitos benéficos
reportados resultam da presenca de tais compostos (Ojansivu et al., 2011).

Aybar et al. (2001) estudaram o efeito hipoglicémico de extrato aquoso
de folhas de yacon em ratos normais e com diabetes induzida por
estreptozotocina. A administracdo intraperitonial ou gastrica de decocto de

yacon a 10% reduziu significativamente o nivel de glicose no plasma de ratos
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normais. A substituicdo do consumo de agua pela infusdo do yacon a 2%
produziu uma significativa melhoria nos pardmetros corporais e renais dos
ratos diabéticos quando comparados com o grupo controle, resultados sugerem
gue o extrato de yacon produz um aumento na concentracdo de insulina no
plasma.

No estudo conduzido por Pedreschi et al. (2003), foram cultivadas sob
condicdes anaerdbias (a fim de simular o ambiente intestinal) culturas de L.
plantarum, L. acidophilus e B. bifidum em FOS comercial (Neosugar, da
Nutraflora) e em extrato de yacon. Os resultados sugerem que os FOS do
yacon tém potencial prebiético e podem ser utilizados pelas espécies de
Bifidobacterias e Lactobacillus probioéticos.

Segundo Yan et al. (1999), a raiz de yacon contém também consideravel
guantidade de compostos fendlicos, cerca de 3,8% do peso em base seca,
como o acido clorogénico e seus derivados, além do L-triptofano, que é um
aminoacido essencial para animais e seres humanos, também conhecido como
precursor da melotonina e serotonina. Takenaka et al. (2003) encontraram
cinco derivados de &cido caféico nas raizes de yacon, compostos com
propriedades antioxidantes. Os compostos fendlicos, os quais demonstram
atividade antioxidante podem proteger as membranas celulares contra danos
provocados pelos radicais livres (Chuda et al., 1998).

Grande interesse também tem sido focado no efeito antidiabético deste
fruto, uma vez que o yacon pode eventualmente modular a concentracdo de
insulina no plasma e inibir a gluconeogénese hepatica, estudo recentemente
relatado por Genta et al. (2009).

Genta et al. (2005) realizaram um estudo de toxicidade oral de raizes
secas de yacon como um suplemento alimentar em ratos na forma de uma
pilula em concentragdes de frutoligossacarideos de: 340 e 6800mg FOS / kg de
peso corporal. Em ambos os casos ndo foram observados efeitos téxicos,
sendo que a menor concentracdo usada foi equivalente a uma ingestao diaria
de 20 g de FOS em seres humanos e a maior concentracao representa uma

dose 20 vezes.
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1.4. PREBIOTICOS

7z

O termo prebidtico € definido como um ingrediente alimentar n&o
digerivel pela maioria dos microrganismos do intestino, e que afeta
beneficamente o hospedeiro, pelo estimulo seletivo do crescimento e/ou
atividade de apenas um ou de um numero limitado de bactérias benéficas no
célon (Gibson e Roberfroid, 1995). Para um ingrediente alimentar ser
classificado como um prebidtico é necessario: ndo sofrer hidrélise e nem ser
absorvido na parte superior do trato gastrointestinal; ser capaz de promover
uma biota intestinal saudavel e, como consequéncia, induzir efeitos no limen
gue beneficiem o hospedeiro (Fooks et al., 1999).

Os frutoligossacarideos estdo presentes em produtos vegetais tais como
chicéria, cebola e alho sendo classificados como prebidtico e como fibra
alimentar soluvel, por ser resistente a digestdo na parte superior do trato
intestinal, alcancando o intestino grosso praticamente intacto, onde &
fermentado pelas bifidobactérias (Roberfroid, 1993). Estes componentes atuam
mais frequentemente no intestino grosso, embora eles possam ter algum
impacto nos microrganismos do intestino delgado (Saad, 2006).

Apés a ingestao, os FOS, por ndo serem hidrolisados, ndo resultam em
contribuicdo caldrica neste processo, apenas em nivel de célon ocorre sua
degradacdo por fermentacdo de bactérias (Hauly e Moscatto, 2002). O
equilibrio  produzido na flora gastrintestinal pelo consumo de
frutoligossacarideos estimula outros beneficios no metabolismo humano, como
a reducdo da pressdo sanguinea em pessoas hipertensas, alteracdo do
metabolismo de &cidos gastricos, reducdo da absorcdo de carboidratos e
lipideos e melhoria do metabolismo de diabéticos. Ainda pode-se observar um
aumento da digestdo e metabolismo da lactose, aumento da sintese de
vitaminas (principalmente do grupo B), diminuicdo do crescimento de bactérias
nocivas, diminuicdo da producdo de toxinas e compostos carcinogénicos e
auxilio da restauracdo da flora intestinal normal durante terapia com
antibidticos (Yun, 1996; Passos e Park, 2003).

Os FOS se distinguem da maioria dos carboidratos porque ndo podem
ser metabolizados pelo trato digestivo humano, de modo que seu consumo néo

eleva o nivel de glicose no sangue e sua contribuicdo cal6rica no organismo é
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bastante reduzida. Por essa razdo, o yacon € considerado um alimento ideal

para individuos com diabetes e peso excessivo (Manrique et al., 2004).

1.5. ESCURECIMENTO ENZIMATICO

O escurecimento € atualmente responsavel por sérias perdas na
industria de alimentos. Normalmente ocorre em frutas e vegetais durante o
manuseio, processamento e estocagem apoés a colheita (Jang et al., 2002) e
resulta da oxidacdo enzimatica ou ndo enzimatica de compostos fendlicos
(Martinez e Whataker, 1995).

O yacon tem sido reportado como uma boa fonte da enzima
polifenoloxidase, a qual catalisa a oxigenacdo de compostos fendlicos a
qguinonas que, apos polimerizacdo, apresentam os tipicos pigmentos marrons
ou pretos, conhecidos da oxidacdo enzimatica de frutas e vegetais. Durante o
descascamento e o processamento do yacon, quando as membranas das
células sdo rompidas, os polifenéis e os taninos estdo disponiveis para se
misturar aos outros componentes, especialmente as enzimas citoplasmaticas, o
gue pode ocasionar um processo conhecido como oxidagdo enzimatica e, a
epiderme fica rapidamente escura quando exposta ao ar (Valentova e
Ulrichova, 2003). Do ponto de vista pratico, o controle do escurecimento
enzimatico € geralmente limitado a inativacdo pelo calor das enzimas
polifenolxidase (PPO) e peroxidase (PER) (Cabello, 2005).

A presenca de compostos fendlicos, como o acido clorogénico, e do
aminoacido L-triptofano torna as raizes tuberosas do yacon suscetiveis a
reacao de escurecimento causada pelas enzimas peroxidase e polifenoloxidase
(Padilha et al., 2009). O escurecimento enzimatico € causado principalmente
pela acdo da polifenoloxidade, que catalisa a oxidacdo de mono e difendis para
o-quinonas, que formam melaninas (pigmentos marrons) e pode causar off-
flavor e perdas da qualidade nutricional das frutas, além de diminuir sua
aceitabilidade pelo consumidor (Whataker e Lee, 1995).

A polifenoloxidase € uma proteina multifuncional, com cobre (Cu™) no
seu centro ativo que funciona como oxidase de funcdo mista catalisando duas
reacdes diferentes envolvendo o oxigénio molecular (Valero et al., 1992). A

PPO promove a oxidagdo enzimatica de compostos fendlicos, produzindo,
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inicialmente, quinona, que rapidamente se condensa, formando pigmentos
insollveis e escuros, denominados melanina, ou reagem nao enzimaticamente
com aminoacidos, proteinas ou outros compostos (Menolli et al., 2008).

A peroxidase catalisa as reacdes de oxidacdo utilizando perdxidos ou
oxigénio como aceptor de hidrogénio, sendo seu mecanismo baseado na
formacdo de complexos enzima-doadores de hidrogénio (Hemeda e Klein,
1990). Os doadores de hidrogénio podem ser fenois, aminas ou outros
compostos organicos e produtos formados durante a oxidacdo (Soysal e
Soylemez, 2005). A enzima peroxidase é considerada indicadora da inativacdo
pelo branqueamento por ser a mais resistente ao calor, e para sua completa
inativacado requer longos tempos, 0 que pode resultar em grande perda de
nutrientes durante o branqueamento (Reed, 1975). Singh e Chen (1980)
sugeriram que 90% de inativacdo da peroxidase seria suficiente para evitar
gualquer deterioracdo no produto.

O escurecimento pode ser evitado por inativacdo pelo calor, inibicdo da
enzima, exclusdo, remoc¢ao ou a transformacdo dos substratos (O, e fenadis),
diminuicdo do pH abaixo da faixa de atividade com acido citrico (também
atuando como um agente quelante), adicdo de antioxidantes (acido ascorbico,
bissulfato de sodio ou de potassio), que inibem a PPO ou evitam a formacao de
melanina, e tratamentos enzimaticos com proteases que hidrolisam a PPO
(Martinez e Whitaker, 1995).

A elevada suscetibilidade ao escurecimento das raizes do yacon pode
ser atribuida ao elevado nivel de fenodis encontrados a termoresisténcia da
enzima PPO. Fante et al. (2013) estudaram a inativacdo das enzimas PPO e
PER mediante branqueamento nas raizes de yacon, encontrando que a melhor
condicdo ocorreu a 4 minutos em vapor a 100 °C, onde foi possivel reduzir a
atividade enzimatica da peroxidade em 84,6% e da polifenoloxidase em 83,7%.

No caso de produtos que contenham FOS, a enzima inulinase deve
sofrer inativacdo quando se deseja manter a integridade da molécula
prebidtica. Esta ndo € hidrolisada pelas enzimas digestivas na primeira por¢cao
do intestino e como consequéncia, ndo aumenta a glicemia e nem o0s niveis de
insulina no sangue, sendo ideal para diabéticos (Leonel et al., 2006). Segundo
Quinteros (2000), a inulinase, € capaz de hidrolisar as ligacbes B(2—1) dos

oligofrutanos, gerando frutose e glicose através de um processo de endo ou
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exo-degradacdo. A exo-inulinase separa os residuos de frutose a partir da
frutose terminal, em um mecanismo em cadeia, sob condi¢cbes adequadas de
pH e temperatura, enquanto que a endo-inulinase age nas ligacdes (2—1) né&o
terminais e podem produzir compostos do tipo GF, (sacarose) e Fn, (frutose)
além de frutose e glicose livres.

1.5.1. Inativacdo Enzimatica: Desnaturacdo e Agregacao

Steventon et al. (1991) sugeriram duas etapas no processo de
desnaturacao/agregacao de proteinas globulares: na primeira a proteina nativa
se desnatura e a seguir, inicia-se 0 processo de agregacdo e posterior
formacédo de agregados das moléculas inativas. Segundo Apenten (1998), o
mesmo modelo em duas fases € aplicavel a processos de desativacao
enzimatica, no qual durante a desativacdo, o estado irreversivel é formado
através da agregacdo da enzima, hidrélise da ligacdo peptidica ou
desaminacéo.

A estrutura nativa de uma proteina € o resultado de varias interacdes
atrativas e repulsivas que emanam de forcas intramoleculares variadas, bem
como da interacdo de varios grupos proteicos com a agua como solvente
circundante. O estado nativo € termodinamicamente o mais estavel, e qualquer
mudanca no seu entorno como pH, temperatura, forca ibnica composicdo do
solvente forcara a molécula a adquirir uma nova estrutura de equilibrio
(Damodaran et al., 2010). A exposicdo destas proteinas a valores extremos de
temperatura ou pH resulta em desnaturacdo, definida como uma mudanca
consideravel na conformacdo nativa, em que a estrutura tridimensional
(terciaria) da cadeia polipeptidica é convertida para um estado de baixa ordem
(Anema e McKenna, 1996).

As alteracdes conformacionais da proteina nativa em que 0S grupos
funcionais ficam expostos reforcam a interacdo entre proteinas, conduzindo a
formacdo de agregados e a interacdo entre esses agregados proteicos resulta
em precipitacdo em determinadas concentraces de proteina (Wang e
Damodaran, 1991). Tem sido demonstrado experimentalmente e por meio de
simulagbes que a agregacdo comeca a partir de uma conformacao

parcialmente desdobrada com regibes hidrofébicas mais expostas em
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comparacdo com a sua estrutura nativa (Zhang et al., 2008). A agregacéo
ocorre quando estas superficies hidrofébicas interagem de forma
intermolecular. Agregados de proteinas sdo formados como um resultado da
interacdo de moléculas de proteina desdobrada levando a geracdo de
aglomerados com varias organizacdes supramoleculares (Golub et al., 2007).

1.5.2. Anélise Cinética

A cinética enzimética estuda a velocidade de uma reacdo para atingir
seu equilibrio, bem como sua alteracdo frente a mudancas em parametros
experimentais. Diversos sao os fatores que influenciam a velocidade de uma
reagdo como pH, temperatura, tempo, concentracdo de reagentes e
catalisadores e presenca ou nao de cofatores (Fennema, 1993).

Para o estudo cinético de inativagdo térmica das enzimas, geralmente
sdo usados os modelos cinéticos aplicados na literatura baseados em
diferentes mecanismos: de primeira ordem, reacdes consecutivas e reacdes

paralelas, mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Modelos matematicos aplicados a cinética de inativacao enzimatica.

Modelo Equacéao Referéncia
Primeira ordem y=y,expk,t 1) Stamp e Labuza (1983)
Bifasico y =a,exp '+ b, exp (2) Ling e Lund (1978)
Duas Fracdes y=a-exp( -k,t)4 1—a)-exp( —ka)(g) Chen and Wu (1998)
Multi-componentes ¥ ={exp( —kit)+rexp( —k,t ) /( 1+r) (4) Fujikawa and Itoh (1996)
n Ordem y= {A;]—n X n—1)- k[}w( 1-n) (5) Ludikhuyze et al. (1999)
Conversdo Fracionada y =A « A —A )exp( —At) (6) Rizvi and Tong (1997)
Weibull y=s,exp —bt") ) Weibull (1951)

y: atividade residual da enzima, Yy, atividade residual enzimatica no tempo zero, ko, ki, k. € kg:
constantes de velocidade da reacgéo e t: tempo.

Fante e Norefia (2012) estudaram a cinética da inativacdo enzimatica de
alho em diferentes tempos e temperaturas onde foi empregado o modelo
bifasico de primeira ordem, o qual consiste na separacdo das enzimas em dois
grupos diferentes, quanto a sua estabilidade térmica, sendo um componente

labil e a outro resistente ao calor. Eles encontraram que as enzimas
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peroxidase, polifenoloxidase e inulinase apresentaram aumento da inativagéo
enzimatica e das constantes de velocidade, tanto para o componente labil
qguanto para o componente resistente, com o aumento da temperatura.

O objetivo dos estudos cinéticos experimentais é o desenvolvimento de
modelos matematicos para descrever a velocidade de reacbes e,
consequentemente, obter uma compreensao dos parametros termodinamicos

importantes no processo da reagao (Anema e McKenna, 1996).

1.6. ESTABILIDADE DOS ALIMENTOS

7z

De acordo com Al-Muthaseb (2002), a 4gua €é o0 constituinte mais
abundante nos alimentos in natura, apresentando muitas fungdes no
processamento de alimentos e, embora a molécula de agua seja uma
substancia quimica simples, o impacto sobre as reacdes e sobre a qualidade
dos alimentos é maior do que qualquer outro componente quimico.

A agua é um dos mais importantes componentes dos alimentos,
afetando todas as suas propriedades fisicas devido a sua interagdo com o
meio, 0 que envolve a estrutura fisica, bem como a composi¢cdo quimica do
alimento (Park et al., 2001). O termo agua ligada é considerado como a parte
da agua contida no material que apresenta propriedades fisicas muito
diferentes da agua livre, dentre elas citam a baixa pressdo de vapor, alta
energia de ligacdo medida durante a desidratacdo, mobilidade reduzida
determinada pela ressonancia magnética nuclear, ndo congelabilidade a baixas
temperaturas e indisponibilidade como solvente (Al-Muthaseb, 2002). Na Figura
4, pode-se verificar o efeito geral da atividade de &agua no crescimento

microbiano.
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Velocidade de Reacdes e de
Crescimento Microbiano

Atividade de Agua

Figura 4. Relagéo entre atividade de agua, crescimento microbiano e a

velocidade de diversas reacdes (Ordonez, 2005).

O processo de desidratacdo melhora a estabilidade dos alimentos, uma
vez que reduz consideravelmente a atividade de agua e minimiza as alteracdes
fisicas, quimicas e microbioldgicas durante o armazenamento (Hatamipour et
al.,, 2007). A remocdo da agua € a principal tarefa para a preservacdo do
alimento, reduzindo os indices de umidade a um nivel que permite o

armazenamento seguro sobre um periodo de tempo prolongado (Lenart, 1996).

1.7. ISOTERMAS DE SORCAO

A isoterma de sorcdo representa o equilibrio do teor de umidade do
material com a umidade relativa do ambiente a temperatura constante, sendo
gue este equilibrio dita a estabilidade fisica, quimica e microbiolégica dos
alimentos (Sogi et al., 2003; Kockel et al., 2002). A importancia da construcao
dessas isotermas esta na predicdo de alteracdes que o material possa sofrer
se acondicionado em determinada umidade relativa. Entres as aplicacfes mais
conhecidas, podemos encontrar o projeto de secadores, a predicdo das
condicBes finais de misturas de diversos ingredientes em alimentos formulados,
o projeto de embalagens e simulacdo de alteracdes de umidade que ocorrem
durante a estocagem, além da predicdo da estabilidade e vida de prateleira do
produto (Iguedjtal et al., 2008).



33

Segundo Al-Muhtaseb et al. (2002), os teores umidade e a atividade de
agua no equilibrio podem ser obtidas de duas formas: mediante sorcao, pela
colocagéo do alimento seco em atmosfera com variagdo de umidade relativa
crescente e consequente ganho de peso, e de dessor¢cao, quando dispde-se
um alimento inicialmente Umido em umidades relativas inferiores e
acompanhamento da reducao de peso.

O processo de adsorcdo e dessorcdo ndo sdo totalmente reversiveis,
portanto, ha uma distincdo entre as isotermas de adsorcédo e de dessorc¢édo, que
determinam uma adsorcdo se o teor de umidade dentro do alimento esta
aumentando e, uma dessorcao se o teor de umidade estd gradativamente
reduzindo para chegar a um equilibrio com o ambiente, implicando na secagem
do produto (Al-Muhtaseb et al., 2002). A diferenca existente entre as curvas é
conhecida como histerese, ela € importante na determinacdo da protecao
necessaria contra o ganho de umidade (Fennema, 1993). Wolf et al. (1972)
relataram grandes diferencas na forma, amplitude e extenséo da histerese de
alimentos desidratados; as caracteristicas sdo dependentes do tipo de alimento
e da temperatura.

De acordo com Mathlouthi e Rogé (2003), dependendo da
natureza do alimento, cinco tipos de isotermas podem ocorrer, conforme Figura
5 e descritas a seguir:

Tipo I: € conhecida como isotermas de Langmuir e é obtida pela
adsorcao de gas na camada monomolecular em sdlidos porosos;

Tipo II: é a isoterma sigmoide, obtida por produtos soluveis e €
representada por uma curva assintotica;

Tipo lll: isoterma de Flory-Huggins, ocorre pela adsor¢cdo de um
solvente ou substancias como glicerol, abaixo da temperatura de transicao
vitrea;

Tipo IV: descreve a adsorcao gerada por um solido hidrofilico até
maxima hidratacao dos sitios de adsorc¢ao;

Tipo V: isoterma de adsor¢cdo multicamada de BET, observada

pela adsorcdo de vapor de agua, relacionada aos tipos Il e Ill.
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Humidade em
base seca)

anny
Figura 5. Representacdo dos cinco tipos de isotermas de sorcao
(Mathlouthi e Rogé, 2003).

As isotermas de sorcdo de umidade da maioria dos alimentos,
geralmente apresentam forma sigmoidal e sé@o classificadas como isotermas do
tipo Il (Al-Muhtaseb et al., 2002). Esse tipo de isoterma de sorc¢éo foi verificada
em diversos trabalhos, tais como de Simal et al. (2007) em estudo com
abacaxi; Ascheri et al. (2007) para farinhas mistas de bagaco de jaboticaba e
arroz; Noshad et al. (2011) para marmelo; Mosquera et al. (2012) para
morango liofilizado com adicdo de maltodextrina e goma arabica e Goula et al.
(2008) para polpa de tomate desidratada por atomizacdo. Isotermas de sorcéo
do tipo Il séo tipicas de produtos ricos em acucares (Brandalero et al., 2005;
Gabas et al., 2007).

As propriedades de sorcdo dos alimentos tém demonstrado ser
influenciadas pela sua composicdo, processamento, temperatura e umidade
relativa (Iglesias e Chirife, 1976; Lasekan e Lasekan, 2000). O efeito da
temperatura na isoterma de sorcdo € de grande importancia dado que os
alimentos sao expostos a diversas temperaturas durante o processamento e
armazenamento; a temperatura afeta a mobilidade das moléculas de agua e o
equilibrio dindmico entre o vapor e fase adsorvida (Al-Muhtaseb et al., 2002).
Em geral, o teor de umidade diminui com o aumento da temperatura em
atividade de agua constante (Hill e Rivzi, 1982; Al-Muhtaseb et al., 2002;
Kaymak-Ertekin e Gedik, 2004), o que resulta no deslocamento das isotermas
para o eixo de atividade de &gua a medida que a temperatura aumenta.
Entretanto, um desvio desse comportamento pode ser encontrado por certos
aclcares e por alguns constituintes de baixa massa molecular, os quais se
tornam mais higroscopicos a temperaturas mais elevadas, devido a sua

capacidade de se dissolver em agua (Al-Muhtaseb et al., 2002). Tsami et al.
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(1991) ao estudarem as isotermas de sorcdo para diferentes frutas com altos
teores de acUcares observaram a inversdo de comportamento (cruzamento)
das isotermas a um dado valor de atividade de agua. De acordo com esses
autores o ponto de interseccdo das curvas depende da composicdo do
alimento e da solubilidade dos agucares presentes: quanto maior for o teor de
acucar presente na amostra, a inversao das isotermas ocorre a menores
valores de atividade de agua.

Varios modelos foram propostos na literatura para descrever as
isotermas de sorcao. Esses modelos sao classificados em categorias: modelos
cinéticos baseados na teoria da monocamada (por exemplo, o modelo de BET),
modelos cinéticos baseados na teoria de multicamadas (por exemplo, modelo
de GAB) e modelos empiricos ou semi-empiricos (lguedijtal et al., 2008). As

equacdes de alguns desses modelos se encontram na Tabela 3.

Tabela 3. Modelos para ajuste das isotermas de sorc¢ao.

Equacéo Equacéo

BET Aw 1 (C-1) Aw
7-AmX X,C  X,C

GAB X,C-k-Aw

(8)

X =0k A1k Aw+C k- Aw) ©)

Halsey Aw — exp(_'gj

X (10)
Henderson (7-Aw) = exp(A : XB) (11)
Chung-Pfost In(Aw)=—A-exp(-B- X) (12)
Smith X = A+(B-log(1— Aw)) (13)

X é teor de umidade no equilibrio em base seca; Aw é atividade de agua; X, € umidade

na monocamada (kg agua/kg b.s); A, B, C, k séo parametros de cada modelo.

Os critérios usados para selecionar o modelo de sor¢do mais apropriado
sdo o grau de ajuste dos dados experimentais e o significado fisico do modelo
(Gabas et al., 2007). Lomauro et al. (1985) verificaram que a equacdo de GAB
pode representar com grande precisdo mais de 50% das isotermas de frutas,

vegetais e carnes, quando comparada com equac¢des de dois parametros.
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1.7.1. Propriedades Termodinamicas de Sorgéo

As propriedades termodindmicas dos alimentos relacionam a
concentracdo de 4gua no alimento com sua presséao parcial na fase gasosa em
equilibrio, que é fundamental na andlise dos fendmenos de transporte de calor
e massa durante a desidratacdo. Elas determinam o ponto final até o qual o
alimento pode ser desidratado de forma a obter um produto estavel, com
umidade 6tima e quantidade minima de energia requerida para remover uma
determinada quantidade de agua (Al-Muhtaseb et al., 2004).

O conhecimento da entalpia diferencial (Ah) fornece uma indicagéo do
estado da agua adsorvida e, portanto, uma medida da estabilidade fisica,
guimica e microbiolégica em determinadas condi¢des de estocagem (McMinn e
Magee, 2003). Na fase inicial de adsorcdo existem sitios de adsorgao
altamente polares onde as moléculas de agua estdo fortemente ligadas em
forma de monocamada (Al-Muhtaseb et al., 2004). De acordo com Kaya e
Kahyaoglu (2005), o maior calor de sorcdo verificado em baixas umidades,
indica maior energia de ligacdo necessaria para remover a agua. Alteracdes na
entalpia podem ser associado com forcas de ligacédo (-Ah) ou repulsdo (+A4h)
entre a agua e o material avaliado (Pérez- Alonso et al., 2006).

A entropia diferencial (4s) relaciona-se com o numero de sitios de
sorcdo para um determinado nivel de energia inerente ao material biolégico
(Madamba et al., 1996). De acordo com Al-Muhtaseb et al. (2004), a entropia
diferencial de um alimento é proporcional ao nimero de sitios de sorcao
disponiveis em um determinado nivel energético e conforme ocorre a adsorcao
por parte do produto, os sitios especificos vdo sendo ocupados pelas
moléculas de agua, sendo que as entropias associadas aos sitios que ainda
estdo livres tornam-se cada vez menores.

Os parametros termodinamicos estabelecem condicbes Otimas de
estocagem e estabilidade. Por exemplo, uma mudanca da energia livre (AG)
pode ser um indicativo da afinidade do adsorvente pela agua, e ainda fornecer
um critério para saber se a adsorcdo de 4gua é um processo espontaneo
(AG<0) ou nao espontaneo (AG> 0) (Apostolopoulos e Gilbert, 1990).
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A teoria da compensacado (ou teoria isocinética) tem sido amplamente
usada em varias areas como fisica, quimica, biologia e analise térmica (Pérez-
Alonso et al., 2006). A teoria afirma que € necessario minimizar mudancas na
energia livre devido a estes fendmenos, sendo que a compensacéao resulta da
natureza da interagcdo entre o soluto e o solvente causando a reacédo e a
relacdo entre a entalpia e entropia para uma especifica reacao € linear (Fasina,
2006).

Entalpia integral e entropia integral séo usadas para explicar o modo do
comportamento de sorcdo por materiais biolégicos (Fasina et al., 1999). A
entalpia fornece uma indicacéo da forca de ligacdo das moléculas de agua com
0 solido e é determinada de maneira similar ao calor isostérico, mas
considerando constante o spreading pressure (Fasina et al., 1999). O
“spreading pressure” (@), representa o excesso de energia livre da superficie e
fornece uma indicacdo do aumento na tensdo superficial de sitios de sorcéo
devido a moléculas sorbidas (McMinn e Magee, 2003; Fasina et al.,1999).

Quanto a entropia integral, o seu valor minimo foi considerado como o
ponto de maxima estabilidade em estudo realizado em carboidratos puros e
mistos (Pérez-Alonso et al., 2006), resultado das fortes ligagcbes entre o
adsorvente e a agua, a qual se encontra menos disponivel para participar de
reacoes de deterioracdo. A diminuicdo da entropia mostra a perda de liberdade
de rotacdo ou grau de aleatoriedade das moléculas de agua devido a forte
ligacdo dos sitios do solido com as moléculas de agua (McMinn e Magee,
2003). De forma oposta, a entropia integral pode aumentar com o aumento do
teor de umidade devido a transformacao estrutural decorrente da solubilizacdo

e intumescimento do produto (Rivzi e Benado 1983).

1.8. MICROENCAPSULAMENTO

Define-se 0 microencapsulamento como o empacotamento de materiais
sélidos, liquidos ou gasosos em minusculas capsulas, as quais podem liberar
seu conteudo a taxas controladas em condicdes especificas (Krishnan et al.,
2005). O objetivo é facilitar sua manipulacdo, transporte e adicdo em
formulacdes, solucionando limitagcdes no emprego de ingredientes alimenticios,

visto que pode suprimir ou atenuar aromas indesejaveis, reduzir a volatilidade e
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a reatividade além de aumentar a estabilidade destes em condi¢6es ambientais
adversas, como na presenca de luz, oxigénio e pH extremos (Trindade et al.,
2008). Os principais encapsulantes geralmente empregados na industria de

alimentos encontram-se na Tabela 4.

Tabela 4. Principais agentes encapsulantes usados para alimentos.

Classe Encapsulante

Gomas Goma arabica, alginato de sodio e carragena
Carboidratos Amido, dextrina, xarope de milho

Lipideos Cera, parafina, triestearina, acido estearico, mono e

digliceridios, 6leos, gorduras
Celulose Carboximetilcelulose, metil e etil celulose, acetil
celulose, nitrocelulose

Proteinas Glaten, caseina, gelatina e albumina

Fonte: Jackson e Lee (1991).

O encapsulamento € a técnica pela qual um material ou uma mistura de
materiais é revestida ou encapsulada dentro de outro material ou sistema. O
material revestido é chamado material ativo ou do nudcleo, e o material de
revestimento é chamado involucro, material de parede, transportador ou
encapsulante (Madene et al., 2006). A matriz encapsulante, além de proteger o
nicleo contra degradacdes quimicas, atua como um estabilizante das
propriedades fisicas do produto, ja que evita a aglomeracdo dos pos, muito
comum no caso de produtos ricos em acucares (Bhandari et al., 1993).

A escolha do método de microencapsulacdo € orientada pelas
propriedades (fisicas e quimicas) do material encapsulado, do encapsulante e
pelo proposito da aplicacdo do ingrediente (Desai e Park, 2005; Madene et al.,
2006). Na Tabela 5 sdo apresentadas as principais tecnologias utilizadas para

encapsulacéo que podem ser divididas em processos fisicos e mecanicos.
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Tabela 5. Principais métodos de encapsulagéo.

Processo de Principais etapas na Encapsulacao
Encapsulagéo

Spray Cooling Preparacdo da emulséo;
Spray Chiling Homogeneizagédo da emulsao;
Atomizagéo Atomizagéo da emulsao.

Preparacado da solucéao de recobrimento;
Leito Fluidilizado Fluidizagdo das particulas do ativo;

Recobrimento das particulas do nucleo.

Preparacédo da solucao fundida de recobrimento;
Extrusao Dispersao do material ativo na solugéo fundida;

Resfriamento da mistura.

Mistura do material ativo em uma solucdo de
Liofilizacao recobrimento;
Freeze-drying Congelamento da solucéo;

Secagem por sublimagédo da mistura congelada.

Formacéo de trés fases quimicas imisciveis;
Coacervacao Deposicdo do coacervado;

Solidificacdo do coacervado.

Inclusdo molecular Formacédo de um complexo de incluséao utilizando

ciclodextrina como encapsulante.

Fonte: Desai e Park (2005); Madene et al., (2006).

O Spray cooling/chilling € uma tecnologia utilizada rotineiramente para o
encapsulamento de uma série de sais organicos e inorganicos, bem como
ingredientes de textura, enzimas, sabores e outros ingredientes funcionais para
melhorar a estabilidade ao calor, retardar a liberacdo em ambientes umidos, e /
ou converter ingredientes liquidos hidrofiicos em pé (Goin, 2004). A
microencapsulacdo por spray chiling € fundamentada na atomizacdo de
misturas lipidicas na forma liquida (abaixo do ponto de fusdo dos lipideos)
contendo a substancia de interesse numa camara refrigerada. As goticulas

formadas por atomizacdo contendo o material central se tornam rigidas,
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guando em contacto com o ar frio na camara de atomizagdo e formam
microparticulas lipidicas sélidas (Chambi et al., 2008).

A coacervacao pode ser simples ou complexa. A coacervagao simples
envolve apenas um tipo de polimero, com a adicdo de agentes fortemente
hidrofilicos a solucéo coloidal e para a coacervacdo complexa, sdo usados dois
ou mais tipos de polimeros. Em ambos os casos, a mistura de coacervagao
deve ser continuamente agitada (Madene et al., 2006).

Os mecanismos de liberagdo dos materiais ativos microencapsulados
variam de acordo com a natureza do agente encapsulante, sendo que
normalmente ocorrem devido a mecanismos como: variacdo de temperatura e
de pH, solubilidade do meio, biodegradacédo, difusdo, ruptura mecanica,
permeabilidade seletiva e gradiente de concentracdo existente em relacéo ao
meio de liberacao (Bakan, 1973).

1.8.1. Secagem por Atomizacao

Dentre as técnicas existentes de encapsulamento, a de secagem por
atomizacao (spray drying) € a mais utilizada (Dziezak, 1988; Shahidi e Han,
1993). A secagem por atomizacdo € um dos métodos mais empregados para a
microencapsulacdo, devido a grande disponibilidade de equipamentos, baixo
custo do processo, possibilidade de emprego de uma ampla variedade de
agentes encapsulantes, boa retencdo de compostos volateis e estabilidade do
produto final (Ersus e Yurdagel, 2007).

A qualidade dos produtos obtidos por atomizacdo depende das
caracteristicas do atomizador e da transferéncia de calor e massa entre o ar
aquecido e as goticulas da camara de secagem. O liquido é disperso
utilizando-se alta presséo ou forca centrifuga, para aumentar a area superficial
e expor as goticulas de pequeno diametro ao ar de secagem a altas
temperaturas (Furuta et al., 1994).

A preparacao da dispersédo ou emulsédo a ser processada por spray dryer
envolve os seguintes passos basicos: preparo de uma solucdo contendo o
material ativo; selecdo da matriz (material de parede) de acordo com a
aplicacdo final, onde o material ativo € geralmente insolGvel ou imiscivel;

adicdo do material a ser encapsulado a solugdo com material de parede, com
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agitagdo para homogeneizar e resultar em uma dispersdo ou emulsdo, que
serda a alimentacdo do atomizador do spray dryer; nebulizagdo dessa
suspensao em uma camara de secagem com ar quente circulando (spray
drying) e evaporacdo da umidade das gotas quando em contato com o ar
guente, recuperando-se 0 produto em poO, que constitui o material
microencapsulado (Dziezak, 1988; Shahidi e Han, 1993).

1.8.2. Material Encapsulante

Um dos principais fatores que influenciam a estabilidade de compostos
encapsulados é a natureza do material encapsulante (Rosenberg et al., 1990).
Segundo Brazel (1999), a escolha do agente encapsulante depende de uma
série de fatores como técnica utilizada para microencapsulagcéao, tipo de
aplicacdo do produto, propriedades fisicas e quimicas do nucleo (porosidade,
solubilidade) e da parede (viscosidade, propriedades mecanicas, transi¢cao
vitrea, capacidade de formacao de filme), compatibilidade do nucleo com a
parede e fatores econdémicos.

De acordo com Shahidi e Han (1993), os materiais de parede, que sdo
basicamente formadores de filmes protetores, podem ser selecionados a partir
de uma larga variedade de polimeros sintéticos ou naturais, dependendo do
material a ser encapsulado e das caracteristicas finais desejadas para as

microcapsulas.

1.8.2.1. Goma Arabica

A goma acacia, também conhecida como goma arabica, € um exsudado
natural obtido do tronco da Acacia Senegal. E um polimero formado por
moléculas de acido D-glucurdénico, L-raminose, D-galactose e L-arabinose
(Shahidi e Han, 1993). As propriedades quimicas e fisico-quimicas da goma
arabica sofrem modificacdes, dependendo da idade da planta, origem,
condi¢cBes climaticas e tipo de armazenamento (Mothé e Rao 1999). A goma
arabica dissolve-se facilmente quando agitada em agua e é a Unica entre as
gomas alimenticias que apresenta alta solubilidade e baixa viscosidade em
solucdo, facilitando o processo de atomizacdo (Rosemberg et al., 1990).

A goma ardabica é considerada um prebiético porque, além de néo ser

digerida, como no caso das fibras, ela promove o desenvolvimento de bactérias



42

benéficas no intestino e através de sua fermentacdo, ha producdo de acidos
graxos de cadeia curta como o acido propiénico. Outros beneficios atribuidos
ao consumo regular de goma arabica sédo a reducdo da absorcdo da glicose,
aumento da massa fecal devido a incorporacdo de agua nas fezes e reducgao
do colesterol sérico (Cherbut et al., 2003; Phillips et al., 2008).

1.8.2.2. Polidextrose

E um polissacarideo com um grau médio de polimerizac&o de cerca de 10
residuos de glicose obtido pela polimerizacdo térmica de D-glucose na
presenca de sorbitol e de &cido fosforico (Ribeiro et al., 2003). Todas as
possiveis ligacdes glicosidicas com o carbono anomérico da glicose estdo
presentes: a e B 1-2, 1-3, 1-4 e 1-6, sendo que as ligacdes 1-6 ligacdes
predominam (Flood et al., 2004).

E um polimero de alta massa molecular resistente ao metabolismo humano
e a degradacdo microbiana. Estas caracteristicas conferem propriedades
tecnolégicas favoraveis, como um agente de volume funcionalmente
semelhante ao da sacarose e apelo ao consumidor como um produto néo-
cariogénico e de baixo valor calérico. Foi aprovado como um aditivo alimentar
pelo Food and Drug Administration, para uso como suplemento nutricional,
texturizante, estabilizador ou espessante e umectante (Burdock e Flamm,
1999). A polidextrose € um polissacarideo nao-digerivel, com 1 kcal/g, usado
principalmente como um substituinte de acucar e fibra dietética em alimentos;
em tipicos niveis de utilizacdo, proporciona efeitos fisiologicos semelhantes as
de outras fibras dietéticas (Flood et al., 2004). Estes efeitos incluem a melhoria
da funcdo intestinal (por exemplo, prevencdo da constipacao), estimulo do
crescimento de bactérias benéficas tais como a espécie de Lactobacillus e
Bifidobacterium e, uma consequente diminuicdo na formacéo de metabolitos de

bactérias prejudiciais, e regeneracdo da mucosa do colon (Kripke et al., 1989).
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ABSTRACT

The present study evaluated the kinetics and thermodynamic parameters for the
thermal inactivation of peroxidase (POD), polyphenoloxidase (PPO) and
inulinase (INU) of yacon juice. The yacon juice was acidified with 1% citric acid
prior to blanching at different time-temperature combinations in the range of O-
10 minutes, and 80-100 °C. The kinetic behavior of the three enzymes following
the biphasic model. The velocity constants increased with increasing
temperature for both the labile and the heat resistant components, while D
values decreased. The activation energy of the heat-labile fractions (Ea) were
38.19, 16.05, 30.08 kJ/mol, while the heat-resistant fractions (Esr) presented
activation energy of 30.65, 71.94, 41.86 kJ/mol for POD, PPO and INU,
respectively. The thermodynamic analysis showed that the process is non-
spontaneous (AG>0), endothermic (positive enthalpy values) and the enzyme
aggregation step is the rate determining of the reaction (negative entropy
values).

Keywords: yacon, blanching, enzyme kinetics, denaturation, thermodynamic,

aggregation.

1. Introduction

The yacon is a root that has been used for centuries as a staple food
among the population from the Andean countries, with potential health-
promoting properties, including antidiabetic, prebiotic and antioxidant effects.
Cazetta et al. (2005) reported that the yacon stores inulin or frutoligosacarides
(3-10%) with relatively low energy value. Frutoligosacarides have been found to
be prebiotics and soluble dietary fiber, once they are not digestible by enzymes
in the human digestive tract, selectively stimulate the growth and activity of
health promoting bacteria (Gibson and Roberfroid 1995). However, the yacon
root is characterized by its quick deterioration and rapid browning. The
presence of phenolic compounds such as chlorogenic acid, and the amino acid
L-tryptophan makes the tuberous roots of yacon susceptible to browning
reaction caused by the enzymes peroxidase and polyphenoloxidase (Padilha et
al. 2009). Blanching yacon juice aims to control enzymatic browning and
inactivation of inulinase in order to maintain the integrity of the inulin and

frutoligosacarides molecules, thus preserving its prebiotic activity.



45

Peroxidase catalyzes the oxidation reactions using peroxides or oxygen
as hydrogen acceptor, whose mechanism is based on the formation of a
complex enzyme/hydrogen donor (Hemeda and Klein 1990). The hydrogen
donor may be phenols, amines and other organic compounds or products
formed during the oxidation (Soysal and Sdylemez 2005). Thermal inactivation
of peroxidase usually occurs in a biphasic cycle due to the presence of
isoenzymes with different thermal stability (Glnes and Bayindirli 1993; Ling and
Lund 1978). Polyphenoloxidase is a copper containing enzyme that in the
presence of oxygen catalyzes the oxidation of phenolic substrates in quinones,
which in turn are polymerized in brown, red or black pigments (McEvily and
lyengar 1992).

Inulinases are B-fructans frutanohidrolases that hydrolyze inulin to
produce fructose and frutoligosacarides (Vandamme and Derycke 1983). The
reaction primarily involves the action of two enzymes: the exo-inulinase
catalyzes removal of the terminal fructose residues from the non-reducing end
of the inulin molecule while the endo-inulinase hydrolyzes the internal linkages
in inulin to yield inulotriose, inulotetraose, and inulopentaose as the main
products (Chi et al. 2011). The total or partial hydrolysis of inulin, leading to
syrups with high fructose content, usually designated ultra-high fructose syrups
or to functional sweeteners, respectively, is achieved by the action of
exoinulinase or the synergistic action of exoinulinase and endoinulinase
(Nakamura et al.1995).

Blanching is a heat treatment used to inactivate enzymes that catalyze
deterioration reactions in vegetables during storage. However, blanching may
also cause undesirable changes in product as nutrient loss through thermal
degradation, diffusion and leaching (Gines and Bayindirli 1993). The efficiency
of this process depends on knowledge about enzyme inactivation kinetics and
the proportions of heat-labile and heat-resistant fractions (Aguero et al. 2008).
According to Ling and Lund (1978), the inactivation biphasic model was
proposed to describe the inactivation kinetics of an enzyme system formed by a
heat labile and a heat resistant fraction, both showing first-order inactivation
kinetics. The inactivation kinetics can also be evaluated by thermodynamic

parameters such as free energy (AG), enthalpy (AH) and entropy (AS), which
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can be estimated for reactions in foods and can provide important information
on thermal kinetics.

The aim of this study was to evaluate the inactivation kinetic and
thermodynamic parameters of the peroxidase, polyphenoloxidase and inulinase
activities during blanching of yacon juice.

2. Materials and methods

2.1. Material

Yacon roots (Smallanthus sonchifolius) grown in the State of Sdo Paulo
were purchased in the Central Supply of Rio Grande do Sul (Ceasa) in Porto
Alegre - RS, Brazil. The roots were cleaned and selected considering the
absence of visual damage and infections, and stored under refrigeration (8 + 1
°C) until use. The yacon roots were washed in water, peeled and sliced with a
mean diameter of 2 £ 0.3 mm and subjected to a Centrifugal Juice Extractor
(Kenwood, model JE600) to extract the juice, to which 1% (w/v) citric acid was
added to avoid browning. Then, the juice was filtered on Whatman filter paper

No. 01 with the aid of a vacuum pump prior to blanching.

2.2. Heat Treatment

The samples were subjected to the blanching process, which consisted
of placing 5 ml of yacon juice in test tubes of 10x100 mm preheated in a water
bath at 80, 90 and 100 °C for 1, 2, 4, 6, 8 and 10 minutes . After blanching, the
tubes were immediately immersed in a recipient containing ice for 3 minutes
(Aguero et al. 2008).

2.3. Preparation of the Enzyme extract

Yacon juice was mixed with 0.05 M phosphate buffer solution (pH 7.0) in
a ratio of 1:1 at a maximum temperature of 4 °C for the three enzymes studied.
Subsequently, the suspension was vacuum filtered using Whatman filter paper
No. 01 and centrifuged at 1680g for 10 min at 4 °C, thus obtaining the enzyme
extract (Serradell et al. 2000).
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2.4. Peroxidase activity

POD activity was determined using the method described by Hultin et al.
(1966), which consisted of mixing 3 mL enzyme extract with 5 mL (0.1 M, pH
5.0) phosphate buffer, 0.5 mL (3%, v/v) hydrogen peroxide and 0.5 mL
guaiacol. The mixture was incubated at 30°C for 5 min and 1 mL (30%, w/v)
sodium bisulfate then added to interrupt the enzymatic reaction and the reading
carried out in a UV—-visible spectrophotometer (Shimadzu-1800) at 470 nm.

2.5. Polyphenoloxidase activity

PPO activity was determined by the method described by Teisson (1979)
using a UV-visible spectrophotometer (Shimadzu-1800). An aliquot of 0.5 mL of
enzyme extract was mixed with 1.8 mL (0.05 M, pH 7.0) phosphate buffer and
0.05 mL 10 mM catechol and incubated in a water bath at 30°C for 30 min. An
aliquot of 0.8 mL 2 N perchloric acid was then added to interrupt the enzymatic
reaction and the absorbance read at 395 nm.

2.6. Inulinase activity

Inulinase activity was determined using the methodology of Sharma and
Gill (2007) with some modifications. The trial consisted of using 0.4 mL enzyme
extract, 0.45 mL (2%, w/v) inulin dissolved in 0.1 M citrate—phosphate buffer
(pH 6.0) and 0.15 mL (0.1 M, pH 6.0) citrate—phosphate buffer. The mixture was
incubated at 30°C for 1 h and the reaction then interrupted by placing in a
boiling water bath (100°C) for 10 min. One milliliter dinitrosalicylic acid was then
added and the absorbance read in a UV-visible spectrophotometer (Shimadzu-
1800) at 570 nm.

One unit of enzyme activity was defined as an increase of 0.001

absorbance units per min of reaction.

2.7. Enzyme kinetics

The experimental data of the enzymatic activity of peroxidase,
polyphenoloxidase and inulinase were assessed using the biphasic inactivation
model formed by a heat-labile and a heat-resistant fraction, both with first-order

inactivation kinetics (Ling and Lund 1978), according to Equation (1):
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y =aexp ™ + bexp (1)

where y is the residual activity of the enzymes, k. and kg are the velocity
constants, a. and bgr are the initial concentrations of the heat-labile and heat-
resistant component, respectively, and t is the blanching time. The time where

the residual activity reaches 50% is known as the half-life (t1/):

In(2) @
Ly = k
The decimal reduction time (D) was calculated according to Equation (3):
D= /n(70) (3)
k

The velocity constants of first order (k) of thermal inactivation and
decimal reduction time for the isoenzyme fractions is related to temperature
using the Arrhenius equation and the thermal destruction coefficient (z),
respectively, using the Equations (4) and (5):

_ Ea
szaw(RTj (4)
1
log(D) = 2 -T (5)

where E, is the activation energy (kJ mol™), k is the velocity constant (s™), A is
the Arrhenius constant, R is the universal gas constant (8.314 Jmol K*) and T

(K) is the absolute temperature.

2.8. Thermodynamic parameters

The activation energy and the inactivation velocity constant were used to
determine the following thermodynamic parameters: Gibbs free energy change
(AG), the enthalpy chance (AH) and entropy chance (AS), according to the
Equations (6), (7), and (8) (Labuza 1980):

k.h (6)
AG =-R.T. In| —2
)
AH=E_ -RT (7)
AS:(AH-AGJ (8)
T
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where Kg is the Boltzmann's constant (1.3806x10%% J K) and h, is Planck's
constant (6.6262x107%Js).

2.9. Statistical Analysis

The results were analyzed by ANOVA and Tukey’s multiple test for
comparison between treatments, using the software SAS 9.3 (SAS Institute
Inc.). The estimation of kinetic parameters of the models was performed by
nonlinear regression analysis using the software Sigma Plot 8.0.

3. Results and discussion

3.1. Pretreatment with citric acid

The initial enzymatic activity of yacon juice was 165.17 + 2.78; 89.17 +
2.60; and 15.00 + 0.89 U mL™ for peroxidase, polyphenoloxidase and inulinase,
respectively. After the citric acid addition, these values decreased to 9.67 *
0.28; 2.90 + 0.047; and 2.17+0.05 U mL™, indicating 94% loss of activity for
peroxidase, 97% for PPO and 86% for inulinase.

The pH of the yacon juice was 6.14, which decreased to 2.93 after acid
addition. Citric acid is the most commonly used acidulant in the food industry to
prevent browning, having a dual inhibitory effect on PPO, since it decreases pH
and chelates copper from the active site of the enzyme (McEvily and lyengar
1992). Lattanzio and Linsalata (1989) evaluated the addition of 1% citric acid or
ascorbic acid in artichoke roots, and reported that both acids decreased
markedly caffeic acid content in the roots, as well as decreased PPO activity.
According to these authors, this reduction is attributed to the copper-chelating
activity of both compounds and not to pH changes, since both the product
treated as the untreated had pH values between 6.0 and 6.2. Montero et al.
(2001) reported that when the pH is reduced to 2.8 with citric acid addition, the
inhibition of shrimp PPO was complete. Liu et al. (2013) evaluated the effect of
different concentrations of citric acid on polyphenol oxidase, and concluded that
increasing acid concentration (from 5 to 30 mM) the enzyme activity reduced
from 92.3 to 24.2%. Similarly, although the purified PPO from vanilla was very
stable in the pH range of 7-10, at temperatures of 15 and 30 °C, its activity
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reduced rapidly at pH values below 5, to achieve minimal residual activity at pH
3.0 (Waliszewski et al. 2009).

3.2. Thermal inactivation of peroxidase and polyphenoloxidase of yacon juice

The yacon root darkens rapidly on storage, cutting, or during processing,
and this tendency could be related to its phenolic content, especially to the
levels of chlorogenic, caffeic acids and ferulic acid (Simonovska et al. 2003) and
the endogenous PPO activity. Therefore, it is very important to avoid oxidation
of phenols in yacon during the processing to maintain the dietary value these
products, controlling the enzymatic browning by thermal treatment, addition of
antioxidant, or both (Neves and Silva, 2004).

After the citric acid addition, the yacon juice was subjected to blanching
at 80, 90 and 100 °C. The enzymatic activites of peroxidase and
polyphenoloxidase of yacon juice as a function of blanching time are shown in
Figures 1 and 2. The activity of both enzymes decreased with increasing
blanching time and temperature, with a fast drop in the first minute. Then, the
activity continued decreasing, but slowly up to 10 minutes of blanching. This
behavior was also observed in a study of thermal inactivation in steam blanched
yacon slices (Fante et al. 2013). This suggests the presence of at least two
isoenzymes with different thermal stability (Anese and Sofrano 2006), one of
which is a heat-labile fraction thus is rapidly inactivated, and the other is a heat-
resistant fraction that cannot be totally inactivated in short periods.

The enzymatic activity of peroxidase showed no significant difference (p>
0.05) both after 4 minutes of blanching at 80 °C, and after six minutes at 90 °C
and 100 °C. After 10 minutes, the residual activity decreased to 5.03 = 0.33;
4.07 + 0.09; and 3.37 + 0.28 U mL™ at 80, 90 and 100 °C, respectively,
resulting in inactivation of 47.93, 57.93 and 65.17%. The peroxidase activity
showed no significant difference in the times of 1-8 minutes between
temperatures of 90 and 100 °C.

For PPO, the losses of activity after blanching were 50.57; 65.52; and
80.46% at 80, 90 and 100 °C, respectively, with no significant difference after 6
minutes at 80 °C, and after 8 minutes at the other two temperatures. For the
temperatures between 80 and 90 °C, the PPO activity showed no statistical

difference in 1, 2, 4 and 6 minutes of blanching.
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Fante et al. (2013) reported that for steam blanched yacon slices at 100
°C, the initial enzymatic activity of 25.34 and 22.01 U g™ decreased to 3.20 and
2.34 U g*' vresulting in inactivaton of 87.37% and 89.37% for

polyphenoloxidase and peroxidase, respectively.

3.3. Thermal inactivation of inulinase of yacon juice

During blanching, there was a loss of enzymatic activity of inulinase with
time (Figure 3) at all temperatures, with a fast drop in the first minute. After that,
the activity continued decreasing, but slowly up to 10 minutes of blanching.

According to ANOVA, after one minute of blanching, the temperature had
no significant effect on the inulinase activity. After 10 minutes of blanching, the
enzyme activity was 1.73 + 0.09; 1.53 + 0.09; and 1.40 + 0.09 U mL™, which
corresponded to inactivation of 20.12; 29.34; and 35.48 % at 80, 90 and 100 °C,
respectively. Trivedi et al. (2012) studied the optimization of inulinase
production, and found maximum activity at 60 °C, pH 5.0, retaining more than
90% of its activity for about 4.5 hours and about 50% after 9 hours. Cazetta et
al. (2005) studied the inulinase from yacon obtained by Kluyveromyces
marxianus and reported that the highest activity was reached at 60 °C and pH
4.0.

The inulinase enzyme should be inactivated when you want to maintain
the integrity of the inulin molecule because according to Castro et al. (2013), the
fructose content in yacon can increase as a result of the enzymatic hydrolysis of
fructooligosaccharides and inulin. Bohm et al. (2005) illustrated that heat
treatment of inulin causes the long fructose chains to be decomposed into other
products, such as fructose. In this study, dry heating of inulin from chicory at
between 135°C to 195°C for 60 min caused significant decomposition of the
fructan ranging from 20% to 100%. In study of FOS of the apple pulp, the
amount of monomers increases monotonously as the result of FOS degradation
(Matusek et al. 2011).

3.4. Enzyme Inactivation Kinetics
The estimated kinetic parameters and correlation coefficients, as well as

the activation energy, are presented in Table 1.
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The regression analysis showed that the data were adjusted for the
biphasic model (R? = 0.99) for all temperatures. This model used to describe the
enzyme thermal inactivation kinetics consists of the separation into two groups
with respect to their thermal stability, one component being heat labile and other
resistant and both following first order kinetics (Ling and Lund 1978).

Morales-Blancas et al. (2002) studied the POD inactivation kinetics at
temperatures varying from 70 to 95 °C using the first-order biphasic model for
enzymatic inactivation in broccoli, asparagus and carrots. According to some
authors, POD inactivation kinetics between 70 and 100 °C usually occur in
biphasic cycles due to the presence of isoenzymes with different thermal
stability (Glunes and Bayindirli 1993; Ling and Lund 1978). Several studies have
shown the enzyme kinetics by the biphasic model: radish PPO inactivated at
temperatures of 60, 70, 80 and 90 °C (Goyeneche et al. 2013); vanilla PPO in
the temperature range of 60-80 °C (Waliszewski et al. 2009), POD, PPO and
inulinase of sliced garlic subjected to blanching at 80 to 90 °C and steam
blanching at 100 °C (Fante and Norefia 2012).

The velocity constants increased with increasing temperature for both the
labile and the heat resistant fractions for all enzymes, as shown in several
studies (Liu et al. 2013; Soyal and Soylemez 2005; Anese and Sovrano 2006),
indicating that the enzymes were more stable at lower temperatures and
enzyme inactivation was more rapid when the juice was subjected to blanching
at higher temperature. In general, k values increase with temperature, with
higher values for the labile fractions than for the heat-resistant fractions
(Morales-Blancas et al. 2002). Fante and Norefia (2012) evaluated blanched
garlic slices and found k_and Kg values of 2.90-5.40 min™ and 0.04-0.07 min™
for peroxidase, 2.04-2.20 and 0.03-0.04 min™ for polyphenoloxidase, and 2.24-
4.11 and 0.03-0.07 min™® for inulinase, respectively. The half-life values
estimated using these constants showed that inulinase was the most resistant
of the evaluated enzymes (ti21000c de 41min), followed by peroxidase (ti21000c
17min) and polyphenoloxidase (tiz1000c 7mMin). It is well known that as the
temperature increases, k value also increases while a decrease occurs in ty;,
value (Sagdic et al. 2013; Wang and Xu 2007; Harbourne et al.2008).

The dependence of the inactivation velocity constant with temperature

were adjusted by using the Arrhenius equation with high correlation values,
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indicating that the enzyme inactivation of yacon juice occurred by a single
mechanism dependent on the temperature (Waliszewski et al. 2009; Gouzi et
al. 2012). For peroxidase, the activation energy of the labile fraction was higher
than heat-resistant fraction, as previously reported in studies on the inactivation
kinetics of purified peroxidase (Ling and Lund 1978), peroxidase and
lipoxygenase in broccoli, asparagus and potatoes (Morales-Blancas et al.
2002).

Other studies showed that the activation energy of the labile fraction was
lower than that of the heat-resistant fraction for peroxidase. This behavior has
been reported by Soyal and Soylemez (2005) in studies on carrot peroxidase
inactivation at 35 to 75 °C, where E, and Eqr values were 8.96x10% J mol™
14.8x10* J mol™, respectively. Giines and Bayindirli (1993) reported that the E,
values for POD and lipoxygenase of the labile fraction were lower than the
values of the heat-resistant fraction in the temperature range of 70 to 96.8 °C.
The enzymes polyphenoloxidase and inulinase of the present study showed this
behavior, indicating that the labile fraction is more stable at high temperatures.

In thermal processing, it is common to characterize the first-order
reactions in terms of D and z values. The values of these parameters for the
peroxidase, polyphenoloxidase and inulinase at all blanching temperatures are
shown in Table 2.

The D values for the three enzymes decreased with increasing
temperature, indicating more rapid inactivation at higher temperatures. It can be
seen that the D values for POD were higher than those for PPO, which is in
agreement with previous studies, since POD is more thermally stable than the
PPO and requires high temperatures for its complete inactivation (Gunes and
Bayindirli 1993). The highest Dgr values, i.e. the time it takes for a 90%
inactivation of isoenzymes, show the high thermal resistance of the enzymes
evaluated, with the highest values for inulinase. This suggests that usual
blanching treatments (a few minutes in boiling water or steam) are not sufficient
for its complete inactivation (Anese and Sovrano 2006). In our study, the lowest
value of the reaction velocity constant was obtained for the heat-resistant
fraction of inulinase at 80 °C (0.008 min™) with the highest D value (287.8 min).

At the highest temperature evaluated in this study, it was found that the enzyme



54

polyphenoloxidase was the most sensitive (Dr = 23.74 min) and inulinase was
the most stable (Dr=135.47min).

The high z values found in our experiments: 66.23 and 82.64 °C for
peroxidase, 156.25 and 35.09 °C for PPO and 83.33 and 60.98 °C for inulinase
suggest that the three enzymes are quite stable, since high z values indicate a
low sensitivity to temperature changes. From the velocity constants obtained by
Fante and Norefia (2012) in blanched garlic slices, it was possible to estimate
the z values for peroxidase, PPO, and inulinase, being 74.07 and 79.37 °C;
625.00 and 181.82 °C, and 75.76 °C and 57.47 °C, respectively.

3.5. Thermodynamics Analysis

The thermodynamic functions (Gibbs free energy, enthalpy and entropy)
are shown in Table 3, which provide information on the thermal stability of the
enzyme for each stage of the heat-induced denaturation (Gouzi et al. 2012).

The AG results of this study are in the range of 96.98 to 117.38 kJ mol™,
in the same order of magnitude expected for protein and enzyme denaturation,
and close to the values found in the thermodynamic study on mushroom PPO
that were 96.4 to 103.3 kJ mol™ at 50-65 °C (Liu et al. 2013); 95.2 to 103 kJ
mol™ at 50-73 °C (Gouzi et al. 2012), and on milk proteins with AG values of
105-113 kJ mol™? at 60-100 °C (Euston et al. 2009). According to Labuza
(1980), AG values are relatively constant for proteins, around 100 kJ mol™,
indicating that similar factors affect the degradation rate (similar degradation
mechanism). The positive AG values indicate that the inactivation process was
not spontaneous (AG >0).

The enthalpy results show that the effect of temperature was not
significant for all enzymes, which was also observed by Gouzi et al. (2012),
assuming that in this case the enthalpy is independent of temperature. The
thermal denaturation of enzymes results in the breakdown of non-covalent
bonds, including hydrophobic interactions concomitant with increase in the
enthalpy of activation (AH) (Hussain et al. 2009). In general, AH is defined as a
measure of the number of non-covalent bonds broken during a transition state
prior to enzyme inactivation, and the higher the AH value, the greater the
number of non-covalent bonds present in the enzyme molecule (Gouzi et al.
2012).
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According to Euston et al. (2009), the E,, AH and AS values can explain
the protein denaturation and aggregation mechanism, which consists of two
phases. First, the protein denaturation occurs, followed by aggregation and
formation of a precipitate or a gel if the concentration is high enough; one of
these phases will determine the overall reaction rate. If the denaturation step is
rate limiting, it is expected that E; and AH values are high and positive. The
high values of E; and AH are a consequence of the energy that must be put into
the system to overcome the interaction forces holding the protein tertiary
structure together. In this case, positive entropy indicates that the denaturation
of protein structure becomes more disordered (Euston et al. 2009).

On the other hand, if the aggregation step in the reaction is rate limiting,
the activation energy and enthalpy will be lower, since fewer intermolecular
bonds are formed in the aggregation process and the state of order of the
system is increased (Anema and McKenna 1996) resulting in negative entropy
values (Euston et al. 2009). As can be seen in Table 3, the AS values are
negative due to possible aggregation of partially unfolded molecules, which

predominate after exposure of protein to high temperatures.

3.6. Effect of citric acid and heat treatment

Steventon et al. (1991) suggested two steps for denaturation/aggregation
of globular proteins: first, the native protein is denatured, followed by the
aggregation process and subsequent formation of aggregates of inactive
molecules. According to Apenten (1998), the two-phase model is applicable to
enzyme deactivation processes, in which during deactivation the irreversible
state is formed by enzyme aggregation, peptide bond hydrolysis, or
deamination.

The addition of citric acid to yacon juice resulted in a decrease of pH to
2.93, causing denaturation and subsequent aggregation of inactive enzymes
when subjected to blanching. Proteins are more stable against denaturation at
their isoelectric point than any other pH, so that the strong intramolecular
electrostatic repulsion caused by high net charge at extreme pH values results
in expansion and unfolding of the protein molecule (Damodaran et al. 2010). Liu
et al. (2013) analyzed the PPO conformation by circular dichroism and

fluorescence spectroscopy at different citric acid concentrations and found that
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the secondary and tertiary structure of PPO have changed greatly, once its
conformation has been deployed by the acid due to the decrease in the number
of non-covalent bonds in the molecule. Conformational changes in the native
protein where the functional groups become exposed improve the protein
interaction and rearrangement, which favor the formation of aggregates (Wang
and Damodaran 1991). It has been demonstrated experimentally and by
simulation that the aggregation starts from a partially unfolded conformation in
more exposed hydrophobic regions compared to its native structure (Zhang et
al. 2008), and the aggregation occurs when these hydrophobic surfaces interact
in an intermolecular form. The pH-induced denaturation is mostly reversible,
however in some cases, partial hydrolysis of peptide bonds and destruction of
sulfhydryl groups at alkaline pH or aggregation may result in irreversible protein
denaturation (Damodaran et al. 2010).

In our study, a small fraction of each enzyme: 6% peroxidase, 3%
polyphenoloxidase and 14% inulinase were not inactivated by the acid citric
addition. Subsequently, the acidified yacon juice was subjected to heat
treatment and after 10 minutes of blanching at the highest temperature, the
enzyme inactivation was 65.17, 80.46 and 35.48% for peroxidase,
polyphenoloxidase and inulinase, respectively. According to Anema and
McKenna (1996), only the denatured protein may form aggregates. Therefore,
the aggregation process shown by thermodynamic analysis (low E, and
enthalpy values and negative entropy) probably occurred for both the molecules
denatured by acid when exposed to high temperatures and those denatured by
heat during heat treatment.

The same behavior was observed by Euston et al. (2009) who studied
thermal stability of soy and milk proteins at temperatures from 70 °C. Anema
and McKenna (1996) reported that the milk proteins B-lactoglobulins and a-
lactalbumin showed negative AS values from 85 to 100 °C, suggesting that at
higher temperatures, irreversible chemical processes, probably aggregation
reactions become rate-determining. Ortega et al. (2004) also found negative
entropy values for the enzyme polygalacturonase, which can be explained by
the possible aggregation of the partially unfolded enzyme molecule during

exposure to high temperatures.
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In addition, the kinetic analysis showed that a small fraction of the
enzymes peroxidase, polyphenoloxidase and inulinase of yacon juice was not
inactivated by the acid-heat combination, indicating high stability of these

enzymes.

4. Conclusion

The blanching was appropriately adjusted to the inactivation biphasic
model for the three enzymes. The enzyme peroxidase, polyphenoloxidase and
inulinase presented a heat-labile and heat resistant fractions and the velocity
constants increased with temperature for both fractions.

Kinetic analysis showed high DR values, evidencing the high thermal
resistance of the enzymes evaluated, with the highest values for inulinase. The
thermodynamic analysis showed that the process was not spontaneous (AG>0)
and the aggregation step of the denatured molecules was the rate determining
of the reaction, confirmed by the low values of enthalpy and activation energy
and negative entropy values. The addition of citric acid to yacon juice caused

enzymes denaturation, which aggregated during heat treatment.
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Figure Captions
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Figure 1. Peroxidase activity in yacon juice at different blanching times. Values
are mean+s.d.,n=3. (¢) 80°C; (m) 90°C e (A) 100°C.
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Figure 2. Polyphenoloxidase activity in yacon juice at different blanching times.
Values are mean+s.d.,n=3. (¢) 80°C; (m) 90°C e (A) 100°C.
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Figure 3. Inulinase activity in yacon juice at different blanching times. Values
are mean+s.d.,n=3. (¢) 80°C; (m) 90°C e (A) 100°C.

63



Table 1. Kinetic parameters and activation energy of peroxidase, polyphenoloxidase and inulinase in yacon juice in different

blanching conditions.

T ke kr R? tyz x 107 taor Ea
(°C) (min™) (min™) (min) (min) (kJ mol™) (kJ mol™)
80 1.520+0.320  0.023+0.005 0.996 4.56 30.14

POD 90 2.597+0.195 0.033+0.007 0.995 2.67 21.00 38.19+3.71 30.65+5.19
100 3.045+0.448  0.040+0.005 0.998 2.28 17.33
80 1.968+0.178  0.026+0.002 0.999 3.52 26.65

PPO 90 2.382+0.475 0.052+0.007 0.997 291 13.33 16.05+0.24 72.08+0.93
100 2.637+0.245 0.097+0.009 0.998 2.63 7.15
80 1.694+0.509 0.008+0.002 0.993 4.09 86.64

INU 90 1.873+0.542 0.016+0.002 0.995 3.70 43.32 30.08+1.67 41.56+4.34
100 2.945+1.540 0.017+0.003 0.994 2.35 40.77

k. and kg; tio and tir; Ear and Eg . constants for thermal inactivation, half-life and activation energy of heat-labile and heat-

resistant fractions, respectively.
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Table 2. Parameters of thermal inactivation of peroxidase, polyphenoloxidase

and inulinase of yacon juice.

T (°C) Dy (min) Dr (min) z, (°C) Zr (°C)
80 1.51+0.33  100.13+23.02

POD 90 0.89+0.06 69.77+15.61 66.23+7.49  83.33+18.17
100 0.76+0.11 57.56+7.32
80 1.17+0.10 88.56+6.86

PPO 90 0.97+0.20 44.28+6.08 156.25+1.44  34.96+0.43
100 0.87+0.08 23.74+2.22
80 1.36+0.45  287.82+77.54

INU 90 1.23+0.35  143.94+18.32 62.11+4.10  60.98+8.21
100 0.64+0.18  135.47+24.79

D. and Dg; z. and zg: decimal reduction time and temperature coefficient of

heat-labile and heat-resistant fraction, respectively.



Table 3. Thermodynamic parameters of the thermal inactivation of peroxidase, polyphenoloxidase and inulinase of yacon juice.

T AG, AGr AH, AHg AS, ASk
(°C) (kJ mol™) (kJ mol™) (kJ mol™) (kJ mol™) @ mol*K?) (3 moltk™)
80  97.74+0.63 110.04+0.64 35.26+3.71 27.43+5.19 -176.99+1.78 -233.22+1.84
POD 90  98.97+0.22 112.15+0.65 35.18+3.71 27.34+5.19 -175.75+0.62 -232.84+1.80
100  101.29+0.46 114.73+0.39 35.09+3.71 27.26+5.19 -177.47+1.23 -233.73+1.04
80  96.98+0.27 109.68+0.23 13.12+0.25 69.14+0.92 -237.58+0.75 -115.21+0.64
PPO 90  99.23+0.61 110.78+0.41 13.03+0.25 69.06+0.92 -237.48+1.68 -115.30+1.13
100  101.74+0.29 111.98+0.29 12.95+0.25 68.98+0.92 -238.05+0.77 -115.65+0.77
80  97.42+0.91 113.14+0.75 27.15+1.67 38.63+4.34 -199.07+2.59 -211.07+2.13
INU 90  99.96+0.83 114.33+0.38 27.06+1.67 38.54+4.34 -200.82+2.29 -208.79+1.04
100  101.39+1.82 117.38+0.55 26.98+1.67 38.46+4.34 -199.50+4.88 -211.58+1.48

AG_ and AGg; AH, and AHg; AS, and ASg: Gibss free energy, enthalpy and entropy variation of the heat-labile and heat-resistant

fraction, respectively.
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ABSTRACT

Equilibrium moisture content of dehydrated yacon bagasse powder were
determined gravimetrically using the static method at 20, 30, 40 and 50°C for
water activities ranging from 0.11-0.97. The sorption characteristic of yacon
bagasse followed type Il isotherm. Among the various models tested to
interpret sorption isotherms, the Halsey model was selected as the most
appropriate model. The Halsey equation was further used to estimate the
thermodynamic functions that provide an understanding of the properties of
water and energy requirements associated with the sorption behavior. The
differential enthalpy and entropy decreased with increasing moisture content.
Through the compensatory theory, it was found that the isokinetic temperature
was greater than the harmonic mean temperature, indicating that the adsorption
process was controlled by the enthalpy and was not spontaneous (AG> 0). With
respect to the integral properties, the integral enthalpy values decreased with
increasing moisture content, while the integral entropy had opposite behavior.
The integral entropy values were negative due to the existence of a chemical
adsorption and / or changes in the structure of the adsorbent.

Keywords: yacon; bagasse; isotherms; thermodynamic; enthalpy; entropy.

1. INTRODUCTION

Yacon (Smallanthus sonchifolius) has tuberous roots, usually with a
sweet taste for presenting abundance of carbohydrates, mainly fructo-
oligosaccharides (FOS) that are short polymers of fructose (Grau and Rea,
1997). FOS have low calorific value, and have been designated as prebiotics
and soluble fiber, since they are not digested by enzymes in the human
digestive tract, besides stimulating selective growth and activity of health-
promoting bacteria (Gibson and Roberfroid, 1995). Yacon bagasse is a
byproduct of juice extraction, and its main characteristic is presenting high
levels of FOS and fiber even after dehydration. Pereira et al. (2013) found
13.99% (d.b.) fiber in yacon pulp flour, and Lago et al. (2011) found 2.70% FOS
in dehydrated yacon bagasse. This residue stands out for being a stable
powder due to its low water activity, as products in the form of flour have higher
viability of storage and conservation, and are easily added to different

formulations.
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Knowledge of the water adsorption characteristics is necessary for
predictions of shelf life and determinations of the moisture content and critical
activity for acceptability of products that deteriorate, mainly due to moisture
gain, and also for drying, packaging and storage (Katz and Labuza, 1981). The
relationship between the total moisture content and water activity of the food,
over a range of values, at a constant temperature and under equilibrium
conditions yields a moisture sorption isotherm when expressed graphically
(Arslan and Togrul, 2006). The thermodynamic functions are readily calculated
from sorption isotherms, which enables interpretation of experimental results in
accordance with the statement of the theory (lglesias et al. 1976).

The thermodynamic functions such as differential (Ah and As) and
integral (Ahin and ASj,) enthalpy and entropy, are one of the approaches used
to understand the properties of water and calculate energy requirements
associated with the transfer of heat and mass in biological systems (Fasina,
2006). In addition, changes in sorption energy can be related by the
compensation or isokinetic theory, which yields a linear relationship between
enthalpy and entropy (Martinez-Monteagudo and Salais-Fierro, 2014).

According to Liébanes et al. (2006) the differential thermodynamic
parameters reveal qualitative information about the different energy levels in
water adsorption. If the adsorbed water is considered to be organized in several
layers of adsorption, each of which presents different interaction intensities
between adsorbate and adsorbent, both the differential enthalpy and entropy
guantifies the energetical states of the adsorbed water molecules at different
layers, and this way the enthalpy quantify these energy levels and the entropy
measure the grade of randomness or disorder of the water molecules in the
system (Liébanes et al., 2006).

On the other hand, the integral enthalpy and entropy provides all the
information on the degree of association between water, the different
energetical binding levels of the water and the quantity of energy required to
remove this water during drying (Li€ébanes et al., 206). The integral values are
determined in a similar manner to differential thermodynamic parameters, but
considering the spreading pressure constant that by definition represents the

surface excess free energy, and provides an indication of the increase in
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surface tension of bare sorption sites due to sorbed molecules (McMinn and
Magee, 2003).

Based on that, the aim of this study was to investigate the differential and
integral thermodynamic properties of the enthalpy and entropy of sorption of
dehydrated yacon bagasse at 20, 30, 40 and 50 °C.

2. MATERIAL AND METHODS

2.1. Material

Yacon roots grown in the State of Sdo Paulo were purchased in the
Central Supply of Rio Grande do Sul (Ceasa) in Porto Alegre - RS, Brazil. The
roots were cleaned and selected considering the absence of visual damage,
and stored under refrigeration (8+1°C) until use. The roots were washed, peeled
and sliced with a mean diameter of 2+0.3 mm, and subjected to Centrifugal
Juice Extractor (Kenwood, model JE600) to extract the juice. Then, the juice
was filtered on Whatman filter paper No. 1 with the aid of vacuum to separate
the juice from the bagasse. The bagasse was dried in tray dryer with forced air
circulation at 70°C according to the methodology described by Lago et al.

(2011), thereby obtaining a powder.

2.2. Chemical composition

The total protein content was determined by the Kjeldahl method
according to AOAC 979.09 (1990) using a nitrogen distiller (Marconi MA 036,
plus). The ash content was determined by incineration in a muffle furnace
(Fornos Magnus Ltda.) at 550 °C, as described by AOAC method 923.03
(1990). The crude fiber was determined according to AOAC method 962.09
(1990). Lipids were extracted in a Soxhlet extractor according to AOAC method
920.39C (1997). Total carbohydrate was determined by subtracting the sum of
moisture, crude fat, total protein, crude fiber and ash content (%) from one
hundred (100). Analyses were performed in duplicate, and the results were

expressed as meanztstandard deviation in percentage and dry mass.
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2.3. Determination of sorption isotherms

The sorption isotherms were determined using the gravimetric method
recommended by COST 90 project (Speiss and Wolf, 1987). Nine saturated salt
solutions (lithium chloride, potassium acetate, magnesium chloride, potassium
carbonate, sodium nitrite, sodium chloride, potassium chloride, barium chloride,
and copper sulphate) were used to produce relative humidity values in the
range of 11 to 98% (Young, 1967). The chemicals used were from Vetec
(Duque de Caxias, RJ, Brazil) and Dinamica (Diadema, SP, Brazil); all were
P.A. grade. Approximately one-gram samples were placed in aluminum
capsules, and stored in sealed bottles containing saturated salt solution. The
vials were placed in an incubator with air circulation (BOD 411/FPD, Ethik, S&o
Paulo, Brazil) maintained at constant temperature (20, 30, 40 and 50°C) until
equilibrium was reached. In order to prevent microbial spoilage, a beaker
containing toluene was placed in glass jars with high water activity (Aw>0.6)
(Wolf et al., 1985). Equilibrium sorption was achieved as evidenced by a
constant weight based on the change in samples weight expressed on a dry
basis, which did not exceed 0.1% (0.001 kg/kg dry solids) (Benedetti et al.
2011).

2.4. Data analysis of sorption isotherms

The models were used to fit the experimental data, and are shown in Table
1. The parameters of these equations were determined by linear and non-linear
regression analysis using the Sigma Plot software version 8.0.

The data consisting of equilibrium water contents at different
temperatures and humidity levels were statistically analyzed. In order to assess
how accurate each model was in representing experimental data, the criteria
were used: the coefficient of determination (R?), the mean relative percentage
deviation modulus (E%), the average residuals (eave) and the root mean square
error (RMSE) (Lomauro et al., 1985):

100 L ‘Xei_xci‘
0p =
B= 2 X @

el

eave:Z:(Xei _Xci)/N (8)
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~ 1 N , 1/2
RMSE_{W%:(XH —X4) } ©

where X is the experimental value, X is the predicted value and N is the
number of observations. E values below 10% are indicative of a reasonably
good fit for most practical purposes (Lomauro et al., 1985).

2.5. Thermodynamic properties

2.5.1. Differential enthalpy of adsorption and entropy
The differential enthalpy was determined using the Clapeyron-Clausius
equation (Tsami, 1991):

__R d(Inaw)
d@/T) |, (10)
After integration, this equation was given by Fasina et al. (1997) and
relates the differential enthalpy and entropy of sorption to the equilibrium

moisture content constant.

Ah As
(In Aw) __ﬁJFF (11)

where: Ah is the differential enthalpy of sorption (Jmol™), the differential entropy
(Jmol™® K1), R the universal gas constant (Jmol™ K™) and T the absolute
temperature (K). The differential enthalpy and entropy of sorption were

calculated using a linear regression analysis (Mc Minn and Magee, 2003).

2.5.2. Enthalpy- entropy compensation theory
The compensation theory proposed a linear relationship between Ah and
As (Mc Minn et al., 2005):

Ah=T,As+AG 12)

where Tg was the isokinetic temperature (K), representing the temperature at
which all the reactions proceeded at the same rate, and AG the Gibbs free
energy (Jmol™). Both functions were calculated from a linear regression

analysis.
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Krug et al. (1976) recommended a test to validate the compensatory
theory which consisted of comparing the mean harmonic temperature (Thm)
defined by:

n
Tom = n (13)

> @)
1
where n is the number of sorption isotherms employed..

The value for Tg can be calculated from equation (Beristain et al., 1996):

Tﬂ :Tﬁitm—Za/ZV ;ar(Tﬂ) (14)

where

1 > (Ah—Ah)(As - As)
P > (As—ns)? (15)

and

D (Ah—AG —T,-As)?
(M-2)->"(As—As)? (16)

Var(T,) =

where m is the number of data pairs, Ah the average differential enthalpy, As
the average differential entropy, a the interval of confidence and AG the free
energy. The compensation theory is considered to be valid if T is different from
Thm.

2.5.3. Spreading pressure
The Spreading pressure (¢ in Jm?) was determined from the equation
described by Iglesias et al. (1976):

w X
= KBT .‘[A .dAW
A X Aw (17)

where Kg is the Boltzmann constant (1.380x102%J K'), A, the surface area of a

»

water molecule equal to 1.06x10™"°m?, X_ the monolayer moisture content and

X the equilibrium moisture content (Mazza, 1980).
The value of Aw=0 will make the integral of Eq. (18) to be indeterminate.
Therefore, the lower limit was taken as aw= 0.05. The computed values of the

spreading pressure at any temperature using this lower limit is adjusted by
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adding the values corresponding to the interval Aw=0-0.05, which was
calculated assuming a linear relationship holds between aw and X for the aw
interval of 0-0.05 (Iglesias et al., 1976). After substitution of the Halsey
equation (Eq. 3) in Eqg. (18) and integration, the spreading pressure was
calculated from:

KT [1+C-k-AW—k-AWTW
Q= -In

A, 1-k-Aw (18)

0,05

2.5.4. Net integral enthalpy and entropy
The net integral enthalpy (Ah;) and net integral entropy (ASi,) were
calculated in a similar way to the differential properties, but maintaining the
spreading pressure constant (Fasina et al., 1999):
Ah, AS

(InAW)(p :—E-F R (19)

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Proximate Composition

The proximate composition on dry basis for the dehydrated yacon
bagasse was: 3.80+0.25 % moisture, 2.32+0.28 % protein, 0.35+0.07 % lipids,
4.02+0.08 % ash, 22.24+0.18 % fiber, and 67.39+0.97 % carbohydrate content.

3.2. Sorption isotherms

The parameter values obtained by regression analysis for the sorption
models are shown in Table 2, coefficient of determination (R?), E (%), average
residual and RMSE. The BET model fitted well to experimental data with Aw
<0.50, since the hypothesis of the correct fit cannot be verified above this value,
thus the equation is not capable to predict the sorption behavior accurately. The
BET model best described the equilibrium moisture content of yacon bagasse in
the range of 0.11-0.43 Aw, while the Halsey model best described the
experimental data over the whole range of water activity and temperature
(having the highest R?, P, eae and RMSE values), followed by the GAB model.
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According to BET and GAB equations (theoretical models), the fit of the
sorption data allowed estimation of the monolayer moisture values (Xm). The
theoretical basis for the GAB sorption isotherm is the assumption of localized
physical adsorption in multilayers with no lateral interactions: the first shell of
water evenly covers the sorbent surface and is very tightly bound in a
monolayer and the subsequent layers of water have less interaction with the
sorbent surface (Quirijns et al., 2005). Nikitas (1996) presented a new statistical
mechanical approach for studying multilayer adsorption phenomena and shown
that a multilayer adsorbed film can be treated as a multicomponent monolayer.
In addition, the analysis allows that many effects coming from lateral
interactions, multisite occupancy, and surface heterogeneity to be taken into
account and this effects have a more or less significant impact on the behavior
of the adsorption isotherms (Nikitas, 1996). The X, values obtained for yacon
bagasse ranged from 1.20 to 0.6% for the GAB model, and 1.16 to 0.6 % for the
BET model, which are close to those found for cupuassu powder at 15-35 °C,
with X, values of 0.28 to 0.67% (Medeiros et al., 2006) and potato starch
powder at 30-60 °C with X, values of 2 to 3% (Al-Muhtaseb, 2004a). The
monolayer moisture values were lower than the values estimated by the BET
model, whose behavior was reported for saffron (Kaya and Kahyaoglu, 2007)
and quince (Noshad et al., 2012). The X, values decreased with increasing
temperature, which was also observed for potato (McMin and Magee 2003) and
qguince and loquat (Moreira et al., 2008). The temperature dependence of the
monolayer moisture content has been linked to a reduction in active sorption
sites because of physical and chemical changes induced by temperature
(Iglesias and Chirife, 1976). The study of X, is important because it represents
the water molecules that are adsorbed to form a monolayer on the sorption
sites. After formation of the monolayer, adsorption sites are occupied by
relatively weak bonds of water molecules forming successive layers, the
multilayer, in which the product deterioration occurs either by chemical or
biological reactions (Kaya and Kahyaoglu, 2005).

The theoretical interpretation of the GAB parameters makes it possible to
derive the sorption behaviour of moisture in materials from the combination of
the values of C and K. In thermodynamics terms, C represents the difference in

chemical potential between water molecules that have been adsorbed in the
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first layer and water molecules adsorbed in the subsequent layers (Martinez-
Monteagudo and Salais-Fierro, 2014). The high values of C (9.01 to 18.14)
indicating that the sorption of water by yacon is apparently characterised by a
monolayer of molecules, which are strongly bound to the primary sorption sites
of the material (Quirijns et al., 2005). The parameter K represents the difference
in chemical potential between bulk liquid water molecules and molecules
adsorbed in the multilayer (Martinez-Monteagudo and Salais-Fierro, 2014). The
values de K ranged between 0.93 and 1.0, and when K approaches one, there
is almost no distinction between multilayer molecules and liquid molecules and
the water molecules beyond the monolayer are not structured in a multilayer,
but have the same characteristics as the molecules in the bulk liquid (Quirijns et
al., 2005; Martinez-Monteagudo and Salais-Fierro, 2014). In accordance with
Liébanes et al. (2006), the theory described by the GAB model the water
monolayer situated on the solid surface is tightly bounded, whereas the water
molecules in the multilayer are less firmly attracted by the solid at further
positions. Those water molecules that are not affected by the presence of the
solid show the physical properties of pure water and are described as free water
molecules (Liébanes et al., 2006).

Figure 1 shows the representation of the experimental moisture content
vs. the water activity for the different temperatures and the lines show the
representation Halsey model fitted to the experimental data. The Halsey
equation allows the calculation of the parameters A and B, assuming that the
potential energy of a molecule varies with the inverse of the power of the
distance from the surface, and the magnitude of the B parameter characterizes
the type of interaction between the vapour and solid (Al-Muhtaseb et al., 2002).
This model was used for grapes, apricots, apples and potatoes (Kaymak-
Ertekin & Gedik, 2004) ans dehydrated banana (Yan, Sousa-Gallagher, &
Oliveira, 2008).

Figure 2 shows the distribution of residuals (Xei-Xi) for the Halsey model.
A model is considered acceptable if the residuals are uniformly scattered
around the horizontal value of zero showing no systematic tendency towards a
clear pattern (Togrul and Arslan, 2006). The residuals for the Halsey model did
not indicate a visual pattern and rather they randomly scattered around zero.

Average residuals for the Halsey model were very close to zero (Table 2). As
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shown in Figure 3, the Halsey equation provided a good fit to the experimental
data for water adsorption of yacon bagasse at all temperatures (R? = 0.983).

The sorption isotherm represents the variation of water content as a
function of water activity. The experimental data indicate that the equilibrium
moisture content decreased with increasing temperature to a constant water
activity. This trend can be attributed to a reduction in the total number of active
sites for water binding, as a result of physical and or chemical changes induced
by temperature, which affects the mobility of water molecules and the dynamic
equilibrium between the vapor phase and adsorbed phase (Goula et al., 2008).

With increasing temperature, the water molecules begin to activate
increasing their energy level, becoming unstable, and breaking the
intermolecular bonds between the water molecules and adsorption sites
(McMinn and Magee, 2003). The effect of temperature on the isotherm is of
great importance because food is exposed to a range of temperatures during
storage and processing, and water activity changes with temperature.
According to Brunauer's classification, the sorption isotherms of the dehydrated
yacon bagasse were type lll. Dry food products generally exhibit isotherms of
type Il or 11l (Yan et al., 2008), and type lll are typical of sugar rich products.
The dehydrated yacon bagasse presented 67% carbohydrate on dry basis,
including fructose, glucose, sucrose, and FOS. FOS are defined as a
combination of three sugars: kestose (GF;), nystose (GF3z), and fructofuranosyl
nystose (GF,4), which are non-reducing compounds and prebiotics (Ronkarta et
al., 2007). Pedreschi et al. (2003) studied yacon sugar consumption by probiotic
strains, and reported that yacon has 27% FOS GF, type, 54% GF3 type, and
19% molecules GFnx4 type.

Although sugar rich foods are characterized by adsorption of small
amounts of water at low water activities, when the relative humidity increases,
they retain large amounts of water (Samaniego-Esguerra et al., 1991). This type
of isotherm occurs when the binding energy of the monolayer is lower than the
binding energy between water molecules probably due to the high amount of
carbohydrates and sugars (Moreira et al., 2009), which are water soluble (Al-
Muhtaseb et al., 2002). Bernstein and Norefia (2013) found isotherms type llI

for yacon dehydrated, which was also observed in other studies, such as the
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sorption of saffron petals (Kaya and Kahyaoglu, 2007) at 15-35 °C and
encapsulated pineapple pulp at 20-50 °C (Gabas et al., 2007).

3.3. Differential Entropy and enthalpy

The differential enthalpy of bagasse was calculated from the isotherm
obtained by the Halsey model. Figure 4 shows that the differential enthalpy had
a strong dependence on the moisture content, with higher values in lower
equilibrium moisture. At moisture near the corresponding value of the
monolayer, the differential enthalpy had higher values and to the extent that the
values approach the multilayer water, the enthalpy decreased to values near
2000 Jmol™. The maximum enthalpy value indicates the covering of the
strongest binding sites and the greatest water—solid interaction and the covering
of less favorable locations and the formation of multilayers then follows, as
shown by the decrease in enthalpy with increasing moisture content (Liébanes
et al., 2006). As the moisture content increases, the majority of sorption sites
becomes occupied and sorption occurs in fewer available binding sites with
lower energy, providing lower values of differential enthalpy (Xiao and Tong,
2013). Similar behavior was found for sorption isotherms of sweet potatoes
(Fasina, 2006) and hydrolyzated starch (Spada et al., 2013).

The differential enthalpy is the energy required for water molecules bind
to a specific moisture level, and provides information about energy changes
occurring in food at a specific moisture level, produced by differential changes
in equilibrium moisture content (Vigano et al., 2012). According to Kaya and
Kahyaoglu (2007), the knowledge of the magnitude of this property provides an
indication of the state of adsorbed water and therefore a measure of physical,
chemical, and microbiological stability of food under certain storage conditions.

The moisture content corresponding to the heat of sorption near the
enthalpy of vaporization of pure water is often considered as an indicator of the
bound water in foods (Tun¢c and Duman, 2007). Moreover, changes in the heat
of sorption with moisture provides important data for determining the energy
consumption and the drying equipment design, as well as understanding the
water-solid and water-water interactions (McMinn and Magee, 2003).

The differential entropy values as a function of moisture content are

shown in Figure 5, indicating that the entropy also exhibits a strong dependence
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on humidity, with an exponential trend similar to that exhibited by the differential
enthalpy. The differential entropy of dehydrated yacon bagasse decreased from
128.32 Jmol™ (6% moisture) to 7.82 Jmol™ at moisture contents above 32% on
dry basis, while at moisture contents above 20 % the entropy reached minimum
values that remained practically constant.

The differential entropy is the change of the system after new water
molecules were sorbed on a specific moisture level (Bonilla et al. 2010). It is
proportional to the number of sites available for adsorption to a specific energy
level. As the product adsorption occurs, the specific sites are occupied by water
molecules, and the entropy associated to the sites that are still free becomes

increasingly smaller (Al-Muhtaseb et al., 2004).

3.4. Enthalpy-entropy compensation theory

The compensatory theory proposes the existence of a linear relationship
between the enthalpy and entropy of products subjected to water adsorption
process. Beristain et al. (1996) demonstrated that the compensation allows
understanding the mechanisms of controlling the water vapor adsorption in
foods, and sugar rich foods exhibit only a straight compensation line and thus
the adsorption process is controlled by enthalpy. Figure 6 shows the linear
relationship between differential enthalpy and entropy of the yacon bagasse (R?
= 0.99), indicating that the theory can be applied.

The isokinetic theory is evidenced by the fact that the harmonic mean
temperature (Thm) calculated by the Krug test was 307.59 K, whose value was
significantly different from Tz (323.68+0.44) for the yacon bagasse. In our study,
the adsorption process is controlled by the enthalpy because Tg> Thm. Similar
behavior was observed for mashed potatoes and sweet potatoes (Lago et al.,
2013) and pullulan film (Xiao and Tang 2013). However, when Tg <Tpm, the
process is governed by entropy (Leffler, 1955). Our Tg value was close to
372.8K reported by other authors for potato (McMinn and Magee, 2003) and
334 and 354.91 K for potato and sweet potato, respectively (Lago et al., 2013).
This theory allows us to check if there will be a greater molecular interaction
due to the decrease in the number of links or molecules of the system,

generating larger organization or order (related to the enthalpy) about the
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disorganization and, consequently, a greater freedom of molecules in the
system (related to the entropy) (Spada et al., 2013).

Complying the compensation theory implies that only one reaction
mechanism is followed by all members of the reactive series, and the existence
of a single mechanism suggests that the food microstructure is stable and does
not undergo any change during the moisture sorption (McMinn et al., 2005).

The AG value for the dehydrated bagasse was 81.029 Jmol™, which is
close to that found by McMinn et al. (2005) who studied corn starch with high
amylopectin (69 Jmol™) and high amylose (107 Jmol™). The free energy change
can be indicative of the affinity of the adsorbent with water, and can provide a
criterion for whether the water adsorption process is spontaneous (AG <0) or
not spontaneous (AG> 0) (Apostolopoulos and Gilbert, 1990). In our study, the
values indicated that the process is not spontaneous, suggesting that the
product does not absorb moisture from the environment spontaneously, which
is desirable so that the product is stable (Cladera-Olivera et al., 2011). The free
energy required to displace a water molecule from the gaseous to the adsorbed
state is a quantitative measure of the affinity between the dry food and water,
indicating the degree of spontaneity of the adsorption process (Bhattacharya et
al., 2008).

3.5. Spreading Pressure

The spreading pressure isotherms of the yacon bagasse are shown in
Figure 7, and represent the excess of surface free energy, indicating the
increase in surface tension of sorption sites due to absorbed molecules (Fasina
et al.,, 1999). The results show that the ¢ increased with increasing water
activity, and decreased with increasing temperature to a certain water activity.
Similar behavior was found by Xiao and Tong (2013) for edible films, by Lago et
al. (2013) for potatoes and dehydrated sweet potatoes, and by Ajibola et al.
(2003) for beans. According to Torres et al. (2012), high spreading pressure
values indicate a high affinity of water molecules for active sites, and the more

hygroscopic the product is, the higher the value ¢ will be.
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3.6. Integral enthalpy and entropy

The integral enthalpy is the average energy of all molecules already
bound to a specific moisture level (Bonilla et al., 2010), and can be interpreted
as enthalpy of transition or phase change enthalpy, providing information about
the energy changes necessary for the sorption (Vigané et al., 2012). Figure 8
shows the net integral enthalpy decreased with increasing moisture content,
similar to that found for potato starch (Al-Muhtaseb et al., 2004) and soybeans
(Aviara et al., 2004). The increase in energy needs at low moisture contents is
indicative of polar sites on the surface of the material and hence lower mobility
of water molecules (McMinn and Magee, 2003), which may explain why the
differential and integral enthalpies increased at low moisture contents. For the
maximum enthalpy value (53.62 kJmol™), there is a cover of the strongest
binding sites and the largest water-solid interaction (Fasina, 2006). Another
important fact is that the moisture in which the maximum integral enthalpy is
achieved is close to the monolayer moisture value obtained from the GAB
model (Moreira et al., 2008).

At lower moisture contents, water is sorbed on the most accessible
positions on the outer surface of the solid, thus, increasing the moisture
possibly the material swells, opening up new high energy sites for water to bind
(Muhtaseb et al., 2004). The coverage of less favorable sites and the formation
of multiple layers of adsorbed water were the main reasons for the decrease in
integral enthalpy with increasing moisture content (Kaya and Kahyaoglu, 2007).
According to Aviara et al. (2004), as the moisture content of the product
increased, the adsorbent sites were saturated and the water molecules were
retained to the particles due to the surface tension other than chemical
adsorption, since if the surface tension forces are weaker and easily broken,
they lead to a smaller integral enthalpy. The net integral enthalpies represent
the additional energy that will be required for drying the yacon bagasse respect
the evaporation of pure water. This quantity of evaporating energy depends on
which is the dryness degree to be reached during the drying treatment: the
lower the final moisture content, the more energy is required, affecting
substantially to the energetical balance of the system and drying effectiveness
(Liébanes et al., 2006).
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The net integral entropy values can be seen in Figure 9. At low moisture
contents (2.44 g water 100g™), the integral entropy presented the lowest value
(-0.17 kJmol™K™), and as the moisture content increased, the entropy values
increased, whose behavior was also observed for maltodextrin in studies on
polymers (Pérez-Alonso et al.,, 2006) and potato starch (Al-Muhtaseb et al.,
2004).

The net integral entropy can be qualitative or quantitatively interpreted in
terms of order-disorder of the adsorbed molecules (Rizvi and Benado, 1983). In
our study, the entropy presented lower values at low moisture contents, and
increased rapidly as the water covered the surface forming layers, and as the
moisture content reached saturation, the integral entropy tended to reach the
entropy of free water (0 Jmol™K™) (Al-Muhtaseb et al., 2004). Rivzi and Benado
(1983) reported that in foods there are two opposite entropic contributions after
moisture adsorption: a loss of entropy from localization of water and an increase
in entropy due to structural transformation arising from swelling and
solubilization. Negative values are due to the existence of chemical adsorption
and/ or changes in the structure of the adsorbent (Iglesias et al., 1976).
Negative integral entropy values have been reported in the literature for the
sorption isotherms of different products such as loquat and quince (Moreira et
al., 2008.), beans (Ajibola et al., 2006.) and sweet potato (Fasina, 2006).

4. CONCLUSION

The Halsey model best described the experimental sorption data in the
temperature range from 20 to 50 °C providing isotherms type Ill. The differential
enthalpy showed high values at low moisture contents, evidencing strong
surface-water interaction in the samples. The differential entropy as well as the
enthalpy exhibited a strong dependence on moisture, reaching minimum values
at moisture contents above 20%, which remained practically constant. The
maximum integral enthalpy was 53.62 kJmol™ indicating a cover of the
strongest binding sites and the largest water-solid interaction. In contrast, the
integral entropy had an opposite behavior, increasing with the increase in
moisture content due to swelling and solubilization of the product, presenting

negative values. Furthermore, the enthalpy-entropy compensation theory
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indicated that the sorption mechanism of yacon bagasse is controlled by
enthalpy and it is not a spontaneous process.

5. Acknowledgment
This work was supported by FAPERGS, CAPES and CNPq, Brazil.

REFERENCES

Ajibola, O.0., Aviara, N.A., & Ajetumobi, O.E. (2003). Sorption equilibrium and
thermodynamic properties of cowpea (Vigna unguiculata). Journal of Food
Engineering, 58, 317-324.

Al-Muhtaseb, A.H., McMinn, W.A.M., & Magee, T.R.A. (2002). Moisture
Sorption Isotherm Characteristics of Food Products: A Review. Food and
Bioproducts Processing, 80(2), 118-128.

Al-Muhtaseb, A.H., McMinn, W.A.M., & Magee, M.G.A. (2004). Water sorption
isotherms of starch powders. Part 2: Thermodynamic characteristics.
Journal of Food Engineering, 62, 135-142.

Al-Muhtaseb, A.H., McMinn, W.A.M., & Magee, M.G.A. (2004a). Water sorption
isotherms of starch powders Part 1: mathematical description of
experimental data. Journal of Food Engineering, 61, 297-307.

AOAC. (1990). Official Methods of Analysis of the Association of Official
Analytical Chemists. Washington, DC.

AOAC. (1997). Official Methods of Analysis of the Association of Official
Analytical Chemists. Washington, DC.

Apostolopoulos, D., & Gilbert, S. (1990). Water sorption of coffee solubles by
frontal inverse gas chromatography: Thermodynamic considerations.
Journal of Food Science, 55, 475-477.

Arslan, N., & Togrul, H. (2006). The fitting of various models to water sorption
isotherms of tea stored in a chamber under controlled temperature and
humidity. Journal of Stored Products Research, 42, 112-135.

Aviara, N.A., Ajibola, 0.0., & Oni, S.A. (2004). Sorption Equilibrium and
Thermodynamic Characteristics of Soya Bean. Biosystems Engineering,
87(2), 179-190.

Benedetti, P.C.D., Pedro, M. A.M.P., Telis-Romero, J., & Telis, V.R.N. (2011).

Influence of encapsulating materials on water sorption isotherms of



84

vacuum-dried persimmon pulp powder. Journal of Food Processing and
Preservation, 423-431.

Beristain, C.l.,, Garcia, H.S., & Azuara, E. (1996). Enthalpy e entropy
compensation in food vapour sorption. Journal of Food Engineering, 63,
405-415.

Bernstein, A., & Norefia, C.P.Z. (2014). Study of Thermodynamic, Structural,
and Quality Properties of Yacon (Smallanthus sonchifolius) During Drying.
Food and Bioprocess Technology, 7,148-160.

Bhattacharya, A.K., Naiya, T.K., Mandal, S.N., & Das, S.K., (2008). Adsorption,
kinetics and equilibrium studies on removal of Cr(VI) from aqueous
solutions using different low-cost adsorbents. Chemical Engineering Journal
137, 529-541.

Bonilla, A., Azuara, E., Beristain, C.I., & Vernon-Carter, E.J. (2010). Predicting
suitable storage conditions for spray-dried microcapsules formed with
different biopolymer matrices. Food Hydrocolloids, 24, 633-640.

Cladera-Olivera, F., Marczak, L.D.F., Noreila, C.P.Z., & Pettermann, A.C.
(2011) Modeling water adsorption isotherms of pinhdo (Araucaria
angustifolia seeds) flour and thermodynamic analysis of the adsorption
process. Journal of Food Process Engineering, 34, 826-843.

Fasina, O., Ajibola, O., & Tyler, R. (1999). Thermodynamics of moisture
sorption in winged bean seed and gari. Journal of Food Process
Engineering, 22 (6), 405-418.

Fasina, 0O.0., Sokhansanj, S., & Tyler, R.T. (1997). Thermodynamics of
moisture sorption in alfalfa pellets. Drying Technology, 15, 1553-1570.

Fasina, 0.0. (2006). Thermodynamic properties of sweetpotato. Journal of
Food Engineering, 75(2), 149-155.

Gabas, A.L., Telis, V.R.N., Sobral, P.J.A., Telis-Romero, J. (2007). Effect of
maltodextrin and arabic gum in water vapor sorption thermodynamic
properties of vacuum dried pineapple pulp powder. Journal of Food
Engineering, 82, 246-252.

Gibson, G.R., & Roberfroid, M.B. (1995). Dietary modulation of the human
colonic microbiota: introducing the concept of prebiotics. Journal of
Nutrition, 125, 1401-1412.



85

Goula, A.M., Karapantsios, T.D., Achilias, D.S., & Adamopoulos, K.G. (2008).
Water sorption isotherms and glass transition temperature of spray dried
tomato pulp. Journal of Food Engineering, 85, 73-83.

Grau, A., & Rea, J. (1997). Yacon. Smallanthus sonchifolius (Poepp. & Endl.) H.
Robinson. In: Hermann, M., Heller, J. (Eds.), Andean Roots and Tubers:
Ahipa, Arracacha, Maca and Yacon. (1997). Promoting the Conservation
and Use of Underutilized Crops 199-242.

Iglesias, H.A., Chirife, J., & Viollaz, P. (1976). Thermodynamics of water vapour
sorption by sugar beet root. Journal of Food Technology, 11(1), 91-101.
Iglesias, H.A., & Chirife, J. (1976). Prediction of the effect of temperature on
water sorption isotherms of food material. International. Journal of Food

Science and Technology, 11(2), 109-116.

Katz, E.E., & Labuza, T.P., (1981). Effect of water activity on sensory crispness
and mechanical deformation of snack food products. Journal of Food
Science, 50, 385-391.

Kaya, S., & Kahyaoglu, T. (2005). Thermodynamic properties and sorption
equilibrium of pestil (grape leather). Journal of Food Engineering, 71, 200—
207.

Kaya, S., & Kahyaoglu, T. (2007). Moisture sorption and thermodynamic
properties of safflower petals and tarragon. Journal of Food Engineering,
78, 413-421.

Kaymak-Ertekin, F., & Gedik, A. (2004). Sorption isotherms andisosteric heat of
sorption for grapes, apricots, apples and potatoes. LWT - Food Science and
Technology, 37, 429-438.

Koua, B.K., Koffi, P.M.E., Gbaha, P., & Toure, S. (2014). Thermodynamic
analysis of sorption isotherms of cassava (Manihot esculenta). Journal of
Food Science and Technology, 51(9), 1711-1723.

Krug, R.R., Hunter, W.G., & Grieger, R.A. (1976). Enthalpy—entropy
compensation. 1. Some fundamental statistical problems associated with
the analysis of Van't Hoff and Arrhenius data. The Journal of Physical
Chemistry, 80(21), 2335-2341.

Lago, C.C., Liendo-Cardenas, M., & Norefia, C.P.Z. (2013). Thermodynamic
sorption properties of potato and sweet potato flakes. Food and Bioproducts
Processing, 91(4), 389-395.



86

Lago, C.C., Bernstein, A., Brandelli, A., & Noreila, C.P.Z. (2011).
Characterization of Powdered Yacon (Smallanthus sonchifolius) Juice and
Pulp. Food and Bioprocess Technology, 4, 1-9.

Leffler, J.E. (1955). The enthalpy—entropy relationship and its implications for
organic chemistry. Journal of Organic Chemistry, 20, 1202-1231.

Liébanes, M.D., Aragbén, J.M., Palancar, M.C., Arevalo, G., & Jiménez, D.
(2006). Equilibrium moisture isotherms of two-phase solid olive oil by-
products: Adsorption process thermodynamics. Colloids and Surfaces A:
Physicochem. Eng. Aspects, 282-283, 298—-306.

Lomauro, C.J., Bakshi, A.S., & Labuza, T.P., (1985). Evaluation of food
moisture sorption isotherm equations. Part 1l: milk, coffee, tea, nuts,
oilseeds, spices and starchy foods. Lebensmittel-Wissenschaft und-
Technologie, 18, 118-124.

Majd, K.M., Karparvarfard, S.H., Farahnaky, A., & Jafarpour, K. (2013).
Thermodynamic of Water Sorption of Grape Seed: Temperature Effect of
Sorption Isotherms and Thermodynamic Characteristics. Food Biophysics,
8, 1-11.

Martinez-Monteagudo, S.l., & Salais-Fierro, F. (2014). Moisture sorption
isotherms and thermodynamic properties of mexican mennonite-style
cheese. Journal of Food Science and Technology, 51(10), 2393-2403.

Mazza, G. (1980). Thermodynamic considerations of water vapour sorption by
horseradish roots. LWT - Food Science and Technology, 13, 13-17.

McMinn, W.A.M., & Magee, T.R.A. (2003). Thermodynamic properties of
moisture sorption of potato. Journal of Food Engineering, 60, 157-165.

McMinn, W.AM., Al-Muhtaseb, A.H., & Magee, T.R.A. (2005). Enthalpy—entropy
compensation in sorption phenomena of starch materials. Food Research
International, 38, 505-510.

Medeiros, M.L., Ayrosa, A.M.I.B., Pitombo, R.N.M., & Lannes, S.C.S. (2006).
Sorption isotherms of cocoa and cupuassu products. Journal of Food
Engineering, 73, 402-406.

Moreira, R., Chenlo, F., & Torres M.D. (2009). Simplified algorithm for the
prediction of water sorption isotherms of fruits, vegetables and legume
based upon chemical composition. Journal of Food Engineering, 94, 334-
343.



87

Moreira, R., Chenlo, F., Torres, & M.D., Vallejo, N. (2008). Thermodynamic
analysis of experimental sorption isotherms of loquat and quince fruits.
Journal of Food Engineering, 88, 514-521.

Nikitas, P. (1996). A Simple Statistical Mechanical Approach for Studying
Multilayer Adsorption: Extensions of the BET Adsorption Isotherm. Journal
of Physical Chemistry, 100, 15247-15254

Noshad, M., Mohebbi, M., Shahidi, F., & Mortazavi, S.A. (2012). Effect of
osmosis and ultrasound pretreatment on the moisture adsorption isotherms
of quince. Food and Bioproducts Processing, 90, 266—-274.

Pedreschi, R., Campos, D., Noratto, G., Chirinos, R., & Cisneros-Zevallos, L.
(2003). Andean yacon root (Smallanthus sonchifolius Poepp. Endl)
fructooligosaccharides as a potential novel source of prebiotics, Journal of
Agricultural and Food Chemistry 51, 5278-5284.

Pereira, J.A.R., Barcelos, M.F.P., Pereira, M.C.A., & Ferreira, E.B. (2013).
Studies of chemical and enzymatic characteristics of Yacon (Smallanthus
sonchifolius) and its flours. Food Science and Technology, 33 (1), 75-83.

Pérez-Alonso, C., Beristain, C.I., Lobato-Calleros, C., Rodriguez-Huezo, M.E.,
& Vernon-Carter, E.J. (2006). Thermodynamic analysis of the sorption
isotherms of pure and blended carbohydrate polymers. Journal of Food
Engineering, 77, 753-760.

Quirijns, E.J., Boxtel, A.JB., Loon, W.KP., & Straten, G. (2005). Sorption
isotherms, GAB parameters and isosteric heat of sorption. Journal of the
Science of Food and Agriculture, 85, 1805-1814.

Rizvi, S.S.H., & Benado, A.L. (1983). Thermodynamic analysis of drying foods.
Food Technology, 2, 471-502.

Ronkarta, S. N., Bleckera, C. S., Fourmanoira, H., Fougniesc, C., & Deroannea,
C. (2007). Isolation and identification of Inulooligosaccharides resulting from
inulin hydrolysis. Analytica Chimica Acta, 604, 81-87.

Samaniego-Esguerra, C.M., Boag, I. F., & Robertson, G.L. (1991). Comparison
of regression methods fitting the GAB model to the moisture isotherms of
some dried fruits and vegetables. Journal of Food Engineering, 13, 115—
133.

Spada, J.C., Norefia, C.P.Z., Marczak, L.D.F., & Tessaro, I.C. (2013). Water

adsorption isotherms of microcapsules with hydrolyzed pinhdo (Araucaria



88

angustifolia seeds) starch as wall material. Journal of Food Engineering,
114, 64-609.

Speiss, W.E.L., & Wolf, W.F. (1987). The results of the cost 90 project on water
activity. Physical Properties of Foods, 65-91.

Telis, V.R.N., Gabas, A.L., Menegalli, F.C., & Telis-Romero, J. (2000). Water
sorption thermodynamic properties applied to persimmon skin and pulp.
Thermochimica Acta, 343, 49-56.

Togrul, H., & Arslan, N. (2006). Moisture Sorption Behaviour and
Thermodynamic Characteristics of Rice stored in a Chamber under
Controlled Humidity. Biosystems Engineering, 95 (2), 181-195.

Tsami, E. (1991). Differential enthalpy of sorption in dried fruits. Journal of Food
Engineering, 14, 327-335.

Torres, M.D., Moreira, R., Chenlo, F., & Vazquez, M.J. (2012). Water adsorption
isotherms of carboxymethyl cellulose, guar, locust bean, tragacanth and
xanthan gums. Carbohydrate Polymers, 89, 592— 598.

Tung, S., & Duman, O. (2007). Thermodynamic properties and moisture
adsorption isotherms of cottonseed protein isolate and different forms of
cottonseed samples. Journal of Food Engineering, 81, 133-143.

Vigano, J., Azuara, E., Telis, V.R.N., Berinstain, C.I., Jiménez, M. (2012). Role
of enthalpy and entropy in moisture sorption behavior of pineapple pulp
powder produced by different drying methods. Thermochimica Acta, 528,
63— 71.

Wolf, W., Spiess, W.E.L., Jung, G. (1985). Standardization of isotherms
measurements (COST-PROJECCT 90 and 90 bis). In: Stimatos, D., Multon,
J.L. (Eds.), Properties of Water in Foods in Relation to Quality and Stability.
Martinus Nijhoff Publishers, Dordrecht, 661-679.

Xiao, Q., Tong, Q. (2013). Thermodynamic properties of moisture sorption in
pullulan-sodium alginate based edible films. Food Research International,
54, 1605-1612.

Yan, |., Sousa-Gallagher, M.J., Oliveira, F.A.R. (2008). Sorption isotherms and
moisture sorption hysteresis of intermediate moisture content banana.
Journal of Food Engineering, 86, 342—-348.

Young, J.F. (1967). Humidity control in the laboratory using salt solutions — a

review. Journal of Applied Chemistry, 17, 241-245.



89

Figure Captions
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Fig. 1 - Sorption isotherms of yacon bagasse at different temperatures adjusted
to the Halsey model.
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Table 1 - Models applied to the experimental sorption data of dehydrated yacon

bagasse.
Name of the equation Equation
BET Aw 7 (C-1) Aw
= +
(7—AW)X X, C X, C 1)
GAB X.C-K-Aw
X =
(1-K-Aw)x(1-K-Aw+C-K-Aw) ()
Halsey —A
Henderson (7— Aw) = exp(A- X?) @
Chung-Pfost In(Aw)=—-A-exp(-B- X) 5)
Smith X=A+ (B . /0g(7 - AW)) (6)

X is the equilibrium moisture content on dry matter; Aw is water activity; Xn is
the monolayer moisture (g water g%), A, B, C, and K are parameters of each

model.
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Table 2 - Estimated parameters and comparison for different isotherm models:

R?, coefficient of determination, E, mean relative percentage deviation modulus;

€ave, average residual; RMSE, root mean-square error.

Model Constant 20 °C 30°C 40 °C 50 °C Mean
Xm 0.016 0.009 0.006 0.006
BET C 15.576 18.525 77.848 14.022
R? 0.993 0.992 0.993 0.992 0.993
E 3.085 3.309 2.955 3.282 3.184
€ave 0.035 0.033 0.025 0.020 0.029
RMSE 0.070 0.066 0.051 0.040 0.059
Xm 0.0120 0.010 0.007 0.006
GAB C 16.829 14.414 18.139 9.075
K 0.931 0.955 0.993 1.004
R? 0.979 0.982 0.940 0.973 0.969
E 4.736 4.478 10.477 10.377 7.557
€ave 0.298 0.195 0.699 0.842 0.498
RMSE 0.893 0.586 2.096 2.525 1.495
A 0.02 0.016 0.011 0.008
Halsey B 1.573 1.438 1.277 1.139
R? 0.993 0.991 0.989 0.991 0.991
E 6.072 6.452 7.369 8.088 6.911
€ave 0.336 0.393 0.359 0.459 0.376
RMSE 1.007 1.179 1.078 1.377 1.129
A 56.126 49.343 39.213 33.472
Henderson B 1.206 1.134 1.025 0.940
R? 0.943 0.942 0.918 0.936 0.935
E 23.722 20.530 24.125 24960 23.923
€ave 0.830 0.639 0.671 0.779 0.725
RMSE 2.491 1.916 2.012 2.336 2.174
A 1.529 1.499 1.328 1.230
Chung B 32.118 33.656 32.978 33.288
R? 0.903 0.901 0.879 0.867 0.887
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E 52.680 57.629 84.171  120.726 70.905
€ave 1.174 1.058 1.197 1.207 1.186
RMSE 3.522 3.173 3.592 3.622 3.557
A 0.003 0.004 0.007 0.009
Smith B 0.082 0.076 0.080 0.008
R? 0.954 0.961 0.940 0.936 0.948
E 26.811 28.195 43.583 61.570 35.889
€ave 0.751 0.638 0.756 0.760 0.754
RMSE 2.254 1.915 2.268 2.281 2.261
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CAPITULO 4.

Artigo 3:

Utilizacao da polidextrose como material de parede parao
microencapsulamento do suco de yacon (Smallanthus sonchifolius)

por atomizacao

Artigo a ser traduzido e formatado para publicacdao no

Journal of Food Engineering
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RESUMO

O suco das raizes de yacon foi microencapsulado com goma arabica (GA) e
polidextrose (PD) por atomizacdo. Os efeitos da concentracdo dos agentes
encapsulantes (10 e 15%) e da temperatura de secagem (140 e 160 °C) sobre
teor de compostos fendlicos totais, atividade antioxidante, frutoligossacarideos,
umidade, atividade de &gua, solubilidade, higroscopicidade, cor e morfologia
foram investigados a fim de avaliar o potencial uso da polidextrose como
material de parede. As microcapsulas produzidas com PD apresentaram
caracteristicas de retencdo dos compostos bioativos e caracteristicas fisico-
guimicas similares as produzidas com GA. A retencdo dos compostos fendlicos
foi de 73,67 a 85,49% e da atividade antioxidante por DPPH de 80,78 a
90,58%. Os frutoligossacarideos sofreram pouca despolimerizacdo em
acucares simples mesmo com o uso de temperaturas elevadas. Caracteristicas
fisico-quimicas mostraram alta estabilidade (valores baixos de umidade e
atividade de agua), baixa higroscopicidade e alta solubilidade das
microcapsulas. Em relacdo a cor, as amostras atomizadas apresentaram
angulo Hue proximo a 100° indicando coloragcdo amarela. A microscopia
eletrénica de varredura mostrou que as particulas produzidas com polidextrose
apresentaram superficies mais lisas que as atomizadas com goma arabica,

propriedade fundamental para uso em formulacées industriais.

1. INTRODUCAO

As raizes de yacon possuem diversas propriedades, tais como
prebidtica, antidiabética, antioxidante e efeitos antimicrobianos (Ojansivu et al.,
2011). Em contraste com a maioria das raizes comestiveis, o yacon armazena
os carboidratos na forma de frutoligossacarideos (FOS), que sé&o
oligossacarideos de frutose unidos por ligagdes B- (2/1) ou B- (2/6) com uma
molécula de glicose terminal ligada a frutose por uma ligacdo a-(1/2)
(Fernandez et al., 2013). Os frutoligossacarideos ndo sao hidrolisados pelas
enzimas do intestino delgado (Castro et al., 2013), em vez disso, eles sdo
metabolizados pela microflora intestinal para formar acidos graxos de cadeia
curta, L-lactato, CO,, hidrogénio e outros metabdlitos, apresentando efeitos
prebidticos (Sabater-Molina e Zamora, 2009; Nair e Thompkinson, 2010). Além

disso, os FOS exercem beneficios para a saude durante a digestao ajudando a
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controlar a constipagdo, bem como reduzindo os niveis de lipidios e de glicose
no sangue (Ojansivu et al., 2011;. Valentova e Ulrichov4, 2003), aumentando a
absorcéo de calcio e de magnésio, e reduzindo o risco de cancer de célon e do
crescimento tumoral (Roberfroid, 2007; Castro et al., 2013).

Além da acdo prebibtica, as raizes de yacon sdo ricas em compostos
fendlicos com propriedades antioxidantes, que protegem o corpo humano dos
processos oxidativos que sdo um dos fatores responsaveis para o
aparecimento de doencas cardiovasculares, doencas do sistema imunologico,
distdrbios cerebrais e cancer (Ho et al., 2010). A literatura apresenta alguns
estudos sobre a presenca de fendis e outros compostos antioxidantes em
yacon. Uma alta concentracdo de polifenois totais (42,20 mgGAE/g) e
flavondides totais (39,71mgRE/g) em base seca foi reportado por Andrade et
al. (2014) no cozimento das folhas e flores de yacon, sendo que acido galico e
rutina foram os compostos fendlicos e flavonoides, respectivamente, mais
abundantes no extrato das folhas, e de acido galico e miricetina no extrato das
flores. Campos et al. (2012) avaliaram raizes de yacon de 35 locais diferentes e
reportaram teores de compostos fendlicos totais na faixa de 7,9-30,8mg de
acido clorogénico/g em base seca. Takenaka et al. (2003) encontraram cinco
derivados do acido caféico nas raizes de yacon como 0s principais compostos
fendlicos e Yan et al. (1999) identificaram acido clorogénico e triptofano como
0s principais antioxidantes extraidos e identificados nesse tubérculo.

Uma atencédo consideravel tém sido dirigida para a identificacdo de
antioxidantes naturais e nao toxicos a fim de proteger o corpo humano dos
radicais livres e retardar o desenvolvimento de doencas cronicas (Zhang et al.,
2011). Entretanto, os polifendis apresentam baixa estabilidade a condicGes
ambientais devido a presenca de ligacdes insaturadas na sua estrutura
molecular, o que os torna vulneraveis a agentes oxidantes, tais como luz, calor,
umidade e oxigénio (Halliwell, 2008). Devido a susceptibilidade desses
compostos aos efeitos adversos externos, condicbes de processamento
prejudiciais e sua instabilidade quimica, tém sido realizado diversos estudos a
fim de melhorar a sua biodisponibilidade oral, entre eles, o emprego da
microencapsulacdo (BelS¢ak-Cvitanovi¢ et al., 2011). Nessa técnica, o
mecanismo de protecdo € a formacdo de uma membrana pelo material de

parede em torno de goticulas ou particulas do material encapsulado (Goula e
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7

Adamopoulos, 2012). Esse método € usado para proteger os componentes
ativos e libera-los sob condi¢des controladas (Deladino, 2008).

Entretanto, de acordo com Rosenberg et al. (1990), um dos principais
fatores que influenciam a estabilidade de compostos encapsulados é a
natureza do material de parede. A goma ardbica dissolve-se facilmente quando
agitada em 4gua, apresenta alta solubilidade e baixa viscosidade em solucéo,
facilitando o processo de atomizacdo (Rosemberg et al., 1990), sendo por iSso
um dos materiais de parede mais utilizados no processo de encapsulacdo. A
polidextrose é um polissacarideo com grau médio de polimerizacdo de cerca de
10 residuos de glicose, obtido pela polimerizacao térmica de D-glucose na
presenca de sorbitol e de acido fosférico (Ribeiro et al., 2003). E usada
principalmente como um substituinte de agucar e fibra dietética em alimentos;
sendo que em tipicos niveis de utilizacdo, proporciona efeitos fisiologicos
semelhantes as de outras fibras dietéticas (Flood et al., 2004). Porém, esse
polissacarideo ainda é pouco estudado como material de parede tendo poucos
trabalhos publicados, sendo eles referentes a encapsulacdo de probidticos
(Okuro et al., 2013; Pinto et al., 2015), e devido as propriedades antes citadas,
constitui-se como um potencial encapsulante a ser usado.

Por apresentar quantidades elevadas de FOS e de compostos fendlicos,
0 yacon merece destaque e necessita de estudos de formas de preservacao
dos componentes bioativos, como a microencapsulacdo. O uso de materiais de
parede como a goma arabica e a polidextrose que tem acdo semelhante a
fibras e caracteristicas prebidticas (Flood et al., 2004; Cherbut et al., 2003)
conferem as microcapsulas propriedades funcionais além da protecdo dos
compostos bioativos.

O objetivo do trabalho foi encapsular o suco de yacon por atomizacéo e
avaliar a eficiéncia da polidextrose como material de parede através da

comparagcao com a goma arabica.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Matéria Prima
As raizes de yacon foram provenientes do estado de S&o Paulo e

adquiridas na Central de Abastecimento do Rio Grande do Sul — CEASA na
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cidade de Porto Alegre — RS, Brasil. As raizes foram limpas e selecionadas
considerando a auséncia de injarias visuais e infec¢des, ficando armazenadas

sob refrigeracéo (8 °C+1 °C) até o momento do uso.

2.2. Preparo do Suco de Yacon

As raizes de yacon foram descascadas, cortadas em pequenas rodelas
de aproximadamente 0,5+0,1cm de espessura. A seguir, foram branqueadas,
colocando as rodelas dentro de uma autoclave gerando vapor a 100°C a
pressao atmosférica durante 4 minutos, seguido pelo resfriamento em banho
de gelo durante 3 minutos, de acordo com a metodologia proposta por Lago et
al. (2011). A partir das fatias branqueadas foi extraido o suco de yacon
empregando um processador de frutas (Kenwood, modelo JE600) e filtrado a
vacuo empregando papel filtro Whatman n. 01.

2.3. Processo de Encapsulacéao

Ao suco de yacon foi adicionado o agente encapsulante, e misturado sob
agitacdo usando Ultra Turrax (IKA/T25) por 4 minutos a 6000 rpm, até a
completa dissolugdo. A Goma Arabica Instantgum BA (Nexira Brasil Comercial
Ltda., Sdo Paulo, Brasil) e Polidextrose (MasterSense Ing. Alim. Ltda. Sao
Paulo, Brasil), foram empregadas em concentracbes de 10 e 15% (m/v). A
secagem por atomizacao foi realizada em um atomizador de duplo fluido, do
tipo pneumatico Mini-Spray-Dryer LM MSDi 1.0 (LABMAQ, Brasil), com bico de
alimentacdo de 1,0mm de diametro. A alimentacdo do secador foi realizada
através de uma bomba peristaltica com vazao de 0,60 L/h; temperatura do ar
de secagem 140 e 160°C; pressao de ar comprimido 3,5 Kgf/cm? e vazéo de ar

de atomizacao 40,5 L/h.

2.4. Caracterizacao do Suco de Yacon e das Microcapsulas

2.4.1. Determinacdo dos Compostos Fendlicos Totais

Os fenois totais foram determinados utilizando o reagente Folin-
Ciocalteau (Singleton e Rossi, 1965), sendo o suco diluido huma proporcéo de
1:10 e as microcapsulas diluidas na proporcdo de 1:50, ambos em agua

destilada. As leituras foram feitas em espectrofotébmetro (Genesys S10, Thermo
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Scientific), a 765 nm. Os resultados foram expressos em mg de &cido galico

(GAE) por g de amostra em base seca.

2.4.2. Determinacdo da Atividade Antioxidante por DPPH (Captura do
Radical 2,2-difenil-1-picrilidrazila)

Para o método DPPH (Brand-Williams et al., 1995) o extrato e os pos
microencapsulados foram diluidos em agua destilada na propor¢do de 1:30.
100 pL de amostra foi misturado a 3,9 mL de solucédo de DPPH 0,06 mM. A
absorbancia foi medida em espectrofotdbmetro a 515 nm, apés 3 horas de

reacdo. Os resultados foram expressos como a taxa de radicais sequestrados
(Eq.1):

% = ( 1- Pamosra )% 100 (1)

ontrole

onde: Aamostra € absorbancia da amostra e Acontrole € absorbancia do DPPH.

2.4.3. Determinacéo de Acucares por HPLC

As amostras foram preparadas adaptando-se o método descrito por
Toneli et al. (2007). Duas gramas de amostra foram misturadas com 60 mL de
agua destilada a 80°C e a mistura colocada em banho de agua a 80°C com
agitacdo, durante 1 h. Apds, a suspensao foi resfriada a temperatura ambiente,
fitrada em membrana de 0.22 ym e congelada a -18 °C. As andlises dos
conteudos de inulina, glicose e frutose nas amostras foram realizadas
adaptando-se o0 método descrito por Zuleta e Sambucetti (2001) por
determinacao direta pelo método de cromatografia liquida de alta eficiéncia
com deteccéo de indice de refracdo (HPLC-RI), utilizando cromatégrafo marca
Perkin EImer série 200, com detector de indice de refracédo, agua (Mili-Q) como
fase movel a 0,6 mL/min, temperatura 80 °C e coluna da Rezex RHM
Monosaccharide da marca Phenomenex, 300 x 7,8 mm, com um tempo total de
corrida de 13 minutos. As andlises foram realizadas em duplicata para cada

amostra estudada.

2.4.4. Umidade
A determinacdo de umidade foi realizada de acordo com o método n °
984.25 da AOAC (1990).
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2.4.5. Atividade de Agua

A atividade de agua (Aw) da amostra foi medida em um analisador
marca Aqualab 3TE (Pullman, USA), através do método n° 978.18 da AOAC
(1990).

2.4.6. Solubilidade

A solubilidade das amostras foi determinada de acordo com Cano-
Chauca et al. (2005), com algumas modificacbes. 1 g de amostra foi misturado
a 100 mL de agua destilada e submetido a agitacdo em agitador magnético por
5 minutos. A seguir, a solucéo foi centrifugada a 3000xg (Thermo 16R, Thermo
Scientific) durante 15 minutos e uma aliquota de 25 mL do sobrenadante foi
transferido para um béquer de 50 mL e seco em estufa a 105 °C até peso
constante. A solubilidade foi calculada pela diferenca de peso.

2.4.7. Higroscopicidade
Para determinacdo da higroscopicidade, 1 g de amostra do po6 foi
pesado em béquer de vidro, colocado em um recipiente hermético contendo
solucdo saturada de cloreto de sodio (75% de umidade relativa), e os
recipientes armazenados em incubadora (411/FDP, Ethik Techology, Brasil), a
25 °C (Tonon et al., 2008). As amostras foram pesadas ap0s uma semana de
armazenamento, e depois a cada 24 horas, até que o equilibrio fosse atingido,
evidenciado por um peso constante, a partir de pesagens sucessivas da
amostra. A higroscopicidade foi expressa em %, utilizando a Eq. (2):
Am/(M +M,)
1+ Am/M

onde: 4Am (g) € o aumento de peso do p6 depois de atingir o equilibrio, M é a

HG (%)= (2)

massa inicial do p6 e M; é (% b.s.) é o conteddo de agua livre no p6 antes da

medicao (Jaya e Das, 2004).

2.4.8. Determinacéao de Cor

A cor das amostras em po foi determinada utilizando placas de Petri de 5
cm de diametro e 1 cm de altura cheias até o topo com o material em po
(Ancos et al.,, 1999), por meio de leitura direta em colorimetro Minolta

(CR400/410) calibrado com uma placa de ceramica branca (L* = 97.47; a* =
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0.08 e b* = 1.76). A cor foi registrada através do sistema tridimensional
CIEL*a*b*, onde L* indica a luminosidade (variando de O - preto a 100 -
branco), a* € uma medida que varia do verde (-60) ao vermelho (+60) e b* varia
do azul (-60) ao amarelo (+60). Os parametros L*, a* e b* foram utilizados para
calcular os valores de Chroma (saturacdo de cor) (Eq. 3), Hue (angulo de
tonalidade) (Eq. 4) descritas por Palou et al. (1999).

Chroma=(a*? +h*? )" (3)
4 b*
Hue =tan (a_*j (4)

2.4.9. Andlise da Microestrutura

As estruturas das particulas dos poOs microencapsulados foram
analisadas por microscoépio eletronico de varredura (JSM 6060, JEOL Ltda,
Japao). As amostras foram fixadas em stubs utilizando fita adesiva dupla face
de carbono, metalizadas utilizando carbono, e apds, examinadas no
microscopio, operando a uma tensao de 8kV e ampliacdo de x2000 para os

pos atomizados.

2.4.10. Analise Estatistica
Os dados obtidos foram submetidos as analises estatisticas de analise
de variancia (ANOVA) e os tratamentos as provas de comparacdes multiplas

de médias de Tukey, utilizando o programa SAS 9.3.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Compostos Fendlicos e Atividade Antioxidante
O teor de compostos fendlicos e da atividade antioxidante do suco de
yacon foram significativamente maiores que nas microcapsulas produzidas com

diferentes tratamentos como pode ser visualizado na Tabela 1.
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Tabela 1. Compostos Fendlicos e Atividade Antioxidante do Suco de

Yacon e das Microcapsulas com diferentes materiais de parede

Tratamento Fenois Atividade
Totais* Antioxidante (%)
Suco de Yacon 27,08+0,56% 47,35+1,49%
GA 10% 140 °C 21,56+0,27" 40,09+1,12°
GA 15% 140 °C 22,84+0,18% 41,58+2,23°
GA 10% 160 °C  20,76+0,09" 40,44+1,61°
GA 15% 160 °C  22,98+0,24° 38,60+1,74°
PD 10% 140 °C  23,15+0,52° 40,61+0,87"
PD 15% 140 °C  22,94+0,47° 42,89+1,12°
PD 10% 160 °C 20,97+0,10 38,25+1,24°
PD 15% 160 °C  19,95+0,24° 38,77+0,50°

Resultados expressos em *mg de GAE/g de amostra em base seca
Valores expressos da média + desvio padréo.
Letras mindsculas iguais na mesma coluna indicam que n&o ha diferenca significativa (p<0,05).

Os fenois em vegetais podem existir na forma livre e na forma
conjugada, assim como podem estar na forma solivel e em combinagdo com
componentes da parede celular (Girgin e EI, 2015). A raiz de yacon foi
branqueada em vapor o que pode provocar a ruptura de complexos entre
polifendis, resultando em melhor disponibilidade destes compostos para a
extracdo (Podsedek 2007). Segundo Roy et al. (2009), o branqueamento a
vapor também desativa as enzimas oxidativas e hidroliticas protegendo os
compostos fendlicos da degradacédo enzimatica.

O teor de compostos fendlicos do suco de yacon foi de 27,08 mg de
GAE/g e diminuiu para teores na faixa de 19,95-23,15 mg de GAE/g de
amostra em base seca nas microcapsulas, indicando percentuais de retencéo
gue variaram de 74 a 85%. Esses valores foram préximos aos encontrados em
estudo de microencapsulacdo de uma espécie de cacto que foi de 68-86% de
retencao de fenois variando com os diferentes materiais de parede avaliados
(Robert et al., 2015).

A retencdo dos compostos fendlicos na secagem por atomizacéo

depende da estrutura quimica dos fendis (que afeta a suscetibilidade a
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oxidacao) e atributos fisico-quimicos do p6 como a &rea de superficie (que
afeta diretamente as interacdes via ligacdo quimica ou efeito fisico como calor
e oxigénio) (Sun-Waterhouse e Waterhouse, 2015). Os fenois possuem ao
menos um anel aromatico, com um ou mais grupamentos hidroxila, e séo
normalmente encontrados como ésteres ou glicosideos, em vez de compostos
livres (Vermerris e Nicholson, 2009). Devido a presenca de ligactes
insaturadas na sua estrutura molecular, sdo vulneraveis a oxidacao, luz e calor
e podem ser facilmente degradados quando expostos a estas condi¢des
(Zzheng et al, 2011), como ocorre por exemplo, durante o
microencapsulamento por atomizagcdo. O uso de elevadas temperaturas
utilizadas na atomizacdo podem causar degradacao ja que alguns compostos
fendlicos sao termo labeis (Georgetti et al., 2008; Moure et al., 2001).

Na Tabela 1 pode ser observado que a maior retencdo do teor de
compostos fenadlicos que foi de 23,15 mg de GAE/g de amostra em base seca
ocorreu no tratamento com 10% de polidextrose na temperatura de 140 °C,
entretanto esse tratamento ndo foi diferente significativamente (p<0,05) dos
tratamentos utilizando 15% de goma arabica nas temperatras de 140 e 160 °C
e do tratamento com 15% de polidextrose a 140 °C. Campos et al. (2012)
avaliaram o teor de compostos fendlicos de 35 acessos de raizes de yacon e
obtiveram valores de 7,9 a 30,8 mg CAE/g em base seca, sendo que o principal
foi o acido clorogénico.

Ao avaliarmos individualmente cada material de parede, observa-se que
para a polidextrose a temperatura teve efeito significativo, sendo que com o
aumento da temperatura usando 10% desse encapsulante os fendis diminuiram
de 23,15+0,52 para 20,97+0,10, enquanto que na concentracdo de 15% o teor
diminuiu de 22,94 para 19,95 mg de GAE/g de amostra em base seca. Para a
goma arabica o aumento da temperatura ndo mostrou efeito significativo, o que
demonstra uma maior protecdo ao calor desse encapsulante. Entretanto, como
pode ser observado na Tabela 1, ao compararmos os dois agentes
encapsulantes, os tratamentos utilizando a polidextrose nao diferiram
significativamente da goma arabica quanto a retencdo de polifendis, sendo,
portanto um material de parede também eficiente na encapsulacdo de
compostos sensiveis. Um estudo de microencapsulamento de probioticos

usando polidestrose como material de parede demonstrou a eficiéncia desse
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encapsulante mantendo os microrganismos Vvidveis em armazenamento por
120 dias (Okuro et al., 2013). Segundo Jafari et al. (2008), a bem sucedida
encapsulacdo de extratos nutracéuticos deve resultar num pé encapsulado com
retencdo maxima do composto de interesse no interior das particulas, os
materiais de parede sdo obstaculos fisicos que podem diminuir os efeitos do
oxigénio, luz, calor e umidade sobre os componentes encapsulados.

Quanto a atividade antioxidante por DPPH, no suco de yacon foi de
47,35% e esta foi significativamente maior que nas microcapsulas. Ao
compararmos o0s tratamentos de encapsulacdo entre si, verifica-se que as
microcdpsulas ndo apresentaram diferenca significativa em nenhum dos
tratamentos, mesmo comportamento relatado por Silva et al. (2013) na
microencapsulacdo de extrato de jaboticaba onde o tipo de agente
encapsulante (maltodextrina e goma arabica) e temperatura (140, 160 e 180
°C) néao resultaram em diferencas significativas na atividade antioxidante das
microcapsulas. Em estudo com extratos de flores e folhas de yacon, Andrade et
al. (2014) encontraram uma relagdo positiva entre atividade antioxidante
determinada por DPPH e o total de compostos fenodlicos e flavonoides,
indicando que o aumento dos componentes fendlicos favoreceu a atividade
antioxidante dos extratos. Segundo Podsedek (2007), os fendlicos tem
capacidade de sequestrar espécies reativas de oxigénio devido a propriedade
de doacao de eletrons e a eficiéncia antioxidante depende da estabilidade em
diferentes sistemas, assim como do namero e localizacao do grupo hidroxil. Em
geral, os fenois desempenham papel como antioxidantes através de diferentes
mecanismos de acao, tais como extincdo de radicais livres (Antolovich et al.,
2002), quelando espécies reativas de oxigénio, inibicdo de enzimas oxidativas

ou quelando metais de transicdo (Maqgsood e Benjakul, 2010).

3.2. Frutoligossacarideos

O teor de FOS do suco de yacon foi de 23,17 g/100g em base seca e
esse valor foi significativamente maior que nas microcapsulas produzidas por
atomizacdo. Os teores de frutose e de glicose tiveram uma variacdo menor

como pode ser visualizado na Tabela 2.
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Tabela 2. Teor de Frutoligossacarideos, Glicose e Frutose do Suco de

Yacon das microcapsulas com diferentes materiais de parede.

Tratamento FOS* Glicose* Frutose*
Suco de Yacon 23,17+0,57% 2,46+0,06® 3,62+0,37%
GA 10% 140°C  15,92+0,23° 4,35+0,27° 5,87+0,12°
GA 15% 140°C  16,61+0,42° 3,24+0,12°® 5,77+0,35"
GA 10% 160°C 15,61+0,41° 4,33+0,13° 5,59+0,17"
GA 15% 160 °C 17,26+0,50° 3,37+0,10° 5,56+0,42"
PD 10% 140°C 17,80+1,92° 3,07+0,36°" 5,53+0,22°
PD 15% 140 °C 16,86+1,30° 2,85+0,12*% 5,43+0,51°
PD 10% 160 °C  16,69+0,43° 2,64+0,54* 5,33+0,14°
PD 15% 160 °C  16,33+0,30° 2,42+0,19* 4,28+0,30°

*Resultados expressos em g /100 g de amostra em base seca
Valores expressos da média + desvio padréo.
Letras mindsculas iguais na mesma coluna indicam que nao ha diferenca significativa (p<0,05).

A literatura apresenta variacdo em relacdo aos teores de acucares na
raiz de yacon. Castro et al. (2013) encontraram valores de 24 a 35 g/100g de
FOS e de 16 a 23 g/100g de frutose em base seca em quatro variedades de
yacon avaliadas. Graefe et al. (2004) obtiveram teores de 50 a 62% de FOS,
1,1 a 3,3% de glicose e de de 1,5 a 15,2% de frutose em base seca em trés
diferentes varidades de yacon. De acordo com Campos et al. (2012), a
variabilidade no teor de FOS tem sido relacionado com a atividade das enzimas
envolvidas na sintese e hidrolise de FOS como a sacarose-transferase 1-
frutosil (1-SST), frutano 1-frutosil-transferase (1-FFT) e frutano 1-exo-hidrolase
(1-FEH). O conteudo de frutoligossacarideos nas raizes de yacon pode
também ser influenciado pela origem, local, condicdes climaticas e material
vegetal (Lachman et al., 2004).

Como pode ser verificado na Tabela 2, o conteddo de FOS diminuiu
significativamente ap0s a secagem para todos os tratamentos, enquanto o teor
dos acucares simples glicose e frutose aumentou como ja relatado em outros
estudos com esse tubérculo (Lago et al.,, 2011a). De acordo com Kim et al.
(2001) em estudo sobre a formacdo de gel, o uso de altas temperaturas
(superiores a 80 °C) mostrou a hidrolise das moléculas do polissacarideo em

acucares simples e esta conversdo foi maior a medida que a temperatura
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aumentou. Béhm et al. (2005) no estudo do aquecimento de FOS de cadeia
longa obtidos das raizes da chicéria submetidas a temperaturas entre 135 e
195 °C durante 60 minutos, encontraram que entre 20 e 100% desses
compostos foram despolimerizados por termolise em compostos de cadeia
curta, glicose, frutose e sacarose, indicando que essa degradacdo deve ser
levada em consideracdo quando € utilizada como ingrediente em alimentos
prebidticos termicamente tratados.

Considerando trabalhos ja publicados, as microcapsulas de yacon sao
uma boa fonte de FOS e o consumo diario pode sugerir efeitos benéficos ao
organismo, uma vez que o teor de frutoligossacarideos nas microcapsulas de
yacon foi superior a 15 g/100g em base seca para todos os tratamentos
avaliados. Bouhnik et al. (2007) relataram mudancas significativas no
metabolismo do colesterol de idosos saudaveis por ingestao diaria de 8 g de
FOS por 12 dias, podendo estar relacionado a acéo protetora contra o cancer
de coélon. Em estudo de Scheid et al. (2014), a ingestdo diaria de yacon
liofilizado contendo 7,4 g de FOS durante 9 semanas, foi associada com uma
diminuicao de glicose.

De acordo com o seu grau de polimerizacdo (DP), os frutanos sao
divididos em inulina, com um DP de 10 a 60 unidades de monossacarideos e
FOS, com um DP inferior a 10 (Scheid et al., 2014), sendo que muitas
propriedades fisico-quimicas séo influenciadas pelo grau de polimerizacdo
como fusao, temperatura de transicado vitrea e capacidade de formacéo de gel
(Bot et al., 2004). De acordo com Rajam e Anandharamakrishnan (2015),
poucos estudos usando FOS como agente encapsulante sdo encontrados
principalmente pela limitacdo devido ao comportamento pegajoso relacionado a
sua baixa temperatura de transicao vitrea. Pedreschi et al. (2003) em trabalho
de consumo de acUcares do yacon por cepas probioticas, relataram que o
yacon € composto por 27% de FOS do tipo GF2, 54% de GF3 e 19% de
moléculas do tipo GFn=24. Os FOS das microcapsulas de yacon podem agir
como material de parede em adicdo a goma arabica e a polidextrose, que sao
polimeros de elevada massa molecular e vao diminuir a higroscopicidade dos
FOS durante a secagem por atomizacdo através da alteracdo da temperatura

de transicao vitrea.
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3.3. Analises Fisico-quimicas e Cor das Microcapsulas de Yacon

O efeito da temperatura, concentracéo e tipo de material de parede nas
propriedades fisico-quimicas das microcapsulas de suco de yacon s&o
mostrados na Tabela 3.

Tabela 3. Umidade, Atividade de Agua, Solubilidade e Higroscopicidade

das microcapsulas de suco de yacon com diferentes materiais de parede.

Tratamento Umidade* Aw Solubilidade(%) Higroscopicidade(%)
GA 10% 140°C  2,30+0,02* 0,126+0,005*  99,00+0,85% 19,95+0,57"°
GA 15% 140°C  2,19+0,20® 0,105+0,004°  98,00+2,26% 21,01+0,21%°
GA 10% 160 °C  2,22+0,19%® 0,098+0,001°  99,40+0,28? 19,49+0,26°
GA 15% 160°C  2,05+0,05” 0,079+0,003°  98,40+0,23% 19,74+0,14°
PD 10% 140 °C  3,00+0,049® 0,192+0,001° 90,80+1,70° 19,12+0,38°
PD 15% 140°C  2,63+0,18® 0,166+0,003°  94,80+1,13%*° 21,49+0,042
PD 10% 160 °C  2,68+0,06® 0,152+0,001"  92,80+1,12"° 19,84+0,16°
PD 15% 160 °C  2,62+0,54* 0,134+0,003®  92,80+1,76" 20,38+0,27"

*Expressa em g H,O/100 g de sélidos secos.
Valores expressos da média + desvio padréo.
Letras mindsculas iguais na mesma coluna indicam que n&o ha diferenca significativa (p<0,05).
O teor de umidade das microcapsulas de suco de yacon variou de 2,05 a
3,00 g/100g (Tabela 3) em base seca, sendo que apenas 0s tratamentos
utilizando 15% de goma arabica a 160 °C e o tratamento com 10% de
polidextrose a 140 °C foram diferentes estatisticamente entre si (p<0,05).
Valores proximos ao encontrado por Fernandes et al. (2014) que foi de 1,64%
de umidade em microcapsulas produzidas com goma ardbica. Para secagem
por atomizagcao, em geral, 0 aumento da temperatura resulta em maior perda
de agua do po6, devido ao aumento da taxa de transferéncia de calor a
particula, causando a remocao de agua mais rapida, (Kha, 2010; Wu et al.,
2014). Entretanto, em nosso estudo a variacdo de 20 °C na temperatura de
secagem nao resultou em diferenca significativa no teor de umidade para
nenhum dos materiais de parede avaliados.
Os valores de atividade de agua de todas as amostras de suco de yacon

encapsulado foram inferiores a 0,2, sendo que, de acordo com Sun-
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Waterhouse e Waterhouse (2015) a atividade de agua prediz as interacdes
entre 0s componentes em poé e, a agua e é usada para medir a estabilidade de
armazenamento do produto. Pua et al. (2007) obtiveram pGs de suco de fruta
com Aw de 0,23 e 0,25 utilizado diferentes concentracdes de goma arébica e
Pinto et al. (2015) em trabalho de encapsulacdo por atomizagdo de
microrganismos utilizando polidextrose como agente encapsulante obtiveram
valores de atividade de agua na faixa de 0,13 a 0,19. Pds secos com atividade
de agua inferior a 0,6 sédo considerados seguros para armazenamento geral
(Chiou e Langrish, 2007; Kha et al., 2010).

Pode- se observar também que 0 aumento da concentragdo do material
de parede de 10 para 15% causou um decréscimo significativo na Aw tanto
para a goma arabica quanto para a polidextrose. Esse comportamento também
foi encontrado em outros estudos de secagem por atomizacdo (Queck et al.,
2007; Kha et al., 2010; Tonon et al., 2009). O decréscimo na Aw que ocorre
durante o encapsulamento, faz com que as reacdes de degradacédo diminuam
devido a reducdo da mobilidade molecular e ao aumento da viscosidade da
matriz no estado vitreo (Tonon et al., 2009). A alta massa molecular dos
materiais de parede e baixa umidade fazem também com que a difusidade
molecular dos constituentes diminua e a temperatura de transicdo vitrea
aumente (Fang e Bhandari, 2011).

Os valores de solubilidade (Tabela 3) foram elevados variando de 98 a
99% para os tratamentos encapsulados com goma arabica e de 90,80 a 94,80
guando a polidextrose foi utilizada. Nadeem et al. (2001) na microencapsulacao
de cha utilizando goma arabica obtiveram valor superior a 97% de solubilidade
e Cano-chauca et al. (2005) reportaram valores de 90% para os pés de suco de
manga com goma ardbica. A solubilidade de pds pode ser afetada por diversos
fatores, tais como composi¢cdes iniciais da matéria-prima, 0s agentes
encapsulantes, a vazao do ar comprimido e da alimentacdo (Bhandari et al.,
1993). As diferencas na composi¢cao quimica e porosidade do encapsulado
podem também influenciar a permeabilidade, difusdo, capacidade de retencéo
de 4gua e, consequentemente, a solubilidade dos pés, secos por atomizacéo
(Lim et al., 2011). A alta solubilidade dos pés em nosso estudo pode ser
atribuida a alta solubilidade em agua dos encapsulantes (Castro-Mufioz et al.,

2015), como j4 demonstrado em estudos com pos desidratados por atomizacao
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gue indicaram que a medida que a concentracdo do encapsulante foi
aumentada, ocorreu 0 aumento da solubilidade (Caparino et al., 2012; Cai e
Corke, 2000).

A higroscopicidade dos tratamentos de microencapsulagéo do suco de
yacon avaliados estiveram na faixa de 19 a 22%, proéximos aos encontrados
por Tonon et al. (2009) no estudo de encapsulamento de suco com goma
arabica que foi de 19.74% no po final. Os valores relativamente baixos de
higroscopicidade provavelmente ocorrem devido a adicAo do material de
parede que atua como um estabilizante das propriedades fisicas do produto,
evitando a aglomeracdo dos pds, muito comum no caso de produtos que
contenham acucares (Bhandari et al., 1993) como o suco de yacon. Os valores
de higroscopicidade encontrados nesse estudo sugerem baixo risco de
problemas de manipulagéo, ao contrario da maioria dos sucos de frutas em po
gue tém alta higroscopicidade intrinseca (Sun-Waterhouse e Waterhouse,
2015).

Sucos em po obtidos por secagem por atomizacao apresentam alguns
problemas nas suas propriedades funcionais, como higroscopicidade e
solubilidade, tornando a sua embalagem e utilizacdo substancialmente dificil
(Cano-Chauca et al., 2005). Os acucares frutose e glicose, acucares redutores
presentes no suco de yacon sdo conhecidos pela sua alta higroscopicidade
(Davis, 1995), pois estes materiais tém baixa temperatura de transicdo vitrea
(frutose: -5 °C e glicose 32 °C) em seu estado amorfo (Bhandari et al., 1997).
Estes acucares apresentam tendéncia para se tornar pegajoso (aderéncia) e
formar aglomerados que podem tornar-se acentuado quando o estado amorfo
do acucar transforma em acuUcar cristalino por meio de adsorcédo de pequenas
guantidades de &agua (Cano-Chauca et al., 2005). A adicdo de agentes
encapsulantes antes de o produto ser atomizado minimizam esse problemas
como pode ser comprovada pelos altos valores de solubilidade e baixa
higroscopicidade das microcapsulas de suco de yacon.

O efeito dos diferentes tratamentos nos parametros de cor das

microcapsulas de suco de yacon € mostrado na Tabela 4.
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Tabela 4. Parametros de cor das microcapsulas de suco de yacon com

diferentes materiais de parede.

Tratamento L* a* b* Hue Chroma
GA10% 140°C 92 09+0,22* -2,06+0,09° 10,91+0,05° 100,65+0,06® 11,10+0,02°
GA15%140°C  90,39+0,38° -2,20+0,08° 12,13+0,20° 100,65+0,05° 12,34+0,13"
GA10% 160°C 92 30+0,13* -1,55+0,02° 8,5+0,69°  100,33+0,10°  8,64+0,08°
GA15%160°C 91 80+0,14° -1,71+0,03° 9,28+0,06° 100,53+0,16°  9,44+0,37¢
PD 10% 140°C  9361+0,09° -1,45+0,04° 7,99+0,05° 100,29+0,08°  8,12+0,08°
PD 15% 140°C  90,52+0,32° -1,70+0,05 8,70+0,40° 101,06+0,54*  8,86+0,01°
PD10%160°C 92 39+0,05% -1,50+0,05% 8,24+0,06°° 100,32+0,36°  8,38+0,37°
PD 15% 160°C  90,05+0,08° -1,62+0,05' 8,51+0,24° 100,78+0,10®  8,66+0,08°

Valores expressos da média + desvio padrdo.
Letras minusculas iguais na mesma coluna indicam que ndo ha diferenca significativa (p<0,05).

Os valores de luminosidade foram altos com tendéncia ao branco,
devido, provavelmente a cor esbranquicada dos encapsulantes utilizados
(goma arabica: L* 91,28 e polidextrose: L* 93,71). Em relacdo aos parametros
a* e b*, as microcapsulas apresentaram valores negativos para a* e valores
positivos para b*, indicando uma tendéncia para a cor verde e para cor
amarela, respectivamente. Os valores de b* aumentaram com o0 aumento da
concentracdo do material de parede, porém esse aumento s6 foi significativo
(p<0,05) para os tratamentos utilizando goma arabica como encapsulante.

O valor de Chroma estad relacionado com a intensidade da cor e
representa a saturacdo, enquanto o valor de angulo Hue indica o quanto a cor
€ percebida (Jiménez-Aguilar et al., 2011). Os valores de Chroma variaram de
8,12 a 12,34 indicando baixa intensidade de cor nas microcapsulas e esse
parametro aumentou significativamente com o aumento da concentracdo do
material de parede. O angulo Hue comprovou a coloracdo amarela das
amostras, com valores préoximos a 100°, devido, provavelmente, ao B-caroteno

presente nessa raiz (Yan et al., 1999).
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3.4. Microestrutura

Nas micrografias da Figura 1 se observa que as particulas atomizadas
apresentaram formato esférico heterogéneo com rugosidades, com maior
namero de concavidades quando a goma arabica foi utilizada como material
de parede (Fig.1-A, B, C e D) e com superficie mais lisa (Fig.1-E, F, G e H)
guando o suco de yacon foi encapsulado com polidextrose.

Nos pdés atomizados com a goma arabica (Fig.1 A-D), as particulas
foram de diferentes tamanhos, com superficies rugosas e com concavidades,
gue sao caracteristicas tipicas de produtos secos por atomizacdo com 0 usO
desse encapsulante como ja demonstrado por Krishnan et al. (2005) e
Fernandes et al. (2011). Teixeira et al. (2004) relataram que as concavidades
séo provavelmente formados por encolhimento das particulas durante as fases
iniciais do processo de secagem, que pode ocorrer a baixas ou altas
temperaturas de entradas do ar quente. Segundo esses autores, em baixas
temperaturas de entrada do ar ha menos difusdo de agua e as particulas tém
mais tempo para encolher, enquanto em altas temperaturas de entrada, a
evaporacao rapida e a elevada pressao no interior das particulas também pode
produzir encolhimento (Alamilla-Beltran et al., 2005; Gandia-Herrero et al.,
2010; Robert et al., 2015). A expansao térmica do ar ou de vapor no interior
das particulas de secagem pode reduzir o encolhimento, dependendo da
velocidade de secagem e das propriedades viscoelasticas do material de

parede (Fernandes et al., 2014).
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Fig. 1. Micrografias do suco de yacon microencapsulado com diferentes
materiais de parede: A (10% GA/140 °C); B (15% GA/140 °C); C (10% GA/160
°C); D (15% GA/160 °C); E (10% PD/140 °C); F (15% PD/140 °C); G (10%
PD/160 °C), e H (15% PD/160 °C)

As microcapsulas com polidextrose apresentaram formato esférico
irregular, superficie lisa com poucas imperfeicbes como rugas ou rachaduras.

De acordo com Ré (1998), essas imperfeicbes da superficie, ocorrem quando
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h& a formacdo do filme lento durante a secagem das goticulas atomizadas. De
acordo com as micrografias do suco de yacon encapsulado, os tratamentos
com polidextrose (Fig. 1-E, F, G e H) apresentaram as microesferas mais lisas,
sendo que microcapsulas com superficies lisas sdo consideradas 6timas para
usos em industrias alimenticias devido as suas excelentes propriedades de
fluxo (Teixeira et al., 2004) e garantem melhor prote¢éo (Wu et al., 2014).

Em todas as amostras atomizadas com goma arabica e com
polidextrose, a aglomeracdo das microparticulas foi observada, o que pode
estar ligada a caracteristica higroscopica dos pds atomizados, comportamento
jA observado em estudo de Lago et al. (2011a) em avaliacdo da estrutura
microscépica de suco de yacon encapsulado com amido e desidratado em
secador de bandejas na temperatura de 70 °C. De acordo com Cano-Chauca et
al. (2005), a forte aderéncia das particulas menores em torno das maiores
demonstra auséncia de superficies cristalinas e é caracteristica de produtos
amorfos.

Os encapsulantes utilizados exibem diferentes caracteristicas fisico-
guimicas, devido as diferencas na sua estrutura quimica, carga e forca
intermolecular (Banerjee e Bhattacharya, 2012). A polidextrose € um
polissacarideo com um grau médio de polimerizacdo de cerca de 10 residuos
de glicose obtido pela polimerizacdo térmica de D-glucose na presenca de
sorbitol e de acido fosforico (Ribeiro et al., 2003), e a goma arabica é um
polimero constituido por acido glucénico, L-ramnose, D-galactose-d e L-
arabinose, incluindo cerca de 2% de proteina (Dickinson, 2003). Estas
diferencas na estrutura, bem como hidrofobicidade ou hidrofilicidade e
solubilidade dos compostos que foram encapsulados influenciam o tamanho
das gotas de pulverizagcdo, a sua coesdo ou adesdo, aglomeracdo e
endurecimento, area de superficie, rugosidade e da porosidade das particulas
do p6é (Chew et al., 2000; Sun-Waterhouse et al., 2013). Portanto, todas as
diferencas observadas nas analises morfolégicas sdo uma consequéncia da
variacdo da tensao superficial dos materiais de parede e as suas interacdes
complexas com o extrato liquido encapsulado através de secagem por

atomizacéao (Vilacrez et al., 2004).



4. CONCLUSAO

O agente encapsulante polidextrose mostrou bom desempenho para uso no
microencapsulamento de componentes bioativos do suco de yacon por atomizacao.
Em todos os tratamentos avaliados a polidextrose teve comportamento muito similar
a goma ardbica, apresentando bons resultados nas propriedades fisico-quimicas
como baixa umidade, atividade de agua e higroscopicidade e elevada solubilidade,
caracterisiticas desejaveis para esse tipo de produto. A polidextrose, mesmo sendo
ainda um material de parede muito pouco utilizado pode ser recomendada para
encapsulagdo de componentes com baixa estabilidade como os componentes
fendlicos pois mostrou-se efetiva frente a prote¢cdo dos compostos bioativos do suco
de yacon apresentando uma retengdo minima de 74% de fenois e 81% de atividade
antioxidante. Além disso, o teor de FOS encontrado no suco de yacon aliado ao uso
de materiais de parede com acdo semelhante a fibras e com caracteristicas
prebidticas como a polidextrose conferem as microcapsulas propriedades funcionais

com potencial uso em formulag¢des alimenticias.
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CAPITULO 5.

Artigo 4:

Andlise cinética e termodinamica da degradacao de compostos fendolicos e cor
de microcapsulas de yacon (Smallanthus sonchifolius)

sob condicGes aceleradas de armazenamento.

Artigo a ser traduzido e formatado para publicagdo no

Journal of Food Science and Technology.
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RESUMO

O presente estudo investigou a cinética e termodindmica de degradagcdo dos
compostos fendlicos e a cinética da degradacdo da diferenca total de cor das
microcapsulas de suco de yacon produzidas por atomizacdo usando dois tipos de
materiais de parede: goma arabica (GA) e polidextrose (PD). A degradacdo das
microcapsulas foi avaliada através de testes acelerados sob condi¢cdes controladas
nas temperaturas de 35 e 45 °C e umidade relativa de 75 e 90% durante 35 dias. A
degradacdo dos fendis seguiu 0 modelo de primeira ordem e as constantes de
degradacdo (k) ficaram na faixa de 0,0124 a 0,0209 dias™. Os valores de k
aumentaram significativamente com o aumento da temperatura, apenas para as
microcapsulas atomizadas com o uso da polidextrose. Em todas as condi¢cbes de
umidade e temperatura, as microcapsulas com goma arabica foram mais estaveis do
gue as encapsuladas com polidextrose, apresentando maiores tempos de meia vida
(t2). O maior valor de ty, foi de 55,9 dias para as microcapsulas com goma arabica
na temperatura de 35 °C e em umidade relativa de 75%. As microcapsulas com
polidextrose apresentaram maiores valores de energia de ativacdo e do fator de
aceleracédo da temperatura (Qi0), 0 que indica que essas foram mais sensiveis as
variacfes de temperatura. Os parametros termodinamicos (energia livre de Gibbs,
entalpia e entropia) apresentaram valores proximos para os dois materiais de parede
avaliados, indicando que os fenois tiveram similar degradacdo tanto com a GA
guanto com o0 uso da PD. Quanto a cor, o modelo de primeira ordem também
ajustou corretamente os dados da diferenca total de cor em funcdo do tempo. A
constante de velocidade da degradacdo da diferenca total de cor ndo apresentou
diferenca significativa (p<0,05) para nenhuma das condi¢cdes de temperatura,

umidade e tipo de material de parede avaliado.

1. INTRODUCAO

Os processos oxidativos que ocorrem no metabolismo humano sdo um dos
fatores mais importantes para o surgimento de doencas cardiovasculares, doencas
do sistema imunoldgico, disturbios cerebrais e cancer (Ho et al., 2010). Quando o
sistema imunolégico € suprimido por uma superproducdo de agentes oxidantes, o
resultado é que os acidos nucleicos, lipidios e proteinas podem ser danificados, o
que resulta em lesbes de tecidos (Andrade et al., 2014). Por esta razado, a busca de

antioxidantes naturais ndo toxicos torna-se necessario, a fim de proteger o corpo
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humano dos radicais livres e retardar o desenvolvimento de doencgas cronicas (Sum
et al., 2011).

O yacon (Smallanthus sonchifolius), uma raiz andina, € considerado alimento
funcional por conter frutoligossacarideos, que possuem atividade prebidtica, e
compostos fendlicos (Ojansivu et al., 2011). Além de prebidticos, o yacon contém
flavonoides, compostos fendlicos e triptofano, que exibem atividade antioxidante,
anti-inflamatéria, e anticancer (Delgado et al.,, 2013). Uma alta concentracdo de
polifenois totais (42,20 mgGAE/g) foi reportado por Andrade et al. (2014) no
cozimento das folhas e flores de yacon. Campos et al. (2012) avaliaram raizes de
yacon de 35 localidades diferentes e reportaram teores de compostos fendlicos
totais na faixa de 7,9-30,8 mg de &cido clorogénico/g em base seca. Takenaka et al.
(2003) encontraram cinco derivados do acido caféico nas raizes de yacon como 0s
principais compostos fendlicos e Yan et al. (1999) identificaram acido clorogénico e
triptofano como os principais antioxidantes extraidos e identificados nesse tubérculo.

A ingestado de compostos bioativos naturais, especialmente polifendis, atraves
dos alimentos é de grande interesse, mas as dificuldades associadas com a
susceptibilidade desses compostos para efeitos adversos externos, ou condicdes de
processamento e sua instabilidade quimica, tém conduzido a estudos de
microencapsulacdo com o intuito de melhorar a sua biodisponibilidade (BelS¢ak-
Cvitanovi¢ et al., 2011). A microencapsulacdo € uma opg¢ao adequada para
estabilizar compostos, sendo definida como um processo onde pequenas particulas
ou goticulas sédo cobertas por um revestimento, a fim de produzir pequenas capsulas
com propriedades uteis (Gharsallaoui et al., 2007), como facilidade de transporte,
manipulacéo e adicdo em formulac¢des alimenticios.

A secagem por atomizacdo € uma das técnicas mais utilizadas de
encapsulacédo, principalmente por ser um processo continuo, de baixo custo e que
produz particulas secas de boa qualidade (Fang e Bhandari, 2011). Os polifendis
apresentam baixa estabilidade a condicbes ambientais devido a presenca de
ligacbes insaturadas na sua estrutura molecular, o que os torna vulneraveis a
agentes oxidantes, tais como luz, calor e oxigénio (Halliwell, 2008). Usando o
material de parede apropriado, o componente bioativo pode ser protegido contra a
deterioracdo causada por condi¢cdes ambientais adversas e, por conseguinte, a vida

de prateleira pode ser prolongada (Ahn et al., 2008).
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Devido a instabilidade dos compostos bioativos, fatores como temperatura e
umidade podem promover reagfes quimicas indesejaveis e reduzir os beneficios de
determinado alimento durante o armazenamento. Considerando as expectativas do
consumidor, a qualidade de um alimento deve ser mantida a um nivel desejado,
durante o periodo entre o processamento e a compra, bem como entre a compra e
consumo, havendo uma necessidade de estudos que nao s6 levem em conta as
mudancas de qualidade durante o processamento, mas também em funcéo do prazo
de validade (Kebefe et al., 2015). A realizacdo de um teste de vida de util completo
para produtos estaveis pode ser muito demorado e custoso, e por isso, 0s testes
acelerados sao frequentemente utilizados (Corrigan et al., 2012). Durante os testes
acelerados, o produto é submetido a condi¢cBes severas de armazenamento, onde
um ou mais fatores de aceleracdo (por exemplo, temperatura, umidade e atividade
de agua) sdo mantidos a um nivel mais elevado do que o normal, de forma que a
velocidade da degradacdo seja aumentada, resultando num tempo de vida mais
curto para a analise (Richards et al., 2014). Dessa forma, o conhecimento dos
parametros cinéticos € essencial para prever as mudancas de qualidade que podem
ocorrer durante o armazenamento (Kechinski et al., 2010). Diante disso, 0 objetivo
desse trabalho foi avaliar o efeito da temperatura, umidade relativa e tipo de material
de parede na estabilidade dos compostos fendlicos e na diferenca total de cor das

microcapsulas de suco de yacon empregando testes acelerados.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Matéria Prima

As raizes de yacon (Smallanthus sonchifolius) foram provenientes do estado
de Sdo Paulo e adquiridas na Central de Abastecimento do Rio Grande do Sul —
CEASA na cidade de Porto Alegre — RS, Brasil. As raizes foram limpas e
selecionadas considerando a auséncia de injurias visuais e infeccbes, ficando

armazenadas sob refrigeracao (8 °C+1 °C) até o momento do uso.

2.2. Processo de Encapsulacéao
As raizes de yacon foram descascadas, cortadas em pequenas rodelas de
aproximadamente 0,5+0,1 cm de espessura. A seguir, foram branqueadas,

colocando as rodelas dentro de uma autoclave gerando vapor a 100°C a pressao
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atmosférica durante 4 minutos, seguido pelo resfriamento em banho de gelo durante
3 minutos, de acordo com a metodologia proposta por Lago et al. (2011). A partir das
fatias branqueadas foi extraido o suco de yacon usando um processador de frutas e
filtrado a vacuo empregando papel filtro Whatman n. 01. Ao suco de yacon foi
adicionado o agente encapsulante na propor¢cdo de 10% e misturado sob agitacao
usando homogenizador Ultra Turrax (IKA/T25) por 4 minutos a 6000 rpm, até a
completa dissolucgao.

Os agentes encapsulantes utilizados foram: Goma Arabica Instantgum BA
(Nexira Brasil Comercial Ltda., Sdo Paulo, Brasil) e Polidextrose (MasterSense Ing.
Alim. Ltda. S&o Paulo, Brasil).

A secagem por atomizacao foi realizada em um atomizador de duplo fluido, do
tipo pneumatico Mini-Spray-Dryer LM MSDi 1.0 (LABMAQ, Brasil), com bico de
alimentacao de 1,0 mm de diametro. A alimentacdo do secador foi realizada através
de uma bomba peristaltica com vazéo de 0,60 L/h; temperatura do ar de secagem de
140 °C; presséao de ar comprimido 3,5 Kgf/cm? e vazdo de ar de atomizacédo 40,5
L/h.

2.3. Testes acelerados de estabilidade de armazenamento

Para o0s testes acelerados de armazenamento, as amostras foram
armazenadas a altas temperaturas para acelerar as reacdes de interesse de modo
gue as mudancas possam ser medidas em um curto periodo de tempo (Ruiz et al.,
2012)

Para o estudo da estabilidade, 0,5 g de amostra do p6 atomizado de yacon
foram colocadas em eppendorfs de plasticos de 1,5 mL. O estudo foi conduzido sob
duas condi¢cBes aceleradas: umidade relativa de 75% e umidade relativa de 90% em
temperaturas de 35 °C e 45° C. As condi¢cbes de umidade controladas (umidade
relativa) foram reproduzidas em mini dessecadores contendo solucdes saturadas
dos sais de cloreto de sodio (Aw = 0,75) e cloreto de bario (Aw = 0,90). A
temperatura foi mantida constante colocando os dessecadores em incubadora
(411/FDP, Ethik Techology, Brasil), nas temperaturas de 35 e 45° C. O tempo de
estocagem foi de 35 dias e durante esse periodo, amostras foram removidas a cada

sete dias para analise de contetdo de fenois totais e analise colorimétrica.
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2.4. Determinacdo dos Compostos Fendlicos Totais

Os fenois totais foram determinados utilizando o método Folin-Ciocalteau
(Singleton e Rossi, 1965), sendo que o p6 foi diluido numa propor¢édo de 1:50, em
agua destilada. As leituras foram feitas em espectrofotometro (Genesys S10,
Thermo Scientific), a 765 nm. Os resultados foram expressos em mg de acido galico

(GAE) por g de amostra em base seca.

2.5. Medicéo de Cor

A cor das amostras em p6 foi medida utilizando placas de Petri de 5 cm de
didmetro e 1 cm de altura cheias até o topo com o material em pd, por meio de
leitura direta em colorimetro Minolta (CR400/410) calibrado com uma placa de
ceramica branca (L* = 97.47; a* = 0.08 e b* = 1.76). A cor foi registrada atraves do
sistema tridimensional CIEL*a*b*, onde L* indica a luminosidade (variando de O -
preto a 100 - branco), a* € uma medida que varia do verde (-60) ao vermelho (+60) e
b* varia do azul (-60) ao amarelo (+60). Os parametros L*, a* e b* foram utilizados

para calcular os valores da diferenca total de cor (AE) através da Eq. (1):

AE = (L, * —L*)? +(a,* —a*)? + (b, * —b*)* Q)

2.6. Determinacao dos Parametros Cinéticos
O modelo cinético de primeira ordem (Stamp e Labuza, 1983) foi usado para
ajustar os dados experimentais do teor de compostos fendlicos e da diferenca total

de cor, de acordo com a Equacéo (2):
C =C, exp(—kt) 2)

onde: t é o tempo (dias), C representa o valor da concentracdo iniciais dos
compostos fendlicos e da diferenca total de cor, Co € a concentracao inicial dos
compostos fendlicos e da diferenca total de cor no tempo zero, respectivamente, e k
é a constante de velocidade (dias™).

O tempo de reducdo decimal (D) e o tempo de meia vida (ty2) foram

calculados de acordo com as equacdes (3) e (4):
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In(10)
D=
c ®3)
In(2)
L, = T (4)

O fator de aceleracdo de temperatura (Qio) foi determinado a partir do
guociente entre as constantes de velocidade da degradagdo que ocorrem a uma
determinada temperatura (T) e 10°C acima desse valor (T+10 °C) Eq.(5):

k
Q= (f] (5)

A energia de ativacdo (E,) foi estimada a partir do valor do Qi Eq. (6)
(Labuza e Schmidl, 1985):

~ 2,303l0g,,(Q,, )RT(T +10)

Ea
10

(6)

onde: R é a constante universal dos gases (8,314J/mol K) e T é a temperatura em

Kelvin.

2.7. Determinacéo dos Parametros Termodinamicos

Os valores da energia de ativacdo e da constante de velocidade da
degradacdo dos compostos fendlicos foram usados para a determinacdo dos
parametros termodinamicos: energia livre de Gibbs (AG), entalpia (AH) e entropia

(AS), de acordo com as equac0Oes (Labuza, 1980):

i)
AG =—-RT.In
Ky T (7)
AH=E, -RT @)
AS:(AH-AG)

T 9)

onde: Kg é a constante de Boltzmann’s (1,3806 x 102J/K) e h, é a constante de
Planck’s (6,6262 x 10%J.s).
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2.8. Andlise estatistica

Para a analise estatistica foi calculada analise de varidncia (ANOVA) e a
comparacao entre os tratamentos foi feita através das provas de comparacdes
multiplas de médias de Tukey. Para os testes estatisticos foi usado o programa SAS
9.3 (SAS Institute Inc.). A estimativa dos parametros dos modelos cinéticos foi

realizada mediante analise de regresséo atraveés do programa Sigma Plot 8.0.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Degradacdo dos Compostos Fendlicos das Microcapsulas de Yacon sob
testes acelerados

O teor inicial de compostos fendlicos nas microcapsulas de suco de yacon
produzidas por atomizacdo usando goma arabica foi de 22,38+0,21 mg de GAE/g e
de 21,30+0,06 mg de GAE/g em base seca com polidextrose A degradacdo dos
fendis nas microcapsulas foi avaliada nas temperaturas de 35 e 45° C e em
ambientes com 75 e 90% de umidade relativa, como pode ser visualizado nas

Figuras 1 e 2.
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Figura 1. Efeito da temperatura de armazenamento (35 e 45° C) e umidade
relativa (75 e 90%) na estabilidade dos compostos fendlicos de microcapsulas de

yacon usando goma arabica como material de parede.
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Como pode ser visualizado na Figura 1, o teor de fenois totais em todos os
tratamentos diminuiu durante a estocagem. Ao final do armazenamento de 35 dias, a
degradacdo das microcdpsulas com o material de parede goma arabica foi de
46,25% e de 46,95% na temperatura de 35° em umidade de 75 e 90%,
respectivamente. Quando a temperatura de armazenamento foi de 45 °C a
degradacdo das microcapsulas foram de 47,71 e 49,47% em umidades de 75 e
90%, respectivamente. A goma arabica é uma fibra solGvel muito utilizada na
encapsulagdo de sucos e extratos de frutas, principalmente devido a sua alta
solubilidade em agua, baixa viscosidade e propriedades emulsificantes (Cano-
Chauca et al., 2005), sendo um dos agentes encapsulantes mais usados na area de
alimentos. Em estudo de estabilidade de microcapsulas de suco de beterraba com
goma arabica, Pitalua et al. (2010) relataram que a concentracéo de betalainas em
ambientes com atividade de agua acima de 0,7 teve degradacao superior a 65% em
relacdo a concentracao inicial, o que segundo 0s autores ocorreu porque a agua
adsorvida provavelmente danificou a estrutura da capsula, causando dissolucao da
parede e difusdo de oxigénio no nucleo da microcapsula.

A Figura 2 mostra a degradacdo do teor de compostos fendlicos nas
microcapsulas atomizadas com polidextrose ao longo do tempo de armazenamento.
A degradacéo foi de 46,47 em ambiente com 75% de umidade e de 48,39% em 90%
de umidade na temperatura de 35 °C apés 35 dias de armazenamento. Quando a
temperatura avaliada foi de 45 °C a degradacdo foi de 52,89 e 54,09% em
ambientes de 75 e 90% de umidade, respectivamente. A polidextrose € um
polissacarideo nao-digerivel usado principalmente como um substituinte de acucar e
fibra dietética em alimentos e proporciona efeitos fisiologicos semelhantes as de
outras fibras (Flood et al., 2004), porém a literatura ainda apresenta poucos estudos
utilizando esse polissacarideo como material de parede. Um estudo de
microencapsulamento de probidticos usando polidextrose como material de parede
demonstrou a eficiéncia desse encapsulante mantendo 0s microrganismos viaveis

em armazenamento por 120 dias (Okuro et al., 2013).
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Figura 2. Efeito da temperatura de armazenamento (35 e 45 °C) e umidade
relativa (75 e 90%) na estabilidade dos compostos fendlicos de microcapsulas de
yacon usando polidextrose como material de parede.

A retencédo dos compostos fendlicos depende da estrutura quimica dos fendis
(que afeta a suscetibilidade a oxidacdo) e atributos fisico-quimicos do p6 como a
area de superficie (que afeta diretamente as interagdes via ligacdo quimica ou efeito
fisico como calor, umidade e oxigénio) (Sun-Waterhouse e Waterhouse, 2015). O
decréscimo nos fenois totais durante o armazenamento das microcapsulas pode ser
principalmente resultado da degradacao por oxidacdo de compostos fendlicos, da
polimerizacdo de compostos fenélicos com outros componentes (Cao et al., 2012)
aléem da degradacdo pela temperatura ja que esses compostos sdo altamente
termossensiveis (Tonon et al., 2010). Chang et al. (2006) relataram que diferentes
compostos fendlicos presentes em frutas foram instaveis a temperatura de 40 °C,
sendo que o acido clorogénico apresentou uma degradacdo de 40% depois de 6
meses de armazenamento. Segundo esses autores, as possiveis vias de
degradacdo desses compostos fendlicos podem estar relacionadas com a sua
oxidacdo, hidrélise ou isomerizacdo. Campos et al. (2012) e Yan et al. (1999)
identificaram o acido clorogénico como um dos principais compostos fenélicos no
yacon.

Paiani et al. (2015) relatou degradacdo de 21 e 34% de polifendis em

microcapsulas com maltodextrina armazenadas a 25 e 45 °C, respectivamente
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durante 70 dias. Henriquez et al (2013) relataram degradacédo de 52 e 64,6% de
polifenois da casca de mac¢d em pd armazenados em temperatura de 38 °C com
90% de umidade em dois tipos de embalagens avaliadas. Microcdpsulas de extrato
de mirtilo usando goma mesquita como agente encapsulante estocadas a 25 °C
apresentaram perdas de 33% dos compostos fendlicos enquanto que a amostra
controle (sem o material de parede) apresentou degradacao de 65%, evidenciando o
efeito protetor do material de parede em relacéo a temperatura (Jiménez-Aguilar et
al., 2011). Cam et al. (2014) também demonstraram o efeito protetor do material de
parede na encapsulacdo de polifendis, indicando maior estabilidade das
microcapsulas em relacdo aos fendis em pé sem adicdo do encapsulante. Esses
autores sugerem que os fendis na superficie das particulas sem adicao do material
de parede ficaram mais susceptiveis a oxidacdo do que nas microcapsulas, uma vez
gue o agente encapsulante atua como uma barreira de protecdo ao composto
bioativo. O objetivo principal do processo da encapsulacdo consiste em construir
uma barreira entre o componente encapsulado e o meio ambiente, onde essa
barreira é feita de compostos com cadeias ramificadas, que criam uma rede (Fuchs
et al., 2006), sendo que nesse estudo essa rede € formada pela goma arabica e pela
polidextrose.

Outro fator responsavel pela degradacéo dos compostos fendlicos é o teor de
umidade do ambiente em que o alimento € armazenado. Tanto para as
microcapsulas com goma arabica quanto as com polidextrose, ambientes com maior
umidade relativa causaram uma maior degradacdo dos compostos fendlicos, pois
com o aumento da quantidade de agua, maior é a mobilidade molecular dentro do
alimento, o que facilita reacdes fisico-quimicas de degradacao (Tonon et al., 2010).
Segundo Drush et al. (2007), o teor de umidade influencia também a rede de poros
do material de parede e afeta a difusdo de oxigénio e a retencdo do composto
encapsulado nas microcdpsulas secas (Drush et al.,, 2007). Dessa forma, a
degradacédo dos fendis pode ser resultado de uma reacdo hidrolitica, devido ao
aumento da umidade nas microcapsulas e isso pode favorecer a difusdo do oxigénio
para o material encapsulado, causando assim, a oxidacao (Cai e Corke, 2000).

Zheng et al. (2011) demonstraram que o teor de fendis diminuiu com o
aumento da umidade no armazenamento de microcapsulas de bayberry, pois com o
aumento do teor de agua, aumenta a solubilidade dos componentes fendlicos e o

grau de oxidacao, aumentando a degradagao do composto bioativo. De acordo com
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Esse e Saari (2004), o equilibrio entre a presséo de vapor de agua dos alimentos e o
ambiente que o envolve ndo é um sistema estatico, mas um sistema dinamico e
quando um produto alimenticio é exposto a um ambiente acima ou abaixo de seu
ponto de equilibrio, as embalagens de protecdo e seu nivel barreira (em nosso
estudo o material de parede) determinard o quanto o alimento sera impactado (Esse
e Saari, 2004)

3.2. Andlise cinética da degradacdo dos compostos fendlicos das
microcapsulas de yacon sob testes acelerados

Para uma comparacao adequada entre os dois tipos de materiais de parede
utilizados e as diferentes condicbes de armazenamento, os resultados foram
ajustados a equacao cinética de primeira ordem. Os coeficientes de determinacao
(R? e as constantes de velocidade da reacdo (k) para cada material de parede em

cada condicéo avaliada sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1. Constantes de velocidade da reacdo de primeira ordem do teor de
compostos fenolicos das microcapsulas de yacon armazenadas sob diferentes

condicodes.

k (dias™) R?
75% 35°C GA  0,0124+0,0005% 0,995
75% 45 °C GA 0,0139i0,0004ab 0,996
90% 35 °C GA 0,0134i0,0006ab 0,992
90% 45 °C GA 0,0149i0,0004b 0,997
75% 35°C PD  0,0173+0,0007°¢ 0,994
75% 45 °C PD 0,0204i0,0009d 0,993
90% 35°C PD  0,0182+0,0008° 0,992
90% 45 °C PD O,OZOQiO,OOlld 0,990

Valores expressos da média + desvio padréo.
Letras minUsculas iguais na mesma coluna indicam que nédo ha diferenca significativa (p<0,05).

Os resultados da andlise de regressdo demonstraram que os dados foram
bem ajustados ao modelo de primeira ordem, apresentando valores do coeficiente
de determinacdo superiores a 0,99 para todas as condicbes de armazenamento

avaliadas e para os dois materiais de parede. Diversos trabalhos de reacgbes de
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degradagdo em alimentos seguem o modelo de primeira ordem como para
antocianinas (Kechinski et al., 2010; Mercali et al., 2015; Sagdic et al., 2013; Wang
e Xu, 2007; Tonon et al., 2010), &cido ascorbico (Al-Zubaidy e Khalil, 2007), fendis
totais , atividade antioxidante (Liu et al., 2014).

As constantes de velocidade da reacdo aumentaram com o aumento da
temperatura, porém esse aumento sé foi estatisticamente significativo para as
microcdpsulas atomizadas com o uso da polidextrose. Esse notavel aumento na
constante de degradacdo causada pelo aumento da temperatura € meramente
consistente com os fundamentos de cinética quimica e decorre principalmente do
aumento do numero de colisbes causado pela temperatura (Al-Zubaidy e Khalil,
2007). Esse comportamento é também relatado em estudo de estabilidade de fenois
em néctar de manga (Liu et al., 2014).

As microcapsulas com goma arabica foram as mais estaveis, sendo que a
reacdo de degradacdo ocorreu de forma mais lenta quando o armazenamento
ocorreu em ambiente com 75% de umidade e temperatura de 35 °C (k=0,0124 dias
1) e no foi diferente estatisticamente das condicdes de armazenamento a 35 °C e
90% de umidade (k=0,0134 dias™) e em 45 °C a 75% (k=0,0139 dias™). Por outro
lado, a degradacéo ocorreu de forma mais rapida na temperatura de 45 °C com 90%
de umidade (k=0,0209 dias™) com a polidextrose e n&o foi diferente estatisticamente
(p<0,05) das microcapsulas armazenadas em umidade de 75% na mesma
temperatura. Observa-se também que o aumento de umidade relativa ndo causou
aumento significativo (p<0,05) na constante de degradacdo em ambos 0s materiais
de parede.

A partir da constante de velocidade obtida apds ajuste do modelo de primeira
ordem, foram obtidos os parametros cinéticos para a degradacdo dos compostos
fendlicos das microcapsulas de yacon, como pode ser visualizado na Tabela 2.
Observa-se que os maiores valores de D, ou seja, 0 tempo necessario para que 90%
dos compostos fendlicos sejam degradados foi de 186 dias no armazenamento
realizado na temperatura de 35 °C com 75% de umidade e de 172 dias com 90% de
umidade para as microcapsulas de goma arabica, sendo que essas duas condicdes
de armazenamento nao apresentaram diferenca significativa quanto a esse
parametro. Consequentemente, essas microcapsulas apresentaram também o maior
valor do tempo de meia vida que foi de 56 e 52 dias, respectivamente. Henriquez et

al. (2013) avaliaram a degradacédo do teor dos compostos fendlicos em po de casca
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de macéa sob condi¢Oes aceleradas (temperatura de 38 °C e umidade de 90%) e
relataram tempos de meia vida de 96 e 120 dias, porém com o uso de embalagens
de polietileno e de filme metalizado. Tonon et al. (2010) avaliou a degradacgéo de
antocianinas em microcépsulas de suco de acai com goma arébica relatando valores
de t1» de 239 e 169 dias para temperaturas de 25 e 35 °C, respectivamente, porém
armazenadas em ambiente com baixa atividade de agua (0,328), o que pode

explicar valores superiores de t;;, a0s encontrados no presente estudo.

Tabela 2. Parametros cinéticos da degradacdo do teor de compostos

fendlicos das microcapsulas de yacon armazenadas sob diferentes condicoes.

t1 (dias ) D (dias) Q1o Ea(J mol™)

75% 35°C GA  55,9+2,3*  185,7+7,5°

75% 45°C GA  49,9+1,4°  165,7+4,8"° 1,12+0,01*°  9322,1+642,7%
90% 35°C GA  51,7+2,3®  171,8+7,7%®

90% 45 °C GA  46,5+1,2°  154,5+42° 1,11+0,02*®  8676,8+997,0°
75% 35°C PD  40,1+1,6%  133,1+5,4°

75% 45°C PD  34,0+1,5°  112,9+5,0° 1,18+0,00°  13416,1+298,3"
90% 35°C PD  38,1+1,7%  126,5+5,6%

90% 45°C PD  33,2+1,8°  110,2+5,8° 1,15+0,01™  11243,3+708,5"

Valores expressos da média + desvio padréo.
Letras minusculas iguais na mesma coluna indicam que néo hé diferenca significativa (p<0,05).

Ao compararmos o0s dois materiais de parede, verificou-se que as
microcapsulas com goma arabica foram mais estaveis do que com polidextrose em
todas as condi¢cdes de umidade e temperatura, apresentando maiores tempos de
meia vida e menores valores da constante de velocidade. E bem reconhecido que a
medida que a temperatura aumenta o valor k também aumenta, enquanto ocorre um
decréscimo no valor de ty», (Lago e Norefia, 2014; Sagdic et al., 2013; Jimenez-
Aguilar et al., 2011).

De acordo com Ruiz et al. (2012), testes acelerados permitem avaliar o efeito
da temperatura usando como referéncia um valor T e um maior valor T+10 °C.
Segundo esses autores, ao assumir que o efeito é semelhante entre T e T+10 °C e
entre T e T-10 °C, uma extrapolacao pode ser realizada para estimar a degradagao

gue pode ocorrer durante um longo periodo em baixa temperatura, o que, seria mais
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dificil de determinar experimentalmente. Diversos estudos com testes acelerados em
alimentos foram realizados com armazenamento em duas temperaturas como na
estabilidade de gabiroba em p6 (Breda et al., 2012); microcdpsulas de amora preta
com maltodextrina e goma arébica (Ferrari et al., 2013); microcapsulas de agai com
maltodextrina, goma arabica e amido de mandioca (Tonon et al., 2010).

A energia de ativagdo é um excelente indicador da sensibilidade da reagdo a
temperatura: os valores mais altos indicam uma forte dependéncia da temperatura,
sendo que a reacdo ocorre lentamente em baixas temperaturas, mas relativamente
rapida em temperaturas elevadas (Mercali et al., 2015). Os maiores valores de
energia de ativacdo foram obtidos para as microcapsulas com polidextrose que
foram de 13416 para 75% de umidade e de 11243 Jmol™ para umidade relativa de
90%, enquanto que com goma arabica foram de 9322 e 8677 Jmol™, para umidade
relativa de 75 e 90%, respectivamente. Isso indica a degradacdo dos compostos
fendlicos com a polidextrose € mais susceptivel a elevacédo da temperatura do que
as microcapsulas com goma arabica (Wang e Xu, 2007). Os valores obtidos de Q1o
para a goma arabica foram menores que os da polidextrose, confirmando que as
microcapsulas com polidextrose foram mais sensiveis a variagcdes de temperatura
(Labuza, 1985). Esse parametro é uma forma de caracterizar o efeito da temperatura
sobre a constante de uma reacao e representa a variacdo da degradacéo, quando a
temperatura aumenta em 10 °C (Kechinski et al., 2010). De acordo com Al-Zubaidy e
Khalil (2007), valores relativamente baixos de Qip sugerem a importancia das
associacOes moleculares que poderiam diminuir a velocidade da degradacéo.

No que diz respeito aos diferentes agentes veiculares utilizados, as particulas
produzidas com goma arabica apresentaram os maiores tempos de meia vida em
todas as condicdes estudadas e menores valores de Qip, indicando uma maior
estabilidade desse material de parede frente as variacbes de umidade e
temperatura. De acordo com Montenegro et al. (2012), a goma arabica € um material
heterogéneo que tem ambas as afinidades hidrofilicas e hidrofébicas e suas
respostas fisico-quimicas podem ser tratadas de acordo com o equilibrio de
interacdes hidrofilicas e hidrofébicas. Segundo esses autores, as propriedades
funcionais desse material de parede estdo intimamente relacionadas com a sua
estrutura, o que determina, por exemplo, solubilidade, viscosidade, grau de interacéo

com a agua e 6leo numa emulséo e a excelente capacidade de microencapsulacao.
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3.3. Analise termodindmica da degradacdo dos compostos fendlicos das
microcapsulas de yacon sob testes acelerados

Os parametros termodinamicos (energia livre de Gibbs, entalpia e entropia)
sdo mostrados na Tabela 3, os quais podem fornecer informagdes importantes sobre
o fendmeno de degradacé&o (Al-Zubaidy e Khalil, 2007).

Tabela 3. Parametros termodindmicos da degradacdo dos compostos

fendlicos das microcépsulas de yacon armazenadas sob diferentes condicdes.

AG(kJmol™)  AH((kImol™)y  AS(J mol’k?)

75% 35 °C GA 86,757 6,740 -259,797
75% 45 °C GA 89,356 6,657 -260,063
90% 35 °C GA 86,559 6,081 -261,290
90% 45 °C GA 89,173 5,998 -261,556
75% 35 °C PD 85,904 10,864 -243,638
75% 45 °C PD 88,342 10,781 -243,904
90% 35 °C PD 85,775 8,705 -250,224
90% 45 °C PD 88,278 8,622 -250,490

Os valores de AG referem-se aos critérios de equilibrio e espontaneidade, e
representam a diferenca entre o estado ativo e reagente, sendo que o sinal positivo
significa que a degradacao dos fendis € uma reacdo nao espontanea (Kouadio et al.,
2013; Al-Zubaidy e Khalil, 2007). Todos os valores foram proximos para os dois
materiais de parede, na faixa de 86,56 a 89,36 para a goma arabica e 85,77 a 88,34
kJ mol?® para a polidextrose, o que indica que fatores semelhantes afetam a
degradacao dos compostos fendlicos (Al-Zubaidy e Khalil, 2007; Labuza, 1980).

Nossos valores de AH foram baixos e menores para os tratamentos utilizando
goma arabica, indicando que a barreira de energia que tem de ser ultrapassada, a
fim de alcancar o estado de transicdo € maior para as microcapsulas com
polidextrose e o sinal positivo significa que a degradacdo dos fenois € uma reacao
endotérmica que leva a um aumento da degradacdo com o aumento da temperatura
(Al-Zubaidy e Khalil, 2007).
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Os valores de AS foram préximos para os dois agentes encapsulantes e para
todas as condicdes avaliadas na faixa de 243,64- 261,56 Jmol™ K™, sendo que esse
parametro mede a variacdo da desordem das moléculas no sistema. Mercali et al.
(2015) também obtiveram valores negativos para AS em estudo de degradacao de
antocianinas, o que sugere que o estado de transicdo é estruturalmente mais
organizado do que os reagentes e, portanto, a formag¢do do complexo ativado esta
associada a uma diminuicdo de entropia. De acordo com Georgieva et al. (2012),
uma entropia de ativagcdo mais baixa significa que o estado do material se aproxima
do seu proprio equilibrio termodindmico e como consequéncia, apresenta pouca
reatividade, aumentando o tempo necessario para formar o complexo ativado. Ainda
de acordo com esses autores, ao contrario, quando os valores de entropia de
ativacdo sdo mais elevados, tal como observado no presente estudo, o material esta
longe do seu proprio equilibrio termodinamico, sendo que, nessa situagéo, o sistema
pode reagir mais rapidamente para produzir o complexo ativado devido a reatividade

mais elevada.

3.4 Degradacao da diferenca total de cor das microcapsulas de yacon sob
testes acelerados

A diferenca total de cor foi determinada considerando como referéncia os
valores correspondentes ao inicio (dia 0) de armazenamento. A Figura 3 demonstra
a diferenca total de cor das microcapsulas em funcdo do tempo para os dois
materiais de parede, indicando o aumento desse parametro ao longo do
armazenamento e mostrando que ele foi amplamente afetado pelas condicbes de

umidade e temperatura.
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Figura 3. Efeito da temperatura de armazenamento (35 e 45 °C) e umidade relativa
(75 e 90%) na diferenca total de cor das microcapsulas de yacon usando goma

arabica (A) e polidextrose (B)

Os valores iniciais dos parametros de cor foram: L*= 91,85+0,35; a*= -
1,82+0,03 e b*=12,13+0,67 para as microcdpsulas com goma arabica e de L*=
90,49+0,07; a*=-2,15+0,06 e b*=15,33+0,60 para a polidextrose. As microcapsulas
tornaram-se gradualmente mais escuras ao longo do tempo, onde os valores de
luminosidade (L*) de todas as condi¢des avaliadas para os dois materiais de parede
diminuiu, sendo esse decréscimo mais acentuado nos primeiros sete dias do
experimento, enquanto que os parametros a* e b* sofreram pouca variagao.

Os valores da diferenca total de cor apés os 35 dias de armazenamento para
as particulas atomizadas com goma arabica foram de 61,14 e 66,83 para a
temperatura de 35 °C, em umidades relativas de 75 e 90% e de 64,95 e 69,90 em
temperatura de 45 °C em umidades de 75 e 90%, respectivamente. Quando o
material de parede foi a polidextrose os valores de AE foram muito préximos da
goma arébica sendo de 69,19; 68,68; 69,96 e 69,71, para a temperatura de 35 °C e
umidade de 75%; 35 °C e 90% de umidade; 45 °C e 75% de umidade e 45 °C com
90% de umidade, respectivamente. De acordo com Borges e Cal-Vidal (1994), a
cinética de sorcdo de agua € governada por varios fatores, tais como a quantidade
de agua absorvida pelo material seco, condicbes ambientais (principalmente pela
temperatura e umidade relativa) e microestrutura do produto. As mudancas
estruturais causadas pelo colapso (causado pela absorcdo de umidade) do po
afetam algumas das propriedades fisicas, tais como a cor ou o comportamento
mecanico (Moraga et al., 2012).

No presente trabalho, as temperaturas de armazenamento podem ter
resultado numa formacdo de produtos da reacdo de Maillard, evidenciado pelo
aumento da diferenca total de cor das microcapsulas, como ja relatado em estudo de
Tonon et al. (2010) na avaliacado da estabilidade de microcapsulas de suco de acai
nas temperaturas de 25 e 35 °C. Segundo esses autores, a ocorréncia de reacao de
Maillard tem sido estudada em sistemas amorfos e vitreos.

O escurecimento pode ter ocorrido também devido a degradacédo térmica dos
compostos fendlicos, principalmente na presenca de oxigénio e de enzimas, como a

peroxidase e polifenoloxidase que podem apresentar atividade residual mesmo apos
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o branqueamento. A peroxidase catalisa as reagbes de oxidacdo utilizando
peréxidos ou oxigénio como aceptor de hidrogénio, sendo que os doadores de
hidrogénio podem ser fendis, aminas ou outros compostos organicos e produtos
formados durante a oxidacdo (Soysal e Soylemez, 2005) e a polifenoloxidase é uma
enzima contendo cobre que, na presenca de oxigénio catalisa a oxidacdo de
substratos fendlicos em quinonas, as quais, por sua vez sdo polimerizadas em

pigmentos marrons, vermelhos ou pretos (Mc Evily et al., 1992).

3.5 Analise cinética da degradacéao da diferenca total de cor das microcépsulas
de yacon sob testes acelerados

O modelo de primeira ordem ajustou corretamente os dados da diferenca total
de cor em funcdo do tempo de armazenamento das microcapsulas de suco de
yacon, apresentando coeficientes de determinacdo (R? superiores a 0,95. Os
parametros cinéticos da constante de degradacao (k) e tempo de meia vida (ti2) €
coeficiente de variacdo de temperatura (Qi0) estdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4. Parametros cinéticos da reacdo de primeira ordem na diferenca

total de cor das microcapsulas de yacon armazenadas sob diferentes condicdes.

Amostra k (dias™) R? ty, (dias ) Qo
75% 35 °C GA 0,0123+0,0015% 0,974 56,3+7,0°
75% 45 °C GA 0,0139+0,0010° 0,976 49,9+3,6% 1,13+0,06%
90% 35 °C GA 0,0131+0,0012% 0,946 52,9+4,9°
90% 45 °C GA 0,0151+0,0012% 0,957 45,9+3,7° 1,15+0,012
75% 35 °C PD 0,0139+0,0013% 0,975 49,9+4,7°
75% 45 °C PD 0,0148+0,0010% 0,974 46,8+3,2°2 1,06+0,03?
90% 35 °C PD 0,0136+0,0010% 0,978 51,0+3,8°
90% 45 °C PD 0,0150+0,0004% 0,960 46,2+4,1° 1,10+0,05?

Valores expressos da média + desvio padréo.
Letras minUsculas iguais na mesma coluna indicam que nao ha diferenca significativa (p<0,05).

A constante de degradacdo do parametro diferenca total de cor néo
apresentou diferenca significativa (p<0,05) para nenhuma das condicdes avaliadas.
Isso indica que todas as amostras sofreram degradacdo com velocidade muito

similar independente da temperatura, umidade e tipo de material de parede. Os
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valores de tempo de meia vida foram de 56 a 46 dias, porém esses valores nao
foram diferentes estatisticamente entre si, assim como o fator de aceleragdo da
temperatura (Qi0), que indica que todas as microcapsulas sofreram efeito similar
(p<0,05) com a variacao de temperatura.

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) de um pd seco por atomizagdo pode
ser usado como um indicativo para avaliar se o p6 é estavel durante longos periodos
de armazenamento (Fang e Bhandari, 2011). No estado vitreo, algumas reacdes
guimicas e enzimaticas dependentes da difusdo molecular, que podem causar uma
perda no valor de um produto funcional, podem ser evitadas (Moraga et al., 2012).
Quando a temperatura de armazenamento est4 acima da Tg, os produtos soélidos
amorfos existem num estado elastico, e a mobilidade molecular da matriz e os
reagentes € acelerado. Isso resulta em um aumento na taxa de alteracdes fisico-
guimicas em produtos secos, como 0 colapso, a aglomeragdo, escurecimento e
oxidacdo (Bhandari e Howes, 1999). Devido ao efeito plasticizante da agua, o
aumento do teor de umidade faz com que a temperatura de transicao vitrea diminua
(Pittia e Sacchetti, 2008). No presente trabalho os ambientes com elevada umidade
relativa (75 e 90%), provavelmente devem ter diminuido consideravelmente a Tg das
microcapsulas. Nossos resultados de degradacdo sugerem que as microcapsulas
provavelmente, foram armazenadas em ambientes com temperatura superior a Tg e
as microcapsulas ndo estavam mais no estado vitreo (mais estavel), porém

necessita-se de maiores estudos para que esta observacéo seja confirmada.

4. CONCLUSAO

A degradacdo dos compostos fendlicos e da diferenca total de cor das
microcapsulas de suco de yacon atomizadas com goma arabica e polidextrose
exibiram cinética de primeira ordem. O aumento da temperatura de armazenamento
afetou negativamente a degradacéo dos fendlicos das microcapsulas com material
de parede polidextrose. Entretanto, o aumento da umidade relativa ndo causou
efeito significativo na estabilidade dos compostos fendlicos das microcapsulas para
nenhum dos encapsulantes avaliados. A goma ardbica foi o material de parede que
protegeu melhor o composto bioativo, apresentando maiores tempos de meia vida
para todas as condi¢cdes avaliadas. Os valores dos parametros termodinamicos
foram proximos para todas as condigbes de armazenamento, 0 que indica que

fatores semelhantes afetam a degradagdo dos compostos fendlicos em ambos os
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materiais de parede. A analise cinética da diferenca total de cor em fung&o do tempo
de armazenamento mostrou que o aumento da temperatura e da umidade relativa
nao causou diferenca significativa na constante da velocidade de degradacao e
tempo de meia vida das microcapsulas atomizadas com goma arabica e com
polidextrose. A alta degradacdo dos compostos fendlicos e de cor que ocorreu nos
ambientes de umidade relativa e temperaturas estudadas para os dois materiais de
parede, sugerem que as microcapsulas poderiam ndo estar mais no estado vitreo, e
como consequéncia teriamos a aceleracdo das reacfes de degradacdo, porém
estudos posteriores de determinacdo da Tg seriam necessarios para confirmar essa
hipotese.
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CAPITULO 6.

CONSIDERACOES FINAIS
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O presente trabalho teve como objetivo principal minimizar o escurecimento
enzimatico no suco de yacon e aplicar a técnica do microencapsulamento por
atomizagcao visando proteger 0os compostos bioativos dessa importante raiz com
propriedades funcionais.

A raiz de yacon apresenta um escurecimento muito rapido, em poucos
minutos apds o corte e exposicao ao oxigénio ela torna-se escura, e esse é um dos
problemas encontrados para elaboracéo do suco. Em funcao disso, no capitulo 2 foi
apresentado um estudo sobre a inativacdo enzimética durante branqueamento da
peroxidase e polifenoloxidase que sdo as principais enzimas responsaveis pelo
escurecimento, e da enzima inulinase, que hidrolisa as moléculas de
frutoligossacarideos em agucares simples, diminuindo o valor nutricional do produto.
Ao suco de yacon foi imediatamente adicionado 1% de &acido citrico para que o
escurecimento ndo ocorresse, uma vez que esse acidulante diminui o pH da solugéo
impedindo ou minimizando a acdo das enzimas. Posteriormente, o suco foi
submetido ao branqueamento nas temperaturas de 80, 90 e 100 °C nos tempos de
1, 2, 4, 6, 8 e 10 minutos e a determinacédo da atividade enzimatica da peroxidase,
polifenoloxidase e inulinase foi realizada para todas essas condicfes. Os dados
experimentais foram ajustados a diferentes modelos disponiveis na literatura e o
modelo bifasico foi 0 que apresentou os maiores valores de correlacdo, sendo entéo
utilizado para a determinacdo da constante de velocidade da reacdo de inativacao.
De acordo com esse modelo, as enzimas avaliadas apresentaram duas fracoes:
uma labil ao calor e uma fracdo resistente, ambas com cinética de inativacdo de
primeira ordem. Para todas as enzimas, a constante de velocidade da reacéo
aumentou com o aumento da temperatura, indicando uma inativacdo mais rapida em
temperaturas mais elevadas. Os elevados valores dos parametros cinéticos D e z
mostraram a inulinase como a enzima mais resistente ao calor. Através da
determinacao dos parametros termodinamicos, energia de ativacéo e entalpia baixa,
e entropia negativa foi possivel supor que a adicdo do acido causou a desnaturacéo
da maior parte das enzimas, e, que apés aplicacdo do calor ocorreu agregacao das
moléculas desnaturadas.

No capitulo 3 foi apresentado um estudo das isotermas de sorcdo e
propriedades termodindmicas do bagaco de yacon. O bagaco do yacon é um
subproduto do processo de extracdo do suco, e sua a principal caracteristica é que

mesmo apos secagem por desidratacdo ele ainda mantém altos teores de FOS e
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fibras. O suco de yacon foi filtrado para separacdo do bagaco. Para a secagem do
bagaco foi empregado secador de bandejas de ar forgado na temperatura de 70 °C
durante 5 horas e posteriormente foi moido. Os dados de umidade de equilibrio de
bagaco de yacon desidratado em p6 foram determinados nas temperaturas de 20,
30, 40 e 50 °C usando o método gravimétrico. O modelo de Halsey ajustou
adequadamente os dados de sorcéo e as isotermas obtidas foram do tipo Ill. As
propriedades termodinamicas de entalpia e entropia diferenciais e integrais foram
determinadas e a teoria de compensacao entalpia-entropia indicou que 0 mecanismo
de sorcdo para o bagaco de yacon é controlado pela entalpia e é ndo espontaneo
(AG>0).

O trabalho apresentado no Capitulo 4 teve como objetivo avaliar a eficiéncia
do método de encapsulamento por atomizacdo para protecdo dos compostos
bioativos do yacon, que sdo os compostos fenolicos que apresentam atividade
antioxidante. Para uso como material de parede fez-se a escolha por gomas com
propriedades prebioticas que possuem acado semelhante a fibras, para que em
adicdo com os FOS presentes na composicdo do yacon pudessem conferir as
microcapsulas caracteristicas de funcionalidade. A goma arabica, um dos materiais
de parede mais utilizados em alimentos, foi usada para que se pudesse comparar a
eficiéncia de outro agente de parede inovador, ainda pouco usado para
microencapsulacado: a polidextrose. As microcapsulas foram produzidas com duas
temperaturas de ar de entrada do atomizador (140 e 160 °C) e duas concentracdes
do material de parede (10 e 15%). De forma geral, as analises fisico-quimicas e de
compostos bioativos apresentaram resultados positivos para a polidextrose, com
caracteristicas e valores de retencdes de fenois muito préximos as produzidas com
goma arabica. A microscopia eletrbnica de varredura mostrou ainda, que as
microcapsulas com polidextrose apresentaram superficie lisa, caracteristica
essencial para uso em formulacdes alimenticias.

Posteriormente, no Capitulo 5 foi apresentado um trabalho realizado referente
a estabilidade dos compostos fendlicos e cor dessas microcapsulas sob condi¢des
aceleradas de armazenamento para que a analise pudesse ser realizada em um
menor periodo de tempo, visto que produtos em p6é com baixa atividade de agua e
umidade como verificado no trabalho anterior, tem uma vida de util relativamente
extensa. As particulas produzidas com 10% de goma ardbica e polidextrose

atomizadas na temperatura de 140 °C foram armazenadas em ambientes com
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condicAes de umidade relativa de 75 e 90% e nas temperaturas de 35 e 45 °C. Para
avaliar a constante de velocidade da degradacdo, o modelo de primeira ordem
ajustou os dados experimentais para compostos fendlicos e diferenca total de cor.
Para os fendis, apenas as microcapsulas com polidextrose apresentaram diferenca
significativa com o aumento da temperatura. Os parametros cinéticos de energia de
ativacao e Qjp indicaram que essas microcapsulas apresentaram maior sensibilidade
as variacdes de temperatura em relacao as particulas com goma arabica. Para todas
as condicdes de temperatura e umidade, as microcapsulas com goma arabica foram
mais estaveis, apresentando valores superiores de tempo de meia vida. Os
parametros termodindmicos de energia livre de Gibss, entalpia e entropia foram
determinados e indicaram que as vias de degradacédo dos fendis foram semelhantes
nas microcapsulas com os dois materiais de parede. A analise cinética da diferenca
total de cor em funcdo do tempo de armazenamento mostrou que o aumento da
temperatura e/ou da umidade relativa ndo causou diferenga significativa na

constante da velocidade de degradacéo.
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CONCLUSOES

e O tratamento com 1% de &cido citrico seguido de branqueamento foi eficiente
para evitar 0 escurecimento enzimatico do suco de yacon;

e A andlise cinética demonstrou a alta resisténcia térmica das enzimas
peroxidase, polifenoloxidase e inulinase do suco de yacon;

e A analise termodinamica sugeriu que a etapa de agregacdo das enzimas foi
limitante da velocidade da reacao;

e O bagaco é o subproduto do suco de yacon, apresenta baixa atividade de
agua e teor de FOS mesmo apds secagem, com potencial para
reaproveitamento em formulagdes alimenticias depois de desidratado;

e O modelo de Halsey ajustou adequadamente os dados de sorcdo do bagaco
de yacon desidratado e as isotermas obtidas foram do tipo Ill, caracteristicas
de produtos contendo acgucares;

e A teoria compensatoria indicou que o processo de adsor¢cdo do bagaco de
yacon desidratado foi controlado pela entalpia e ndo espontaneo;

e As microcapsulas produzidas com polidextrose apresentaram caracteristicas
de retencdo dos compostos bioativos e caracteristicas fisico-quimicas
similares as produzidas com goma arabica;

e As particulas produzidas com polidextrose apresentaram superficies mais
lisas que as atomizadas com goma arabica;

e A polidextrose, quando comparada com a goma arabica mostrou-se efetiva
para uso como material de parede frente as analises realizadas nesse
trabalho;

e As microcapsulas com goma arabica foram mais estaveis que as produzidas
com polidextrose na avaliacdo da degradacdo dos compostos fendlicos sob
condicdes aceleradas de umidade e temperatura,

e A analise termodindmica da degradacdo dos compostos fendlicos das
microcapsulas indicou que esses componentes bioativos tiveram similar
degradacédo tanto com a goma ardbica quanto com o uso da polidextrose;

e A andlise cinética da diferenca total de cor em funcdo do tempo de
armazenamento mostrou que o aumento da temperatura e da umidade

relativa ndo causou diferenga significativa na constante da velocidade de
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degradacdo das microcapsulas atomizadas com goma ardbica e com

polidextrose.
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