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RESUMO

O alho (Allium sativum) possui excelente valor nutricional, contendo em
sua composicdo vitaminas do tipo A, B2, B6 e C, aminoacidos, enzimas,
compostos biologicamente ativos e minerais como ferro, zinco, selénio e iodo.
Seus diversos beneficios a saude sdo geralmente atribuidos a presenca de
compostos organosulfurosos. O alho negro é produzido a partir do alho cru
através da aplicacdo de tratamento térmico em temperatura e umidade relativa
controlada, por longos periodos de tempo. A coloracdo negra do alho se deve a
reacdo de Maillard e consequente formacdo de melanoidinas, produto da reacéo
entre 0 aclcar e 0s aminoacidos presentes no alho fresco. Apesar de alguns
autores reportarem que durante o processo de maturacdo a quantidade de
antioxidantes é aumentada, a fabricacdo do alho negro se apresenta ainda muito
empirica e estudos sobre seu processamento ndo estdo bem esclarecidos na
literatura. Diante disso, o objetivo do presente trabalho foi investigar o
processamento do alho negro por envelhecimento ou maturacdo, avaliando a
influéncia da temperatura e umidade relativa sobre sua qualidade nutricional e
sensorial, com o intuito de selecionar as melhores condi¢Ges operacionais. Para
tanto, bulbos de alhos foram expostos a atmosferas com umidade relativa
controlada por meio de solucdes salinas saturadas de NaCl e KCI, em trés niveis
de temperatura (65 °C, 72,5 °C e 80 °C). Curvas de desidratacdo foram
determinadas por pesagens periddicas das amostras. A equagdo de difusdo foi
capaz de representar bem a variacdo de umidade durante o envelhecimento do
alho a 80 °C, enquanto que a 72,5 °C o modelo foi razoavel e a 65 °C foi pouco
eficiente. Constatou-se considerdvel dependéncia da difusividade com a
temperatura, que variou de 2,43x10™! a 1,27x10™ m%s™, entre as temperaturas de
65 e 80 °C, quando envelhecido em ambiente condicionado por solucdo saturada

de NaCl, e de 1,52x10™! a 6,92x10** m?:s™, entre as mesmas temperaturas, com



solucdo saturada de KCI. Influéncias da temperatura, umidade relativa e tempo de
processamento foram avaliados para o contetdo de Compostos Fendlicos Totais
(CFT), Atividade Antioxidante (AA), atividade de &gua e cor do produto. As
maiores temperaturas de processamento promoveram rapida diminuicdo de
umidade e desenvolvimento da cor escura do alho negro, em 5 diasa 80 °C e em 8
dias a 72,5 °C. Houve aumento do contetdo de CFT e da AA pela captura do
radical livre DPPH no alho negro em relacdo ao alho in natura, ndo somente
devido a perda de agua, mas também pela formacdo desses compostos. Os
processos conduzidos a 80 °C, com solugdo salina de KCI (78,9 % UR), em
apenas cinco dias proporcionaram elevado contetdo de CFT e AA no alho negro.
Usando alho negro obtido nessa condicdo (80 °C, 78,9 % UR), foram
determinadas isotermas de sorcdo e realizada analise sensorial de uma pasta
preparada com esse produto. O modelo de GAB ajustou-se bem aos dados de
umidade de equilibrio de alho in natura e de alho negro, determinados a 30, 50 e
70 °C, porém, para alho negro o modelo de GAB ndo mostrou significado fisico
pelo ajuste a 50 °C. Houve alteracdo da composi¢do de aclcares devido a
hidrolise de agUcares ndo redutores durante o processo. O alho negro obtido no
presente trabalho resultou similar aqueles disponiveis no mercado, em relacéo a
cor, umidade, compostos fenodlicos e atividade antioxidante. A pasta de alho negro
apresentou uma boa aceitabilidade, com avaliacbes acima de 76 % da nota

maxima.

Palavras-chave: Alho Negro, Atividade Antioxidante, Compostos Fendlicos

Totais, Difusividade, Isotermas, Processamento de Alho, Secagem.



ABSTRACT

Garlic (Allium sativum) has excellent nutritional value, due to its vitamins content
like A, B2, B6 and C, amino acids, enzymes, biologically active compounds and
minerals like iron, zinc, selenium and iodine. The various health benefits are
generally attributed to organosulfur compounds. Black garlic is obtained from
raw garlic submitted to thermal treatment at controlled temperature and relative
humidity for long time periods. The black color of the garlic is due to the Maillard
reaction and consequent melanoidins formation, as product of the reaction
between sugar and amino acids present in fresh garlic. Although some authors
have reported that during the maturation process the amount of antioxidants
increases, the manufacturing of black garlic is still very empirical and studies
about this processing have not been sufficiently clarified in the literature. Thus,
the objective of this study was to investigate the processing of black garlic by
aging or maturation, assessing the influence of temperature and relative humidity
on the nutritional and sensory quality, in order to select the best operation
conditions. For this purpose, garlic bulbs were exposed to atmospheres with
controlled relative humidity by means of saturated salt solutions of NaCl and KClI,
and three levels of temperatures (65 °C, 72.5 °C and 80 °C). Drying curves was
determined by weighing the samples periodically. The diffusion equation
adequately represented the moisture variation during the aging of garlic at 80 °C,
whereas the 72.5 °C it was reasonable, and at 65 °C was less efficient. Occurred
considerable temperature influence on diffusivity, which ranged from 2.43x10™
to 1.27x10"° n/s, between the temperatures of 65 and 80 °C, when aged at
ambient conditioned by saturated solution of NaCl, and the 1.52x10™** to 6.92x10
1 /s, between the same temperatures, with saturated solution of KCI. Influences
of temperature, relative humidity and processing time on Phenolic Compounds
Total (CFT), Antioxidant Activity (AA), water activity and color were evaluated.



The high temperatures of the process have promoted rapid decrease of moisture
and development of dark color on black garlic, in five days at 80 °C and eight
days at 72.5 °C. There was an increase of the TPC and AA by DPPH free radical
scavenger on the black garlic compared to raw garlic, not only because of the
water loss, but also by the formation of these compounds. The experiments carried
out for five days at 80 ° C with salt solutions of KCl (78.9% RH) indicated
maximum values of TCP and AA. The product obtained at this processing
condition (80 °C, 78.9 % RH) was used to determine sorption isotherms and to
carry out a sensory analysis of a paste prepared with this product. The GAB
model showed good fit to experimental data and described well the equilibrium
moisture of in natura garlic and black garlic, determined at 30, 50 and 70 °C,
however, for the black garlic, the GAB model did not presented physical
significance by the fitted equation at 50 °C. There was modification of the sugar
composition due to hydrolysis of non-reducing sugars. The black garlic obtained
in the present study was similar to those available in the market considering
color, moisture, phenolic compounds and antioxidant activity. The paste of the
black garlic had a good acceptability, with evaluations up 76 % of the maximum

Score.

Keywords: Black Garlic, Antioxidant Activity, Total Phenolic Compounds,

Diffusivity, Isotherms, Garlic Processing, Drying.
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1. INTRODUCAO

O alho é um tempero natural utilizado na culinaria durante a preparacdo de diversos
pratos e produtos alimenticios. A cultura de alho no Brasil apresenta grande importancia,
devido a area de cultivo e a geragdo de mao de obra, porém a cultura vem perdendo espago
desde 1990, devido a importacdo de alho proveniente da China, que € o maior produtor,
consumidor e exportador mundial. Segundo a FAO — Food and Agriculture Organization
(2010), a producdo mundial foi de 17,6 milhdes de toneladas em uma érea cultivada de 1,2
milhdes de hectares. A Argentina é o maior exportador do centro sul-americano, tendo como
principal comprador o Brasil, segundo maior importador mundial. Foram importadas 122.452
toneladas em 2012, sendo 52.548 toneladas da Argentina e 69.904 toneladas da China, o
maior fornecedor de alho para o Brasil. As exportacfes anuais chinesas situam-se em 150
milhdes de caixas de 10 quilos, sendo que, 6,20 % desse total sdo destinadas ao Brasil
(CONAB, 2013).

O Brasil cultiva uma razoavel quantidade de cultivares de alho com qualidade
equiparavel aos melhores alhos importados (SILVA, 2009). Hoje o pais cultiva apenas 15 %
de alho comum, destinado ao consumo regional (LUCINI, 2011). As cultivares variam de
acordo com o aspecto morfologico da planta, aos bulbos, a precocidade, suscetibilidade a
doencas, pseudo-perfilhamento e ocorréncia de “palitos” ou bulbilhos, “dentes” pequenos,
com massa menor que um grama, sendo normalmente descartados para consumo e
inadequados ao plantio. As cultivares que detém as melhores caracteristicas comerciais s&o
divididas em dois grupos: Comum (Amarante, Gigante Lavinia, Gigante Roxo e Gravatd) e
Nobre (Cacador, Quitéria, Jonas e Chonan) (SILVA, 2009).

Pesquisas recentes tém utilizado extrato do alho para o tratamento e prevencdo de
vérias doengas. A agdo antioxidante da substancia S-alil-L-cisteina (RABINKOV et al., 1998)
tem sido associada a mecanismos de protecdo de neurdnios (RAY et al., 2011a; KIM et al.,
2006), doencas cardiovasculares (HAN et al., 2011; WANG et al., 2010b), isquemia de retina
(CHEN et al., 2012), tumores (WANG et al.,, 2010a) e doencas associadas a idade
(ICHIKAWA et al., 2006). Entretanto, o consumo do alho in natura pode causar diversos

efeitos colaterais, incluindo anemia, alteragcdes na microflora intestinal e reducdo dos niveis



de proteina sérica (NAKAGAWA et al., 1980; SHASHIKANTH et al., 1984, apud RAY et
al., 2011).

Para superar tais efeitos e reduzir o odor pungente do alho, varios tratamentos tém sido
propostos. O extrato de alho obtido de fatias imersas em solucdo de etanol-agua por mais de
10 meses, a temperatura ambiente, pode reduzir muito a irritacdo e toxidade do extrato de alho
fresco (MORIHARA et al., 2006). Tratamentos a base de aquecimento também podem
promover reducdo da pungéncia do alho, em um menor periodo de tempo. Kim et al. (2011)
aplicaram diversos tratamentos ao alho, a base de aquecimento, com o intuito de melhorar os
atributos sensoriais ou nutricionais e suas propriedades medicinais, incluindo o processo de
maturacdo, que resulta no chamado alho negro. Os autores concluiram que compostos
sulfurosos formam os volateis principais do alho e que os tratamentos térmicos alteram o
perfil de volateis, em relacdo ao alho in natura, com reducédo de alguns compostos (dissulfeto
dialil) e aumento de outros (trisulfeto dialil). Além disso, durante o processo de maturacdo do
alho negro foi detectado aumento do S-alil-L-cisteina e da capacidade antioxidante (WANG
et al., 2010b). Portanto, o consumo do alho negro pode ser benéfico a saide como fonte de

antioxidantes e a0 mesmo tempo apresentar reducdo da pungéncia sensorial.

O alho negro possui a aparéncia de bulbos com finas cascas amarronzadas, e contetdo
pastoso com aspecto negro e sabor levemente adocicado, devido ao processo de maturacao.
Sua origem € incerta, ja que o Japao e as duas Coréias (Norte e Sul) disputam pelo titulo de
origem da iguaria. Segundo Wang et al. (2010a), ele pode ser obtido a partir do alho fresco,
mantendo-o em temperaturas de 65 a 80 °C e umidade relativa do ar em torno de 70 a 80 %,
por um periodo que pode ser superior a 30 dias, sem qualquer tratamento adicional ou aditivo
(Figura 1).

H& um grande ndmero de patentes relacionadas & producdo do alho negro ou alho
maturado, apresentando variagdes em relacdo ao periodo de maturacdo, que pode ir de uma
semana (GUO et al., 2011) até 60 dias (SONG, 2011), bem como variacGes em recipientes
para a maturacdo, como 0s que usam vasos de ceramica (SEON et al., 2011) ou contéineres
herméticos (GUO et al., 2011). Algumas patentes também incluem periodo de fermentacéo a
temperaturas inferiores a de maturacdo (CHOI, 2009; LEE, 2009) e até inoculagdo de
bactérias para fermentacdo (WANG, 2012). Outras patentes se referem a ocorréncia de
fermentacdo (YANG, 2010), o que as temperaturas elevadas propostas para 0 processamento

ndo permitiriam.
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Figura 1. Alho negro em diferentes estagios (WANG et al., 2010a).

O conhecimento sobre o processo de maturacdo é de extrema importancia devido a
ocorréncia da reacdo de Maillard e a formacdo de melanoidinas, produtos da reacdo entre
aclcares e o0s aminoacidos presentes no alho in natura, responsaveis pela coloracédo
caracteristica do alho negro (WANG et al., 2010a). A reacdo também é favorecida por pH
entre 6 e 8 (SHIBAO & BASTOS, 2011). O sabor adocicado provavelmente se relaciona a
concentracédo de agUcares devido a perda de dgua durante o processo. O alho também contém
grande quantidade de carboidratos, devido a presenca de inulina (GALANTE et al., 2009).

A determinacdo de compostos antioxidantes, aos quais se atribui muitos efeitos
benéficos a salde (KAUR & KAPOOR, 2002), também sdo relevantes na avaliagdo do

processamento do alho negro.

O controle da temperatura e da umidade é primordial para o processo de obtencdo de
alho negro, possibilitando uma coloragdo negra caracteristica e um ponto ideal de maturagéo.
Durante a maturacao ocorre diminuicdo no contetdo de agua do alho. O projeto e controle de
processos que envolvem desidratacdo requerem o conhecimento dos gradientes de presséo de
vapor de agua na fase gasosa. A relacdo entre a quantidade de &gua sorvida por componentes
do material biologico em equilibrio com a pressdo parcial do vapor de agua ou umidade
relativa do ambiente, a uma dada temperatura, &€ chamada de isoterma de sor¢do (VAN DEN
BERG & BRUIN, 1981). O conhecimento dos dados de isotermas como uma fungéo de duas
ou mais temperaturas, permite analises da termodindmica de sor¢do de &gua no alimento
(DOMINGUEZ et al., 2007).



Neste contexto, constata-se que as propriedades do alho negro, benéficas a saude, sdo
reconhecidas na literatura, porém, pouco se divulga a respeito do processo e da influéncia de
seus parametros sobre as caracteristicas do produto final, como capacidade antioxidante e
conteddo de acucares. Portanto, a proposta deste projeto € buscar condi¢cdes Otimas de
operacgdo, com o intuito de agregar valor ao alho in natura e disponibilizar ao consumidor um

produto com alto contedo de substancias benéficas a satde.



2. OBJETIVOS

O objetivo geral do presente trabalho € especificar parametros de producdo de alho
negro (temperatura, umidade relativa do ar e tempo de maturagdo), com o intuito de otimizar
0 processo através da maximizacdo da qualidade nutricional, com base no contetdo de

compostos fenolicos totais e na atividade antioxidante no produto final.
Os objetivos especificos sdo:

e Determinar a cinética de desidratacdo do alho durante o processo de maturacdo, em
diferentes condicdes de temperatura e umidade relativa do ar;

e Determinar abaixamento de atividade de 4gua durante 0s processos;

e Quantificar a difusividade efetiva da 4gua e energia de ativacao;

e Determinar variacdo da cor durante 0s processos;

e Determinar o conteldo de compostos fendlicos totais, atividade antioxidante total,
contetdo de proteina, aguUcares totais e redutores e pH no alho negro, apds o
processamento;

e Obter isotermas de dessor¢do com alho fresco e alho negro obtido na melhor condigéo
de processamento;

e Avaliar sensorialmente o produto obtido na melhor condigéo de processamento.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Alho (Allium sativum)

O alho (Allium sativum) (Figura 2) é um vegetal que possui excelente valor
nutricional, contendo em sua composi¢do vitaminas, aminoacidos, enzimas, compostos
biologicamente ativos e minerais. Em cada 100 g de alho fresco, mais de 23 g sdo
carboidratos, elevado contetdo protéico (7 g) e, entre 0s minerais, contém elevada quantidade
de foésforo e potéssio, seguido de magnésio e célcio (Tabela 1, TACO, 2011). Também
contém o0s minerais selénio e germanio. Vitaminas do complexo B como tiamina (B1),
pirodoxina (B6) (Tabela 1, TACO, 2011), riboflavina (B2) acido nicotinico (B3) e vitamina
C, também estdo presentes no alho (BHAGYALAKSHMI et al., 2005).

Figura 2. Alho roxo.

O alho apresenta uma composi¢do quimica muito diversificada e, devido a alta
atividade enzimatica, sofre importantes alteragdes apds seu descascamento, corte e trituragéo,
0 que aumenta a complexidade para seu comportamento. Além disso, essas modificacdes sdo
quantificadas quando o alho é submetido ao processamento para fabricacdo de 6leo ou po de
alho, ocorrendo um aumento no ndmero e variedade de compostos ativos
(BHAGYALAKSHMI et al., 2005 ).

Durante o desenvolvimento do bulbo, os conteddos de nitrogénio, fésforo, potéssio,
calcio e magnésio diminuem nas folhas e raizes, entretanto aumentam nos bulbos. Os bulbos
possuem uma elevada porcentagem de acucares redutores, ndo redutores e proteinas,
comparado as folhas e raizes (SHOBAHALAN & ARUMUGAM, 1991).



O alho também possui inulina, um fruto-oligossacarideo de ligacGes beta (2,1) entre as
frutoses da cadeia principal (BAUMGARTNER et al., 2000), o que a torna ndo digerivel pelo
organismo humano, contribuindo para suas propriedades funcionais, por atuar como fibra e
prebiotico, melhorando a flora intestinal (POOL-ZOEL et al., 2002). Galante (2009) estudou
processos de extracdo de inulina de alho e, na melhor extragdo (90 °C), obteve em média
15,15 % de inulina, num total de 22,34 % de agUcares totais, sendo 6,86 % de sacarose, 0,29
% de frutose e apenas 0,02 % de glicose, o que demonstrou conteddo de agucares redutores

insignificante no alho fresco.

Tabela 1. Composicdo média do alho por 100 gramas de parte comestivel: Centesimal,

minerais e vitaminas.

Umidade 67,5 % Manganés 0,24 mg
Energia 113 kcal/473 kJ Fosforo 149 mg
Proteina 709 Ferro 0,8 mg
Lipidios 0,2¢g Sédio 5,0 mg
Carboidratos 23949 Potassio 535 mg
Fibra alimentar 43¢ Cobre 0,15 mg
Cinzas 1,39 Zinco 0,8 mg
Calcio 14 mg Tiamina (B1) 0,18 mg
Magnésio 21 mg Piridoxina (B6) 0,44 mg

Fonte: Tabela Brasileira de Composic¢éo dos Alimentos, 2011 / Tabela de Composi¢do dos Alimentos da USP.

3.1.1. Compostos organossulfurados presentes no alho

Desde a antiguidade o alho tem sido cultivado e utilizado na culinaria de diversas
culturas como tempero e aromatizante, além de ser utilizado como medicamento para o
tratamento e prevencao das mais variadas enfermidades (RIVLIN, 2001).

O alho é rico em compostos com elevado valor funcional, sendo um alimento que
possui, em sua composicao, substancias capazes de agir no sentido de modular 0s processos
metabdlicos, possibilitando efeitos benéficos a saude, melhorando a qualidade e expectativa
de vida das pessoas (SILVA et al., 2010).




O sabor Unico caracteristico do alho e sua fungdo benéfica a salde sdo geralmente
atribuidos ao seu rico conteido de compostos contendo enxofre, ou seja, aliina, y-
glutamilcisteina e seus derivados. A aliina € o composto sulfuroso inicial mais importante
encontrado no alho intacto. O processamento de alho in natura por maceragdo, moagem e
corte induz a liberagdo da enzima aliinase, que catalisa rapidamente aliina para alicina
(AMAGASE et al., 2001; ICIEK et al., 2009). A alicina é uma substancia liquida, oleosa e de
cor levemente amarela, é responsavel pelo intenso aroma caracteristico do alho. Por ser
extremamente instavel, ndo pode ser responsavel pela atividade biolégica do alho, mas é um
composto intermediario na formacdo de outros compostos organosulfurosos biologicamente
importantes, que sdo associados as possiveis propriedades farmacoldgicas atribuidas ao alho
(ICIEK et al., 2009).

Pesquisas recentes tém avaliado o efeito do extrato do alho no tratamento e prevencéao
de varias doencas. A acdo antioxidante da substancia S-alil-L-cisteina (RABINKOV et al.,
1998) tem sido associada a mecanismos de protecdo de neurdnios (RAY et al., 2011a; KIM et
al., 2006), doengas cardiovasculares (HAN et al., 2011; WANG et al., 2010b), isquemia de
retina (CHEN et al., 2012), tumores (WANG et al., 2010a, CHU et al., 2007), doenca de
Alzheimer (RAY et al.,, 2011b) e doencas associadas a idade (ICHIKAWA et al., 2006).
Entretanto, o consumo do alho in natura pode causar diversos efeitos colaterais, incluindo
anemia, alteragdes na microflora intestinal e reducéo dos niveis de proteina sérica (RAY etal.,
2011a; AMAGASE et al., 2001, SHASHIKANTH et al., 1984).

A alicina é produzida enzimaticamente pela interacdo do aminoacido ndo protéico
aliina [(+)-S-allil-L-sulfoxido cisteina] com a enzima aliinase (Figura 3), quando se realiza
corte ou esmagamento dos bulbilhos do alho (LI et al., 2007). Durante a reagdo enzimatica,

ha, também, a formacéo de amdnio e piruvato.

(9] o
T Aliinase ]
2H,C=CH-CH-S-CHz-CH-CoO" T HO | 1 0=CH-CH,-5-5-CH2-CH=CH2 + 2CH3-C-COO- + 2NH4"

|

MNH3'
Allina Alicina Plruvato Amodnio
(S-Alil cisteina sulfdxido) (Dialil Tiesulfonata)

Figura 3. Transformagcdo da aliina em alicina por via enzimética (L1 et al., 2007).



H& uma grande variabilidade no conteddo de alicina e de outros compostos
organossulfurados (COS) no alho, em fungdo da cultivar, da composicdo do solo, das
condicdes climaticas, época de colheita e manuseio pés-colheita (SILVA et al., 2010).
Entretanto, seu contetdo de COS ¢é bem superior a outros produtos considerados fonte desses
compostos. O alho fresco possui quase o quadruplo de COS (por grama de peso fresco) do
contetido encontrado na cebola, brdcolis e couve-flor (HOLUB et al., 2002, apud SILVA et
al., 2010).

Durante as quatro semanas que antecedem a época da colheita, hd& um aumento na
quantidade de aliina e y-glutamilcisteinas presentes em bulbilhos de alho. Além disso, durante
0 processo de cura que ocorre apds a colheita, quando as plantas sdo secas a sombra ou sao
expostas ao sol por aproximadamente duas semanas, as quantidades de aliina e y-

glutamilcisteinas aumentam cerca de 25 % (HOLUB et al., 2002, apud SILVA et al., 2010).

3.1.2. Legislagdo

Segundo a Portaria N° 242 de 17 de setembro de 1992, do Ministério da Agricultura,
entende-se por alho o bulbo da espécie Allium sativum, L. que se apresenta com as
caracteristicas da cultivar bem definidas, fisiologicamente desenvolvido, inteiro, sadio e
isento de substancias nocivas a saude.

O alho é classificado em dois grupos, de acordo com a coloragdo da pelicula do
bulbilho, sendo eles Branco (quando a coloracdo for branca) e Roxo (quando a coloragdo for
roxa). Os grupos sdo subdivididos em dois subgrupos, de acordo com o ndmero de bulbilhos
por bulbo, sendo eles Nobre (o que apresentar de 5 a 20 bulbilhos por bulbo) e Comum (o que
apresentar mais de 20 bulbilhos por bulbo). O alho também é designado por classes, de acordo
com o maior diametro transversal do bulbo (Tabela 2) e tipos, de acordo com a percentagem

de bulbos com defeitos graves e/ou gerais contidos na amostra.

Tabela 2. Classes de alho conforme o maior didmetro transversal do bulbo, expresso em

milimetros.

CLASSES DIAMETRO TRANSVERSAL (mm)

7 mais de 56

6 mais de 47 até 56
5 mais de 42 até 47
4 mais de 37 até 42
3 mais de 32 até 37




3.2. Alho Negro

O Alho negro vem sendo introduzido gradativamente no cardapio de restaurantes e nas
gondolas de empérios. E amplamente utilizado como ingrediente de produtos alimenticios
industrializados, tais como bebidas, doces, sorvetes, pizzas, patés, geléias, na aromatizacdo de
azeites e vinagres e no acabamento de pratos como peixes e massas (SHIN et al., 2008).

Apresenta sabor diferenciado em relacdo ao alho in natura, como um sabor doce e
azedo, ausentando a ardéncia (pungéncia) caracteristica do alho in natura. A textura final do
produto é semelhante a de uma goma, ou seja, pegajosa (BAE et al., 2014; SHIN et al., 2008)

Durante o seu processamento, ha formacao de melanoidinas, produto da reacdo entre o
acucar e os aminoacidos presentes no alho in natura, sendo esta responsavel pela alteracdo da

coloragdo caracteristica dos bulbilhos (Figura 4).

Figura 4. Bulbos de alho negro.

Alho negro pode ser obtido mantendo o alho fresco em temperaturas de 65 a 80 °C e
umidade relativa do ar de 70 a 80 %, controladas por 30 a 40 dias sem qualquer tratamento
adicional e aditivo (WANG et al., 2010a).

Durante o processo de maturagdo do alho negro, ha um aumento do composto S-alil-L-
cisteina (SAC) e da atividade antioxidante (WANG et al., 2010a). Segundo CHOI (2011),
durante este processo é possivel duplicar a quantidade de antioxidantes encontrados no alho in
natura. A quantidade do composto S-alil-L-cisteina presente no alho in natura é bastante
escassa, em torno de 20 a 30 mg/g de SAC (KODERA et al., 2002). No entanto, a quantidade
de SAC em alho negro e geralmente cinco a seis vezes maior do que no alho in natura (SATO
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et al., 2006; WANG et al.,, 2010a), sendo influenciada pela temperatura e tempo de
processamento (PARK et al., 2010). Durante a aplicacdo do tratamento térmico, pH e teor de
umidade sofrem reducéo, o que contribui para o prolongamento da vida de prateleira do alho
negro.

O tamanho estimado do mercado coreano de alho negro foi de cerca de 94 milhdes
dolares em 2011 e cresceu muito rapidamente nos Gltimos anos, bem como na América,
devido a sua capacidade de promover efeitos benéficos a saude (BAE et al., 2012). A auséncia
de um indice de qualidade ou da padronizacdo de um método para producdo de alho negro é
um obstaculo para o crescimento da industria desse produto, sendo necessario 0
estabelecimento de um padréo de qualidade baseado em seus principais compostos bioativos e

propriedades funcionais (BAE et al., 2014).

3.3. Secagem e difusividade

Um alimento submetido a secagem ou desidratagdo tem reducdo de seu conteddo de
umidade e da atividade de agua, 0 que torna esse processo um importante método de
preservacao, na medida em que inibe o desenvolvimento de microrganismos e de reacfes que
causam sua deterioracdo (PARK et al., 2001). Um processo de secagem pode ser dividido em
dois periodos principais, um periodo de taxa de secagem constante e outro de taxa de secagem
decrescente. No periodo de taxa de secagem constante, a agua nao ligada presente no material
é removida, a partir de sua superficie, a uma taxa de evaporagdo constante. A migracao
interna da agua € suficiente para compensar a evaporacdo, mantendo a superficie saturada. O
calor fornecido pelo ar aquecido deve ser suficiente para garantir a evaporacdo da dgua na
superficie do produto. No periodo de taxa decrescente, hd uma diminuicdo da taxa de secagem
devido a reducdo da umidade superficial e, consequentemente, com a reducdo da velocidade
de evaporacéo de agua, ocorre um aumento da temperatura do produto. A taxa de migracéo de
agua ja ndo é capaz de manter a superficie do produto saturada e, por conseguinte, regides
superficiais ficam secas, ainda que em seu interior possa haver uma expressiva quantidade de
agua. Se o processo continuar, o contetdo de umidade do produto atingiré o equilibrio com as
condicdes do gas circundante (PARK et al., 2001).
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Quando o material ndo apresenta encolhimento, o conteddo de umidade descrito em
funcdo do tempo pode apresentar, no periodo inicial da secagem, um comportamento linear e,

num segundo periodo, uma funcionalidade exponencial (FIGIEL, 2009).

O tempo de secagem pode ser reduzido aumentando as temperaturas de operacdo ou
efetuando cortes que aumentem a area de secagem em relacdo ao volume do material
(MADAMBA et al., 1996). Entretanto, 0 aumento da temperatura de secagem pode propiciar

reacOes indesejaveis ou modificacBes bioquimicas que degradam o alimento.

A fabricacdo de alho negro, por sua vez, € um processo que necessita de aquecimento
e resulta em alguma perda de umidade. O processo de obtencdo de alho negro a partir do alho
in natura implica na sua maturacdo em ambiente aquecido e umidade relativa do ar em torno
de 70 % a 80 % (WANG et al., 2010a). Bae et al. (2014) constataram que, durante 0 processo,
ocorreu desidratacdo e aumento de produtos de escurecimento, S-alil-L-cisteina, fendis totais
e flavonoides totais. A atividade antioxidante também aumentou e foi associada, portanto, as

varias substancias formadas.

Ainda que a estrutura morfoldgica da pele (casca) do alho ofereca razoédvel protecéo
dos bulbilhos (dentes) do alho in natura em relacdo & perda de &gua para 0 meio
(NUSSINOVITCH & HERSHKO, 1996), as condicGes de temperatura e umidade relativa

promovem uma consideravel reducdo de umidade durante o processo.

Para a concepcao dos processos de secagem de alimentos, que em geral apresentam
apenas periodo de taxa decrescente de secagem, utiliza-se frequentemente um dos mais
importantes modelos teodricos de transferéncia de massa, que é a lei de difusdo de Fick.
Difusdo é o processo pelo qual a matéria é conduzida a partir de uma parte do sistema para
outra, como resultado de movimentos moleculares aleatérios (CRANK, 1975). A difusividade
efetiva engloba todos os mecanismos de movimento da umidade no interior do alimento, tais
como difusdo liquida, difusdo de vapor, fluxo capilar e fluxo hidrodindmico. Além disso, o
coeficiente de difusdo é uma propriedade do material e o seu valor depende das condi¢Ges
internas, uma vez que a difusividade da agua é funcdo da sua concentracdo, da porosidade e
tortuosidade do mesmo (SHARMA & PRASAD, 2004). Portanto, a difusividade efetiva da
agua, ainda que agrupe diversos mecanismos e caracteristicas do material, € uma propriedade

importante para a compreensao e modelagem dos processos que envolvem secagem.

12



3.4.Cor

Transformacdes naturais de alimentos frescos ou de mudancas ocorridas durante o
processo industrial podem causar alteragdes na cor do produto. Estas podem ser vantajosas
quando proporcionam cor forte e brilhante ao alimento, correlacionando ao visual uma
sensacdo entre frescor e sabor (CHUA et al., 2000, CALVO & DURAN, 1997), ou
desvantajosas quando, pela sua exposicdo a tratamentos térmicos, ocasionam mudancas de cor
devido a muitas reacdes, dentre as quais a degradacdo de pigmentos, especialmente de
carotendides, reacdes de escurecimento tal como a reacdo de Maillard e a oxidagdo do acido
ascorbico (MASKAN, 2001, BARREIRO et al., 1997). Na fabricacdo de alho negro o

desenvolvimento da cor devido a reacdo de Maillard é desejavel.

O sistema de especificacdo de cor internacionalmente recomendado, definido pela e
Commission Internationale de I’Eclairage (CIE), utiliza a escala CIE L*, a*, b* e é
comumente referido como sistema CIELAB. O espaco cromético é determinado em
coordenadas retangulares (L*, a*, b*), mas também pode ser representado em coordenadas
cilindricas (L*, h*, C*). O parametro L* é a dimensdo da claridade, enquanto que a
intensidade da cor € representada pelos parametros a* e b*. O valor L* representa as
varia¢des do branco (L*=100) ao preto (L*=0). O valor a* representa as variacdes do verde
(valor negativo) ao vermelho (valor positivo). O valor b* representa as variages do amarelo
(valor positivo) ao azul (valor negativo). Duas propriedades qualitativas de cor baseadas em
a* e b* sdo angulo hue e croma. A diferenca de croma das amostras tratadas com o padrdo é
definida pela variacdo da cromaticidade C*, e o grau de tonalidade, ou tom da cor, pelo
angulo hue h* (JHA, 2010, CALVO & DURAN, 1997, MELENDEZ-MARTINEZ et al.,
2007, PEREZ-LOPEZ et al., 2006).

3.5. Isotermas de Sorcéo

Um dos procedimentos mais importantes na conservacao de alimentos é o processo de
secagem ou desidratacdo devido a reducdo de disponibilidade de &agua para reacGes

biogquimicas como oxidagdo, reacdes enzimaticas, reacdes de Maillard e crescimento
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microbioldgico (Figura 5), evitando reacGes de deterioracdo que causam sua degradagdo. A

deterioragdo dos alimentos depende tanto da atividade de &gua (@&, ) quanto da natureza das

substancias que os constituem. A atividade de &gua nos alimentos € uma propriedade

termodinamica que reflete o estado da agua e sua disponibilidade para participar de tais

reacOes e processos de degradacdo e, por essa razdo, € um parametro muito utilizado para
predizer a deterioracdo de produtos alimenticios (MUJUMDAR, 1997; VAN DEN BERG &

BRUIN, 1981). Além disso, a atividade de &gua representa o potencial para a transferéncia de

agua entre o alimento e o ambiente ao qual ele esta exposto, o que lhe confere um papel

fundamental no desenvolvimento de processos de secagem e de embalagens e na

determinacéo da vida de prateleira dos produtos desidratados.

Taxa de deterioracio relativa

Oxidacéio
Lipidica

Escurecimento
nao-enzimatico

Reacdes
hidroliticas

Atividade

Crescimento

nio de fungos
enzimatica f Leveduras
Bactérias

0,4 0,6 038 1,0
Atividade de agua

Figura 5. Viabilidade da 4gua para reacdes bioquimicas e atividade microbiana (VAN DEN

BERG & BRUIN, 1978).

A atividade de agua é definida pela relacdo entre a pressdo parcial de vapor exercida

pela &gua presente no alimento e a pressdo parcial de vapor de &gua pura, & mesma

temperatura (RAHMAN, 1995). Se um alimento estiver em equilibrio com uma fase gasosa
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composta por ar umido (mistura de ar-a4gua), no equilibrio a atividade de agua do alimento

serd igual & umidade relativa do ambiente que o cerca:

p.] UR
e N
) o

onde p, € a pressdo parcial de vapor da agua, na temperatura do sistema, p? é a pressdo

parcial de vapor da &gua pura, na mesma temperatura, e UR é a umidade relativa do ar.

As isotermas de sor¢do sdo descritas pela relacdo de equilibrio entre a atividade de
agua do ambiente e o contetdo de umidade relativa do alimento, a uma determinada
temperatura e pressao constante. As isotermas podem ser de dessorcéao e de adsorcdo de agua,
sendo que, se existir diferenca entre as mesmas, esta serd definida como histerese (Figura 6)
(FORTES & OKOS, 1980, GONELI et al., 2010). Em geral, a histerese encontrada em
alimentos apresenta-se como na Figura 6. Portanto, seu conhecimento é de fundamental
importancia para o processamento e armazenamento de alimentos desidratados, uma vez que,
se um alimento desidratado a baixos niveis de umidade posteriormente for umidificado,
podera pode apresentar atividade de agua maior do que aquela que tinha no processo de

dessorcao.

Umidade (kg dgua’kg de massa seca)

Atividade de agua

Figura 6. Isoterma esquematica de adsorcao e dessorcao (RIZVI, 1995).
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Segundo Brunauer et al. (1940), existem cinco tipos diferentes de isotermas (Figura
7). O tipo | é conhecido como isoterma de adsor¢do de Langmuir, o tipo Il € uma isoterma
sigmoidal ou em forma de S e o tipo III, em forma de J (GOGUS et al., 1998). Os tipos Il e
Il estdo diretamente relacionados com os tipos IV e V, sendo que somente nos primeiros
tipos a adsorcdo aumenta conforme se aproxima da pressdo de vapor de saturagdo do gas

adsorvido ( p? ), enquanto que nos tipos 1V e V a adsor¢do maxima é atingida em um ponto

onde a pressdo € relativamente mais baixa do que a pressao de vapor de saturacao do gas.

4 Tipo I Tipo II Tipo II
PN

Py Py

B

e ———— el ]
o pf—————_———_——— ]

B, —————— ]
e ]

el————— ]

B 2 2 £

=
=
=
=
=

Figura 7. Os cinco tipos de isotermas de adsorcdo de van der Waals (BRUNAUER et al.,
1940).

A Figura 8 representa uma isoterma de sorcao sigmoidal, podendo ser dividida em trés
regides diferentes. Na primeira regido (I), com baixos niveis de umidade (@, de 0 a 0,2), a
agua é fortemente ligada e invidvel para reagbes, com uma entalpia de vaporizacdo
consideravelmente maior do que a da agua pura. Em muitos aspectos, se comporta
essencialmente como parte do sélido e € comumente plausivel que estas primeiras moléculas
de agua sdo adsorvidas em um filme monomolecular, na superficie das macromoléculas que
constituem os alimentos s6lidos. Essa agua é frequentemente referida como monocamada. Na

segunda regido (1), a fracdo de agua é menos firmemente ligada do que na primeira e
corresponde a um faixa de a, em torno de 0,2 a 0,6. A entalpia de vaporizacdo neste intervalo

é pouco maior do que a entalpia de vaporizagdo de dgua pura. Estas moléculas de &gua estdo
adsorvidas em camadas adicionais a monocamada, cuja forca de ligacdo decresce conforme a

distancia da superficie da macromolécula aumenta. Nessa regido, a agua se encontra
predominantemente em pequenos capilares. Na terceira regido (I11), com a, acima de valores

em torno 0,6, a 4gua encontra-se retida mecanicamente nos espacgos vazios do sistema, em
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grandes capilares, sendo relativamente livre para reagdes e capaz de atuar como solvente de
compostos soltveis (VAN DEN BERG & BRUIN, 1981; FORTES & OKOS, 1980).

Lh
=
1

Y
=
[

L]
=
1

[
=
1

[
=
1

Teor de umidade (g/100 g solidos secos)

0,2 0.4 0.6 0.8 1,0
Atividade de agua

Figura 8. Regido de isotermas para materiais higroscopicos (VAN DEN BERG & BRUIN,
1978).

Existem varios fatores que influenciam as isotermas de sor¢do, como a composicao
quimica do alimento, sua estrutura fisica e a afinidade com a 4gua. Portanto, faz-se necessario
determinar experimentalmente as isotermas de cada produto quando ndo estdo disponiveis na
literatura. Seu conhecimento é de extrema importancia para estudos de estabilidade da vida de
prateleira, avaliacdo de embalagens, modelagem de cinética de secagem, dentre outros.
Existem diversos modelos matematicos utilizados para descrever curvas de sor¢éo, podendo
ser empiricos, semi-empiricos ou teoricos (VAN DEN BERG & BRUIN, 1981).

3.6. Substancias Antioxidantes

Substancias antioxidantes protegem o sistema bioldgico contra os danos causados por

processos ou reacdes que podem causar oxidacdo excessiva, sendo capazes de retardar ou
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inibir a oxidacdo de substratos oxidaveis. Exemplos de antioxidantes sdo a-tocoferol
(vitamina E), B-caroteno, acido ascorbico (vitamina C) e compostos fendlicos como 0s
flavonoides (KRINSKY, 1993; HALLIWELL & GUTTERIDGE, 2007; KAUR & KAPOOR,
2002). As substancias antioxidantes estabilizam os radicais livres produzidos durante o
processo de oxidagdo, sendo que a atividade antioxidante depende muito do nivel,
composicao e efeito dos compostos bioativos (MACORIS et al., 2012).

Inimeras doencas sdo associadas ao estresse oxidativo, como diabetes, varios tipos de
cancer, doenga de Parkinson e de Alzheimer, infarto do miocérdio, esclerose multipla,
aterosclerose, distrofia muscular, cirrose hepatica, catarata e retinopatias. A menor incidéncia
destas doencas tem sido associada ao consumo de antioxidantes naturais, COmo 0S Compostos
fendlicos presentes em alimentos que impedem a formacéo de radicais livres (DROGE, 2002;
FRANZONI, 2005).

O vegetal cultivado organicamente é intensamente atacado por insetos, estimulando a
sintese de substdncias do metabolismo secundario, no qual apresentam propriedades
antioxidantes, que tém o papel de protegé-lo. Dentre as principais substancias estdo os

flavondides, acidos fenolicos, carotendides e acido ascorbico (MACORIS et al., 2012).

As propriedades biologicas dos compostos fenolicos estdo relacionadas com a
atividade antioxidante que cada composto fendlico exerce sobre determinado meio. Alguns
estudos in vitro demonstram que a atividade antioxidante dos flavondides € maior que a das
vitaminas E e C (RICE-EVANS et al., 1996).

As condicBes de extracdo dos compostos fenolicos de matrizes vegetais ja foram
estudadas por diversos autores para diferentes tipos de alimentos tais como gréos, frutas e
produtos processados, que apontaram para o uso de diferentes solventes e tempos de extracao
(BALLARD et al., 2009; GARZON et al., 2009). Dentre os solventes mais utilizados
destacam-se solucdes constituidas de agua, acetona, metanol ou ainda agua em ebulig&o,
embora o emprego de alta temperatura possa acarretar a degradagdo dos compostos fenolicos
presentes na matriz (LIMA et al., 2004).

Véarios métodos tém sido utilizados para determinar a atividade antioxidante em
alimentos, entre os quais 2,2"- Azinobis (3-etilbenzotiazolina-6-acido sulfénico) (ABTS), 2,2-
difenil-1-picrilhidrazil (DPPH), método do B-caroteno/acido linoléico, habilidade de reducéo

férrica do plasma (FRAP) e capacidade de absor¢do do radical oxigénio (ORAC). Os métodos
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mais utilizados sdo o ABTS e DPPH, os quais sdo fundamentados na capacidade dos
antioxidantes em capturar o radical cationico do ABTS e o radical DPPH, respectivamente,
resultando numa reducéao da absorbancia (MACORIS et al., 2012).

DPPH ¢é um radical livre estavel que tem um elétron ndo emparelhado podendo ser
obtido por dissolucdo do reagente em meio organico (RUFINO et al., 2007; SHARMA &
BHAT, 2009). A Figura 9 ilustra a reacdo de oxi-reducdo, onde a solucdo DPPH, que
apresenta coloracdo violeta-escura (com pico de absorcdo a 515 nm). Quando o elétron
desemparelhado do nitrogénio se acopla com o elétron cedido por um radical de um
antioxidante, ocorre a reducdo do DPPH e, a cor desaparece. Essa mudanca da coloracdo
permite 0 acompanhamento visual da reacdo (ALGER, 1997, DENG et al., 2011).

Segundo Deng et al. (2011), o método pela captura do radical livre DPPH utilizado na
determinagdo da atividade antioxidante em alimentos, tem muitas vantagens, quando

comparado com outros metodos, como boa estabilidade, sensibilidade, simplicidade e

viabilidade.
O.N O,N
)
N—N NO, + R —— N—N NO,
O.N O,N
cor: violeta-escura cor: violeta-clara

Figura 9. Estabilizacdo do radical livre DPPH (RUFINO et al., 2007).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

4.1.1. Matéria prima

Alhos (Allium sativum) frescos selecionados, grupo roxo, subgrupo nobre, classe 7
(didametro transversal maior que 56 mm), tipo especial, origem China, safra de 2012 foram
adquiridos na CEAGESP (Companhia de Entrepostos e Armazéns Gerais do Estado de Sao
Paulo) de S&o José do Rio Preto — Sdo Paulo. Os bulbos ficaram armazenados a temperatura
ambiente e ventilados, até serem utilizados nos experimentos. As compras foram todas
realizadas no ano de 2013, sendo armazenados em torno de trés meses. O lote utilizado nos
ensaios a 80 °C (embalado em 2012) foi diferente do lote utilizado nos ensaios a 65 °C e 72,5
°C (embalado em 2013).

4.1.2. Recipientes e suportes utilizados no processo de obtencdo de alho negro

Foram confeccionados suportes de Cloreto de Polivinila (PVVC) para a disposi¢do dos
bulbos de alho em recipientes de vidro (Figura 10). Entretanto, o material utilizado néo resiste
a temperaturas maiores que 60 °C, tornando-se invidvel para ser utilizado nos experimentos,
que poderiam ser realizados até a temperatura de 80 °C. Além disso, o didmetro dos

recipientes de vidro limitava a trés bulbos o nimero de amostras por recipiente.

Figura 10. Suportes de PVC e disposigéo dos bulbos de alho.
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Foi, também, planejado um recipiente de ago inox (panela de aco com tampa de vidro)
para o qual foi construido um suporte com tela de mesmo material e base de vidro para a
disposicdo dos bulbos de alho. Para a vedacdo da tampa, confeccionou-se uma junta de
borracha sintética pela aplicacdo de cola a base de silicone, resistente a temperaturas de até
204 °C e ndo toxica, podendo estar em contato com alimentos. Para seu fechamento
hermético, foram empregadas garras metalicas (tipo jacare). Entretanto, as solugdes salinas

causaram a corrosao do recipiente, inviabilizando seu uso para o processo (Figura 11).

Figura 11. Suportes e recipientes de a¢o inox para a disposi¢ao dos bulbos de alho.

Foram testados, também, recipientes herméticos de vidro com suportes construidos
com o mesmo material, para a disposi¢cdo dos bulbos de alho. Para a vedacdo foi utilizada
junta de borracha de silicone resistente a altas temperaturas e ndo tdxica, de maneira similar
ao recipiente anterior, sendo que, para o processo de fechamento, foi empregado tensionador
metalico e cabo de aco inox (Figura 12). O sistema apresentou capacidade para conter até dez
bulbos de alho sobre um suporte de vidro perfurado, colocado acima da solugdo salina.
Portanto, o sistema da Figura 12 foi o utilizado neste trabalho.

Figura 12. Suportes e recipientes herméticos de vidro para a disposicao dos bulbos de alho.

21



4.2. Meétodos

4.2.1. Método de obtencao do alho negro

Foram selecionados bulbos de alho in natura com boa aparéncia e isentos de
danificacdes. Cada ensaio experimental foi realizado em quadruplicata, em quatro recipientes
herméticos de vidro contendo sete bulbos de alho para ensaios a temperaturas de 65 °C e 80
°C e dez bulbos de alho para ensaios a temperatura de 72,5 °C. O processo de fabricacdo de
alho negro foi conduzido em estufa de secagem de alimentos (modelo MA 037, marca
Marconi, Brasil), em trés temperaturas diferentes, utilizando duas solucdes salinas saturadas,
uma de NaCl e outra de KCI. Trés bulbos de cada recipiente eram pesados periodicamente, 0
didmetro e a altura de cada bulbo eram medidos e um bulbo escolhido aleatoriamente entre 0s
restantes era retirado para andlise de sélidos totais e atividade de adgua. Isso se repetia a cada
pesagem programada, até que os trés ultimos bulbos alho, que foram pesados durante todo o
experimento, estivessem com a umidade proxima do valor final desejado. Para isso, foram
realizados diversos experimentos prévios, de forma a pré-estabelecer um periodo de processo
para cada condicdo.

Os ensaios foram realizados em estufa com recirculagdo de ar (resolucdo de £ 0,5 °C e
homogeneidade de + 2 °C) para a manutengdo da temperatura durante todo o experimento. A
temperatura mais baixa de processo foi de 65 °C, cujas umidades relativas correspondiam a
74,71 % (NaCl) e 79,85 % (KCI), sendo que o alho foi avaliado a cada trés dias, ao longo de
quinze dias (360 horas). O processo a temperatura de 72,5 °C operou com umidades relativas
iguais a 75,32 % (NacCl) e 79,33 % (KCI), sendo o alho avaliado todos os dias ao longo de
oito dias (192 horas). Na operacdo a temperatura de 80 °C, as umidades relativas eram iguais
76,29 % (NaCl) e 78,90 % (KCI), e o alho foi avaliado todos os dias ao longo de cinco dias

(120 horas). A Tabela 3 mostra um resumo do planejamento dos ensaios.

Tabela 3. Ensaios realizados, UR do ar (%) e tempo de processo.

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4 Ensaio 5 Ensaio 6

T (°C) 65 65 72,5 72,5 80 80
UR (%) 74,71 79,85 75,32 79,33 76,29 78,90
Tempo (dias) 15 15 8 8 5 5
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Os bulbos foram dispostos em cada um dos recipientes herméticos de vidro, sendo
utilizados quatro recipientes (quatro replicatas) a cada ensaio (Figura 13).
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Figura 13. Alhos dispostos em recipientes herméticos de vidro.

4.2.2. Cinética de secagem, Atividade de agua e Difusividade

Para determinar a cinética da transferéncia de agua durante a maturacdo do alho e
calcular sua difusividade, foram realizadas pesagens periddicas dos bulbos de alho,
mediu-se a altura e largura dos mesmos usando um paquimetro (marca Stainless
Hardened, modelo 806178, Estados Unidos) (Figura 14) e, a cada pesagem, um bulbo foi
retirado do recipiente para determinagdo da atividade de agua e do teor de sélidos totais
dos bulbilhos, desprovidos de casca e em triplicata.

A variacdo de peso do bulbo contempla a pesagem da casca e da polpa do alho.
Portanto, para quantificar a umidade dos bulbilhos sem casca, era necessario realizar a
determinacdo de seus solidos totais, destruindo a amostra. Para o estabelecimento das
condicdes iniciais, foi determinado o conteudo de umidade de amostras do alho fresco

utilizado no ensaio. As condic¢Bes de contorno corresponderam as umidades de equilibrio

(Xg") determinadas neste trabalho, através da construcdo de isotermas de dessor¢do de

alho negro e de alho in natura. Foram tomados valores médios entre as duas

determinagoes.
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Figura 14. Determinagdo das dimensdes caracteristicas dos bulbos de alho.

Ao final do processo, referente a cada ensaio, 0 alho negro obtido em cada recipiente
foi analisado quanto ao contetdo de proteinas, agucares, compostos fendlicos totais e

atividade antioxidante.

4.2.2.1. Modelos matematicos para o calculo de Difusividade

A difusividade da agua foi determinada considerando periodo de taxa decrescente de
secagem, usando a segunda lei de Fick, que é expressa, para uma forma esférica, pela
Equacéo (2) (BIRD et al., 2001, CREMASCO, 1998):

2
%:Dd(apw+g&j (2)

or? ror

considerando as seguintes condigdes, inicial e de contorno:

t=0, paratodor, p,=pS 3

ac,

t>0, emr =0,
or r=0

=0 @

t>0, r=a, p,=p (5)

onde D, € a difusividade efetiva (m?s™), P, € a concentracdo massica de agua (kgm3)eté

o0 tempo ().
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A equagéo de Fick, numa forma aproximada que assume concentragdo de sélidos ( p,)

constante, pode ser reescrita em termos de fracdo massica em base seca, mediante a

substituicdo da seguinte equacgéo:

pW:pSXW (6)

onde p, e a concentracdo massica de solidos e X, é a fragdo massica da 4gua em base seca.

O resultado é dado pela equacéo a seguir:

X *°X,. 2X
=D = 7
ot d[ oz r 8rj (7)

A equacdo sera sujeita a condicdo inicial e condi¢des de contorno:

t<o, X,=X2 (8)
oX
t>0, W = 9
or ®)
t>0, r=a, Xy =X (10)

A solucéo, integrada em relacdo ao raio e na forma expandida, pode ser representada

por:

(11)

esfera

9 =M = %[e(‘”zlzo) + %e(_4”2':o) + le(_g”z':o) + ie(‘lG”zFo) + :| — f (Fo)

onde 6y, é o contetido de agua residual, adimensional; X o teor médio de 4gua no tempo t, kg
de 4gua-kg de matéria seca™; X! a umidade de equilibrio obtido através das isotermas de
sorcdo, kg de agua-kg de matéria seca™; X2 o teor de umidade no t=0, kg de agua-kg de
matéria seca™; Fo nimero de Fourier da Equacéo (12):

Dyt

2

Fo (12)

r

25



onde o raio médio (r) do bulbo de alho é um raio equivalente, calculado a partir de uma
suposta esfera que teria 0 mesmo volume do bulbo do alho. Para estimar o volume do bulbo, a
forma do mesmo foi aproximada para a de um oblato com eixos a e b (Figura 15). A partir das

medidas experimentais de a e b, calculou-se o raio equivalente segundo a equacao (13):
vt st (13)
3 3

onde V é o volume do esferdide, a representa 0 comprimento do semi-eixo maior € b, 0

comprimento do semi-eixo menor.

Figura 15. Desenho esquematico de um bulbo de alho como um esferdide oblato e suas

dimens0es caracteristicas.

Para a determinacdo do coeficiente de difusdo de acordo com a Equacgédo (11), foi
utilizado um software, Prescribed Adsorption — Desorption 2.2 (SILVA & SILVA, 2008), no
qual a resolucdo da equacdo de difusdo considera os 200 primeiros termos da série infinita,
sendo atribuido ao coeficiente de difusdo um valor inicial préximo de zero (por exemplo,
1x10?%), e substituidos na solucdo analitica para calcular o teor de umidade (SILVA &

SILVA, 2014). A eficiéncia do ajuste foi avaliada com base no coeficiente de determinacéo

(R).

4.2.2.1.1. Energia de ativacéo

A dependéncia da difusividade efetiva com a temperatura pode ser descrita pela

relacdo do tipo Arrhenius:
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Dy =D, exp [#j (14)

onde Dy ¢ a difusividade efetiva (m?s™); Do a constante equivalente da difusividade quando a
temperatura tende ao infinito (m?s™); Ea a energia de ativacdo (J-mol™); R a constante de

universal dos gases, 8,314 J-mol™-K™ e T é a temperatura absoluta (K).
4.2.3. Isotermas de Sorc¢ao

A elaboracgéo das isotermas de sor¢éo para as amostras de alho in natura e alho negro
foram baseadas no método estatico gravimétrico proposto por Jowitt et al. (1987). As
umidades relativas foram obtidas com o uso solu¢des salinas saturadas correspondentes a
faixa de atividade de vapor de agua de 0,02 a 0,90. Selecionou-se a condi¢do de processo
ideal e a partir dai construiram-se isotermas de dessor¢do, a partir de uma umidade relativa
inferior a atividade de a4gua do alho negro processado (a,=0,866). Fatias de alho in natura e
de alho negro foram pesadas em capsulas plasticas, perfazendo amostras em torno de 5
gramas, em triplicatas e dispostas sobre suportes em acrilico, de modo a ficarem acima de
solucBes salinas contidas em recipientes herméticos (Figura 16). Formol comercial (40%) foi
utilizado para limpeza dos recipientes e dos suportes em acrilico, a fim de evitar a presenca de
contaminantes, em especificos fungos. Os sais utilizados foram NaOH, LiCl, KC,H3CO,,
MgCl,, K,COs3, NaBr, NaNO,, NaCl, KCI e BaCl,, cujas atividades de agua sdo reportadas
por Greenspan (1977), Rizvi (1995) e Lomauro et al. (1985). Os recipientes foram
acondicionados em incubadoras BOD a 30 °C (modelo MA 830/A, marca Marconi, Brasil) e
50 °C (modelo TE-391, marca Tecnal, Brasil) (resolucédo de + 0,1 °C e homogeneidade de = 1
°C) e estufa com renovacdo e circulagdo de ar a 70 °C (modelo MA 037, marca Marconi,
Brasil) (resolucdo de + 0,5 °C e homogeneidade de + 2 °C). Pesagens periddicas das capsulas
foram realizadas até as amostras entrarem em equilibrio com o ambiente, com base na
mudanca do peso que, expresso em base seca, ndo excedeu 0,1 % (0,001 g-g™ sélidos secos)
durante um periodo de 72 horas. Sélidos totais foram analisados apds as amostras atingirem o
equilibrio. Modelos matematicos foram testados para avaliacdo daquele que melhor se ajusta

aos dados experimentais.
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Alho in natura

Figura 16. Amostras seccionadas, pesadas e acondicionadas em capsulas de plastico acondicionadas
em recipientes herméticos utilizado para determinacéao das isotermas.

4.2.3.1. Modelos matematicos de Isotermas de Sor¢ao

Diversos modelos matematicos tém sido reportados na literatura para a descricdo
matematica das isotermas de sorcéo.
O modelo de BET (Equacdo 15) destaca-se pelo significado fisico de seus parametros,

pela sua simplicidade na descri¢cdo do processo de sor¢do, além da habilidade de ajustar todas
as isotermas de sorcdo sigmoidais até a, 0,4 (VAN DEN BERG & BRUIN, 1981).

O modelo da GAB (Equacéo 16) é uma derivagdo do modelo de BET, conhecido como
0 modelo cinético baseado em um filme multicamadas, e mostra habilidade de ajustar

isotermas até a, 0,9 (VAN DEN BERG & BRUIN, 1981).

Os modelos de Halsey (Equacdo 17) e Oswin (Equacdo 19) sdo 0s mais versateis em
relacdo as oito equacOes de dois parametros avaliadas por Boquet et al. (1978) com 39
materiais alimenticios. Além disso, 0 modelo de Henderson (Equagdo 18) tem encontrado
muitas aplicacOes praticas e € uma das poucas equagdes que inclui um termo relacionado com
a temperatura (VAN DEN BERG & BRUIN, 1981).

O modelo empirico de Peleg (1993) (Equacdo 20) apresenta 4 parametros e geralmente

é eficiente ao ser ajustado aos dados experimentais de sor¢do de alimentos.
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Para a descricdo matematica das isotermas de sorcao, esses seis modelos matematicos

foram ajustados aos dados experimentais (Tabela 4).

Tabela 4. Modelos de isotermas de sorcéo.

Modelo Equacéo
X, -Ca,
BET X = A
i-a)t+(C-1a,) (1%
B X, -C-Ka,
GAB K a)-K-a, +C-Ka) (16)
1
Halsey X :{ —a }b (17)
In(a,)
1
Henderson X :{M}b (18)
a
a, b
Oswin X=a
{(1— aw)} 19)
Peleg X :(a~ awb)+(c : awd) (20)

Onde C, K, a, b, c e d sdo constantes; a,, é a atividade de dgua; X é o contelido de umidade em base seca (kg

agua/kg matéria seca) e X, é o conteido de umidade da monocamada em base seca (kg gua/kg matéria seca).

A eficiéncia do ajuste foi avaliada com base no coeficiente de determinacgo (R?) e no
maodulo relativo, P, definido pela Equacdo 21 (LOMAURO et al., 1985).

calc

n ep _
P(%) = 1002 y expy
n T y (21)

onde y*® representa o valor experimental, y*° o valor calculado e o simbolo n representa o
numero de observacdes. O software utilizado foi STATISTICA 7.0 (STATSOFT, 2007), no
qual ajusta as funcdes ndo lineares, para determinar as constantes das isotermas (Equacdo 15 a
20). Segundo Lomauro et al. (1985), o mddulo do valor de P abaixo de 10 % é um indicativo

de um bom ajuste para fins experimentais.
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4.2.4. Métodos Analiticos

4.2.4.1. S6lidos Totais

A determinacdo dos solidos totais foi realizada em triplicata, por método gravimétrico,
através da desidratacdo de aproximadamente 2,0 g de amostra pesada em pesa filtro de vidro
com tampa esmerilhada, em estufa a vacuo (modelo TE-395, marca Tecnal, Brasil) a 60 °C e

10 kPa, até peso constante (Figura 17).

Figura 17. Estufa a vacuo.

4.2.4.2. Atividade de agua

A determinacdo da atividade de &gua do alho foi realizada em triplicata, em
higrometro elétrico da marca NOVASINA, modelo Aw Sprint, fabricado pela Axair Ltd.,
Suica (Figura 18). As medidas foram conduzidas a temperatura de 25 °C, utilizando filtro
REDOX para evitar contaminacdo do sensor do aparelho pelos compostos volateis presentes
no alho.

AW SPRINT

Figura 18. Medidor de atividade de agua.
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4.2.4.3. Cor

A determinacdo da cor foi realizada em quadruplicata, em espectrofotobmetro de
bancada (modelo ColorFlex45/0, marca Hunterlab, Estados Unidos), usando versdo 4.10 do
Software Universal com as seguintes configuracfes: iluminante D65, observador a 10° e
leitura dos valores absolutos de L*, a * e b* (Figura 19) (HUNTERLAB, 2007).

Figura 19. Espectrofotdmetro de bancada para analise de cor.

O modelo de cor uniforme definido pela CIE usa os valores conhecidos como L*, a* e
b* e o sistema é chamado CIE L*a*b* (ou CIELAB). L* € a dimensdo da claridade, onde
L*=100 representa o branco e L*=0, o preto. O parametro a* representa o valor entre o verde
(-a*) e o vermelho (+a*), enquanto que o b* representa o valor entre o amarelo (+b*) e o azul
(-b*). Além dos pardmetros L*, a* e b* a cor foi avaliada através da cromaticidade,
representada por C*, e do grau de tonalidade, representado pelo angulo hue (h*), definidos

segundo:

c=J@f+b} (2

h™ = arctan(b—*j (23)
a
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4.2.4.4. Proteina

A determinacdo de proteinas foi realizada em triplicata, com aproximadamente 0,2 g
de amostra. A fracdo proteica foi determinada pelo método de Kjeldahl (A.O.A.C., 1984),
onde o nitrogénio protéico encontrado nas amostras foi multiplicado pelo fator de converséo

6,25, para reportar o resultado em porcentagem de proteina (Figura 20).
% Proteina = % Nitrogénio x 6,25 (24)

A porcentagem de nitrogénio foi determinada através da Equacdo 25.

Volumetitulado deHCI _ Volumetitulado de HCI
(Amostra) (Branco)
Peso da Amostra

x Normalidade do HCI x0,014

%Nitrogénio= x100

(25)

Sendo que a normalidade do acido cloridrico foi obtida em triplicata através de sua
padronizacdo (Equacgdo 26) no qual efetuou a titulagdo do mesmo utilizando-se uma micro
bureta. Em um erlenmyer foi adicionado 0,1 g do indicador alaranjado de metila 2 % e 10 mL
de uma solucdo de carbonato de sddio preparada com 1,06 g de carbonato de sddio seco por 2
horas em mufla a 200 °C e diluido em 1000 mL de agua destilada.

10
Volume médio de HCI titulado

Nor malidade do HCI =[ ij,OZ N  (26)

Figura 20. Equipamento destilador de Kjeldahl.
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4.2.4.5. Aclcares Totais e Redutores

A determinacdo de acucares redutores e totais foi realizada em triplicata, utilizando
metodologia de titulacdo de 6xido-reducdo, metodologia de Lane e Eynon (AOAC, 1970).
Amostras de aproximadamente 8 g de alho in natura de 2 g de alho negro, trituradas, foram
parcialmente diluidas e neutralizadas com solucdo de NaOH 0,1 N até pH aproximadamente
7,0 com auxilio de aparelho medidor de pH (modelo TEC-5, marca Tecnal, Brasil). A seguir
foram transferidas para baldo de 100 mL e clarificadas com volumes iguais de acetato de
zinco 1 M e de ferrocianeto de potéssio 0,25 M sendo, 5 mL de cada para o alho in natura e
10 mL de cada para o alho negro. O volume foi completado e a solugéo, filtrada. O filtrado foi
utilizado para quantificacdo de acUcares redutores e para preparacdo da solugdo de agucares
totais. Em baldo 100 mL, 50 mL do filtrado foi submetida a hidrolise acida pela adi¢do de 5
mL de &cido cloridrico e aquecimento a 68-70 °C, por cinco minutos em banho maria (modelo
TE-056, marca Tecnal, Brasil). Apos seu resfriamento e neutralizagdo com solugdo de NaOH
40 %, o volume foi completado. As solucgdes de acUcares redutores e de agUcares totais foram
tituladas com volume conhecido de licor de Fehling, padronizado com solucgéo de glicose. A
titulacdo foi realizada em equipamento para analise de agUcares redutores, Redutec (modelo
TE-0861, marca Tecnal, Brasil) (Figura 21).

Figura 21. Equipamento de determinacdo de agucares redutores (Redutec).
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O contetdo de acuUcares redutores foi expresso em glicose e o de agucares nao-
redutores, em sacarose. Os agUcares ndo redutores foram calculados através da diferenca entre

0 teor de acgucares totais e o teor de acucares redutores, multiplicada pelo fator de 0,95.

4.2.5. Determinacdo de Compostos Fenolicos Totais (CFT) e Atividade Antioxidante
(AA) pela captura do radical livre DPPH

4.2.5.1. Extracdo de compostos bioativos

O estabelecimento do método de extracdo de compostos bioativos foi conduzido com

base na otimizacdo da extracdo de compostos fendlicos totais, a partir de testes preliminares.

Nos ensaios preliminares, quatro diferentes solugdes aquosas foram testadas para o
estabelecimento do melhor método de extracdo dos compostos fendlicos totais do alho in
natura e do alho negro: metanol 80 % (primeira e segunda extracédo); acetona 70 % (primeira
e segunda extracdo); metanol 50 % (primeira extracdo) + acetona 70 % (Ssegunda extracédo) e
acetona 50 % (primeira extracdo) + metanol 70 % (segunda extracdo). O alho negro utilizado
neste processo foi processado a temperatura constante de 80 °C, em estufa de secagem de
alimentos durante 5 dias, em duplicata, ou seja, em dois recipientes herméticos de vidro com
umidade relativa controlada por solucéo salina saturada de NaCl e em dois recipientes com

solucdo salina saturada de KCI.

Para o alho in natura e para o alho negro a solucdo extratora que apresentou maior
eficiéncia de extracdo para os compostos fendlicos totais foi metanol 50 % (primeira extracéo)
+ acetona 70 % (segunda extracdo), sendo utilizada nos ensaios para determinagdo dos
compostos fendlicos totais e determinacdo da atividade antioxidante pela captura do radical
livre DPPH.

A partir dos resultados desses testes, o0 método de extracdo foi estabelecido, como

descrito a seguir:

Pesou-se em torno de 2,5 gramas para o alho in natura e 1 grama para o alho negro em

tubos de polipropileno de 50 mL utilizando balanca analitica (modelo AY200, marca
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Shimadzu, Estados Unidos), em seguida as amostras foram homogeneizadas com 10 mL de
solucdo extratora (metanol 50 %) durante 1 minuto a velocidade maxima de 3.800 rpm num
agitador de tubos tipo vortex (modelo AP-56, marca Phoenix, Brasil) e permaneceram em
equipamento de ultrassom (modelo CE-160, marca CienlaB, Brasil) durante 15 minutos. Os
extratos foram centrifugados em centrifuga (modelo Jouan BR4i multifunction, marca
Thermo electron corporation, Franca) a 9.000 rpm durante 20 minutos a 20 °C. Recolheu-se 0
sobrenadante em baldo volumétrico de 50 mL (Figura 22) e realizou-se, de maneira similar,
uma segunda extracdo com acetona (70 %). O extrato foi coletado no mesmo baldo e o
volume foi completado com solucdo metanol 50 % + acetona 70 %, preparada numa relacéo
de 1:1.

Figura 22. Extratos de alho in natura e alho negro.

4.2.5.2. Compostos Fendlicos Totais (CFT)

O reagente de Folin-Ciocalteu € uma solugdo composta a partir de molibdato de sodio,
tugstato de sddio, acido fosférico, acido cloridrico e sulfato de litio. A quimica desses
compostos é complexa. Forma-se uma mistura de heteropolifosfotungstatos-molibidatos, de
coloragdo amarela que, em meio basico, oxidam facilmente os fenolatos e, ao serem

reduzidos, formam compostos de coloragdo azul (SINGLENTON et al., 1974).

Os compostos fendlicos totais foram determinados pelo método de Folin-Ciocalteu. A
metodologia utilizada foi a descrita por Asami et al. (2003).

35



Aliquotas de 0,2 mL dos extratos foram transferidas para baldes volumétricos de 5
mL, seguindo-se adicdo de 0,06 mL do reagente Folin-Ciocalteu. As solugdes foram
homogeneizadas e deixadas em repouso por 5 minutos. Em seguida, foram adicionados 2 mL
de solucdo carbonato de sdédio 7 %, completou os baldes com agua destilada e foram
novamente homogeneizados e aquecidos a 40 °C durante 30 minutos em banho maria
(modelo CE-160, marca CienlaB, Brasil), com auséncia de luz. O branco foi preparado de

maneira similar as amostras.

A absorvancia foi lida a 732 nm, em espectrofotdmetro (modelo DU 640, marca
Beckman Coulter, Estados Unidos). Os compostos fendlicos totais foram quantificados
usando curva de calibragio preparada com solugdo padrdo de acido galico (APENDICE A).
Os resultados foram expressos em equivalente de acido galico (miligramas de acido galico/g
de matéria seca). As andlises foram realizadas em triplicata (Figura 23).

Figura 23. Baldes volumeétricos e cubetas de vidro utilizados para determinagdo de compostos
fendlicos totais.

4.2.5.3. Determinacdo da Atividade Antioxidante (AA) pela captura do radical livre
DPPH

O método aqui descrito é baseado na captura do radical livre DPPH (RUFINO et al.,
2007a), utilizando, no entanto, uma solucdo de Trolox para construcdo da curva padrao
(RUFINO et al., 2007b)

A partir dos extratos obtidos, prepararam-se trés dilui¢fes diferentes em triplicata (100

%, 80 % e 60 %). Em ambiente escuro, transferiu uma aliquota de 100 pL de cada dilui¢do do
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extrato para baldes de 5 mL, adicionou-se 4,5 mL da solucdo radical DPPH 0,06 mM
(Dissolveu 0,0060 g de DPPH em alcool metilico e completou o volume para 250 mL em um
baldo volumétrico com alcool metilico, e homogeneizou-se), e o volume foi completado com
a solucdo controle utilizada na extracdo (50 % Metanol + 70 % Acetona, 1:1) e
homogeneizou-se. Utilizou-se alcool metilico, como branco, para calibrar o espectrofotdmetro
(modelo DU 640, marca Beckman Coulter, Estados Unidos). As leituras (515 nm) foram
monitoradas a cada minuto, onde se observou a reducdo da absorvancia até sua estabilizacéo.
Com isso foi estabelecido o tempo de 40 minutos. Realizaram-se as leituras da absorvancia
inicial e final, esta Ultima no tempo estabelecido. A atividade antioxidante por DPPH foi
quantificada usando curva de calibracdo preparada com solucdo padrdo de Trolox 2 mM (6-
Hidroxi-2,5,7,8-tetrametilchroman-2-acido carboxilico) (Dissolveu 0,025 g de Trolox em
alcool metilico e completou o volume para 50 mL em um baldo volumétrico com &lcool
metilico, e homogeneizou-se). Uma curva padréo é exemplificada no APENDICE B. A partir
da curva padrdo, foi calculada a reducdo de absorvancia correspondente a 500 uM de Trolox.
Esse valor foi substituido na fungédo da reta gerada para cada uma das replicatas de amostra,
nas trés dilui¢bes. Portanto, cada amostra apresenta uma dilui¢do correspondente a 500 UM de

Trolox, com a qual calcula-se a concentragéo equivalente de Trolox na massa da amostra.

Os resultados foram expressos em UM de Trolox/g de matéria seca. As analises foram

realizadas em triplicata (Figura 24).

Figura 24. Baldes volumétricos e cubetas de vidro utilizados para determinacdo da atividade
antioxidante.
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4.2.5.4. Célculo de retencdo ou de formacao de substancias

A variacdo da quantidade de uma substancia em relacdo a sua quantidade inicial
AC(%), que ocorre ao longo do processo, representa retencdo ou formagéo dessa substancia e
pode ser calculada de acordo com a razéo entre sua quantidade final e inicial, de acordo com
Murphy, Criner e Gray (1975):

Ct My

AC(%)= ?M—ixlOO (27)

onde C, representa 0 contedo da substancia apés o processo, C, o conteudo antes do

processo, M, é a massa apés o processo e M, a massa antes de iniciar o processo.

4.2.6. Andlise sensorial

A validagdo ética da analise sensorial foi aprovada pelo Comité de Etica em Pesquisa
do Instituto de Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas, Universidade Estadual Paulista ‘‘Julio
de Mesquita Filho’’ (parecer n. 275.034). O experimento foi realizado no laboratorio de

analise sensorial do Departamento de Engenharia e Tecnologia de Alimentos do mesmo.

O tratamento selecionado para ser testado sensorialmente foi aquele com bulbos de

alho negro obtido pelo processo conduzido a 80 °C e utilizando a solucéo salina de KCI.

Para o preparo da pasta de alho negro realizou-se a homogeneizacao dos ingredientes,
sendo bulbilhos de alho negro, creme de leite e manteiga. A amostra foi mantida refrigerada

para sua conservagéao.

Foi aplicado um teste afetivo para avaliar a pasta de alho negro em relagdo aos
atributos: aparéncia, cor, textura, sabor e aceitabilidade global. Foram recrutados 53
provadores, ndo treinados, dentre os alunos/funcionarios/docentes do IBILCE/UNESP. Para
expressar sua opinido a respeito da amostra os provadores utilizaram uma escala hedénica

estruturada de 9 pontos, com os extremos desgostei muitissimo (1) e gostei muitissimo (9)
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(FARIA & YOTSUYANAGI, 2008). As amostras foram servidas em copos descartaveis
juntamente com bolacha e &gua em cabines individuais com luz branca (Figura 25). Uma
ficha foi entregue ao provador, na qual foram anotadas as avaliagdes para cada atributo e

intencdo de compra do produto (ANEXO).

Figura 25. Disposi¢do da amostra de pasta de alho negro.

Para garantir a integridade do produto, analises microbioldgicas foram realizadas na
pasta de alho negro, de acordo com metodologia de Vanderzant & Slittstoesser (1996), sendo
analisadas Coliformes Termotolerantes e Salmonella; atendendo os pardmetros da Resolugéo -
RDC n°12, de 2 de janeiro de 2001 da ANVISA — Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria,
além de Coliformes Totais e Clostridium sulfito redutor.

4.2.7. Analise estatistica

Para avaliar os resultados analiticos, aplicou-se analise de variancia (ANOVA) aos
dados obtidos experimentalmente. A comparacdo entre todos os resultados, dois a dois, foi
realizada com base no teste de Tukey, considerando-se um nivel de significancia p < 0,05
para comparacdo das medias. Para tanto, foi utilizado o programa computacional didatico
livre SISVAR 5.0 (FERREIRA, 2011).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Cinética do processo de secagem durante o envelhecimento do Alho Negro

A cinética de desidratacdo foi determinada através de pesagens periddicas dos bulbos
de alho e da andlise de umidade e atividade de agua nas amostras. Com a presenca da casca, a
variacdo de umidade pode apresentar alguma divergéncia, uma vez que a determinacdo de
umidade é feita apenas na polpa dos dentes de alho, apds a retirada da casca. Portanto, o
conteddo de agua e a atividade de agua foram determinados no alho negro ao longo do tempo
de processo, em uma amostra retirada a cada tempo pré-determinado. Para a determinacéo do
tempo de processo, a cor e 0 sabor foram monitorados em ensaios preliminares, com o intuito
de obter um produto com caracteristica de alho negro. Quando o desenvolvimento da cor e a
diminuicdo da umidade mostraram que o alho ja havia adquirido as caracteristicas de alho
negro e que um tratamento mais prolongado tornaria o produto demasiadamente desidratado e
com sabor amargo, no caso das temperaturas de 72,5 °C e 80 °C, o processo foi interrompido.
Com isso, a cor foi padronizada em L*=10, e essa avalia¢do resultou em nimeros iguais de
dias de processamento para cada temperatura, independente na umidade relativa.

O processo de fabricacdo de alho negro conduzido a 65 °C nas umidades relativas
iguais a 74,71 % (NaCl) e 79,85 % (KCI), foi avaliado ao longo de quinze dias (360 horas),
enquanto o processo a 72,5 °C nas umidades relativas iguais 75,32 % (NaCl) e 79,33 %
(KCI), foi avaliado ao longo de oito dias (192 horas) e, por fim, a 80°C, nas umidades
relativas iguais 76,29 % (NaCl) e 78,90 % (KCI), foi avaliado ao longo de cinco dias (120
horas).

Realizou-se a pesagem periddica de trés bulbos de alho e mediu-se a altura e largura
dos mesmos com paquimetro, além de determinar o teor de solidos totais dos bulbilhos, em
triplicata. As dimensdes dos alhos, ao longo do processo, foram aproximadamente constantes,
uma vez que a casca do alho ndo acompanha a retragdo da polpa. Isso pode ser constatado na
Tabela 5 (item 5.2), onde o desvio padrdo das medidas de didmetro e altura é muito baixo. As
medidas compreenderam a tomada das dimens@es de trés bulbos de alho, em quatro replicatas
(quatro recipientes), em cada tempo de processo, 0 que significou de 72 a 108 medidas.

A desidratacdo do alho, durante o processo, é representada graficamente pela umidade
(kg 4gua-kg™ matéria seca) em funcéo do tempo (Figuras 26 e 27), para 0 processamento a 65

°C. A diminuicdo do conteido de &gua apresenta funcionalidade linear e grande
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homogeneidade entre os recipientes, 0 que pode ser constatado pela proximidade entre 0s
quatro pontos experimentais. Quando processado nos recipientes contendo NaCl, o alho negro
perdeu, em 15 dias, 63 % da quantidade de agua inicialmente presente no alho fresco,
enguanto que nos recipientes contendo KCI, houve uma reducdo de 53%. A umidade final, em
base Umida, foi 42,16 + 0,80 kg-100 kg™ de alho negro, quando processado a 74,71 % UR
(NaCl) e 45,60 + 0,76 kg-100 kg™ de alho negro, quando processado a 79,85 % UR (KCI).
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Figura 26. Cinética de secagem do alho
negro durante processo a 65 °C e 74,71 %
UR (NaCl). Média de trés amostras em
quatro replicatas: ¢(1), @ (2), A(3)em (4)

Tempo (horas)

Figura 27. Cinética de secagem do alho
negro durante processo a 65 °C e 79,85 %
UR (KCI). Média de trés amostras em
quatro replicatas: ¢(1), ® (2), A(3) e m (4)

A atividade de agua foi determinada durante o processo de fabricagdo do alho negro. A
umidade de sorcdo de equilibrio em funcdo da atividade de agua € apresentada para 65 °C, na
Figura 28 (74,71 % UR, NaCl) e 29 (79,85 % UR, KCI), em quatro replicatas. A atividade de
agua, em recipientes com NaCl, caiu de 0,976 a 0,877 durante 0 mesmo periodo, enquanto que
nos recipientes com KCI, variou de 0,966 para 0,873. As diferencas observadas nas umidades e
atividades de agua iniciais, entre os ensaios, se devem a utilizacdo de lotes diferentes de alho ou
de diferentes tempos de armazenamento, uma vez que ndo era possivel conduzir experimentos

simultaneamente.
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Figura 28. Isoterma de alho determinada Figura 29. Isoterma de alho determinada
durante quinze dias de processo a 65 °C e durante quinze dias de processo a 65 °C e
74,71 % UR (NaCl). Media de trés amostras 79,85 % UR (KCI). Média de trés amostras em
em quatro replicatas: ¢(1), @ (2), A(3)em (4) quatro replicatas: ¢(1), ® (2), A(3) e m (4)

As Figuras 30 e 31 representam o processamento a 72,5 °C. A diminuicdo do conteido
de 4gua também apresenta funcionalidade linear e grande homogeneidade entre os recipientes
Quando processado nos recipientes contendo NaCl, o alho negro perdeu, em 8 dias, de
maneira similar ao tratamento anterior, 63 % da quantidade de &gua inicialmente presente no
alho fresco, enquanto que nos recipientes contendo KCI, houve uma redugdo de 53%. A
umidade final, em base Umida, foi 41,11 + 0,70 kg-100 kg™ de alho negro, quando processado
a 75,32 % UR (NaCl) e 45,31 + 0,68 kg-100 kg™ de alho negro, quando processado a 79,33 %
UR (KCI).
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Figura 30. Cinética de secagem do alho Figura 31. Cinética de secagem do alho
negro durante processo a 72,5 °C e 75,32 % negro durante processo a 72,5 °C e 79,33 %
UR (NaCl). Media de trés amostras em UR (KCI). Média de trés amostras em quatro
quatro replicatas: ¢(1), @ (2), A(3)em (4) replicatas: (1), e (2), AQB) ¢ m (4)
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A umidade de sorcdo de equilibrio em funcdo da atividade de &gua, para 0s
tratamentos a 72,5 °C, é apresentada na Figura 32 (75,32 % UR, NaCl) e Figura 33 (79,33 %
UR, KCI), em quatro replicatas. A atividade de agua, em recipientes com NaCl, caiu de 0,977

a 0,874, enquanto que nos recipientes com KCI, variou de 0,979 para 0,903.
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Figura 32. Isoterma de alho determinada Figura 33. Isoterma de alho determinada
durante oito dias de processo a 72,5 °C e 75,32  durante oito dias de processo a 72,5 °C e 79,33
% UR (NaCl). Média de trés amostras em % UR (KCI). Média de trés amostras em
quatro replicatas: ¢(1), ® (2), A(3)em (4) quatro replicatas: ¢(1), @ (2), A(3)em (4)

As Figuras 34 e 35 representam o processamento a 80 °C. A diminuicdo do contetido
de agua apresentou funcionalidade exponencial e grande homogeneidade entre os recipientes.
Quando processado nos recipientes contendo NaCl, o alho negro perdeu, em 5 dias, 71 % da
quantidade de &gua inicialmente presente no alho fresco, enquanto que nos recipientes
contendo KCI, houve uma reducdo de 62%. A umidade final, em base umida, foi 42,04 +
1,23 kg-100 kg™ de alho negro, quando processado a 76,29 % UR (NaCl) e 46,75 + 0,26
kg-100 kg™ de alho negro, quando processado a 78,90 % UR (KCI).
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Figura 34. Cinética de secagem do alho
negro durante processo a 80 °C e 76,29 %
UR (NaCl). Media de trés amostras em

quatro replicatas: ¢ (1), ® (2), A(3) e m (4)
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Figura 35. Cinética de secagem do alho
negro durante processo a 80 °C e 78,90 %
UR (KCI). Média de trés amostras em quatro
replicatas: ¢(1), ® (2), A(3)em (4)

A atividade de agua, em recipientes com NacCl, caiu de 0,972 a 0,895, enquanto que

nos recipientes com KCI, variou de 0,964 para 0,901. A umidade de sorcao de equilibrio, em

funcdo da atividade de agua, é apresentada na Figura 36 e 37, em quatro replicatas. Essas

isotermas de dessorcdo de alho a 80 °C representam a evolucgdo da variagdo da atividade de

agua conforme o material se transforma, uma vez que durante o processo ha a ocorréncia de

diversas reacoes.
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Figura 36. Isoterma de alho determinada
durante cinco dias de processo a 80 °C e
76,29 % UR (NaCl). Média de trés
amostras em quatro replicatas: (1), ® (2),
A(B)em(4)
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Figura 37. Isoterma de alho determinada
durante cinco dias de processo a 80 °C e
78,90 % UR (KCI). Média de trés amostras
em quatro replicatas: ¢(1), ® (2), A(3) e m
(4)

X (kg agua/ kg sélido seco)

Constata-se, portanto, que o alho negro sofreu consideravel reducdo em seu contetido

de &gua, durante o processo de envelhecimento nas condi¢fes utilizadas neste trabalho. Além

disso, a pequena diferenca de umidade relativa proporcionada pelos dois sais utilizados no
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processamento causou diferengas importantes na cinética de desidratacdo, que foi avaliada
através da difusdo da agua, para efeito de comparacdo. Entretanto, nas temperaturas mais
baixas, 65 e 72,5 °C, o comportamento da curva de secagem ndo foi exponencial, sendo,
portanto, mal descrito pelo modelo de difusdo. A 80 °C, uma funcao exponencial da umidade
(base seca) em funcdo do tempo pdde ser observada, fazendo da equacdo de difusdo um
modelo eficiente para representar o processo.

5.2. Difusividade

Para determinacdo da difusividade de acordo com o modelo de difusdo, a solucéo
analitica da equacdo de Fick, integrada para esferas (Equacdo 11) foi ajustada aos dados

experimentais de umidade. Com os valores de umidade obtidos da cinética de secagem,
foram calculados os valores médios do contetdo de agua residual (6,), em base seca, para

cada um dos tratamentos. Para tanto, as umidades de equilibrio foram obtidas das isotermas
de alho determinadas neste trabalho, a 50, 60 e 70 °C, com base no ajuste do modelo de BET
aos dados experimentais. Este foi escolhido por ser um modelo tedrico que representou
razoavelmente bem as curvas de sor¢do. O modelo de GAB apresentou ajuste superior na
maioria dos casos, porém, foi inadequado para representar bem a isoterma a 50 °C, do alho
negro. De posse das curvas de sorcdo, as umidades de equilibrio foram interpoladas (para 65
°C) e extrapoladas (para 72,5 °C e 80 °C). Foram, entdo, tomados os valores médios obtidos
nas isotermas de alho in natura e de alho negro.

A dimensdo caracteristica do bulbo de alho, utilizada na Equacdo 11, foi um raio
médio calculado de acordo com a Equacédo 13, a partir das medidas de diametro e altura dos
bulbos (Tabela 5).

Tabela 5. Valores médios das dimensdes dos bulbos de alho seguidos pelos desvios padrdo e

raio médio, segundo Equacéo 13.

Temperatura/sais Diametro (cm) Altura (cm) Raio (cm)
65 °C/NaCl 6,26 £ 0,04 4,31 +0,03 2,76
65 °C/KCI 6,05 £ 0,02 4,15+ 0,01 2,67
72,5 °C/NaCl 6,08 £ 0,04 4,55 + 0,02 2,76
72,5 °C/IKCI 6,08 £ 0,04 4,40 + 0,01 2,73
80 °C/NaCl 6,01 £ 0,04 4,45 + 0,04 2,72
80 °C/KCI 5,85+ 0,07 4,25 £ 0,07 2,63
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Os gréficos representados pelas Figuras 38, 39 e 40 comparam o contetido médio de

umidade, em base seca ( X,,), medido e calculado de acordo com a Equagéo 11. Verificou-se

o decréscimo do conteido de agua em todos 0s ensaios.
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Figura 38. Comparagdo entre contetdo de umidade (em base seca) observado e calculado
segundo Equacéo 11, para processos a 65 °C/NaCl e 65 °C/KCI, durante 360 h.
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Figura 39. Comparacao entre contetdo de umidade (em base seca) observado e calculado
segundo Equacéo 11, para processos a 72,5 °C/NaCl e 72,5 °C/KCI, durante 192 h.
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Figura 40. Comparacao entre contetdo de umidade (em base seca) observado e calculado

segundo Equacéo 11, para processos a 80 °C/NaCl e 80 °C/KCI, durante 120 h.

A solucdo analitica da equacdo de Fick (Equacdo 11), ajustada aos dados
experimentais, resultou nos coeficientes efetivos de difusdo de &gua determinados
separadamente com a umidade do alho medida em cada recipiente (Tabela 6) e determinados
a partir das médias das umidades medidas nos quatro recipientes (Tabela 7). Ao comparar 0s
valores dos coeficientes de difusdo obtidos pela média dos recipientes com o valor obtido pelo
calculo através das médias das umidades, observa-se que os valores sdo praticamente iguais
(Tabela 6 e 7), o que demonstra a excelente reprodutibilidade dos resultados experimentais
conduzidos nos diferentes recipientes.

Observa-se que para as diferentes temperaturas 65, 72,5 e 80 °C houve o decréscimo
do coeficiente efetivo de difusdo referente aos bulbos expostos a umidade relativa mais alta,
proporcionada pelo KCI. Porém, ao comparar os coeficientes de difusdo nas diferentes
temperaturas de processo, observa-se consideravel aumento entre as temperaturas de 65 e 80
°C, crescendo de 2,43x10™ para 1,27x10%° m?s?, quando envelhecido em ambiente
condicionado por NaCl e de 1,52x10* a 6,92x10™*! m?s™ com KCI (Tabela 6). Os
coeficientes de determinacdo para o ajuste (R?) apresentam valores > 0,95 para 80 °C, NaCl, e
> a 0,91 para 80 °C, NaCl, mostrando que a equacdo de difuséo foi capaz de representar o
processo de desidratacdo durante o envelhecimento do alho. A 72,5 °C, o ajuste do modelo

aos dados experimentais foi considerado aceitavel, pois apresentou R? > 0,85. Na temperatura
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de 65 °C, o modelo de difuséo néo foi considerado adequado, uma vez que 0s ajustes aos
dados experimentais apresentaram (R?) abaixo de 0,85 (LOMAURO et al., 1985).

Tabela 6. Coeficientes efetivos de difusdo de agua em alho, determinado em cada recipiente e

seus respectivos R%; médias e desvio padrao das quatro determinagdes.

Temperatura 80 °C 80°C 725°C 725°C 65 °C 65 °C
[sais /NaCl /IKCI /NaCl /IKCI /NaCl IKCI
Recipientes D(‘;'niig;o R? D(;ilsg)u R? D(fn?ig)u R? D(;?g)n R? D(;?ig_)u R? D(%iig_)u R?
Recipiente 1 1,27 097 716 095 405 087 253 09 248 08 141 081
Recipiente 2 125 09% 712 093 413 086 310 091 234 083 152 0,83
Recipiente 3 122 09 659 091 424 088 274 08 223 082 144 081
Recipiente 4 133 099 682 094 425 089 28 089 267 091 173 087

Média + 1,27 6,92 + 417 + 2,79 + 2,43 + 152 +
Desvio Padrdo 0,05 0,27 0,10 0,24 0,19 0,14

Onde D, é o Coeficiente efetivo de difusdo (m*s™).

Tabela 7. Coeficientes efetivos de difusdo obtidos a partir das médias das umidades de todas

as replicatas (quatro recipientes) e respectivos R?

80 °C 80°C 72,5°C 72,5°C 65°C 65°C
INaCl KCI NaCl IKCI INaCl IKCI
Dg x10% Dgx10™  Dgx10™  Dgx10%  Dgx10%  Dgx10M
(mZ_S—l) (mZ.s—l) (mZ_S-l) (mZ.S—l) (mZ.S-l) (mZ.S—l)

127 097 692 093 418 08 279 088 243 086 152 0,84

Onde D, € o Coeficiente efetivo de difusdo (m*s™).

Grande influéncia da temperatura sobre a difusividade de 4gua no alho também foi
observada por Sharma & Prasad (2004). Os autores secaram dentes de alho fresco da

variedade Mainpuri utilizando a técnica de secagem convectiva com microondas e,
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empregando uma poténcia de 10 — 40 W, temperatura do ar de 40, 50, 60 e 70 °C e velocidade
de ar de 1 - 2 m-s™. Obtiveram valores de difusividade entre 1,29x10™° a 31,68x10™° m2.s?,
sendo que a temperatura influenciou fortemente a difusividade, aumentando de 6-7 vezes com
0 aumento da temperatura do ar de 40 a 70 °C, na menor poténcia (10 W). Por outro lado,
conforme a poténcia foi aumentada, a influéncia da temperatura decresceu.

Pezzutti e Crapiste encontraram valores de difusividade efetiva na faixa de 1,54 a
3,45x10 "® m2.s no inicio da secagem, o que denominam de “zona umida”, e os coeficientes
cairam para 0,24 a 0,58x10 O m2st quando a umidade era mais baixa “zona seca”. Madamba
et al. (1996a) também desidrataram fatias de alho (2 - 4 mm) e encontraram difusividades
efetivas similares, variando entre 2 e 4,2x10 *® m*s™ entre 50 e 90 °C.

Babetto et al. (2011) estudaram a secagem de fatias de alho em um secador de
conveccdo forcada, entre 25 e 50 °C, e observaram que, além da espessura, o tipo de corte
afetou significativamente a cinética de secagem de alho. 1sso pode ser explicado através da
circulagdo de umidade no alimento durante o processo de secagem, que se deve a uma
combinacdo de diferentes mecanismos, principalmente difusdo de liquido, fluxo capilar e
difusdo de vapor, que por sua vez dependem da microestrutura do tecido, de seus poros, da
direcdo de suas fibras e vasos condutores.

Portanto, conclui-se que as difusividades efetivas obtidas para o alho englobam a
resisténcia externa, refletindo valores um pouco mais baixos do que a difusividade esperada
para o material.

Numa tentativa de estimar a resisténcia externa, considerou-se a equacdo de difuséo
com condicdo de contorno com resisténcia externa, através do numero de Biot (CREMASCO,
1998). Para solucionar o problema foi utilizado um programa que estima a difusividade e o
coeficiente de transferéncia de massa, através de algoritmo que testa numeros de Biot de
massa até a solu¢do convergir. O programa é o “Convective Adsorption - Desorption, Version
2.5” (SILVA & SILVA, 2008-2011). Entretanto, esse método de resolucdo ndo obteve
sucesso, provavelmente porque o processo de desidratacdo ndo é bem representado pelo
modelo de difusdo. Os numeros de Biot resultaram relativamente altos (entre 13 e 31), o que
promoveu pouca variacao nos coeficientes de difusdo em relacdo aqueles determinados sem o

numero de Biot de massa.
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5.2.1. Energia de Ativacéo

A energia de ativacdo calculada para os processos conduzidos em recipientes contendo
NaCl foi de 109,17 kJ-mol™, valor maior do que encontrado em recipientes contendo KCI de
100,19 kJ-mol* (Tabela 8). Os valores quantificados nos processos foram relativamente
maiores do que os obtidos em secagem convectiva pelos autores Sacilik & Unal (2005), que
obtiveram 23,48 kJ-mol™, e Madamba et al. (1996), que encontraram 17,79 kJ-mol™, ou ainda
Pezzutti e Crapiste (1997), sendo 27,85 kJ-mol™ para altas umidades e 16,92 kJ-mol™* para
baixas umidades. Sharma & Prasad (2004) também obtiveram valores bem menores de
energia de ativacdo, de 9,67 a 4,08 kJ-mol™, ao empregar poténcia de 10 a 40 W e uma
velocidade de ar de 1 m-s™, e de 10,50 a 6,56 kJ-mol™, empregando uma poténcia de 10 a 40

W e uma velocidade de ar de 2 m-s™.

Tabela 8. Energia de ativacdo determinada em cada recipiente com respectivo R médias e

desvio padréo das quatro determinacdes.

Recipientes contendo NacCl Recipientes contendo KCI

. Ea Do 2 Ea Do 2
Recipientes kmol®)  (m2sh R mol®)  (m2sh R
Recipiente 1 107,81 1,00x10° 0,94 107,40 5,05x105 0,97
Recipiente 2 110,37 2,39x10° 0,96 102,14 8,90x104 0,99
Recipiente 3 112,42 4,82x10° 0,98 100,54 4,67x104 0,98
Recipiente 4 106,06 5,74x10° 0,94 90,67 1,63x103 0,96

Media 2,19x10° = 1,61x10°+
Desvio Padrao 109,17 + 2,80 1,91)(106 100,19 + 6,99 2,33X105

Ea=Energia de Ativacdo; Do=Constante equivalente da difusividade.
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5.3. Isotermas de Sorcao

O equilibrio higroscopico das amostras de alho in natura e alho negro obtido através
do processo conduzido a temperatura de 80 °C e 78,90 % UR (KCI), foi alcancado em
aproximadamente 1 més e meio a 30, 50 e 70 °C. Vale ressaltar que as amostras expostas a
temperatura de 70 °C e aos sais que proporcionam as maiores umidades relativas, foram os
Gltimos ao alcancarem o equilibrio, possivelmente devido a ocorréncia de reacdes, uma vez
que as condicBGes de processo para obtencdo de alho negro sdo similares ao método de
construcdo de isotermas de sor¢do em temperaturas e umidades relativas elevadas. Foram
testados seis modelos matematicos para descrever as isotermas de sorcdo: BET, Halsey,
Oswin, Peleg, GAB e Henderson. Os valores de umidade relativa estabelecidas por solugdes
salinas saturadas foram os reportados por Greenspan (1977), Rizvi (1995) e Lomauro et al.
(1985) (Tabela 9).

Tabela 9. Atividade de &gua (a,) de solucbes saturadas de sais, correspondente as
temperaturas de 30, 50 e 70 °C.

Atividade de agua  Atividade de &gua  Atividade de agua

Sais e base (aw) a (aw) a (aw) a
30°C 50 °C 70°C

NaOH 0,0758 0,0494 0,0229
LiCl 0,1128 0,1110 0,1075
KC;H3CO, 0,2161 0,1890 0,1620
MgCl, 0,3244 0,3054 0,2777
K2COs 0,4317 0,4270 0,4160
NaBr 0,5603 0,5093 0,4970
NaNO; 0,6330 0,5880 0,5440
NaCl 0,7509 0,7443 0,7506
KCI 0,8362 0,8120 0,7949
BaCl, 0,9000 0,8850 0,8700
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Para os dados de Alho in natura, os melhores ajustes foram obtidos através dos
modelos de Oswin, Peleg, GAB e Henderson, uma vez que os valores de R? foram superiores
a 0,98. Entretanto, 0 modelo de GAB foi 0 Unico dentre os modelos que obteve os melhores
valores de P para todas as temperaturas (P < 17,43) (Tabela 10). Ja para o alho negro, os
melhores ajustes foram obtidos através dos modelos de Peleg e GAB (R? > 0,98), porém, 0s
valores de P para a temperatura de 70 °C foram 28,79 e 23,93, mais altos que os encontrados

através do ajuste da equacdo de BET e de Oswin (Tabela 10).

Babetto et al. (2011) identificaram a melhor equacgdo para representar o conteddo de
umidade de equilibrio de fatias de alho, dentre equacdes escritas em funcdo da umidade
relativa e da temperatura do solido, sendo selecionada a equacdo de Halsey modificado, com
base em medidas de nédo linearidade, para testar a consisténcia dos parametros de ajuste.

Segundo Lomauro et al. (1985), 0 médulo do valor de P abaixo de 10 % é um
indicativo de um bom ajuste para fins experimentais. No entanto, foram obtidos valores
maiores de P, justificados pelos baixos valores de umidade relativa, uma vez que o calculo de
P baseia-se no residuo relativo (Equagdo 23), que amplifica os desvios, quando o teor de
umidade é muito baixo. Além do mais os célculos foram feitos a partir das médias das
triplicatas, o que gera erros maiores do que o ajuste direto da funcdo a todos os dados

experimentais.

Cabe destacar que o ajuste da equagdo de GAB as umidades de equilibrio
determinadas a 50 °C, para o alho negro, resultou no valor de umidade da monocamada igual
a 17,67 %, bem acima daqueles obtidos para esse mesmo alho, nas outras temperaturas, bem
como para o alho in natura. Esse resultado mostra que, apesar do ajuste ser eficiente, o valor
de C nédo preenche os requisitos para que a equacdo apresente forma sigmoidal e que a
monocamada seja estimada com um erro de, no maximo, 15,5 % (LEWIKI, 1997). Segundo o
autor, para que o erro na estimativa de Xm seja menor que 15,5 %, os parametros devem estar
dentro das seguintes faixas: 0,24 < K <1 e 5,67 < C <. Apenas a isoterma do alho negro
determinada a 30 °C apresentou um ajuste da equacdo de GAB condizente com uma isoterma
do tipo Il (BRUNAUER et al., 1940) e com uma estimativa de Xm que néo difere mais que
15,5 % do verdadeiro valor do conteldo de &gua da monocamada. Entretanto, se valores
iniciais forem inseridos com C absoluto muito grande (maior que 7.200), a solucdo encontrada
reduz o valor da monocamada para 0,0421 e o valor de K passa a 1,0134, com R igual a
0,9498.
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Tabela 10. Constantes dos modelos BET, Halsey, Oswin, Peleg, GAB e Henderson,
determinados a 30, 50 e 70 °C; correspondente R e P(%).

T 5 P Parametros

Amostra Modelo °C) R (%) a b c d K C X,
Alho 30 0,9760 8,18 - - - - - 10,9094 0,0456
in natura BET 50 0,9674 28,00 - - - - - 8,6178 0,0386
70 0,9864 34,97 - - - - - 2,7157 0,0420
30 0,9899 17,43 - - - - 0,9349 1,8125 0,0746
GAB 50 0,9988 6,87 - - - - 0,8615 1,3502 0,0880
70 0,9948 15,77 - - - - 0,9069 0,8765 0,0805

30 0,983 12,25 10,0398 11,1805 - - - - -

Halsey 50 0,9772 49,25 0,0301 11,2214 - - - - -

70 0,9809 64,68 0,0415 1,0173 - - - - -

30 09850 27,06 4,3446 10,7315 - - - - -

Henderson 50 0,9988 9,82 6,0301 0,8519 - - - - -

70 0,9951 850 4,8574 0,7004 - - - - -

30 0,9939 12,53 10,0892 10,7178 - - - - -

Oswin 50 0,9928 19,83 0,0795 0,6690 - - - - -

70 0,9915 3341 0,0639 0,8122 - - - - -

30 0,9970 4,20 0,0904 05317 0,5666 5,4207 - - -

Peleg 50 0,9846 31,46 0,6567 2,3118 -0,2812 2,3120 - - -

70 10,9968 19,75 0,3165 2,2631 2,8802 27,4148 - - -
Alho 30 10,9492 13,74 - - - - - 5852216,7839 0,0476
Negro BET 50 0,9826 23,66 - - - - - 3,6305 0,0505
70 0,9890 19,39 - - - - - 0,7020 0,0502
30 09824 11,82 - - - - 0,9825 1519630,2882 0,0601
GAB 50 0,9990 13,29 - - - - 0,8399 0,4729 0,1767
70 0,9975 23,93 - - - - 1,0536 3,4212 0,0282

30 0,9750 15,94 0,0319 11,4429 - - - - -

Halsey 50 0,9813 41,36 0,0477 1,0751 - - - - -

70 0,9942 54,95 0,0572 0,7901 - - - - -

30 0,9298 28,35 5,2916 0,9412 - - - - -

Henderson 50 0,9985 17,80 4,1333 0,7049 - - - - -

70 0,9742 47,19 3,5619 0,4807 - - - - -

30 0,9595 21,557 0,1204 0,5766 - - - - -

Oswin 50 0,9923 21,15 0,0841 10,7768 - - - - -

70 0,9900 21,75 0,0407 1,0851 - - - - -

30 0,9994 1,78 10,0587 -0,1005 0,5650 4,1477 - - -

Peleg 50 0,9986 14,90 0,1677 11,3233 0,5103 5,7185 - - -

70 0,9976 28,79 0,2316 2,1335 6,4293 26,6087 - - -
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Os valores de umidade de equilibrio determinados experimentalmente, nas
temperaturas de 30, 50 e 70 °C, foram comparados com os valores calculados de acordo com
a equacdo de GAB (Equacdo 18) para o alho in natura (Figura 41) e para o alho negro (Figura
42).

As curvas de sor¢do mostraram que, para uma mesma atividade de &gua, os valores de
contetido de umidade de equilibrio diminuem com o aumento da temperatura. O mesmo foi
observado por Pezzutti e Crapiste (1997), que construiram isotermas de dessor¢do e adsorcédo
de alho a diferentes temperaturas (25, 45 e 65 °C). Para as isotermas de adsorcéo, o alho foi
previamente desidratado em estufa a vacuo, a 50 °C. Notaram que o contetdo de umidade de
equilibrio, na adsorcdo, o efeito da temperatura foi negligenciavel, enquanto que na
dessorcdo, numa ampla faixa de atividades de agua, até aproximadamente 0,9, diminuiu com
0 aumento da temperatura. As curvas obtidas pelos autores estdo de acordo com a composi¢éo
quimica do alho, que contém elevada quantidade de carboidratos. Elas mostram que em
atividades de &gua baixas ou intermedidrias a &gua esta fisicamente adsorvida sobre
compostos poliméricos, enquanto que a altas atividades, a dissolugdo de agucar torna-se
importante, o que foi constatado pelo rapido aumento do conteldo de agua nas amostras.
Além disso, observaram que em atividades de agua muito elevadas, as umidades de equilibrio
a 45 °C foram similares ou inferiores as umidades a 65 °C, o que também € caracteristico de
materiais com elevado contetdo de agucar. Esse comportamento foi constatado no presente
trabalho, para os dados de alho in natura a 50 e 70 °C (Figura 41), o que esta coerente com a

pesquisa reportada Pezzutti e Crapiste.
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Figura 41. Conteudo de umidade de equilibrio (base seca) observado e calculado de acordo
com modelo de GAB para alho in natura, nas temperaturas de 30, 50 e 70 °C.
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Figura 42. Contetdo de umidade de equilibrio (base seca) observado e calculado de acordo
com modelo de GAB para alho negro, nas temperaturas de 30, 50 e 70 °C.

Por outro lado, isotermas de alho negro em elevadas atividades de agua mostraram um

encontro das curvas determinadas a 30 e 50 °C, enquanto que a curva a 70 °C ficou mais
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distante, ainda que com tendéncia a se juntar as demais (Figura 42). Isso sugere que 0
comportamento da isoterma de alho negro, a 50 °C, quando comparado com a isoterma de 30
°C, estaria relacionado a uma maior solubilizacdo dos aclcares em altas umidades,
aumentando assim a umidade de equilibrio em comparacdo com a curva a 30 °C, mas o
mesmo comportamento ndo foi claramente observado a 70 °C. Além disso, os valores dos
menores contetdos de umidade de equilibrio da isoterma a 30 °C sdo bastante elevados.

Esses comportamentos sdo diversos daquele encontrado nas isotermas de alho in
natura e sugere que as reagdes ocorridas durante o processo de obtencdo de alho negro
interferem diretamente na associacdo da agua, como mostram as Figuras 43, 44 e 45.

Em umidades mais baixas, observa-se que para a temperatura de 30 °C, o conteudo de
umidade de equilibrio do alho negro é maior do que no alho in natura, enquanto que para
atividades de agua acima de 0,8, as curvas se sobrepdem (Figura 43). Entretanto, a 50 °C, nas
umidades mais baixas, as curvas sao muito proximas, sendo que em atividade de dgua acima
de 0,6, as curvas se separam e 0 alho negro apresenta maiores conteidos de agua no equilibrio
do que o alho in natura (Figura 44).

A formacdo de acUcares redutores, e eventual aumento de agucares totais encontrado
no alho negro, durante o processo de envelhecimento, no presente trabalho (item 5.4, adiante),
poderia explicar os maiores valores de umidade de equilibrio das amostras, quando
comparado com o alho in natura, uma vez que 0s aglcares possuem a capacidade de reter
uma maior quantidade de agua (MOLINA FILHO et al., 2011) e que acUcares redutores
também retém maior quantidade de dgua que a sacarose (SERENO et al., 2001), que também
esta presente no alho (GALANTE, 2008).

A 70 °C, a baixas umidades, a capacidade de sor¢cdo de agua no alho negro é maior
gue no alho in natura. Em umidades intermediarias esse comportamento se inverte, para
depois, nas umidades mais altas, as umidades de equilibrio do alho negro e in natura
tenderem a convergir para valores proximos. Provavelmente o alho in natura sofreu
envelhecimeno a 70 °C , durante a determinacdo da isoterma em umidades relativas altas, de
maneira parecida ao alho negro preparado em solucdo de KCl a 80 °C (UR=78,90%),
exibindo, portanto, alguma convergéncia no comportamento a partir de atividade de &4gua 0,8
(Figura 45).
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Figura 43. Contetdo de umidade de equilibrio (base seca) observado e calculado de acordo
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Figura 44. Contedo de umidade de equilibrio (base seca) observado e calculado de acordo
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modelo de GAB para alho in natura e alho negro a 50 °C.
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Figura 45. Conteido de umidade de equilibrio (base seca) observado e calculado de acordo
com modelo de GAB para alho in natura e alho negro a 70 °C.

5.4. Proteina

O alho negro apresentou maior teor de proteina que o alho fresco, devido a perda de
agua durante o processo. Entretanto, procedendo-se a andlise do conteldo de proteina em
relacdo & matéria seca, constata-se que nos ensaios conduzidos a 65 °C (NaCl), 65 °C (KCI) e
80 °C (NaCl), o valor no alho in natura diferiu significativamente daquele encontrado no alho
negro proveniente dos quatro recipientes (Tabela 11). Em relagdo ao processo conduzido a 65
°C, a retencdo da proteina calculada resultou em aproximadamente 79,07 % (NaCl) e 89,34 %
(KCI) (Tabela 12), demonstrando uma perda desse composto durante o processo, 0 que
poderia estar relacionado a possiveis reacdes envolvendo as proteinas, como geracdo de
compostos nitrogenados volateis (PORTE et al., 2007, SHIBAO & BASTOS, 2011). O
mesmo foi observado para o processo conduzido a 80 °C, no qual a retencéo resultou em
77,23 % (NaCl). Entretanto, no processo conduzido 80 °C utilizando solugéo salina de KClI,
bem como nos processos conduzidos a 72,5 °C, a retencdo foi superior a 100 %. Como ndo é
esperado que haja elevacdo de Nitrogénio durante o processamento, o mais provavel ¢ que
essas variacOes sejam resultado de erros analiticos associados a diferencas entre as amostras,
uma vez que os desvios-padrdo entre as repeticOes realizadas em amostras do mesmo
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recipiente sdo baixos, mas entre as amostras de todos os recipientes sdo maiores (Média,
Tabela 11). Observando-se os desvios-padrdo associados as médias de cada ensaio (Tabela
11), constata-se, com exce¢do do ensaio a 72,5 °C (KCI) que a variacdo entre as amostras
tomadas de todos os recipientes ndo ultrapassa 10 % do valor médio. No caso das amostras
processadas a 72,5 °C (KCI), reconhece-se que 0s recipientes 2 e 3, que apresentaram
retengdo em torno de 150 % (Tabela 12), tiveram algum erro experimental relevante.

Segundo Galante (2008), que estudou extracdo de inulina de alho em agua, o teor de
proteinas extraidas em diferentes temperaturas, e analisadas por método colorimétrico com
leitura espectrofotométrica, mostrou aumento de seu conteldo com o aumento da temperatura
de extracdo. A autora caracterizou esses extratos e obteve 0,01 g de proteina-100 g™ de alho
extraidos a 25 °C, 0,12 g de protefna-100 g™* de alho extraidos a 45 °C, 0,09 g de proteina:100
g™ de alho extraidos a 60 °C, 0,15 g de proteina-100 g™ de alho extraidos a 75 °C e 0,13 g de
proteina-100 g™ de alho extraidos a 90 °C, valores relativamente maiores do que os obtidos
neste trabalho, exceto os encontrado a 25 °C. Entretanto, o teor de proteina de alho in natura
reportado na tabela da TACO — Tabela Brasileira de Composic¢do dos Alimentos (2011), de 7
g de proteina em 100 g de alho fresco, esta de acordo com os valores encontrados neste
trabalho (Tabela 11 e 12).

Tabela 11. Contetdo de proteina em alho in natura e alho negro processado em recipientes
contendo NaCl e KCI, a temperatura de 65, 72,5 e 80 °C.

Conteudo de Proteina

(g:100g™ de matéria seca)

Temperatura

Isais 65 °C/NaCl 65 °C/KClI  72,5°C/NaCl 725°C/KCl 80 °C/NaCl 80 °C/KCI

Alhoinnatura 18,68°+1,04 16,36°+0,08 22,86°+0,43 19,85°+0,21 26,36%+0,43 19,85°+ 0,06

Alho negro 15,07°+0,06 13,98°+0,25 22,93°+0,82 20,93°+096 20,47°+0,64 20,72°+0,60
recipiente 1
Alonegro 1) 1gb4 002 152154040 249654048 292154085 2328°+047 20,97°+ 0,00
recipiente 2
Alho negro 1512°+0,15 14,34a°+0,16 2508023 2979°+028 1849°+0,85 20,79°+0,22
recipiente 3
Alho negro 1470°+0,60 14,93°+017 21,00°+033 21,78°+039 1919°+045 22.33"+0,83
recipiente 4
Alho Negro

Média + 1477+043 1461+056 2349+193 2543+472 2036+211 2120+076

Desvio Padrdo

Médias seguidas de desvio padrdo com letras diferentes na mesma coluna diferem significativamente entre si a nivel de 5% pelo teste
de Tukey.
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Tabela 12. Retencdo de proteina em alho negro processado em recipientes contendo NaCl e
KCI, a temperatura de 65, 72,5 e 80 °C.

Retencéo de Proteina

(%)
Temperatura 65 °C 65 °C 72,5°C 72,5°C 80 °C 80 °C
/sais /NaCl /KCI /NaCl /KCI /NaCl /KCI

Alho negro 80,66 85,45 100,30 105,44 77.65 104,39
recipiente 1
Alho negro 75,98 92,96 109,19 147,18 88.32 105,66
recipiente 2
Alho negro 80,95 87,66 109,72 150,10 70,15 104,75
recipiente 3
Alho negro 78.68 91,28 91,87 109,74 72.80 112,53
recipiente 4

Na Tabela 13 comparam-se os teores de proteina encontrados nos alhos negros obtidos
neste trabalho com trés marcas de alho negro disponiveis no mercado. As marcas comerciais
foram analisadas em triplicatas, tomadas de uma mesma embalagem, no qual, dois bulbos de
alhos negros foram macerados e homogeneizados para a retirada das amostras, enquanto que a
replicata dos recipientes foi utilizada na analise estatistica.

Os teores de proteinas referentes aos alhos processados a 65 °C (NaCl), 65 °C (KCI),
aos alho negro da Marca C ndo diferiram significativamente entre si. O alho negro da Marca
A foi similar em conteudo de proteina aos obtidos nos processos conduzidos a 80 °C (NaCl),
80 °C (KCI). Os teores de proteina de alho negro da Marca B nédo diferiram significativamente
de alhos negros obtidos no processo a 65 °C (NaCl), 65 °C (KCI) e 80 °C (NaCl),
evidenciando que os alhos negros obtidos experimentalmente sdo similares aos encontrados

comercialmente (Tabela 13).
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Tabela 13. Comparacgdo entre médias seguidas pelo desvio padrdo do contetdo de proteina em
alho negro processado em recipientes contendo NaCl e KCI a temperatura de 65, 72,5 e 80

°C, com alho negro de diferentes marcas.

Contelido de Proteina

(2:100g™ de matéria seca)

65 °C - NaCl 14,77% + 0,43
65 °C - KClI 14,61% + 0,56
72,5 °C - NaCl 23,49% + 1,93
72,5 °C - KCI 25,43% + 4,72
80 °C - NaCl 20,369 + 2,11
80 °C - KClI 21,20% + 0,76
Marca A 19,10 + 0,48
Marca B 17,14 + 0,16
Marca C 15,26% + 0,34

5.5 Acucares

O contetdo de agucares redutores € maior nos alhos obtidos pelos processos
conduzidos com solucdo salina de KCI do que com NaCl, possivelmente devido a maior
umidade relativa proporcionada pela primeira solugéo. Entretanto, o conteddo de agucares nao
redutores € maior nos alhos processados nos recipientes com solugdo salina de NaCl. O
calculo de variagdo de agucares totais, segundo Equacdo 27, mostra que houve aumento da
quantidade desses compostos durante o processamento, com excecao do processo conduzido a
65 °C (NaCl), onde esse efeito ndo foi observado (Tabela 14, 15, 16, 17 e 18).

Os agUcares nao redutores originalmente presentes no alho in natura foram, em boa
parte, hidrolisados, sendo transformados em agucares redutores. O pH, inicialmente em torno
de 6, sofre reducdo durante o processo, o que poderia propiciar a hidrélise (APENDICE C).
Ao final do processo, o pH estava entre 4,71 conduzido a 65 °C (NaCl), 4,20 a 65 °C (KCI),
5,01 a 72,5 °C (NaCl), 4,71 a 72,5 °C (KCI), 4,75 a 80 °C (NaCl) e 4,45 a 80 °C (KCI),
mostrando uma diminui¢do importante e valores menores para 0 processamento em ambiente
condicionado pelo KCI. Como ndo foram detectados acucares redutores no alho in natura e,

ao longo do processo, 0s agucares ndo redutores foram hidrolisados parcialmente, mas ndo em
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sua totalidade, supde-se que o alho ndo apresente enzima invertase com alta atividade.
Portanto, 0 mais provavel é que a formacgdo de aglcares redutores teria ocorrido via hidrolise
acida, e ndo enzimatica. Um eventual aumento no contetido de aglcares poderia ser esperado,
uma vez que o alho contém oligossacarideos (inulina), que também podem ser hidrolisados
em condicBes acidas (DALONSO et al., 2009). A quebra da sacarose gera duas moléculas de
acucar, uma molécula de glicose e uma de frutose, sendo que a primeira tem poder
edulcorante menor gque a sacarose enquanto que a segunda tem poder maior. Por sua vez, a
reacdo de Maillard consome moléculas de acucar (WANG et al., 2010a). Portanto, véarias
reacOes podem estar envolvidas neste processo (Tabela 14, 17 e 18).

O sabor adocicado que se desenvolve no alho negro estd associado ao elevado
conteddo de agUcar presente no alho, uma vez que had uma concentracdo de acucares devido a
desidratacdo e que, em geral, seus niveis originais sdo mantidos ou até aumentados, em alguns
casos (Tabela 16).

Tabela 14. Conteudo de acgucares redutores em alho in natura e alho negro processado em

recipientes contendo NaCl e KCI a temperatura de 65, 72,5 e 80 °C.

Conteudo de Aclcares Redutores

(g:100g™ de matéria seca)

Temperatura /sais 65 °C/NaCl  65°C/KCI  72,5°C/NaCl 72,5°C/KCI 80°C/NaCl 80 °C/KCI
Alho in natura Nd Nd Nd Nd Nd Nd
Alho negro 21,04°+ 0,40 33,95°+0,94 16,17°+0,18 26,99°+0,27 40,36°+ 0,45 43,27%+ 0,49
recipiente 1
Alho negro 22,68°+0,40 32,02"+0,82 16,91°+0,22 26,96°+0,23 31,46°+0,24 47,92°+1,01
recipiente 2
Alho negro 19,00°+ 0,64 30,63%+0,71 14,49°+0,19 2543°+0,63 32,74°+0,28 43,84°+ 1,67
recipiente 3
Alho negro 17,65°+ 0,22 29,05°+ 1,13 20,85%+ 0,36 27,36°+0,53 32,81°+0,25 41,27°+ 0,43
recipiente 4

Médias seguidas de desvio padrdo com letras diferentes na mesma coluna diferem significativamente entre si a nivel de 5% pelo
teste de Tukey.
Nd = ndo detectado
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Tabela 15. Contetdo de acucares totais em alho in natura e alho negro processado em

recipientes contendo NaCl e KCI & temperatura de 65, 72,5 e 80 °C.

Contelido de AcUcares Totais

(g:100g™ de matéria seca)

Temperatura /sais 65 °C/NaCl ~ 65°C/KCl  72,5°C/NaCl 72,5°C/KCI 80°C/NaCl 80 °C/KCI
ab a a a b a

Alhoinnatura 5368 £198 5048°+048 5532°+123 5181°t101 64,01°£2,98 60,71°+391
Alho negro 53,39%°+ 1,72 62,98°+114 5798+223 61,79°+445 7143°+206 61,96°+0,17
recipiente 1
Alho negro 55,84°+ 0,67 59,99°+235 62,40°+0,97 59,23°+2,66 58,31°+0,25 61,51°+0,88
recipiente 2
Alho negro 51,53°+1,23 57,18°+150 5853"+1,10 66,36°+2,42 62,93°+0,54 59,07°+0,83
recipiente 3
Alho negro 52,34%+ 0,70 56,11°+1,38 62,74°+1,65 60,84°+0,68 63,38°+0,72 61,42°+0,45
recipiente 4

Médias seguidas de desvio padrdo com letras diferentes na mesma coluna diferem significativamente entre si a nivel de 5% pelo
teste de Tukey.

Tabela 16. Variacdo de acgucares totais em alho negro processado em recipientes contendo
NaCl e KCI a temperatura de 65, 72,5 e 80 °C.

Variagdo de Agucares Totais

(%)

Temperatura /sais 65 °C/NaCl 65 °C/KCI 72,5°C/NaCl 72,5°C/KCI 80 °C/NaCl 80 °C/KCI
Alho negro 104,03 118,83 112,80 114,32 91,09 101,32
recipiente 1
Alho negro 96,00 113,28 105,81 128,09 98,30 97,29
recipiente 2
Alho negro 97,50 111,15 113,43 117,44 99,02 101,16
recipiente 3
Alho negro 99,46 124,75 104,82 119,28 111,59 102,05
recipiente 4
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Tabela 17. Conteudo de agUcares ndo redutores em alho in natura e alho negro processado em

recipientes contendo NaCl e KCI & temperatura de 65, 72,5 e 80 °C.

Conteudo de Agucares Nao Redutores

(g:100g™ de matéria seca)

Temperatura /sais 65 °C/NaCl  65°C/KCl  72,5°C/NaCl 72,5°C/KCl 80°C/NaCl 80 °C/KCI
b c c C C d

Alho innatura 2308 £198 5048°£048 5532°+123 5181°+101 64,01°+298 60,71°% 391
Alho negro 32,357+ 1,33 29,03°+0,25 41,81°+2,05 34,80"°+4,20 31,07°+1,66 18,69°+0,32
recipiente 1
Alho negro 33,16+ 0,28 27,97°+153 4549°+0,76 32,27°+247 26,85°+0,11 13,59°+ 0,13
recipiente 2
Alho negro 32,53°+ 0,68 26,56°+0,80 44,04°+0,92 40,93°+1,83 30,18%°+0,25 15,22+ 0,89
recipiente 3
Alho negro 34,68+ 0,49 27,05°+0,25 41,89°+1,30 33,48°+0,18 30,57*+0,47 20,15°+ 0,21
recipiente 4

Médias seguidas de desvio padrdo com letras diferentes na mesma coluna diferem significativamente entre si a nivel de 5% pelo

teste de Tukey.

Tabela 18. Variacdo de acucares ndo redutores em alho negro processado em recipientes

contendo NaCl e KCI a temperatura de 65, 72,5 e 80 °C.

Variagdo de Ac¢ucares Nao Redutores

(%)

Temperatura /sais 65 °C/NaCl 65 °C/KCI 72,5°C/NaCl 72,5°C/KCI 80 °C/NaCl 80 °C/KCI
Alho negro 61,78 55,41 82,23 62,29 41,94 22,38
recipiente 1
Alho negro 60,61 52,61 79,61 79,01 47,15 25,08
recipiente 2
Alho negro 64,61 53,59 75,73 64,62 47,76 33,19
recipiente 3
Alho negro 60,26 57,51 75,59 67,17 48,53 30,79
recipiente 4

Na Tabela 19 mostra uma comparacdo do contetdo de agucar encontrado no alho

negro, neste trabalho, com marcas comerciais, de maneira similar a realizada com o contetdo

de proteina. Os teores de acUcares totais em alho negro obtidos nos processos conduzidos a 65
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°C (KCI), 72,5 °C (NaCl), 72,5 °C (KCI), 80 °C (NaCl), 80 °C (KCI), alho negro da Marca B
e Marca C néo diferem significativamente entre si. O mesmo ocorre nos processos conduzidos
a 65 °C (NaCl), alho negro da Marca B. Ja os teores de agucares redutores de alho negro da
Marca A, B e C nédo diferem significativamente de alhos negros obtidos no processo a 80°C
(KCI). O mesmo pode ser observado nos teores de agucares ndo redutores, onde os alhos
negros das Marcas B e C néo diferem de alhos negros obtidos no processo a 80 °C (KCI). Isso
indica que os alhos negros obtidos experimentalmente sdo similares aos encontrados

comercialmente (Tabela 19).

Tabela 19. Comparacdo entre médias seguidas pelo desvio padrdo do contetdo de agUlcares
redutores, totais e ndo redutores em alho negro processado em recipientes contendo NaCl e

KCI a temperatura de 65, 72,5 e 80 °C, com alho negro de diferentes marcas.

Acucares AcuUcares AcUcares

Redutores Totais N&o Redutores

(g'100g™ de matéria  (g-100g™ de matéria (g:100g™ de matéria

seca) seca) seca)

65 °C - NaCl 20,09° + 2,22 53,28%+ 1,87 33,18+ 1,06
65 °C - KClI 31,41c°+ 2,08 59,06° + 3,08 27,65"+ 1,09
72,5 °C - NaCl 17,10%+ 2,69 60,41°+ 2,51 4331°+1,78
72,5°C - KClI 26,69"+ 0,86 62,06"+ 3,06 35,37+ 3,85
80 °C - NaCl 34,34°+ 4,06 64,01°+ 5,45 29,67+ 1,91
80 °C - KClI 44,08+ 2,79 60,99°+ 1,30 16,91%+ 3,03
Marca A 42,00 + 0,99 101,32°+ 2,36 59,32"+ 1,37
Marca B 43,50+ 2,29 58,86% + 1,92 15,37%+ 1,03
Marca C 43,36%+ 1,14 61,31°+ 1,86 17,95+ 0,91

Médias seguidas de desvio padrdo com letras diferentes na mesma coluna diferem significativamente entre si a nivel

de 5% pelo teste de Tukey.



5.6. Cor

Todos os tratamentos térmicos para fabricacdo de alho negro utilizados no presente
trabalho promoveram o escurecimento do alho devido a reducdo do pardmetro L* (claridade).
Dentro dos parametros de cor, especificamente o parametro L* foi um dos critérios utilizados
para definir os dias de tratamento em cada condi¢cdo. Curiosamente, a semelhanca entre as
cores foi mais dependente do nimero de dias de processo a uma determinada temperatura, do
que da umidade final do alho negro. Por essa razdo, ainda que cada sal proporcionasse uma
umidade relativa diferente nos recipientes acondicionados a mesma temperatura, foram o0s
dias de processamento os responsaveis pelo ponto de coloracdo desejado, isto é, L*=10.

O tratamento térmico a 65 °C contribuiu para o escurecimento do alho em quinze dias
(360 horas). O parametro L* variou de 67,44 para o alho in natura até 9,74 para o alho negro
proveniente de recipientes contendo solucdo saturada de NaCl (Figura 46, Tabela 20).

Alho in natura 72 horas 144 horas 216 horas 288 horas Alho Negro
Tempo 0 360 horas

Figura 46. Evolucdo do escurecimento para processo conduzido a 65 °C (NacCl).

Também se constatou reducdo do parametro b*, de 40,73 para o alho in natura até
8,27 para o alho negro, proporcionando amostras menos amareladas. Entretanto, o parametro
a* exibiu comportamento diverso dos demais, aumentando de 3,27 para o alho in natura a
12,18 em 144 horas, para depois comegar a cair, atingindo 5,39 no quinquagésimo dia. O
angulo Hue (h*) demonstrou uma tendéncia do amarelo para o alaranjado. Houve a reducéo
do valor da cromaticidade (C*), que representa a intensidade de cor, cuja variagédo foi de cores
mais vividas para cores mais neutras (Tabela 20). Constata-se que as variacbes dos
parametros L* e b*, do angulo Hue e da cromaticidade, medidos a cada trés dias, foram todas
significativas. O parametro a*, por apresentar um maximo, ndo diferiu significativamente em

todas as analises.
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Tabela 20. Caracteristica fisica do alho in natura e alho negro (recipientes com NaCl a 65

°Q).
L* ar b* C* h*
Alhoin e a e e e
67,44°+ 0,02 3,27°+0,04 40,73°+0,32 40,86°+0,32 8542°+0,02
natura
72 horas 54,529+148 10,35+0,39 37,34%®+045 38,75%+0,46 74,50%+0,55
144 horas 42,63°+1,21 12,18°+0,08 32,85%+0,94 3504°+0,89 69,66°+0,52
216 horas 27,96°+4.48 1155°+0,76 23,73°+3,69 26,40°+3,64 63,82°+219
288 horas 14,75°+355 8,84°+124  14,46°+247 16,95°+275 5845%+1,01
360 horas 9,74°+055 539°+134  827%°+213  987°+252 56,83%+0,57

Médias seguidas de desvio padrdo com letras diferentes na mesma coluna diferem significativamente entre si a nivel
de 5% pelo teste de Tukey. O valor L* é a dimensdo da luminosidade e representa a diferenca entre branco
(L*=100) e o preto (L*=0). O valor de a* representa a diferenca entre verde (-a*) e vermelho (+a*). O valor de b*
representa a diferenca entre amarelo (+b*) e azul (-b*). O valor de h* e C* representam respectivamente o valor do
Angulo Hue e Croma.

O alho negro proveniente de recipientes contendo solucgdo saturada de KCI apresentou
mesmo comportamento do que obtido em recipientes contendo NaCl, onde houve reducéo

significativa do parametro L* (claridade) a cada trés dias, sendo que em quinze dias (360

horas) este variou de 68,60 para o alho in natura até 9,74 para o alho negro (Figura 47, Tabela
21).

Alho Negro
360 horas

72 horas 144 horas

216 horas

Alho in natura 288 horas

Tempo O

Figura 47. Evolucdo do escurecimento para processo conduzido a 65 °C (KCI).

Também constatou-se reducdo do parametro b*, de 39,62 para o alho in natura até
9,43 para o alho negro, proporcionando amostras menos amareladas, bem como o mesmo
comportamento diverso do parametro a*, que aumentou de 2,77 para o alho in natura a 12,03
em 144 horas, para depois comecar a cair, atingindo 6,57 no quinquagésimo dia. O angulo

Hue (h*) também demonstrou uma tendéncia do amarelo para o alaranjado e houve reducédo
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do valor da cromaticidade (C*), ambos com alteracBes significativas entre as medidas

tomadas a cada trés dias (Tabela 21).

Tabela 21. Caracteristica fisica do alho in natura e alho negro (recipientes com KCl a 65 °C).

L* " " " *
Alho in natura 68,60+ 0,04 2,776‘a +0,03 39,6221 0,04 39,7131 0,04 86,01°+ 0,04
72horas  54,97°+1,80 10,21°+0,33 36,86°+1,08 38,26°+1,10 74,51°+0,81
144 horas  40,48°+3,97 12,03°+0,20 31,25°+1,80 3350°+1,62 6891°+1,38
216 horas  21,19°+2,53 10,56%+0,73 20,31°+2,21 22,90°+2,30 62,47°+1,02
288 horas  14,92°+1,87 865°+1,20 13,89°+3,00 16,37°+3,18 57,80°%2,02
360 horas  9,74°+0,60 657°+0,70 9,43°+1,16 11,49°+134 5510°+1,16

Médias seguidas de desvio padrdo com letras diferentes na mesma coluna diferem significativamente entre si a nivel
de 5% pelo teste de Tukey. O valor L* é a dimensdo da luminosidade e representa a diferenca entre branco
(L*=100) e o preto (L*=0). O valor de a* representa a diferenca entre verde (-a*) e vermelho (+a*). O valor de b*
representa a diferenca entre amarelo (+b*) e azul (-b*). O valor de h* e C* representam respectivamente o valor do
Angulo Hue e Croma.

O tratamento térmico a 72,5 °C, por sua vez, contribuiu para uma taxa mais elevada de
escurecimento devido a reducdo do parametro L* (claridade), sendo que em oito dias (196
horas) o alho negro atingiu o valor aproximado de 10. Portanto, com a mudanga de
temperatura de processo de 65 °C para 72,5 °C, o tempo diminuiu de 15 para 8 dias.

O parametro L*, medido diariamente durante os oito dias, variou de 67,19 para o alho
in natura até 9,82 para o alho negro proveniente de recipientes contendo solucéo saturada de
NaCl (Figura 48, Tabela 22). Nos dois primeiros dias, no quinto e no sexto e nos dois ultimos

dias, as diferencas entre esses pares de medidas ndo foram significativas.

L9 0p % NS00 %

72 horas 96 horas 120 horas 144 horas 168 horas Alho Negro
192 horas

Alhoinnatura 24 horas 48 horas

Tempo 0
Figura 48. Evolucdo do escurecimento para processo conduzido a 72,5 °C (NaCl).

A evolucdo dos parametros b* e a* seguiu mesmo comportamento que a 65 °C, isto é,
constatou-se reducdo do parametro b*, de 42,80 para o alho in natura até 8,87 para o alho
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negro, enquanto o parametro a* exibiu o comportamento diverso de crescimento inicial,
aumentando de 2,44 para o alho in natura a 11,29 em 96 horas, para depois cair, atingindo
5,56 no oitavo dia. O angulo Hue (h*) demonstrou uma tendéncia do amarelo para o
alaranjado e houve a reducdo do valor da cromaticidade (C*) (Tabela 22). Alguns valores
diarios de b*, C* e h* ndo foram significativamente diferentes de seus antecessores,
demonstrando que nem todas as mudangas de cor foram significativamente detectadas a cada

dia, na temperatura de 72,5 °C.

Tabela 22. Caracteristica fisica do alho in natura e alho negro (recipientes com NaCl a 72,5
°C).

L* a* b* C* h*
Alhoinnatura 67,19'+0,03 2,44°+0,05 42,80°+0,15 42,87'+0,15 86,749+ 0,06
24 horas 64,09'+0,97 737°£051 3522062 3598°+0,62 78,19'+0,83
48 horas  53,01°+3,16 10,30°+0,46 34,03°+1,65 3556°+157 73,14°+1,10
72 horas  44,55°+1,00 11,21°+0,35 31,48°+0,66 33,42°+0,70 70,41°+0,45
96 horas  34,56°+4,90 11,29"+0,48 26,77°+3,13 29,07°+3,06 66,99°+ 1,70
120 horas  26,50°+1,51 10,87°+0,44 2256°+1,83 2504°+1,84 64,23°+0,97
144 horas  23,18°+1,07 10,67°+0,18 21,06°+0,43 23,61°+0,45 63,12°+0,30
168 horas  13,62°+ 145 7,71°+1,09 12,71°+2,18 14,86°+242 58,65°+ 1,02
196 horas  9,82°#0,40 556°+021 887°+0,68 1047°+0,66 57,88°+ 1,47

Médias seguidas de desvio padrdo com letras diferentes na mesma coluna diferem significativamente entre si a nivel
de 5% pelo teste de Tukey. O valor L* é a dimensdo da luminosidade e representa a diferenca entre branco
(L*=100) e o preto (L*=0). O valor de a* representa a diferenca entre verde (-a*) e vermelho (+a*). O valor de b*
representa a diferenca entre amarelo (+b*) e azul (-b*). O valor de h* e C* representam respectivamente o valor do
Angulo Hue e Croma.

O mesmo ocorreu com o alho negro processado a 72,5 °C proveniente de recipientes
contendo solugédo saturada de KCI, onde houve reducdo do parametro L* (claridade) em oito
dias (196 horas), de 67,80 para o alho in natura até 10,92 para o alho negro, sendo que este
altimo foi ligeiramente superior ao correspondente valor encontrado com solucdo de NaCl
(Figura 49, Tabela 23). A cada dois dias o valor de L* n&o diferiu significativamente, com

excecdo do terceiro dia.
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Alhoinnatura 24 horas 48 horas 72 horas 96 horas 120 horas 144 horas 168 horas Alho Negro
Tempo 0 192 horas

Figura 49. Evolucdo do escurecimento para processo conduzido a 72,5 °C (KCI).

Também constatou-se reducdo do parametro b*, de 39,85 para o alho in natura até
10,94 para o alho negro, valor ligeiramente superior ao correspondente b* para processos com
NaCl. O parametro a*, que aumentou de 3,15 para o alho in natura a 11,44 em 72 horas, para
depois cair até 7,62 no oitavo dia, também foi superior ao valor encontrado com NaCl. O
comportamento do angulo Hue (h*) e da cromaticidade (C*) também foi similar aos
anteriores (Tabela 23).

Tabela 23. Caracteristica fisica do alho in natura e alho negro (recipientes com KCIl a 72,5

°C).
L* a* b C* h*

Alho innatura 67,80°+0,17 3,15°+0,08 39,85+0,15 39,98°+0,16 85,49%+0,11
24 horas 63,14°+2,07 7,57°+0,73 3529°+121 36,09"+132 77,92'+0,77
48 horas  52,98°+3,73 9,82°+0,87 33,06°+0,66 34,50°+0,66 73,46°+ 1,46
72horas  38,69°+4,36 11,44°+0,18 29,30°+1,84 31,45°+1,70 68,62°+ 1,34
96 horas  33,45°+2,48 11,26°+0,40 26,34°+1,47 2865°+150 66,83°+0,54
120 horas ~ 23,06°+1,91 10,41°+0,58 20,21°+1,95 22,74°+1,98 62,68°+ 1,07
144 horas  20,09°+1,66 9,89°+0,31 19,11°+1,01 21,52°+1,02 62,60°+0,71
168 horas ~ 12,47°+0,34 8,03°+0,18 12,76*°+053 15,08°+0,50 57,81°+0,89
196 horas  10,92°+0,28 7,62°+0,30 10,94°+0,81 13,33*+0,83 55,10°+0,95

Médias seguidas de desvio padrdo com letras diferentes na mesma coluna diferem significativamente entre si a nivel
de 5% pelo teste de Tukey. O valor L* é a dimensdo da luminosidade e representa a diferenca entre branco
(L*=100) e o preto (L*=0). O valor de a* representa a diferenca entre verde (-a*) e vermelho (+a*). O valor de b*
representa a diferenca entre amarelo (+b*) e azul (-b*). O valor de h* e C* representam respectivamente o valor do
Angulo Hue e Croma.
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Por fim, o tratamento térmico a 80 °C contribuiu para uma taxa bastante elevada de
escurecimento, sendo necessarios cinco dias (120 horas) para reduzir o parametro L* ao valor
aproximado de 10. Quando o recipiente tinha NaCl, L* variou de 68,17 para o alho in natura
até 9,76 para o alho negro (Figura 50, Tabela 24), cujas médias diarias foram todas

significativamente diferentes.

* % o %

Alhoinnatura 24 horas 48 horas 72 horas 96 horas Alho Negro

Tempo 0 120 horas
Figura 50. Evolucéo do escurecimento para processo conduzido a 80 °C (NaCl).

Também se constatou reducdo do parametro b*, de 34,21 para o alho in natura até
11,05 para o alho negro, cujas medias diarias diferiram significativamente entre si. O
parametro a* aumentou de 1,21 para o alho in natura a 10,88 em 48 horas, e depois caiu,

atingindo 6,13 no quinto dia. O angulo Hue (h*) e a cromaticidade (C*) também exibiram o

mesmo comportamento encontrado nos ensaios anteriores (Tabela 24).

Tabela 24. Caracteristica fisica do alho in natura e alho negro (recipientes com NaCl a 80

°Q).
L* ax b C* h*
Alhoinnatura 68,17'+0,22 121%+0,01 34,21'+0,28 34,23°+0,28 87,98'+0,02
24 horas 50,63°+2,03 9,819+0,49 32,14°+0,75 33,61°+0,72 73,02°+0,91
48 horas 31,319+ 267 10,88°+0,28 25219+142 2746%°+141 66,63°+0,67
72 horas 2139°+1,07 9,699+0,19 19,92°+0,77 22,15°+0,77 64,05+ 0,43
96 horas 14,32°+ 122 8,05°+0,29 13,30°+0,30 1555°+0,31 58,81°+ 1,04
120 horas 9,76°+0,75 6,13°+0,36 9,19°+0,42 11,05°+050 56,29%+ 1,22

Médias seguidas de desvio padrdo com letras diferentes na mesma coluna diferem significativamente entre si a nivel
de 5% pelo teste de Tukey. O valor L* é a dimensdo da luminosidade e representa a diferenga entre branco
(L*=100) e o preto (L*=0). O valor de a* representa a diferenca entre verde (-a*) e vermelho (+a*). O valor de b*
representa a diferenca entre amarelo (+b*) e azul (-b*). O valor de h* e C* representam respectivamente o valor do

Angulo Hue e Croma.
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O alho negro processado a 80 °C, proveniente de recipientes contendo solucdo
saturada de KCI, apresentou valores muito similares aos encontrados no tratamento a mesma
temperatura, com NaCl, o pardmetro L*, em cinco dias (120 horas), variou de 68,92 para o
alho in natura até 9,67 para o alho negro (Figura 51, Tabela 25). Entretanto, L* ndo diferiu

significativamente entre o quarto e o quinto dia.

% % % ¢o &

Alhoinnatura 24 horas 48 horas 72 horas 96 horas Alho Negro
Tempo 0 120 horas

Figura 51. Evolucdo do escurecimento para processo conduzido a 80 °C (KCI).

O parametro b* diminuiu de 34,91 para o alho in natura até 10,03 para o alho negro, e
0 parametro a* aumentou de 2,25 para o alho in natura a 10,91 em 48 horas, e depois
diminuiu até atingir 6,57 no quinto dia. O comportamento do angulo Hue (h*) e da

cromaticidade (C*) foi similar a todos os ensaios (Tabela 25).

Tabela 25. Caracteristica fisica do alho in natura e alho negro (recipientes com KCl a 80 °C).

L* a* b C* h*

Alhoinnatura 68,92°+0,11 2,25°+0,05 34,917+0,09 34,99°+0,09 86,31"+ 0,09
24 horas  47,49°+2,24 10,47°+0,47 31,58°+0,43 3327°+043 71,66°+0,80
48 horas  31,71°+273 10,91°+0,20 2559°+1,37 27,82°+1.34 66,87°+0,74
72horas  20,50°+1,30 9,51°#0,35 18,75°+1,50 21,03°+1,49 63,04°+ 1,08
96 horas 13,19°+0,76 7,70°+054 13,58°+1,32 1561°+1,40 60,40°+ 1,03
120 horas  9,67°+0,52 6,57°+0,40 10,03*+1,01 11,99°+1,03 56,68+ 1,59

Médias seguidas de desvio padrdo com letras diferentes na mesma coluna diferem significativamente entre si a nivel
de 5% pelo teste de Tukey. O valor L* é a dimensdo da luminosidade e representa a diferenca entre branco
(L*=100) e o preto (L*=0). O valor de a* representa a diferenca entre verde (-a*) e vermelho (+a*). O valor de b*
representa a diferenca entre amarelo (+b*) e azul (-b*). O valor de h* e C* representam respectivamente o valor do

Angulo Hue e Croma.
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Ao avaliar o efeito sobre a cor pode-se notar que o tratamento térmico que
proporcionou amostras secas mais escuras (menores valores de L*), menos amareladas
(menores valores de b* e do angulo Hue) e com perda de vivacidade (C* tendendo a cores
neutras), quando comparadas as amostras de alho in natura.

O processo conduzido a 80 °C provou ser bastante acelerado em relacdo as
temperaturas de 65 °C e 72,5 °C, provocando rapida diminuicdo de umidade e
desenvolvimento da cor escura, com diminui¢édo significativa do parametro L*, ao nivel de 5
%, nos quatro primeiros dias de processo.

Segundo Sacilik & Unal (2005), o valor do parametro L* foi de 69,53, a* de - 4,52, b*
de 16,98 e do angulo Hue de 104,88 para alho in natura, caracterizando um alho de tonalidade
esverdeada. Esses valores sdo diferentes dos encontrado neste trabalho, com excecdo do
parametro L*. Ja para fatias de alho desidratado, os autores obtiveram valores de 64,48 para o
parametro L*, 2,91 para a*, 23,39 para b* e 82,86 para o angulo Hue, valores mais proximos
aos encontrados no presente trabalho, para alho in natura.

Kim et al. (2012), obtiveram o valor do pardmetro L* de 39,65 para extrato de alho in
natura e 24,70 para extrato de alho negro, enquanto que o parametro b* variou de 10,86 no
extrato de alho in natura para 1,47 no extrato de alho negro, e o parametro a*, de -0,53 no
extrato de alho in natura para 4,35 no extrato de alho negro. Constata-se que o extrato de alho
apresenta as mesmas tendéncias observadas no presente trabalho.

Na Tabela 26 é possivel comparar as médias dos parametros de cor obtidas para todos
os alhos negros deste trabalho entre si e com alhos negros adquiridos no comércio. Constata-
se uma grande semelhanca de cor entre os alhos obtidos através dos diversos tratamentos.

Em relacdo ao parametro L*, apenas o tratamento a 72,5 °C (KCI) apresentou
diferenca significativa dos demais, ligeiramente mais claro. Ao mesmo tempo ele resultou
semelhante ao alho negro da Marca B. Os alhos das Marcas A e C séo significativamente mais
escuros que os deste trabalho e da Marca B. Por outro lado, o alho desse mesmo tratamento
apresentou a maior intensidade de cor C*, isto é, com cores mais vividas, ainda que ndo tenha
diferido significativamente dos ensaios a 65 °C (KCl) e a 80 °C (KCI). Também foi
semelhante a Marca B neste quesito.

O angulo Hue (h*) mostrou uma tonalidade de amarelo alaranjada em todos os ensaios
e nos alhos negros das Marcas B e C, ndo diferindo significativamente entre si a nivel de 5 %
(Tabela 26).
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Tabela 26. Médias seguidas pelo desvio padrdo das caracteristicas fisicas do alho negro

processado em recipientes contendo NaCl e KCI a temperatura de 65, 72,5 e 80 °C

comparados com alhos negro de diferentes marcas.

L* a* b* c* h*
65°C/NaCl 9,74°+055 539°+1,34 827°+213 987°+252 56,83°+0,57
65°C/KClI  9,74°+0,60 657°+0,70 9,43"+1,16 11,49°+134 5510°+1,16

72,5°C/NaCl 9,82°+0,40 556°+0,21 887°+068 10,47°+0,66 57,88°+1,47
72,5°C/KCl 10,92"+0,28 7,62°+0,30 10,94°°+0,81 13,33*+0,83 55,10°+0,95
80°C/NaCl 9,76°+0,75 6,13°+0,36 9,19 +0,42 11,05*°+0,50 56,29°+1,22
80 °C/KCl  9,67°+0,52 6,57°+0,40 10,03*°+1,01 11,99°°+1,03 56,68"+ 1,59
MarcaA  7,50°+0,07 6,69°+0,10 7,92°+0,15 10,37°+0,09 49,81%+ 0,84
MarcaB  11,16°+0,07 8,24°+0,12 12,30°+0,18 14,81+0,13 56,18° +0,63
MarcaC  3,99°+0,11 160°+0,11 2,34°+020 2,84*+020 5556°+241

Médias seguidas de desvio padrdo com letras diferentes na mesma coluna diferem significativamente entre si a nivel
de 5% pelo teste de Tukey. O valor L* é a dimensdo da luminosidade e representa a diferenca entre branco
(L*=100) e o preto (L*=0). O valor de a* representa a diferenca entre verde (-a*) e vermelho (+a*). O valor de b*
representa a diferenca entre amarelo (+b*) e azul (-b*). O valor de h* e C* representam respectivamente o valor do
Angulo Hue e Croma.

5.7. Compostos Fenolicos Totais

Em ensaios preliminares, quatro diferentes solucdes aquosas foram testadas para o
estabelecimento do melhor método de extracdo dos compostos fendlicos totais em alho in
natura e alho negro. O contetdo de compostos fendlicos variou de 1,52 a 1,89 mg de &cido
galico-g™ de alho in natura (69,2 g 4gua-100 g™) e de 5,61 a 7,07 mg de &4cido gélico-g™ de
alho negro (29,5 g 4gua-100 g). Para o alho in natura, as solugdes de extracdo acetona 70 %
(primeira e segunda extracdo) e metanol 50 % (primeira extracdo) + acetona 70 % (segunda
extracdo) apresentaram o maior conteudo de compostos fendlicos totais e ndo diferiram
significativamente (p > 0,05) entre si (Tabela 27). Para o alho negro, as solucdes extratoras
que apresentaram o maior conteudo de compostos fenolicos totais foram metanol 50 %
(primeira extracdo) + acetona 70 % (segunda extracdo) e acetona 50 % (primeira extragdo) +

metanol 70 % (segunda extracdo), e que ndo apresentaram diferenca significativa entre si (p >
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0,05). Portanto, foi selecionado o método que apresentou maior eficiéncia de extracdo
compostos fenolicos totais nos dois materiais, alho in natura e alho negro, que foi metanol 50

% (primeira extracao) + acetona 70 % (segunda extracao).

Tabela 27. Conteido de compostos fenélicos totais (mg GAE-g™) em alho in natura e alho

negro alho negro processado a 80 °C, 76,29 % UR ( NaCl) durante cinco dias.

CFT CFT
Solugéo extratora Alho in natura Alho Negro
(mg GAE-g™* matéria seca) (mg GAE-g™ matéria seca)
80 % Metanol 1,52° + 0,06 5,61°+ 0,00
70 % Acetona 1,89% £ 0,04 6,54° + 0,09
50 % Metanol + 70 % Acetona 1,86%+ 0,05 7,074+ 0,05
50 % Acetona + 70 % Metanol 1,65° + 0,01 6,90* +£ 0,10

Médias seguidas de desvio padrdo com letras diferentes na mesma coluna diferem significativamente entre si a
nivel de 5% pelo teste de Tukey.

Na Tabela 28 sdo reportados os conteddos de compostos fendlicos totais (CFT)
medidos nos alhos negros obtidos em cada condi¢do de processo, nos quatro recipientes.
Constata-se que o contetdo inicial de CFT variou entre 0s experimentos. Para 0 processo
conduzido a 65 °C em recipientes contendo NaCl, CFT variou, em 15 dias, de 3,21 mg de
4cido galico (GAE)-g™ de matéria seca de alho in natura até uma faixa de 4,45 a 5,20 mg
GAE-g' de matéria seca de alho negro, o que dependeu do recipiente e mostrou alguma
variabilidade entre os mesmos. A Tabela 30 apresenta o valor médio e o desvio padrdo dos
quatro recipientes de cada condicdo experimental, neste caso 4,90 + 0,35 mg GAE-g” de
matéria seca de alho negro.

Alhos provenientes de tratamentos a 65 °C, KCI, apresentaram CFT igual a 2,63 mg
GAE/g de matéria seca de alho in natura, contetido que variou de 5,04 a 6,07 mg GAE-g™ de
matéria seca de alho negro, com média igual a 5,65 e desvio padrdo de 0,47 mg GAE-g™ de
matéria seca de alho negro (Tabela 30). Em quinze dias de processo conduzidos nos
recipientes que continham NaCl, o alho in natura (66,57 g 4gua-100 g™) teve seu teor de 4gua
reduzido a 42,16 g-100 g™ de alho negro, enquanto que nos em recipientes contendo KCI, o
alho in natura (64,30 g 4gua-100 g™) teve seu teor de agua reduzido a 45,60 g-100 g™ de alho

negro.
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O processo conduzido a 72,5 °C apresentou CFT de 3,06 mg GAE-g™ de matéria seca
de alho in natura, que variou em oito dias até 4,72-6,16 mg GAE-g™* de matéria seca de alho
negro, para alhos proveniente de recipientes contendo NaCl e de 2,52 mg GAE-g” de matéria
seca de alho in natura, que variou a 5,48-7,07 mg GAE-g™ de matéria seca de alho negro,
para alho proveniente de recipientes contendo KCI (Tabela 28). Nestes casos as variaces
entre os recipientes superaram 10 % da média dos CFT, sendo 5,43 + 0,64 mg GAE-g™ de
matéria seca de alho negro para os tratamentos com NaCl e 6,25 + 0,79 mg GAE-g™ de
matéria seca de alho negro para os tratamentos com KCI.

Em oito dias de processo em recipientes que continnam NaCl, o alho in natura (65,09
g 4gua-100 g teve seu teor de 4gua reduzido a 41,11 g-100 g™ de alho negro, enquanto que
em recipientes contendo KCI, o alho in natura (63,77 g 4gua-100 g) teve seu teor de 4gua
reduzido a 45,31 g-100 g™* de alho negro.

O processo conduzido a 80 °C apresentou CFT de 4,64 mg GAE-g™ de massa seca de
alho in natura e em 5 dias variou até 7,83-8,52 mg GAE-g™ de massa seca de alho negro, para
alhos provenientes de recipientes contendo NaCl e de 4,63 mg GAE-g™ de massa seca de alho
in natura e variou até 9,18-10,25 mg GAE-g™ de alho negro, para alhos provenientes de
recipientes contendo KCI (Tabela 28). As variacdes entre os recipientes foi baixa, 0 que se
constata pela média e desvio padrio igual a 8,32 + 0,33 mg GAE-g™ de matéria seca de alho
negro para os tratamentos com NaCl e 9,53 + 0,48 mg GAE-g™ matéria de matéria seca de
alho negro para os tratamentos com KCI.

Em cinco dias de processo em cujos recipientes continham NaCl, o alho in natura
(71,77 g 4gua-100 g™) teve seu teor de agua reduzido a 42,04 g-100 g™ de alho negro, ja em
recipientes contendo KCI, o alho in natura (69,85 g agua-100 g™) teve seu teor de agua
reduzido a 46,75 g-100 g* de alho negro.

O aumento do conteudo de compostos fenolicos totais no alho negro se deve nao
somente a perda de agua, mas também a formacdo de compostos fendlicos como mostra a
Tabela 29.
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Tabela 28. Contetdo de compostos fendlicos totais em alho in natura e alho negro processado
em recipientes contendo NaCl e KCI a temperatura de 65, 72,5 e 80 °C.

Conteudo de Compostos Fendlicos Totais (CFT)

(mg GAE-g™* matéria seca de alho)

Temperatura 65 °C 65 °C 72,5 °C 72,5 °C 80 °C 80 °C
[sais /NaCl /KCI /INaCl /KCI /NaCl /IKCI
Alho in natura 3,21°+0,02 2,63°+0,02 3,06°+0,07 2,52°+0,06 4,64°+0,04 4,63+0,08
Alhonegro  4,80°+0,08 596%+0,04 4,72°+0,08 5,69°+0,05 851°+0,49 9,34°+0,13
recipiente 1
Alhonegro  520°+0,19 554°+0,10 6,16°+0,19 7,07°+0,04 8,52°+0,12 10,25°+ 0,02
recipiente 2
Alhonegro  4,45°+0,05 5,04°+0,18 5,73°+0,06 5,48°+0,02 7,83°+0,14 9,38°+0,21
recipiente 3
Alhonegro  514%+0,15 6,07°+0,03 511°+0,19 6,77+0,02 842°+0,35 9,18"+0,24
recipiente 4

Médias seguidas de desvio padrdo com letras diferentes na mesma coluna diferem significativamente entre si a nivel
de 5% pelo teste de Tukey.

Tabela 29. Variacdo de compostos fendlicos totais em alho negro processado em recipientes
contendo NaCl e KClI, as temperaturas de 65, 72,5 e 80 °C.

Variagdo de Compostos Fenolicos Totais

AC(%)
Temperatura 65 °C 65 °C 725°C 725°C 80 °C/ 80 °C
[sais /NaCl /IKCI /NaCl /KCI NaCl /KCI

Alho negro 149,69 226,57 154,37 226,10 183,36 201,55
recipiente 1
Alho negro 162,09 210,60 201,63 280,98 183,63 221,14
recipiente 2
Alho negro 138,61 191,74 187,43 217,73 168,80 202,37
recipiente 3
Alho negro 160,36 230,63 167,10 268,89 181,40 198,06
recipiente 4

O conteudo de compostos fendlicos totais obtidos nos alhos negros das Marcas A, B e
C, utilizando a mesma extragdo conduzida nos ensaios deste trabalho, foi de 6,33, 7,96 e
10,29 mg GAE-g™ de alho negro seco, respectivamente, cujo teor de agua foi de 48,24 g-100
g™ de alho negro para Marca A, 56,82 g-100 g* de alho negro para Marca B e 33,61 g-100 g™
de alho negro para Marca C. Ao comparar os alhos negros das Marcas comerciais A, Be C
com os obtidos experimentalmente, constatou-se grande semelhanca entre os mesmos (Tabela

30).
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Tabela 30. Médias seguidas pelo desvio padrdo do contetdo de compostos fendlicos totais em
alhos negros processado em recipientes contendo NaCl e KCI, as temperaturas de 65, 72,5 e

80 °C, em alhos negros de diferentes marcas e variagdo média de CFT (AC).

Conteudo Compostos Fendlicos Totais AC
(mg GAE-g™* matéria seca de alho) %
65 °C/NaCl 4,90* 0,35 152,69°
65 °C/KCI 5,65 + 0,47 214,89™
72,5 °C/NaCl 5,43% + 0,64 177,63%
72,5 °C/KCI 6,25" + 0,79 248,43°
80 °C/NaCl 8,32°+0,33 179,3®
80 °C/KCI 9,53 + 0,48 205,78°
Marca A 6,33" + 0,14 -
Marca B 7,96+ 0,10 -
Marca C 10,29 + 0,40 -

O célculo de variacdo de compostos fendlicos segundo a Equacdo 27 mostrou um
conteldo médio superior ao conteido original presente no alho in natura, o que demonstra
formacéo de CFT (Tabela 30).

A influéncia da umidade relativa foi evidenciada pelo fato de que os maiores aumentos
no conteldo de CFT foram encontrados sempre em alhos provenientes de recipientes com
KCI, isto é, com as maiores umidades relativas, resultando mais que o dobro do contetdo
original (Tabela 30). Portanto, apesar da diferenca de umidade relativa ser pequena entre 0s
sais utilizados, os resultados sugerem que a maior umidade relativa propicia a formacéo de
compostos fendlicos totais.

A influéncia da temperatura também é evidenciada em ambas as umidades relativas
para cada temperatura, com formacao de CFT maxima a temperatura de 72,5 °C.

Entretanto, a umidade inicial dos alhos foi um pouco diferente entre 0s experimentos,
que foram conduzidos com bulbos de uma mesma safra, porém com lotes diferentes de alho.
Como a variacdo é calculada sobre o contetdo original (Equacao 24), também foi avaliada a
quantidade de CFT, sobre 1 g de mateéria seca, descontando o conteudo original, também em
matéria seca, isto é, a diferenca entre o CFT no alho negro e CFT no alho in natura, em mg

GAE-g " massa seca de alho.
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A Tabela 31 confirma a influéncia da umidade relativa maior na formacéo dos CFT,
porém, a influéncia da temperatura mostra a superioridade da temperatura de 80 °C sobre as
demais.

Tabela 31. Diferenca entre contetldo de CFT em alho negro e CFT no correspondente alho in
natura, em mg GAE-g™ de massa seca, para cada ensaio em recipientes contendo NaCl e KClI
as temperaturas de 65, 72,5 e 80 °C.

Diferenca de Compostos Fendlicos Totais entre alho negro e in natura

(mg GAE-g™* matéria seca de alho)

Temperatura 65 °C 65 °C 72,5°C 725 °C 80 °C 80 °C

[sais /NaCl /IKCI /NaCl /KCI /NaCl /IKCI
Alho negro 1,59 3,33 1,66 3,17 3,87 4,70
recipiente 1
Alho negro 1,99 2,91 3,11 4,56 3,88 5,61
recipiente 2
Alho negro 1,24 2,41 2,67 2,96 3,19 4,74
recipiente 3
Alho negro 1,94 3,44 2,05 4,25 3,78 4,54
recipiente 4

Kim et al. (2013), que também estdo estudando a producdo de alho negro, relataram
gue houve aumento consideravel dos compostos fenolicos, mesmo com periodos menores de
processamento. Por exemplo, quando o alho negro foi produzido a 75 °C e umidade relativa
70 % por 48 horas, 0s autores constataram aumento do contetdo de compostos fenolicos de
0,106 mg GAE-g™ de matéria seca de alho in natura para 0,697 mg GAE-g™ de matéria seca
em alho negro, realizando a extragdo com soluc¢do aquosa 70 % de metanol aquecida a 70 °C.
Entretanto, o contetdo de fendlicos totais medido pelos autores é muito inferior ao encontrado
no presente trabalho, o que pode estar associado ao método de extragcdo e/ou a variedade do
alho.

Bozin et al. (2008) obtiveram 0,05 mg GAE-g* de alho in natura utilizando uma
extracdo com solucdo a 80 % de metanol por 76 horas em temperatura ambiente, sendo essa
quantidade também muito inferior aos contetdos encontrados neste trabalho, possivelmente
devido ao método de extracdo e/ou a variedade do alho.

Noda et. al. (2013), estudando processos térmicos aplicados a alho com o intuito de

aumentar a capacidade antioxidante do alho, baseados em explosao a vapor, compararam seus
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produtos com alho negro e mediram CFT na matéria prima e em todos os produtos. Os
autores encontraram contetido de CFT igual a 2,6 mg equivalente de catequina-g™ de matéria
seca de alho in natura e, para alho negro obtido a 60 °C por 30 dias, encontraram 13,7 mg
equivalente de catequina-g™ de matéria seca de alho negro. A conversdo desses valores em mg
de catequina (PM=290,26 g-mol™) para mg de acido gélico (PM=170,12 g-mol™) resultou em
valores similares aos obtidos neste trabalho, demonstrando a correspondéncia entre processos
longos a temperaturas menores e processos mais curtos em temperaturas maiores.

Kim et al. (2012a) fabricaram extratos de alho fresco e alho negro adquirido no
mercado. Ao analisarem CFT, obtiveram 3,65 mg GAE-100 g™ de massa seca de extrato de
alho in natura liofilizado e 22,17 mg GAE-100 g* de massa seca de extrato de alho negro
liofilizado. Os autores conduziram um processo de extra¢do no qual os alhos in natura e alhos
negro foram embebidos em solucdo 70:30 etanol/agua (v/v) de solucdo durante 24 horas a 40
°C. O processo de imersdo foi repetido trés vezes. O extrato foi recolhido por filtragéo,
concentrado em vacuo em evaporador rotativo e liofilizado. O rendimento do alho fresco foi
20,55 % e do alho negro, 38,92 %. Entretanto, ndo h& informacdo sobre a umidade das
matérias primas. Aparentemente as quantidades de CFT no extrato liofilizado de alho in
natura sdo similares as encontradas na massa seca do alho cru e integral utilizado neste
trabalho. O valor encontrado no extrato de alho negro liofilizado, por sua vez, € superior aos

valores encontrados na massa seca do alho negro e integral, neste trabalho.

5.8. Atividade Antioxidante (AA) pela captura do radical livre DPPH

Medidas da atividade antioxidante em alho in natura e alho negro corroboraram a
hipdtese de que esse processamento eleva ndo somente o conteudo de compostos fenolicos,
mas realmente melhora o contetdo nutricional do alho em relacdo a compostos antioxidantes.

Para o processo conduzido a 65 °C a atividade antioxidante (AA) pela captura do
radical livre DPPH utilizando uma extracdo de metanol 50 % (primeira extragéo) + acetona 70
% (segunda extragdo), expressa em conteido de Trolox foi de 6,30 pM de Trolox-g* de
matéria seca de alho in natura e variou até uma faixa de 12,03 a 14,98 pM de Trolox-g™ de
matéria seca de alho negro, para alhos proveniente de recipientes contendo NaCl. Nos
recipientes contendo KCI, inicialmente a AA era 6,07 uM de Trolox-g™ de matéria seca de
alho in natura e variou de 12,96 a 18,44 pM de Trolox-g™ de matéria seca de alho negro, para
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alho proveniente de recipientes contendo KCI (Tabela 32). Constata-se variabilidade alta entre
0s recipientes, 0 que pode ser constatado na Tabela 34.

Ja para o processo conduzido a 72,5 °C a atividade antioxidante foi de 6,02 uM de
Trolox-g de massa seca de alho in natura e variou até 12,58-16,06 pM de Trolox-g™ de
massa seca de alho negro, para alhos provenientes de recipientes contendo NaCl. Para alho
proveniente de recipientes contendo KCI, foi de 5,71 pM de Trolox-g™* de massa seca de alho
in natura até 14,50-19,81 uM de Trolox-g™* de alho negro seco, (Tabela 32).

O processo conduzido a 80 °C apresentou os maiores valores de AA, 10,66 uM de
Trolox-g™* de matéria seca de alho in natura e 19,99-26,95 uM de Trolox-g™* de matéria seca
de alho negro, para alhos proveniente de recipientes contendo NaCl. Nos recipientes com KCI
os valores aumentaram em relacdo ao anterior, de 11,13 pM de Trolox-g™* de matéria seca de
alho in natura até 22,80-33,56 uM de Trolox-g™* de matéria seca de alho negro, (Tabela 32).

Como ocorrido com CFT, o aumento da atividade antioxidante no alho negro se deve
ndo somente a perda de agua, mas também a formacdo de compostos antioxidantes, como

mostra a Tabela 33.

Tabela 32. Atividade antioxidante pela captura do radical livre DPPH em alho in natura e
alho negro processado em recipientes contendo NaCl e KCI as temperaturas de 65, 72,5 e 80
°C.

Atividade Antioxidante pela captura do radical livre DPPH

(UM de Trolox-g™ de matéria seca)

Temj’g?t“ra 65°C/NaCl  65°C/KCl 725°C/NaCl 72,5°C/KCI 80 °C/NaCl 80 °C/KCI
a a a a a a

Alho innatura 830" £006  6,07°+0,06  602°+0,08 571°+010 10,66°+0,06 11,13'+0,02
Alhonegro 12,75 +0,30 18,44°+021 12,58°+0,27 14,93°+0,06 19,99°+0,20 25:83°+0,41
recipiente 1
Alhonegro  13,99°°+0,33 16,28°+0,72 16,06°+0,53 19,81°+0,57 26,95°+0,35 33,56°+0,17
recipiente 2
Alhonegro  12,03°+0,30 12,96°+0,38 13,78°+0,27 14,50°+0,06 21,67°+0,34 27,42°+0,37
recipiente 3
Alhonegro  14,98°+0,27 17.87°+0,56 1593°+054 18,77°+0,11 22,29°+0,45 22,80°+0,67
recipiente 4

Médias seguidas de desvio padrdo com letras diferentes na mesma coluna diferem significativamente entre si a nivel de 5%

pelo teste de Tukey.
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Tabela 33. Variacdo da atividade antioxidante pela captura do radical livre DPPH durante o
processamento de alho negro em recipientes contendo NaCl e KCI, a temperatura de 65, 72,5
e 80 °C.

Variacdo da Atividade Antioxidante pela captura do radical livre DPPH

AC(%)

Tengsat“ra 65 °C /NaCl 65°C /KCl 72,5°C/NaCl 72,5°C/KCI 80°C/NaCl 80 °C /KCI
Alho negro 202,49 303,89 209,10 261,37 187,57 232,16
recipiente 1
Alho negro 222,26 268,37 266,97 346,84 252,89 301,68
recipiente 2
Alho negro 191,02 213,59 229,01 253,88 203,33 246,49
recipiente 3
Alho negro 237,91 204,62 264,86 328,64 209,20 204,93
recipiente 4

Tabela 34. Médias seguidas pelo desvio padrdo de AA pela captura do radical livre DPPH em
alhos negros processado em recipientes contendo NaCl e KCI, as temperaturas de 65, 72,5 e

80 °C, em alhos negros de diferentes marcas e variacdo média de AA (AC).

Atividade Antioxidante AC
(UM de Trolox-g™ de matéria seca) %
a a
65°C - NaCl 13,44% +1,31 213,42
65°C - KCI 16,39% + 2,46 270,12%
a ab
72.5°C - NaCl 14,59* + 1,70 242,49
79 5°C - KCI 17,00 + 2,68 297,68°
cd a
80°C - NaCl 22,72° + 2,98 213,25
80°C - KCI 27,40 + 4,53 246,32%
a
Marca A 12,31%+ 0,42 -
a
Marca B 13,03* + 0,60 -
Marca C 21,44° + 0,62 -
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O calculo de variagdo da atividade antioxidante segundo a Equagdo 27 mostrou
aumentos consideraveis em relacdo & AA inicial encontrada no alho in natura, sempre acima
de 200 %, o que significa que a AA mais que dobrou com o processamento (Tabela 34). As
menores variacbes correspondem aos tratamentos nas menores umidades relativas,
proporcionadas por NaCl, e as médias dos recipientes ndo diferem significativamente entre si
nesses tratamentos. Os alhos negros provenientes de recipientes contendo KCI também néo
diferiram significativamente entre si (Tabela 34) e, apesar de mostrarem aumento de AA
superior a encontrada nos alhos processados com NaCl, ndo houve diferenca significativa
entre os dois sais.

Da mesma forma que se procedeu com CFT, devido as umidades iniciais dos alhos
serem um pouco diferente entre 0s experimentos e a variacdo ser calculada sobre o conteido
original (Equacao 24), também foi avaliada a diferenca entre AA no alho negro e AA no alho
in natura, em uM de Trolox-g™* de matéria seca de alho, que significa descontar a AA original
encontrada no alho cru (Tabela 35). Esses resultados evidenciam a superioridade do
tratamento conduzido a 80 °C, com umidade relativa proporcionada pela solucéo saturada de
KCI.

Tabela 35. Diferenga entre AA em alho negro e AA no correspondente alho in natura, em uM
de Trolox-g* de matéria seca, para cada ensaio em recipientes contendo NaCl e KCI as
temperaturas de 65, 72,5 e 80 °C.

Diferenca de Atividade Antioxidante entre alho negro e in natura

(UM de Trolox-g™ de matéria seca)

Temperatura 65 °C 65 °C 72,5°C 72,5°C 80 °C 80 °C

[sais /NaCl /KCI INaCl /KCI /NaCl /KCI
Alho negro 6,45 12,37 6,56 9,22 9,33 14,70
recipiente 1
Alho negro 7,70 10,21 10,04 14,10 16,29 22,44
recipiente 2
Alho negro 5,73 6,89 7,76 8,79 11,01 16,30
recipiente 3
Alho negro 8,68 11,81 9,92 13,06 11,64 11,67
recipiente 4

A atividade antioxidante obtida nos alhos negros das Marcas A, B e C, utilizando a

mesma extragdo dos ensaios foi de 12,31, 13,03 e 21,44 uM de Trolox-g™ de alho negro seco
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respectivamente. Ao comparar os alhos negros da Marca A, B e C com o0s obtidos
experimentalmente, constatou-se que 0s mesmos sd0 similares aos encontrados
comercialmente (Tabela 34).

Portanto, apesar da diferenca de umidade relativa ser pequena entre os sais utilizados,
os resultados sugeriram que a maior umidade relativa propiciou mais a formacdo de

compostos que apresentam atividade antioxidante.

5.9. Analise sensorial de pasta de alho negro

A andlise sensorial foi realizada com 53 provadores entre 19 e 58 anos, na qual 64 %
eram do sexo feminino. A amostra de pasta de alho negro apresentou boa aceitacdo sensorial
com médias entre 6,85 a 7,60, 0 que representou percentual acima de 76 % em relacdo a nota
maxima (9,0). As médias e desvios padrdo referentes aos atributos aparéncia, textura, sabor e

aceitabilidade global estdo apresentadas na Tabela 36.

Alguns dos provadores sugeriram que intensificasse o sabor (forte, picante)
caracteristico de alho, porém o alho negro é um produto totalmente diferente com sabor
levemente adocicado e um toque madeirado, ausentando pungéncia caracteristica do alho in

natura.

Tabela 36. Média e desvio padrdo dos atributos sensoriais atribuidos a amostra de pasta de
alho negro.

Atributos Médias * Desvio
Aparéncia 7,02+1,34
Cor 6,85+ 1,39
Textura 7,60 + 0,88
Sabor 6,89+ 1,51
Aceitabilidade global 6,96 + 1,26
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Em relacdo ao teste de intengdo de compra (Figura 52), os resultados demonstraram

que 39,62 % dos provadores provavelmente comprariam e 13,21 % certamente comprariam

evidenciando que o produto apresentou uma boa aceitabilidade, uma vez que a soma da

aceitacdo com a indiferenca foi maior que a rejeicdo pela amostra.

40%

39,62%

359% +

30,19%

30% -

25%

20% +

15,09% |

15% +

10% -+

PORCENTAGEM (%)

5% -

0%

# CERTAMENTE NAO
COMPRARIA

#PROVAVELMENTE
COMPRARIA

 TALVEZ COMPRASSE/
TALVEZ NAO COMPRASSE

@ PROVAVELMENTE
COMPRARIA

@ CERTAMENTE COMPRARIA

Figura 52. Intencdo de compra da amostra de pasta de alho negro.

Para garantir a integridade do produto, analises microbioldgicas foram realizadas e, de

acordo com os parametros analisados para o atendimento da resolucdo - RDC n°12

(ANVISA), os resultados reportados para a amostra de pasta de alho negro atendem os limites

estabelecidos (Tabela 37).

Tabela 37. Resultado da analise microbioldgica de pasta de alho negro.

Anélises Resultado Unidade VMP
Coliformes Termotolerantes  Auséncia (< 3) NMP 1 x 10°
Salmonella Auséncia P-A/25¢ Auséncia
Coliformes Totais Auséncia (< 3) NMP NR
Clostridium sulfito redutor ~ Auséncia (<1x10°) UFClg NR

UFC: Unidade Formadora de Col6nias, P-A/25g: Presenca ou auséncia em 25g, NMP: NUmero mais provavel,

VMP: Valor maximo permitido, NR: N&o regulamentado.
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6. CONCLUSOES

Com relacdo as umidades relativas das etapas de processamento, 0s tratamentos
conduzidos nas maiores umidades relativas, proporcionadas pela solucdo saturada de KCI,
resultaram em alhos negros com maior quantidade de compostos fendlicos totais e maior

atividade antioxidante, em comparacdo com as solucdes de NaCl.

Com relagdo ao estado difusional, a equacgéo de difuséo foi capaz de representar bem o
processo de desidratacdo durante o envelhecimento do alho a 80 °C, enquanto que a 72,5 °C o
ajuste foi razoavel e a 65 °C ndo foi adequado. Coeficientes efetivos de difusdo variaram de
2,43x10™M a 1,27x10™"° m?s?, entre as temperaturas de 65 e 80 °C, quando o alho foi
envelhecido em ambiente condicionado por solucdo saturada de NaCl, e de 1,52x10™" a

6,92x10 m?:s™, entre as mesmas temperaturas, com solucéo saturada de KCI.

Com relagdo ao equilibrio, 0 modelo de GAB ajustou-se bem aos dados de umidade de
equilibrio de alho in natura e de alho negro, determinados a 30, 50 e 70 °C, porém, para alho

negro o modelo de GAB na mostrou significado fisico pelo ajuste a 50 °C.

Com relacdo a composicao de proteinas, constatou-se diminuicdo da concentracdo de
proteinas no alho negro, em alguns tratamentos, possivelmente associada a reacOes

envolvendo compostos nitrogenados.

Com relagdo a composicao de agucares, houve alteracdo de mesma durante o processo,
devido a hidrdlise de aglcares ndo redutores. O pH do alho diminui de aproximadamente 6,0
para valores entre 4,2-5,0 ao final do processo.

Com relacdo ao desenvolvimento da cor, as elevadas temperaturas de processo
combinadas as umidades relativas proporcionadas por solugdes saturadas de NaCl e KCI
promoveram rapida diminuicdo do conteddo de 4gua e, a0 mesmo tempo, desenvolvimento da
cor escura do alho negro, verificada pelo abaixamento do parametro L*, pela diminuicdo da
tonalidade (angulo Hue) e diminuicdo da cromaticidade (C*), o que permitiu a fabricacdo do
alho negro em 5 dias a 80 °C, em 8 dias a 72,5 °C e em 15 dias a 65 °C.

Com relacdo a atividade antioxidante do alho negro, constatou-se aumento do

contetdo de seus compostos fenolicos totais e de sua atividade antioxidante em relacdo ao
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alho in natura, ndo somente devido a perda de &gua, mas também pela formacdo desses
compostos.

Com relacdo ao conteudo de compostos fendlicos totais e substancias com atividade
antioxidante, foi constatado aumento em relacdo ao contetdo original do alho in natura, mais
pronunciado no processo conduzido a 72,5 °C (KCI), seguido daquele a 65 °C (KCI), porém,
0s maiores contetdos no produto final foram encontrados nos alhos processados a 80 °C
(KCI). Portanto, o processo conduzido a 80 °C, com solucdo salina de KCI (78,9 % UR), foi
selecionado por apresentar elevado contetdo de compostos fendlicos totais e antioxidantes em

curto tempo de processo (5 dias).

Com relacdo a comparacdo com produtos comerciais, 0s alhos negros obtidos
experimentalmente mostraram grande similaridade em relacdo as caracteristicas fisicas e

quimicas dos alhos negros de trés marcas comerciais.

Com relagcdo a andlise sensorial, a pasta de alho negro apresentou uma boa
aceitabilidade, com avaliagdes acima de 76 % da nota maxima e intengdes de compra de 39,6
% dos provadores, que provavelmente comprariam, e de 13,21 %, que certamente

comprariam.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Ampliar a faixa de umidade relativa para avaliar seu efeito sobre a qualidade do alho

negro produzido.

Avaliar a cinética da formacao de compostos fendlicos e de atividade antioxidante nas
melhores condi¢fes de processo.

Avaliar a formacdo de S-alil-L-cisteina como funcdo do processo de fabricacdo do
alho negro.

Avaliar a formacdo de melanoidinas e relacionar com o contetdo de CFT.

Avaliar a cinética de perda de umidade na producdo de alho negro através de outros

modelos que possam representar adequadamente o0 processo.

Avaliar economicamente uma unidade produtora de alho negro.
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APENDICE A: Curva utilizada na determinacio de compostos fendlicos totais.

Gréfico 1. Curva padréo do ensaio conduzido a 80 °C (KCI).
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APENDICE B: Curvas utilizadas na determinacio da atividade antioxidante (AA) pela

captura do radical livre DPPH.

Gréfico 2. Curva padrédo do ensaio conduzido a 80 °C (KCI).
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Grafico 3. Curva do extrato de alho in natura do ensaio conduzido a 80 °C (KCI).
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Gréfico 4. Curva do extrato de alho negro do ensaio conduzido a 80 °C (KCI) para

determinacédo da AA.
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ANEXO: Ficha entregue aos provadores na analise sensorial.

Nome:

Sexo: Idade:

Por favor, avalie a amostra de Pasta de Alho Negro usando a escala abaixo para descrever o

quanto vocé gostou ou desgostou para cada atributo.

. Desgostei muitissimo

. Desgostei muito

. Desgostei regularmente
. Desgostei ligeiramente
. Indiferente

. Gostel ligeiramente

. Gostei regularmente

. Gostei muito

. Gostei muitissimo

O©oOoO~NOoO ol WN -

Caracteristicas

Amostra

Aparéncia

Cor

Textura

Sabor

Aceitabilidade global

Se este produto estivesse a venda, qual seria sua atitude em relagéo a ele:

1. Certamente ndo compraria
2. Provavelmente ndo compraria

3. Talvez comprasse/ talvez ndo comprasse

4. Provavelmente compraria
5. Certamente compraria

Amostra

Nota
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