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RESUMO

O objetivo do presente trabalho foi avaliar a influéncia dos parametros de processamento sobre
a producdo de cebola e de alho negro, visando otimizar o tempo de maturacdo com base na
formacdo de substancias desejaveis, como compostos fenolicos totais (CFT) e atividade
antioxidante (AA), e de consumo limitado, como hidroximetilfurfural (HMF). Buscaram-se
parametros de processo que garantissem qualidade fisica e nutricional e, a0 mesmo tempo,
minimizassem gasto de energia. Para tanto, bulbos de cebola e bulbilhos de alho descascados
foram expostos a atmosferas com umidade relativa controlada por meio de solugdes salinas
saturadas de NaCl, KCI e K2SO4 em trés niveis de temperatura (75 °C, 80 °C e 85 °C) para a
cebola, e em dois niveis de temperatura (80 °C e 85 °C) para o alho. Curvas de desidratacédo
foram determinadas mediante pesagens periddicas das amostras. Para a cebola, a equacdo de
difusdo foi capaz de representar bem o processo de variagdo de umidade durante sua maturagéo
a 80 °C em atmosferas controladas por NaCl e KClI, enquanto para o alho, a equacéo de difusédo
foi capaz de representar bem o processo a 85 °C com NaCl, KCl e K2SO4. A consideracdo do
encolhimento e da resisténcia externa melhorou a eficiéncia do ajuste para a determinacao da
difusividade. O modelo de GAB ajustou-se bem aos dados de umidade de equilibrio de cebola
negra determinada a 30 °C, cujo resultado foi consistente com uma isoterma do tipo Il, tipica
de alimentos ricos em carboidratos. As maiores temperaturas de processamento promoveram
rapida diminuicdo de umidade e desenvolvimento da cor escura da cebola negra e do alho negro.
A cebola atingiu a coloracdo (L*~10) em 9 dias a 75 °C, 6 dias a 80 °C e 5 dias a 85 °C,
enquanto que o alho atingiu em 4 dias a 80 °C e 3 dias a 85 °C. Houve aumento do contetdo
de CFT e AA pela reducdo do ferro FRAP na cebola negra e no alho negro em relagdo as
amostras in natura, devido a formacao desses compostos. A maturacdo de cebola conduzida
durante 5 dias a 85 °C, com solucéo salina de KCI e de alho, conduzida em 4 dias a 85°C, com
solucéo de K>SO, mostraram méaxima formacéo de CFT e AA. Confirmou-se que a reacao de
Maillard ocorreu durante o processamento de alho negro e de cebola negra devido a formacéo
de HMF. Houve alteracdo na composicdo de acucares devido a hidrélise de aglcares nédo
redutores durante o processo, mas também a diminuicao de seus conteddos totais, especialmente
no alho. Medidas de pungéncia no alho fresco e processado demonstraram que esta foi perdida
com o processamento. Conteudos de HMF encontrados na cebola negra foram superiores aos
no alho, porém, levando-se em conta consumos moderados, ambos se mantiveram dentro de

niveis de ingestdo diaria considerados aceitaveis pela literatura atual. O processamento do alho



e da cebola descascados acelerou a maturagdo, sem alterar suas caracteristicas de cor, 0 que

significou redugéo importante no consumo de energia e aumento da produtividade.

Palavras-chave: Secagem. Isoterma. Compostos bioativos. Hidroximetilfurfural. Pungéncia.



ABSTRACT

The objective of this study was to evaluate the influence of processing parameters on black
onion and black garlic production, aiming to optimize the maturation time based on the
formation of desirable substances as total phenolic compounds (TPC) and antioxidant activity
(AA), and of limited consumption as hydroxymethylfurfural (HMF). Process parameters were
searched aiming to guarantee physical and nutritional quality and, at the same time, minimizing
energy expenditure. For this purpose, peeled onion bulbs and garlic bulbs were exposed to
atmospheres with controlled relative humidity by means of saturated salt solutions of NaCl,
KCI and K>SOg4, and three temperature levels (75 °C, 80 °C and 85 °C) for onion, and two
temperature levels (80 °C and 85 °C) for garlic. Drying curves was determined by weighing the
samples periodically. For the onion, the diffusion equation was able to represent well the
process of moisture variation during its ripening at 80 °C in NaCl and KCI controlled
atmospheres, while for garlic the diffusion equation was able to represent well the process at
85 °C with NaCl, KCI and K>SO4 controlled atmospheres. Consideration of shrinkage and
external resistance has improved the efficiency of the fit for determining diffusivity. The GAB
model has been well adjusted to data of equilibrium moisture of black onion, determined at 30
°C, which was consistent with a type 1l isotherm typical of carbohydrate-rich foods. The high
temperatures of the process have promoted the rapid decrease of moisture and development of
dark color on black onion and black garlic. The onion reached a suitable color (L*~10) in 9
days at 75 °C, 6 days at 80 °C and 5 days at 85 °C, while garlic reached this color in 4 days at
80 °C and 3 days at 85 °C. There was increase of TPC and AA due to the reduction of iron
(FRAP) on the black onion and black garlic when compared to fresh samples, which was
attributed to the formation of these compounds. Onion maturation conducted for 5 days at 85
°C, with KCI solution and garlic maturation conducted in 4 days at 85 °C, with K2SO4 solution,
showed maximum formation of TPC and AA. It was confirmed that the Maillard reaction
occurred during the processing of black garlic and black onion due to the formation of the HMF
compound. There was a change in sugars composition due to hydrolysis of non-reducing sugars
during the process, but also a decrease in their total content, especially in garlic. Pungency
measures in fresh and processed garlic showed that it was lost with processing. The HMF
contents found in black onion were higher than those in black garlic, but taking into
consideration a moderate consumption, both remained within acceptable daily intake levels
according to recent literature. Processing of peeled garlic and onions accelerated ripening



without changing the color characteristics, which meant a significant reduction in energy

consumption and increase in productivity.

Keywords: Drying. Isotherm. Bioactive Compounds. Hydroxymethylfurfural. Pungency.
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1. INTRODUCAO

O alho e a cebola sdo amplamente utilizados em todo mundo como temperos naturais e
indispensaveis na gastronomia durante a preparacao de diversos pratos e produtos alimenticios.
A cultura de alho no Brasil ainda ndo é autossuficiente. Em 2018, sua producao representou
42% do consumo interno, sendo o restante sustentado pela importagdo do produto proveniente
da Argentina, seguido da China, que é o maior produtor, consumidor e exportador mundial, e
da Espanha. A producéo brasileira de alho foi de 120.897 toneladas em 2018, em uma area
cultivada de 10.588 hectares. Por outro lado, a cultura de cebola no Brasil em 2018 foi
promissora, sua produgdo representou 85% do consumo interno, sendo o restante sustentado
pela importacdo da Holanda (2017) e Argentina (2018). A producéo brasileira de cebola foi de
1.622.106 toneladas, em uma &rea cultivada de 51.957 hectares. O mercado brasileiro de cebola
tem sido pouco afetado devido a reducéo das importagdes, entretanto, ainda € dificil competir
com a cebola proveniente da Holanda, pais no qual a agricultura é subsidiada pelo governo
(ANUARIO BRASILEIRO DE HORTI & FRUTI 2019, 2018).

O extrato do alho tem sido utilizado no tratamento e prevencdo de vérias doengas,
grande parte devido aos compostos organossulfurados e a atividade antioxidante. A acdo
antioxidante da substancia S-alil-L-cisteina (RABINKOV et al., 1998) tem sido associada a
mecanismos de protecdo de neurdnios (KIM, J. -M. et al., 2006; RAY; CHAUHAN; LAHIRI,
2011), doencas cardiovasculares (HAN et al., 2011; WANG, D. et al., 2010), isquemia de retina
(CHEN et al., 2012), tumores (WANG, Q. et al., 2010) e doencas associadas a idade
(ICHIKAWA et al., 2006). Contudo, o consumo do alho in natura pode causar diversos efeitos
colaterais, incluindo indigestdo, anemia, alteracfes na microflora intestinal e reducédo dos niveis
de proteina sérica. Além disso, o odor pungente que persiste durante a respiracdo e normalmente
é liberado pela pele pode ocasionar uma barreira social (BOREK, 2006; NAKAGAWA et al.,
1980; RAY; CHAUHAN; LAHIRI, 2011; SHASHIKANTH; BASAPPA; SREENIVASA,
1984).

A cebola, por sua vez, apresenta dois grandes grupos de flavonoides: antocianinas
(cianidina e glicosideos peonidina) e flavondis (quercetina, isoramnetina, kaempferol e seus
derivados glicosideos). A quercetina é um dos principais flavonoides presente e abundante nas
cebolas, destacando-se a quercetina 4’-O-B-D-glicosideo e a quercetina 3,4’-O-B-D-
diglicosidio, que correspondem a mais de 85% do teor de flavondis, apresentando importante
potencial antioxidante, anticarcinogénico, efeito protetor do sistema renal e da formacéo de



26

catarata, além da prevencdo de doencas cardiovasculares, neurodegenerativas e hepaticas
(ALBISHI et al., 2013; KAUR; JOSHI; KAPOOR, 2009; ZILL-E-HUMA et al., 2011).

O sabor Unico caracteristico do alho e da cebola é produzido através da hidrolise de
substancias especificas, pela acdo da enzima alliinase, quando as células sdo rompidas
mecanicamente, seja pelo corte, moagem ou maceracdo (CROWTHER et al., 2005). O
composto S-alqu(en)il-L-cisteina sulféxidos (ACSOs) € o precusor da formacdo de varios
compostos organosufurados que condensam em forma de tiossulfinetos. A pungéncia do alho e
da cebola é medida em funcdo da quantidade de &cido pirtvico, sendo um dos métodos mais
aceitaveis para sua avaliacéo.

Varios tratamentos tém sido propostos a fim de reduzir o odor pungente do alho e da
cebola. 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 baseados na maturagéo do alho e da cebola,
sob aquecimento, também podem promover reducdo de sua pungéncia em um menor periodo
de tempo, obtendo-se o alho negro e a cebola negra.

O alho negro e a cebola negra (Figura 1) apresentam um contetdo de consisténcia
pastosa com aspecto negro e sabor levemente adocicado, em virtude do processo de maturacao.
O alho negro € obtido a partir do alho in natura, mantendo-o em temperaturas de 65 a 80 °C e
umidade relativa do ar em torno de 70 a 80% (WANG, Q. et al., 2010). O periodo de maturacao
pode apresentar variacdes, podendo ir de uma semana (GUO et al., 2011) até 60 dias (SONG,
2011). Além disso, diferentes tipos de recipientes podem ser utilizados, tal como vasos de
ceramica (SEON et al., 2011) ou contéineres herméticos (GUO et al., 2011). Algumas patentes
incluem periodo de fermentacdo a temperaturas inferiores a de maturacdo (CHOI; LEE, 2009),
inoculacdo de bactérias para fermentacdo (WANG, C., 2012), e até se referem a ocorréncia de
fermentacdo (YANG, 2010), provavelmente devido a confusdo entre o termo fermentacéo e
maturacdo, uma vez que tais temperaturas inviabilizariam a atividade dos mesmos. A cebola
negra apresenta processo similar ao do alho negro, com adaptacdes. Yoneya (2011) utilizou 20
dias a mais que o periodo utilizado com o alho negro, enquanto que Bao (2015), afirmou que a
cebola negra pode ser obtida a partir de cebola in natura, mantendo-a em temperaturas de 65 a
85 °C e umidade relativa do ar em torno de 70 a 100%, por um periodo de 2 a 3 semanas.

O intuito do processo de maturacdo dos bulbilhos de alho e dos bulbos de cebola é
melhorar atributos sensoriais, nutricionais e suas propriedades benéficas a saude, porém, o
escurecimento se baseia na ocorréncia da reacdo de Maillard e consequente formacdo de

melanoidinas, produtos da reacdo entre agucares e 0s aminoacidos presentes no alho e na cebola
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in natura, na qual, a reacdo ¢é favorecida por pH entre 6 e 8 (SHIBAO; BASTOS, 2011). O
sabor adocicado pode estar relacionado com a concentragdo de agucares decorrente da perda de
agua durante o processo, mas também, com a quantidade de carboidratos e seus tipos, como 0s
fruto-oligossacarideos (FOS) (KUMAR; PRASHANTH; VENKATESH, 2015), dentre eles a
inulina (IN) (GALANTE, 2008; SHOAIB et al., 2016).

Figura 1 — Alho negro e cebola negra em diferentes estagios

Cebola in natura 2 dias 3 dias 4 dias 5 dias

Fonte: Elaborado pelo autor

O envelhecimento do alho tem como intuito melhorar seus atributos sensoriais,
nutricionais e suas propriedades benéficas a satde. Kim, N. Y. et al. (2011) 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 reducéo de alguns compostos
(dissulfeto dialil) e aumento de outros (trissulfeto dialil). Além disso, durante o processo de
maturagdo do alho negro foi percebido aumento do S-alil-L-cisteina e da capacidade
antioxidante (CHOI; CHA; LEE, 2014; LIANG et al., 2015; WANG, Q. et al., 2010; ZHANG,
Z. et al., 2015). O aumento da atividade antioxidante durante o processamento do alho negro
também vem sendo atribuido ao maior conteddo de compostos fendlicos e flavonoides
quantificados ap0s a maturacdo, como compostos totais (CHOI; CHA; LEE, 2014) e também
como &cidos fenolicos e flavonoides, individualmente (KIM; KANG; GWEON, 2013).

Portanto, o consumo de alho negro e de cebola negra podem ser benéficos a satude como

fonte de antioxidantes e, a0 mesmo tempo, apresentar reducéo da pungéncia sensorial.
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Entretanto, ha questbes ainda ndo esclarecidas sobre a composi¢do desses produtos
maturados. Uma delas refere-se a compostos oriundos de degradacdo de aglicares como 0
hidroximetilfurfural (HMF), um produto da reacdo de Maillard que provoca escurecimento em
alimentos. Esse composto, presente no alho negro, € uma substancia que apresenta atividade
antioxidante (LU et al., 2016; ZHANG, X. et al., 2016). Entretanto, 0 HMF é passivel de ser
metabolizado em um composto mutagénico, 5-sulfoximetilfurfural (SMF), com atividade
citotoxica, genotoxica e carcinogénica (CHIHARA et al., 2013). Ainda que a converséo tenha
sido detectada em vivo apenas mediante altissimas doses de HMF, recomendam-se limites
diarios de consumo dessa substancia (CAPUANO; FOGLIANO, 2011; TRUZZI et al., 2012).

Atualmente, a quantificacdo desse composto tem sido alvo de estudos em alimentos e
bebidas, com o propoésito de identificar o uso de aquecimento excessivo, processamento
inadequado, armazenamento prolongado e adulteracdes. Por exemplo, serve de monitoramento
de alimentos como méis, xaropes de glicose, caramelos, melaco de cana, cafés, refrigerantes,
bebidas alcoodlicas e vinagres (ANDRADE, 2014; ANDRADE et al., 2017; CUNHA et al.,
2011; HEWALA; ZOWEIL; ONSI, 1993; JAGANATHAN; DUGAR, 1999; MURKOVIC;
BORNIK, 2007). Por exemplo, o Ministério da Agricultura e Abastecimento no Brasil
estabelece limites para a presencga de hidroximetilfurfural em até 60 mg/kg de mel (BRASIL,
2000), com o intuito de monitorar as praticas na cadeia, uma vez que longos tempos de
armazenamento em temperaturas elevadas sdo responsaveis pela formacdo dos mesmos
(OLIVEIRA; SANTOS, 2011). Entretanto, ainda ndo existe uma legislacdo especifica que
abranja produtos em geral, como frutas secas. O que se encontra na literatura sdo
recomendacdes diarias, como de Rosatella et al. (2011), cujos autores recomendam ingestdes
diarias que variam entre 30 mg e 150 mg, considerando um individuo de 60 kg.

As determinacGes de compostos antioxidantes sdo relevantes na avaliagdo do
processamento do alho negro e da cebola negra, uma vez que se atribuem a esses compostos
muitos efeitos benéficos a saude que auxiliam na prevencdo de doencas cronicas (BAE et al.,
2014; BAO, 2015; KAUR; KAPOOR, 2002; KIMURA et al., 2017). Contudo, a atividade
antioxidante pode ser afetada por métodos e condicdes de processamento (LU et al., 2016)
demandando um conhecimento detalhado sobre as multiplas influéncias das varidveis de
processo sobre a cinética de substancias bioativas.

O controle da temperatura e da umidade relativa é de extrema importancia durante o
processo de obtencdo do alho negro e da cebola negra, uma vez que afeta diretamente as
caracteristicas finais do produto, como a colora¢do negra, o sabor adocicado e o grau de

formacéo de substancias desejaveis e indesejaveis.
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As propriedades de sor¢do da &gua nesses alimentos tém sua importancia, tendo em vista
que durante o processo de maturacdo as varias reacoes envolvidas acarretam modificagGes na
composicao do alho e da cebola. O préprio processo de maturacao depende da umidade relativa
do ambiente e da temperatura, sendo que isotermas de sorcdo desses alimentos séo Uteis para
avaliacdo e controle desses processos e armazenamento dos produtos finais.

Pires et al. (2019), em estudos prévios, constataram aumento do contetdo de compostos
fenolicos totais e da atividade antioxidante em alhos negros maturados com casca, a 65, 72,5 e
80 °C durante 5, 8 e 15 dias, respectivamente. Toledano-Medina et al. (2016), ao avaliarem
alhos negros processados com e sem casca, constataram o aumento do contedo de CFT e da
AA em alhos negros processados sem casca, a 72, 75 e 78 °C durante 33, 21 e 14 dias,
respectivamente. Além disso, esses autores observaram que a intensidade de escurecimento
(L*) foi mais baixa nas amostras de alho negro descascado, do que nas amostras processadas
com casca, devido aos efeitos do descascamento mecanico e a uma maior exposicdo ao ar e a
luz. Portanto, a retirada da casca poderia reduzir mais ainda o tempo de maturagéo, diminuindo,
consequentemente, 0 consumo de energia.

Diante do exposto, a proposta do presente estudo foi avaliar diversas condi¢bes de
processamento do alho negro e da cebola negra descascados, levando em consideracdo a
formacdo de compostos desejaveis e indesejaveis, com o intuito de buscar parametros de
processo que maximizassem a qualidade dos produtos e minimizassem 0 gasto de energia,
agregando valor ao alho e a cebola in natura.

O presente trabalho trata da cebola e do alho, submetidos a processamento semelhante.
A tese esta organizada da seguinte forma:

O capitulo 1 constitui-se da introducdo ao trabalho, seguido dos objetivos (capitulo 2).

O capitulo 3 apresenta uma reviséo bibliografica, na qual ha descri¢do das duas matérias
primas, caracteristicas de pungéncia e sua relacdo com compostos organosulfurados, legislacdo
quanto a classificacdo de ambos, alho e cebola in natura, descri¢do do alho negro e da cebola
negra, bem como consideracdes sobre secagem e difusividade da agua e isotermas de sorcao e
cor. O capitulo também aborda os mecanismos de formagdo do composto hidroximetilfurfural
e trata de substancias antioxidantes.

O capitulo 4 contempla os materiais e metodos, divididos em ensaios preliminares, cuja
maior parte dos resultados esta apresentada nos Apéndices, e em ensaios definitivos. Os ensaios
preliminares foram imprescindiveis para definir a classificacdo ideal da matéria prima e 0s

tempos de processos a serem utilizados para a determinagéo dos resultados definitivos. Também
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foram relevantes para a determinagdo da solucdo extratora que seria utilizada nas andlises de
compostos fenolicos, substancias antioxidantes e HMF.

O capitulo 4 tambem detalha o planejamento dos ensaios definitivos, apresenta 0s
modelos matematicos e toda a metodologia analitica que foi utilizada ao longo da pesquisa.

Destaca-se a selecdo da metodologia mais adequada para a quantificagdo de HMF em
alho negro e em cebola negra, a qual foi exaustivamente estudada e cuja descri¢do, em ensaios
preliminares e definitivos, pode ser encontrada no subcapitulo 4.2.9.7.

O capitulo 5 apresenta os resultados e discussdo, sendo que a primeira parte € dedicada
aos ensaios preliminares (subcapitulo 5.1 e Apéndices A, B e C) e a segunda parte, aos ensaios
definitivos (subcapitulo 5.2).

No capitulo 6 encontram-se as conclus@es, seguidas das sugestdes para trabalhos futuros

(capitulo 7).
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6. CONCLUSAO

A elevada temperatura de processo combinada com a umidade relativa proporcionada
pelas solugdes saturadas de NaCl, KCI e K2SOa4, promoveram o desenvolvimento da cor escura
do alho negro e da cebola negra verificada pelo significativo abaixamento do pardmetro L*.

Houve alteracdo da composi¢do de aglcares durante os processos devido a hidrdlise de
acucares nao redutores, mas também diminuicdo do contetdo total, especialmente no alho.

Para a cebola, a equacdo de difusdo foi capaz de representar bem o processo de variacdo
de umidade durante sua maturagdo a 80 °C em atmosferas controladas por NaCl e KCI,
enquanto para o alho, a equacéo de difuséo foi capaz de representar bem o processo a 85 °C
com NaCl, KCI e K2SO4. As consideragdes de encolhimento e resisténcia externa melhoraram
a eficiéncia do ajuste da equacdo de difusdo. Com resisténcia externa foram encontradas
difusividades maiores que sem sua consideracdo, demonstrando a importancia da mesma nesse
processo. Os coeficientes de difusdo foram da ordem de 10t m?/s.

O modelo de GAB ajustou-se bem aos dados de umidade de equilibrio de cebola negra
determinada a 30 °C, cujo resultado foi consistente com uma isoterma do tipo I, tipica de
alimentos ricos em carboidratos.

Em relacdo ao contetido de CFT e AA, o processamento realizado a 85 °C utilizando
solucéo salina saturada de KCI teve uma tendéncia de promover melhor qualidade da cebola
negra do que utilizando NaCl e K2SO4, devido ao alto teor dos mesmos. Contudo, para o alho
negro, os maiores teores foram encontrados utilizando-se soluc@es salinas de K2SOa.

Os contedos de HMF encontrados na cebola negra foram superiores aos do alho negro,
sendo que para um consumo moderado de um adulto, os niveis de ambos correspondem a
valores de ingestdo diaria considerados aceitaveis na literatura. Portanto, o valor do parametro
L* =10 foi estabelecido como o critério ideal de tempo de finalizagdo do processo para evitar
um aumento acentuado do composto HMF e formacdo do sabor amargo indesejavel.
Confirmou-se que a reacdo de Maillard ocorreu de fato durante o processamento de alho negro
e de cebola negra devido a presenca do composto HMF.

Medidas de pungéncia no alho in natura e processado demonstraram que esta foi
perdida com o processamento, no qual, houve a desnaturacdo da enzima aliinase devido as altas
temperaturas de processo.

O processamento do alho e da cebola descascados acelerou a maturacgao e, dentro dos
limites estipulados de cor, ndo comprometeram a qualidade do produto, devido ao alto teor de

CFT, a alta AA e a valores de HMF aceitaveis. Concluiu-se que 5 dias (para a cebola) e 3 dias
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(para o alho) foram suficientes para a obtengcdo dos mesmos nas condigdes pré-estabelecidas,
0 que significou reducdo importante no consumo de energia e aumento da capacidade de

processamento.



136

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a formacdo de S-alil-L-cisteina, melanoidinas, e compostos volateis como
funcdo do processo de fabricacdo do alho negro e da cebola negra.

Determinar a vida de prateleira de alho negro e cebola negra, através do estudo de
armazenamento, visando avaliar a seguranca microbioldgica e o contetdo nutricional pela
formacéo de CFT e da AA durante o armazenamento.

Avaliar sensorialmente o comportamento do consumidor em relacdo a cebola negra.

Avaliar a viabilidade econdmica de uma unidade produtora de alho negro e cebola negra.
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