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RESUMO

O alho (Allium sativum L.) é uma planta herbacea reconhecida pelas suas humerosas
propriedades medicinais e culinarias. E conhecido por possuir uma grande variedade de
funcBes biologicas que sdo atribuidas aos compostos organossulfurados particularmente
aos tiosulfinatos (R-S-S(O)-R), que contém na sua constituicdo enxofre. Entre os
carboidratos possui inulina que é classificada como prebidtico e como fibra alimentar
soluvel por ser resistente a digestdo na parte superior do trato intestinal. Neste trabalho
foram estudadas as mudancas de cor no alho, atividade antioxidante e degradacdo de
tiosulfinatos em diferentes condic¢des de branqueamento e a secagem do extrato de alho
por spray drying usando goma guar parcialmente hidrolisada e goma arabica como
encapsulantes. Os bulbilhos do alho foram descascados e cortados em rodelas com
didametros de 15+2,40mm e espessuras de 1+0,35mm. A seguir as amostras passaram
pelo processo de branqueamento, que consistiu em colocar as rodelas em um cesto
dentro de um banho com 2 litros de 4gua previamente aquecido a 80 e 90°C. Quanto ao
branqueamento em vapor, as rodelas foram distribuidas uniformemente em cestas e
colocadas dentro de uma autoclave gerando vapor a 100°C a pressdo atmosfeérica.
Foram empregados tempos de 1, 2, 4, 6, 8 e 10 minutos em todos os casos. Verificou-se
o efeito do tempo e temperatura de branqueamento sobre a atividade antioxidante,
degradacdo de tiosulfinatos e os parametros de cor L*, a* e b*, Chroma e indice de
escurecimento, avaliando-se a cinética de degradacdo e mudancas de cor. Os resultados
indicaram que a atividade antioxidante e a concentragdo de tiosulfinatos diminuiram
com o tempo e temperatura. As constantes de velocidade de reacdo, para perda de
tiosulfinatos e atividade antioxidante, estimadas pelo modelo Gompertz modificado e de
conversdo fracionada, respectivamente, aumentaram com a temperatura de
branqueamento, com energias de ativagdo de 5,68 e 65,12 kJ/mol, respectivamente. Para
a estimativa da cinética de destruicdo dos parametros de cor b*, Chroma e indice de
escurecimento foi empregado o modelo de converséo fracionada, onde as constantes de
velocidade de reacdo aumentaram com a temperatura de branqueamento com energias
de ativacdo de 31,42, 32,66 e 36,78 kJ/mol, respectivamente. As coordenadas de cor
sofreram modificacdes significativas com o uso do branqueamento. O parametro L*
aumentou com o tempo de branqueamento, tornando as amostras mais claras. Os
parametros a* e b* diminuiram com o tempo de brangqueamento para todos 0s
tratamentos, obtendo-se amostras mais esverdeadas e mais azuladas. O indice de
escurecimento diminuiu com o aumento do tempo e da temperatura de branqueamento.
Os resultados da diferenca total de cor (AE) indicaram que a maior diferenca de cor, em
relacdo a amostra in natura, foi no branqueamento com vapor a 100°C a partir dos 8
minutos. A atividade antioxidante ndo apresentou diferencas significativas apos 6
minutos de branqueamento no vapor, e a partir de 8 minutos na agua a 90°C e 80°C e,
em relacdo aos tiosulfinatos ap6s 8 minutos de branqueamento para todas as
temperaturas. Através da andlise multivariada foi possivel verificar que apds seis
minutos de branqueamento a concentracdo de tiosulfinatos e atividade antioxidante
permaneceram estaveis. No estudo da secagem por atomizagdo, a partir das rodelas de
alho branqueadas foi obtido um extrato, no qual foi adicionado os agentes encapsulantes
goma guar parcialmente hidrolisada e goma arabica, nas concentracdes de 5 e 10%, sob
constante agitacdo até completa homogeneizacdo e imediata secagem no spray dryer
empregando temperatura de entrada de ar de 140 e 160°C; também foi submetido a
secagem o extrato sem a adicdo de agente encapsulante. Ao estudar as amostras em po
sob diferentes condi¢fes de secagem constatou-se que as particulas produzidas sem



agente encapsulante apresentaram elevada solubilidade com valores entorno de
99,88+0,11%. Para as amostras encapsuladas com goma guar parcialmente hidrolisada e
goma arabica sob diferentes condigdes de concentracdo e temperatura os valores de
solubilidade foram superiores a 98,52+0,01, e a presenca de material de parede
acarretou na diminuicdo da higroscopicidade com o aumento da temperatura de
secagem. Para o0s tratamentos contendo encapsulantes, os valores de L* foram
significativamente menores, enquanto para 0s parametros de cor a* e b* as amostras
resultaram em ligeiramente esverdeadas e amareladas, o indice de escurecimento
aumentou significativamente com a temperatura sendo maior nas amostras sem
encapsulantes. Também foi observado em relacdo aos aglcares que com 0 aumento da
temperatura do ar de secagem os teores de inulina diminuiram e glicose e frutose
aumentaram devido a degradacdo das cadeias de inulina através da reacdo de
decomposicdo térmica, ou termolise. Quanto aos tiosulfinatos, a sua concentragao
inicial no alho in natura foi de 21.18+0.11umol/g (m.s.), diminuindo significativamente,
apos secagem, sendo que as amostras secas sem 0 uso de goma a 140°C apresentaram as
menores perdas de tiosulfinatos apds secagem e maior estabilidade durante a estocagem,
assim como para amostras com o emprego de gomas com 10% de concentragdo e
temperatura de 160°C. As particulas de alho em pé com e sem agente encapsulantes
apresentaram didmetros médios entorno de 10um, caracterizando-se como
microparticulas de alta solubilidade, mostraram formato esférico, superficie irregular
com algumas concavidades, o que é caracteristico de p6s produzidos por atomizacao.
Através da analise de componentes principais foi possivel observar que amostras
contendo goma guar parcialmente hidrolisada ou ardbica a 160°C ndo apresentaram
diferenga significativa em relagdo aos parametros estudados.



SUMMARY

Garlic (Allium sativum L.) is a bulb known for its many medicinal and culinary
properties. It has a wide variety of biological functions, which are attributable to its
organosulfur compounds, especially the thiosulfinates (R-S-S(O)-R), which contain
sulfur. Garlic also contains inulin, classified as a prebiotic carbohydrate and a soluble
food fiber because it resists digestion in the upper intestinal tract. This work looks into
the color changes in garlic, its anti-oxidant activity and breakdown of thiosulfinates
under different bleaching conditions, and drying garlic extract by spray drying using
partially hydrolized guar gum and gum arabic as encapsulants. Garlic bulbs were peeled
and cut into 15+2,40mm slices and 1+0,35mm in thickness. Afterwards, the samples
underwent bleaching, which consisted of placing the slices in a basket inside a
waterbath with two liters of water previously heated to 80 and 90°C. In vapor bleaching,
slices were evenly distributed in baskets and placed in an autoclave, generating vapor at
100°C at atmospheric pressure during 1, 2, 4, 6, 8 and 10 minutes for each trial. The
effects of bleaching time and temperature on anti-oxidant activity, breakdown of
thiosulfinates and L*, a* e b*, Chroma color parameters and darkening rates were
analyzed for their breakdown Kkinetics and color changes. Results showed that anti-
oxidant activity and thiosulfinates concentration dropped over time and temperature.
Constants in reaction speed, loss of thiosulfinates and anti-oxidant activity, estimated
under the modified and fractioned conversion Gompertz model, respectively, increased
with bleaching temperature, with activation energy of 5.68 and 65.12 kJ/mol,
respectively. The fractioned conversion model was used to estimate the Kinetics
involved in destroying the b*, Chroma color parameter and darkening rate. The reaction
speed constants increased with higher bleaching temperatures with activation energy of
31.42, 32.66 and 36.78 kJ/mol, respectively. The color coordinates underwent
significant changes with bleaching. The L* parameter increased with bleaching time,
turning the samples lighter in color. The a* and b* parameters dropped with bleaching
time for all the treatments, producing greener and bluer samples. The darkening rate
dropped with longer bleaching time and higher temperature. Results for total color
difference (AE) showed that the biggest color difference compared to the raw sample
was in vapor bleaching at 100°C after 8 minutes. There was no significant difference in
anti-oxidants after 6 minutes of vapor bleaching time and after 8 minutes in water at
90°C and 80°C, and for the thiosulfinates after 8 minutes of bleaching time for all
temperatures. By using a varied analysis, it was found that after 6 minutes of bleaching,
the thiosulfinates concentration and anti-oxidant activity remained stable. In the study
of drying by atomization, an extract was obtained from the bleached garlic slices, to
which the encapsulating agents gum arabic and partially hydrolyzed guar gum were
added in 5 and 10% concentrations, under constant mixing until full homogenization
and immediate drying in the spray dryer using an air input temperature of 140 and
160°C; the extract also underwent drying without adding an encapsulating agent. When
studying the powdered samples under different drying conditions, it was found that the
particles produced without an encapsulating agent had high solubility with rates of
about 99,88+0,11%. For the samples encapsulated with partially hydrolized guar gum
and arabic gum under different concentration and temperature conditions, the solubility
rates were over 98.52+0.01, and the presence of wall material caused a drop in
hygroscopicity with higher drying temperatures. For treatments containing
encapsulants, the L* values were significantly lower, while for the a* and b* color
parameters the samples were slightly greenish and yellowish, and the darkening rate
was significantly greater with higher temperatures in the samples without encapsulants.



It was also observed in regard to sugars that as air drying temperatures got higher, the
inulin rates dropped and glycose and fructose increased due to the breaking down of
inulin chains through a thermal breakdown reaction, or thermolysis. As for the
thiosulfinates, initial raw garlic concentration was 21.18+0.11mmol/g (m.s.), dropping
significantly after drying. The samples dried at 140°C without the use of gum showed
the lowest loss of thiosulfinates after drying and the highest stability during storage, as
well as for the samples using gums at 10% concentration and 160°C temperature. The
powdered garlic particles, with and without an encapsulating agent, had average
diameters of about 10mm with characteristics of highly soluble microparticles and
where round in shape, displaying an irregular surface with some indentations, which is
characteristic of powders produced by atomization. By analyzing the main components,
it was found that samples containing partially hydrolized guar or arabic gum at 160°C
did not show significant differences in relation to the parameters studied.
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1. INTRODUCAO
1.1. Alho (Allium sativum L.)

O alho (Allium sativum L.), originario das zonas temperadas da Asia Central, é
uma planta herbacea da familia Alliaceae com 40 a 70 cm de altura e com raizes de até
50 cm de profundidade. A planta possui folhas lanceoladas formando um pseudocaule o
qual se implanta em um caule pequeno e achatado. Os caules desenvolvem-se formando
bulbilhos (dentes), que em conjunto formam o bulbo de caracteristica arredondada e
constituido por 5 a 20 bulbilhos envoltos por folhas protetoras (bracteas) de coloracédo
branca ou arroxeada (Figura 1) (Oliveira et al., 2003).

A cultura do alho é exigente em temperaturas e fotoperiodo para bulbificacéo.
Em geral, temperaturas médias de 12,8 a 23,9°C favorecem um desenvolvimento normal
do alho (Sedoguchi et al., 2002). Apos a colheita os bulbos sdo secos ao sol por trés a
quatro dias para evitar o seu umedecimento. O armazenamento pode ser feito em
camaras frias a 0°C, com umidade de 70 a 75%, sendo que umidades relativas inferiores
a 70% causam excessiva perda de dgua e umidades maiores que 75% favorecem o
apodrecimento dos bulbos mesmo que ndo ocorra condensagdo de agua na superficie

deste produto (Neves, 2007).

Figura 1- Alho (Allium sativum L)
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O alho apresenta grande importancia socio-economica no Brasil, sendo uma das
hortalicas mais cultivadas no pais, em especial nas regiées Sul e Centro-Oeste. O Brasil
€ um dos paises que mais consome alho no mundo, a maior parte comercializada no
mercado in natura, contabilizando um consumo mensal de alho de 2,2 milhdes de
caixas de 10 quilos, totalizando 26,40 milhdes de caixas por ano (Vieira, 2004, ANAPA
2013). No ano de 2012 o Brasil produziu cerca de cento e nove mil toneladas de alho,
plantando aproximadamente dez mil hectares, destes, 2.543 no estado do Rio Grande do
Sul conforme a ANAPA (2013).

De acordo com Sacilik (2005), o alho (Allium sativum L.) € uma importante
cultura para fins culinarios e medicinais, principalmente utilizado como condimento. Os
compostos organosulfurados derivados do alho tem sido motivos de diversos estudos
devido ao potencial de prevencdo e no tratamento de diversas doengas cronicas como

cancer e doencas cardiovasculares (Tapiero et al., 2004).

111 Composicédo quimica dos bulbos do alho

Os principais constituintes quimicos do alho sdo a alicina, inulina, acidos
fosforico e sulfurico, proteinas e sais minerais. Os indices médios de minerais por 100 g
de matéria fresca do alho sdo: 535 mg de potassio, 149 mg de fésforo, 14 mg de calcio,
21 mg de magnésio, 5 mg de sddio e 0,8 mg de ferro. As vitaminas tiamina e piridoxina
estdo presentes nas concentracbes de 0,18 e 0,44 mg, respectivamente, enquanto que a
riboflavina apresenta apenas alguns tragos ndo quantificados (Unicamp, 2006). A
Tabela 1 apresenta a composic¢do centesimal dos bulbos de alho por 100 g da matéria

Seca.
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Tabela 1 - Composicdo Centesimal dos Bulbos de Alho

Composicédo por 100g de matéria seca

Energia(Kcal / KJ) 113 /473
Agua (%) 67,5
Carboidratos (%) 23,9
Fibra (%) 4,3
Proteinas (%) 7,0
Lipideos (%) 0,2
Cinzas (%) 1,3

Fonte: Tabela Brasileira de Composic¢ao de Alimentos — UNICAMP (2006)

O alho € conhecido por possuir uma grande variedade de funges bioldgicas, tais
como antimicrobiana (Kim, 1997; Krest et al., 2000), antitrombdticas (Block et al.,
1986), anticancerigenas (Mousa, 2001), antioxidante (Farhath, 1997; Prasad et al., 1996;
Siems et al, 1996;. Sun et al., 1997; Wu et al., 2001; Yin et al., 1998), melhora o sistema
imunolégico (Cheng et al, 1998.; Kang et al., 2001), bem como a capacidade para
diminuir niveis séricos de lipidios e glicose (Brewer, 2001; Krest, 2001; Lawson et al.,

2001) e pressdo arterial (Ali et al., 2000).

1.2. Compostos Organosulfurados presentes no alho (Tiosulfinatos)

O alho contém 33 compostos organosulfurados (COS), sendo que 1 g de alho
fresco contém de 11 a 35 mg destes compostos. O alho possui quatro vezes mais COS
(por grama de peso fresco) do que a cebola, brécolis, couve-flor e damasco (Holub et
al., 2002).

Sugere-se que as propriedades benéficas do alho séo atribuidas aos compostos
organossulfurados (Ichikawa et al,2006), particularmente aos tiossulfinatos (R-S-S(O)-
R) (Koch et al., 1996; Lawson et al., 1998). Estudos demonstram que mais de trinta

compostos organossulfurados ja foram isolados e caracterizados (Figura 2),
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especialmente os derivados de enxofre, dos quais 0s mais importantes sdo alicina,
alitiamina, aliina, dissulfeto de dietila, e polisulfureto de alila. Entre eles, o mais
importante é, sem duvida, a alicina(tiossulfinato de dialila), responséavel pela maioria

das propriedades farmacoldgicas da planta (Amagase et al., 2001).
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Figura 2 - Compostos sulfurados encontrados na espécie Allium.
(Holub et al., 2002).

Bulbos de alho intactos contétm compostos organossulfurados, -
glutamilcisteinas e sulfoxidos de cisteina (principalmente alliina, que representa
aproximadamente 80% dos sulfoxidos de cisteina no alho). Os sulfoxidos de cisteinas e
as y-glutamilcisteinas somam aproximadamente 95% do total de enxofre no alho fresco
(Holub et al., 2002). Durante o plantio, a germinagdo e 0 armazenamento, apenas parte
das y-glutamilcisteinas sdo gradualmente hidrolisadas e depois oxidadas para formarem
os sulfoxidos de cisteina (alliina). No processamento do alho, a alliina [(+)-Sallil-L-

sulfoxido cisteina], rapidamente interage com a enzima alliinase produzindo a alicina
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(dialil tiosulfinato), composto ativo mais comum no alho, que representa cerca de 70%

dos compostos sulfurados, responsavel pelo odor pungente, cuja molécula instavel é

altamente reativa que rapidamente se decompdem em outros tiosulfinatos, tais como

dialil sulfeto (DAS), dissulfeto de dialila (DADS) e dialil trissulfeto (DATS), ditiinas e

ajoeno (Amagase et al., 2001). Ao mesmo tempo, as y-glutamilcisteinas que nao foram

convertidas a sulfoxidos de cisteina, transformam-se em S-alilcisteina (SAC), utilizando

uma outra via metabdlica. S-alilcisteina € um composto estavel e inodoro, possui

capacidade de diminuir o colesterol (Yeh et al., 1994), inibe processos cancerigenos

(Amagase et al., 1993) e proteje o figado de toxinas (Nakagawa et al., 1984). As

modifica¢fes quimicas no alho podem ser vizualisadas na Figura 3.
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Figura 3 - Modifica¢fes quimicas no alho (Allium sativum L.) (Amagase et al., 2001)

O teor de tiosulfinatos no alho, & bastante variavel, dependendo de sua

variedade, composicdo do solo, grau de maturacédo, condi¢des climaticas, além de etapas

posteriores da cadeia produtiva, como processamento, armazenamento e manipulagéo.
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Com relacdo a época de colheita e manuseio pos-colheita, a quantidade de aliina e y-
glutamilcisteinas presentes em bulbos de alho aumentam nas quatro semanas que
antecedem a época da colheita. Durante o processo de cura (plantas secas a sombra ou
ao sol por até duas semanas), essas substancias aumentam em aproximadamente 25%.
Um atraso de duas semanas na colheita aumenta o conteudo desses compostos,

correspondendo a um adicional de 20% da massa, em base seca (Holub et al., 2002).

1.3. Atividade antioxidante

Dietas ricas em frutas e hortalicas tem sido associadas com a diminuicdo de
riscos de muitas doencas cronicas, como doencas cardiovasculares e alguns tipos de
cancer. Estes efeitos protetores tem sido atribuidos particularmente a varios compostos
antioxidantes presentes em frutas e hortalicas, por exemplo, vitamina C e E, B-caroteno
e polifendis (Willet, 1994; Cao et al., 1996). A atividade antioxidante do alho é
atribuida aos compostos organosulfurados e seus precursores (Kim et al., 1997),
também pode estar associada a presenca de compostos fendlicos, dentre eles os
flavondides (quercitina, mericitina e caempferol) (Willet, 1994; Lanzotti, 2006).

Antioxidantes sdo substancias que retardam a velocidade da oxidag&o, por meio
de um ou mais mecanismos, como inibigédo de radicais livres e complexagédo de metais,
reduzindo danos oxidativos no corpo humano (Namiki, 1990). O potencial de um
composto antioxidante é determinado pela sua capacidade como um doador de elétrons
ou hidrogénio, capacidade de deslocar ou estabilizar um elétron desemparelhado,
reatividade com outro antioxidante e reatividade com oxigénio molecular (Moraes et al.,
2006).

Vérios estudos demonstraram que a alicina, dialil sulfeto (DAS), dissulfeto de

dialila (DADS) e dialil trissulfeto (DATS), sdo compostos volateis presentes no alho e
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gue possuem atividade antioxidante (Borek, 2001; Kim et al., 1997). De acordo com
Banerjee et al., (2003), tiosulfinatos possuem atividade antioxidante, e ha evidéncias de
que estes compostos podem estimular a sintese de glutationa, um importante
antioxidante intracelular.

Um radical live € definido como qualquer a&tomo, grupo de atomos ou molécula
com um elétron ndo-pareado ocupando uma Orbita externa. A maior parte dos radicais
livres é derivada do metabolismo do oxigénio molecular (O,) utilizado na cadeia
respiratdria, que se encontra na membrana interna da mitocondria para a producdo de
energia (ATP), sendo portanto, chamados de “espécies reativas do metabolismo do
oxigénio” (ERO), e 0 anion superoxido (0,*), o radical hidroxila (HO®) e éxido nitrico
(NO®) sdo exemplos de radicais livres. Existem, entretanto, compostos igualmente
reativos quanto aos radicais livres que ndo possuem elétron ndo-pareado na Ultima
camada e, portanto, ndo podem ser classificados como radicais livres. Essas substancias
sdo classificadas de maneira mais ampla como espécies reativas de oxigénio (ROS) ou
espécies reativas de nitrogenio (RNS) (Pietta, 2000). Modificacdes oxidativas de DNA,
proteinas e lipideos pelas ROS tem sido reconhecidas por possuirem um importante
papel no envelhecimento e doengas incluindo, doencas cardiovasculares,
neurodegenerativas, inflamatdrias e cancer. Extrato de alho envelhecido tem mostrado
exercer agdo pelo sequestro de ROS aumentando as enzimas antioxidantes celulares
superoxido dismutase, catalase e glutationa peroxidase e inibindo a peroxidacdo
lipidica, assim protegendo as células endoteliais das injurias pelas moléculas oxidativas,
as quais contribuem para a aterosclerose (Lanzotti, 2006).

Jaiswal et al., (2012) estudaram o efeito da temperatura e do tempo de
branqueamento em couves de York, reportando uma reducdo de 74 a 82% da atividade

antioxidante apés o branqueamento de 80 a 100°C. Essa redugdo foi significativa
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(p<0.05) durante os 6 minutos de branqueamento e, apds esse tempo, a perda diminuiu
gradualmente conforme o tempo de branqueamento aumentava. Isto pode ser devido a
perda ou degradacdo de compostos fendlicos ou outros compostos responsaveis pela
atividade antioxidante.

Puupponen-Pimia et al., (2003) avaliaram a capacidade antioxidante através do
ensaio DPPH em couve-flor branqueada a 96°C por 3 minutos e relataram uma redugéo
de 20 a 30%. De acordo com Amin et al., (2006), processos mais brandos como
branqueamento provocam perdas de até 50% da atividade antioxidante em legumes,
enquanto que o branqueamento em &gua em ebulicdo pode provocar perdas de até 82%
dessa atividade. Em estudo realizado por Roy et al., (2007), relataram que o espinafre
submetido a tratamento térmico a 75°C durante 10 minutos de branqueamento exibiu
uma reducdo de 45% da sua atividade antioxidante.

Sikora et al., (2007) reportou que apds brangueamento da couve, couve de
Bruxelas, couve-flor branca e verde, houve reducdo da atividade antioxidante. Essa
perda pode ser devida ao fato da atividade antioxidante resultar do alto conteudo de
vitamina C, que demonstra sensibilidade significativa a processos térmicos (Kalt, 2005).
Outros autores observaram alteracbes semelhantes de atividade antioxidante em
legumes que foram submetidos ao branqueamento (Amin et al., 2005; Ninfali et al.,

2003; Zhang et al., 2004).

1.4. Atividade bioldgica do alho e compostos organosulfurados
Shukla et al., (2007) reportou que os tiosulfinatos presentes no alho podem inibir
diretamente o metabolismo de células cancerosas, prevenindo a ativacéo e reproducéo
das mesmas, fortalecendo o sistema imunoldgico e aumentando a atividade dos

leucdcitos. Estes autores mencionam que dialil sulfeto (DAS), apresentou propriedades
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anticancerigenas para o cancer de pulmao, pele, figado, c6lon, esdéfago e mama;
dissulfeto de dialila (DADS), também mostrou-se eficiente na prevengdo de cancer de
mama e colon, alho em pdé mostrou propriedades anticancerigenas para tumores
mamarios e atividade antiproliferativa para a leucemia. Além de poder servir como
suporte nutricional, durante tratamentos quimicos e radioterapicos para pacientes com
cancer na cabeca ou pescoco, sendo capaz de reduzir efeitos colaterais como a anorexia.
Lawson et al. (1992) observaram que tiosulfinatos presentes no extrato de alho pode
inibir a agregacao plaquetéria.

Liu et al., (2002) mencionam que a inibicdo da sintese de colesterol pelos
hepatécitos (células do figado), estd relacionada com compostos organosulfurados
derivados do alho, tais como a S-alilcisteina (SAC) e ajoeno (Amagase et al., 2001),
sendo que sulfoxidos de cisteinas de alho inibiram a sintese de colesterol pela
desativacdo da HMG-CoA redutase (3-hydroxy-3-methyl-glutaryl-coenzima A redutase)
em hepatocitos de rato em cultura.

A influencia do alho na atividade antiinflamatoria foi estudada por Blake et al.
(2003), que reportam que 0os compostos organosulfurados presentes no alho possuem a
capacidade de inibir a atividade das enzimas antiinflamatdrias, ciclo-oxigenase e
lipoxigenase.

Campbel et al., (2001) mencionam que tiosulfinatos encontrados no alho, podem
prevenir a aterosclerose, doenca inflamatoria cronica, pela inibicdo da proliferacdo de

lipidios e tecidos fibrosos que se formam dentro da parede do vaso sanguineo.

1.5. Inulina
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A inulina é um importante carboidrato de reserva em plantas. Pertence ao grupo
das frutanas, sendo sintetizada por uma grande variedade de plantas (aproximadamente
36.000 espécies, que representam 10 familias) (Roberfroid, 1993; Gibson et al.,1994).

As frutanas podem ser classificadas em: levanas, polimeros lineares com
ligacOes tipo B(2 — 6); inulina, que ¢ um polimero linear com ligagdes glicosidicas [3(2
— 1); e compostos ramificados (graminaneas), polimeros que possuem ligagdes tipo (2
— 6) e (2 — 1) (Roberfroid, 1993).

A inulina extraida de plantas, apds a secagem, apresenta-se como um pé branco,
amorfo, higroscopico, com odor e sabor neutros, densidade de aproximadamente 1,35
g/ml e massa molecular de 1600 g/mol (Hauly, 2002). E constituida de uma mistura de
polimeros e oligbmeros superiores lineares de frutose. As unidades de p-D-
frutofuranosil sdo mantidas entre si por ligagcbes do tipo B(2—1), ¢ possuem uma
molécula de glicose na porcéo inicial de cada cadeia linear de frutose, a qual é unida por
uma ligacéo tipo (1a - 2) (Roberfroid, 1993; Roberfroid, 2005; Van Loo et al., 1995).

A hidrdlise da inulina por endoglicosidades produz oligbmeros lineares. Estes
sdo estruturalmente designados GFn (onde G representa a molécula de glicose, F a
molécula de frutose e n 0 nimero de unidades de frutose), e Fm, que € constituida
apenas por frutose (onde m representa o nimero de unidades de frutose). Os valores de
n e m variam entre 2 e 9. GFn e Fm tém propriedades fisico-quimicas muito
semelhantes, embora se verifique que devido a presenca de grupo terminal frutose
redutor, os produtos tipo Fm sejam redutores, enquanto os GFn sdo ndo redutores,
compostos tais como: Kestose (GF;), Nistose (GF3) e Frutofuranosilnistose (GF,)

(Ronkarta, 2007).
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Oligbmeros de frutose sdo denominados de frutooligossacarideos (FOS) ou, de
forma simplificada, oligofrutoses (Roberfroid, 1993). A estrutura quimica da inulina e

da oligofrutose pode ser observada na Figura 4.
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Figura 4 — Estrutura quimica da inulina (esquerda) e
oligofrutose (direita) (Roberfroid, 1993).

1.5.1 Propriedades funcionais e aplica¢des da inulina

Segundo Roberfroid (2002), alimento funcional é aquele que contém, em
concentracdo adequada, um ou mais componentes que afetam as fungdes no corpo e
produzem efeitos celulares e fisiologicos positivos. Estes alimentos desempenham
funcdo nutricional, organoléptica e relacionada a prevencao de doencgas, a promocéo da
salde e a restauracao das funcbes organicas.

Em um estudo sobre o contetudo de inulina no alho (Allium sativum L.), Van Loo
et al. (1995) analisou experimentalmente a quantidade de inulina no produto fresco, e
encontrou 12,98% de conteddo de inulina em alho. Destacou também que 75% da

inulina encontrada possui um grau de polimerizacao (DP), de 5 ou superior.
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A inulina e as oligofrutoses sao resistentes a digestdo na por¢do superior do trato
intestinal, ambas alcangam o0 intestino grosso praticamente intactas, onde sdo
fermentadas pelas bactérias e podem entdo ser classificadas como fibras alimentares
soluveis (Roberfroid, 1993).

Segundo Roberfroid (2005), a inulina age como fibra alimentar e prebidtico,
melhorando a flora intestinal, resultando em alivio de constipacdo, melhoria da
composic¢do de lipidios do sangue e elimina¢do da producdo de substancias putrefativas
no trato intestinal. O consumo de inulina também contribui para 0 melhoramento do
equilibrio mineral de célcio, magnésio e ferro, e possivelmente apresenta um efeito
anticarcinogénico estimulando a microbiota de Bifido bactéria e, assim, o sistema
imunologico (Van Loo et al., 1999).

A inulina apresenta grau de polimerizacdo (DP) que varia de 2 a 60, e sua
hidrélise enzimatica utilizando inulinase produz oligofrutoses com DP de 2 a 7
(Roberfroid, 1993). Devido as diferencas no tamanho das cadeias entre inulina e
oligofrutoses, existem diferencas também nos atributos funcionais tecnoldgicos destes
compostos.

A inulina pode substituir gorduras com sucesso, produzindo sensacao similar das
mesmas na boca. Segundo Meyer et al. (2011) a inulina pode ser usada como
modificador de textura em produtos lacteos, reforcar a cremosidade de iogurtes com
baixo teor de gordura, assim como em queijos e mouse de chocolate; a oligofrutose
pode ser utilizada como fonte natural e alternativa de aglcar com baixo valor calorico.
Além das propriedades referidas, a inulina exibe outras propriedades funcionais
interessantes, como acdo estabilizante de espumas e emulsdes (Narinder, 2002; Franck,

2002).
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As oligofrutoses ou frutooligossacarideos (FOS) sdo mais sollveis que a
sacarose e fornecem entre 30 — 50% da dogura desta, seu uso muitas vezes é combinado
com edulcorantes para obter o nivel de dogura desejado. As oligofrutoses contribuem
para encorpar produtos lacteos e melhorar a umecténcia de produtos de panificagdo,
diminuir o ponto de congelamento de sobremesas congeladas, fornecer crocéancia a
biscoitos de baixo teor de gordura, e agir como um aglutinante em barras nutricionais de
granola. Deste modo, elas exercem o mesmo papel que a sacarose, mas tém as
vantagens de apresentar menor valor caldrico, enriquecer o teor de fibras e outras
propriedades nutricionais em alimentos. (Coussement, 1999; Franck, 2002; Hauly,
2002).

A aplicacdo da inulina, entretanto, ndo se limita a industria alimenticia.
Roberfroid (1999) relata o uso da inulina na producdo de alimentos funcionais para
prevencdo de cancer de mama. Coxam (2005) apresentou um estudo para a prevencao
de osteoporose utilizando dieta rica em frutanas do tipo inulina. Roberfroid (2002) cita

que o uso de dieta rica em inulina e oligofrutose reduz a incidéncia de cancer.

1.6. Inativacéo enzimatica
De acordo com Mayer (2006), uma vez que os bulbilhos de alho, quando
descascados e expostos ao ambiente sofrem alteracGes indesejaveis de qualidade, como
0 escurecimento rapido, torna-se importante a utilizacdo de tratamentos tecnoldgicos
especificos, tais como a inativacdo enzimatica e a secagem a fim de preserva-la e té-la
disponivel durante o ano inteiro. O controle do escurecimento enzimatico é geralmente
limitado a inativacdo pelo calor das enzimas polifenoloxidase (PPO) e peroxidase

(PER), principais responsaveis pelas rea¢des de escurecimento (Cabello, 2005).
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A inativacdo enzimética de alimentos pode ser realizada através da adigdo de
sulfito ou didxido de enxofre; mudancas de pH (acima de 8 e/ou abaixo de 5); e
tratamento pelo calor (branqueamento, acima de 45°C (Fennema, 1996).

Branqueamento é um tratamento térmico aplicado para inativar enzimas que
catalisam reacdes que degradam produtos vegetais durante o armazenamento. Este
tratamento térmico estabiliza alimentos devido a sua capacidade de destruir
microorganismos e inativar enzimas (Cruz et al., 2006). Segundo Fennema (1996), o
branqueamento pode ser realizado em agua quente, fluxo de vapor, ar quente, ou com
microondas.

A inativacdo enzimatica também melhora a cor dos produtos, impedindo a
descoloracdo, tornando os alimentos mais atraentes para seu consumo e aumentando a
sua luminosidade (Agiero et al., 2008), assim como na inativacdo da inulinase, com o
intuito da manutencdo da integridade da inulina (Leonel et al., 2006). Sharma et al.
(2006) mencionam que a perda de atividade da inulinase é obtida em temperaturas
superiores a 70°C. Fante et al. (2012), no estudo sobre a inativagdo enzimatica do alho
(Allium sativum L.) em diferentes condi¢cbes de branqueamento, observaram que a
reducdo da atividade enzimaética da inulinase foi de 81,96% durante 4 minutos de
branqueamento a vapor, enquanto a peroxidade e polifenoloxidade apresentaram
reducdes de 93,53 e 92,15%. De acordo com Fante et al. (2011), no estudo da inativagédo
enzimatica usando vapor em rodelas de yacon (Smallanthus sonchifolius), observaram
que a melhor condicdo foi com o tempo de 4 minutos, onde foi possivel reduzir a
atividade das enzimas Peroxidase (PER) e Polifenoloxidase (PPO) em 84,6% e 83,7%,
respectivamente.

Jastrzebski et al., (2007) considera que o tratamento térmico € a principal causa

da alteracdo da atividade antioxidante em alimentos. O branqueamento, pode néo
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alterar, aumentar ou reduzir a agdo antioxidante dos alimentos. No primeiro caso, o
processamento ndo altera a concentracdo do antioxidante ou a perda do composto
bioativo é compensada pela formacdo simultdnea de novos compostos ativos. Na
situacdo em que se observa aumento da acdo antioxidante no alimento, o processamento
propicia a oxidagao parcial do composto bioativo que exibe maior habilidade em doar o
atomo de hidrogénio ao radical a partir do grupo hidroxil e/ou a estrutura aromética do
polifenol que apresenta maior capacidade em suportar o deslocamento do elétron
desemparelhado em volta do anel. A reducéo da agdo antioxidante pode ocorrer quando
0 processamento promove a destruicdo do composto bioativo e/ou a formacéo de novos

compostos com atividade pro-oxidante (Nicoli et al., 1999).

1.7. Modelagem cinética

Tradicionalmente, em se tratando de alimentos, a maioria das reacgoes
responsaveis pela perda da qualidade obedece as leis de cinéticas bem estabelecidas,
geralmente sendo de ordem zero ou primeira ordem (Labuza, 1982; Corradini et al.,
2006).

As reacOes de ordem zero sdo aquelas em que a velocidade de conversdo é
independente da concentracdo do reagente (Neto et al.,, 2004). Isto implica que,
mantendo-se as demais variaveis constantes, a velocidade de degradacdo de um dado

produto ndo varia com o tempo. Para reacdes de ordem zero, tem-se:

V =y, tkt

1)

Onde y se refere a concentragdo em um determinado tempo; yo € a concentragdo no

tempo inicial (t=0); k ¢ a constante de velocidade da reagdo (min™); t é o tempo.
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Exemplos de reacBes de ordem zero sdo: escurecimento enziméatico em frutas,
hortalicas e alimentos congelados, oxidacdo de lipideos em alimentos desidratadas e
escurecimento ndo-enzimatico em cereais e produtos desidratados (Neto et al., 2004;
Lopes, 2005).

Nas reacfes que seguem o modelo cinético de primeira ordem, cuja velocidade
depende da concentracdo do reagente, a taxa de perda da qualidade do alimento diminui
de forma exponencial durante o periodo de armazenamento (Palazon et al., 2009;
Labuza, 1982). Matematicamente, a taxa da perda de qualidade para reagdes de primeira

ordem é dada pela seguinte equacdo (Labuza, 1982).

y =Yoexphkt 2

Onde y se refere a concentracdo em um determinado tempo; yo € a concentracdo no
tempo inicial (t=0); k ¢ a constante de velocidade da reagdo (min™); t é o tempo.

A destruicdo térmica dos microorganismos, reacfes de oxidacdo de lipideos e
inativacdo de enzimas sdo exemplos de reacdes de primeira ordem (Labuza, 1982).

E necessario salientar que muitas vezes os modelos matematicos utilizados para
descrever a cinética das reacGes de perda da qualidade dos alimentos podem néo
representar o real mecanismo destas reacOes, por isso, a ordem da reagdo é muitas vezes
denominada de aparente (Lopes, 2005).

Além dos modelos acima citados, os dados experimentais podem ser ajustados a

outros modelos matematicos que predigam melhor os dados experimentais (Tabela 2).
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Tabela 2 — Modelos matematicos de cinética de degradacéo.

Modelos Equacbes Referéncia
Conversao Fracionada y=A, + (4, — A )exp(—kt) Rivzi et al., (1997)
Gompertz Modificado v = a— aexp(—exp(b — kt)) Quintas et al., 2007

Logistico v = — a Quintas et al., 2007

Modificado l 1 +exp(b— kt)
Gompertz y=1-aexp(—explkpzell—t) +1)) Zwietering (1990)

Reparametrizado

y se refere a concentracdo em um determinado tempo; A, representa a concentracdo residual, ap6s um
determinado tempo de tratamento; A, é a concentragdo no tempo inicial (t=0) a, b e S sdo pardmetros de
ajuste do modelo; k é a constante de velocidade da reacdo (min™); t é 0 tempo; Knax (determinado pela maior
tangente da fase exponencial) e, A (determinado pela intercepcdo da assintota com a linha da tangente

extrapolada).

A dependéncia da constante de velocidade de reacdo com a temperatura pode ser

representada pela equacao de Arrhenius:

k =k, exp 5a/RT 8

Onde E, é a energia de ativacdo (kJ/mol), ko é o fator pré-exponencial (min™), R é a

constante universal dos gases (8.314kJ/mol K) e T é a temperatura absoluta (K).

1.8. Secagem
A secagem € considerada uma opera¢do importante, podendo ser realizada por
ar, vacuo, pulverizacdo e congelamento (Banga e Singh, 1994). Este processo melhora a
estabilidade dos alimentos, uma vez que é reduzida consideravelmente a atividade de
agua, minimizando as alteracfes fisicas, quimicas e microbioldgicas durante a
armazenagem (Hatamipour et al., 2007).
A secagem por ar é um processo antigo usado para conservar os alimentos, onde

0 produto para ser seco € exposto em uma corrente de ar quente continua, onde a
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umidade evapora (Ratti, 2001). Seu objetivo é conservar e eliminar por evaporacéo a
maior parte da dgua presente no produto (Ochoa et al., 2002).

A desidratacdo € uma maneira bem sucedida de preservacdo dos alimentos,
sendo que além da secagem convectiva por ar, outros procedimentos sdo usados como a

atomizacao.

1.9. Estabilidade dos alimentos

Conforme Li (2010), atomizacdo é a transformacdo de liquidos (solucdes,
emuls@es, suspensdes, pastas) em particulas isoladas, granulos ou aglomerados.

A estabilidade dos alimentos e a atividade de agua estdo relacionadas em muitas
situacBes. Em relacdo as reacBes quimicas (Maillard, oxidacdo, enzimaéticas, entre
outras), as maiores taxas de reacdo ocorrem em alimentos de umidade alta e
intermediéria o que é indesejavel, enquanto que taxas de reacdes menores se encontram
na faixa de 0,2 a 0,4 de a,, (Fennema, 1993). A a,, méxima que pode ser tolerada nos
produtos desidratados sem induzir a perda de propriedades desejaveis oscila desde 0,35
até 0,5 dependendo do produto. No entanto, na faixa de atividade de agua entre 0,2 € 0,5
obtem-se uma boa estabilidade nos alimentos (Fennema, 1993). A Figura 5 mostra que
o principal fator na estabilidade de um alimento é a disponibilidade de &gua para o

crescimento de microrganismos e para as rea¢oes quimicas.

Velocidade de Reacdes e de
Crescimento Microbiano

Atividade de Agua
Figura 5 — Velocidade relativa de reagdes em funcdo da atividade de &gua

(Labuza, 1968). 35



1.10. Encapsulacéo

A encapsulacdo na inddstria de alimentos é definida como uma tecnologia de
revestimento, através da qual pequenas gotas de um liquido ou particulas sélidas sdo
revestidas por capsulas (Azeredo, 2005), as quais tem a fungdo de proteger o material
encapsulado de fatores que possam vir causar a sua deterioracdo, tais como oxigénio,
luz ou umidade (Rosenberg et al., 1995). O material encapsulado é denominado de
material ativo, recheio ou nucleo, e o material que forma a capsula, agente encapsulante,
membrana, cobertura ou parede. Ambos podem variar tanto em espessura, COmposicgéo,
como em numero de camadas (Gibbs et al., 1999; Madene et al., 2006). De acordo com
Baker (1986), as capsulas podem ser classificadas por tamanho em trés categorias:
macrocapsulas (>5000um), microcapsulas (0,2-5000um) e nanocépsulas (<0,2um)
(Azeredo, 2005).

Segundo Shahidi e Han (1993), as microcapsulas tém a capacidade de modificar
e melhorar a aparéncia e as propriedades de uma substancia. Esses autores compilaram
0s seguintes motivos para 0 uso da microencapsulacdo na industria alimenticia: reduzir
a reatividade do material de nicleo com o ambiente, diminuir a taxa de evaporacdo ou
de transferéncia do material de nucleo para o meio, facilitar a manipulacdo do material
encapsulado, promover liberacdo controlada, mascarar sabor e odor desagradaveis,
promover a diluichio homogénea do material encapsulado em uma formulacéo
alimenticia, mascarar o sabor e odor de determinados componentes (Jackson et al.,
1991).

O passo inicial para a encapsulacdo de ingredientes alimenticios é a selecdo de
um material de cobertura adequado. A escolha do agente encapsulante depende de uma
série de fatores, entre eles a ndo reatividade com o material a ser encapsulado, o

processo utilizado para a formacgdo da microcapsula e o mecanismo de liberacéo ideal
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(Favaro-Trindade et al., 2008). Segundo Brazel (1999), a escolha do material a ser
utilizado deve levar em consideracdo uma série de fatores, como: propriedades fisicas e
quimicas do nucleo (porosidade, solubilidade, etc.) e da parede (viscosidade,
propriedades mecénicas, transicdo vitrea, capacidade de formacdo de filme, etc.) e
fatores econébmicos. Deste modo, € necessario entender como o material interno esta
organizado e protegido pelas microcapsulas, bem como perceber quais os efeitos das
condigdes ambientais na estrutura e no comportamento dos microencapsulados
(Rosemberg, 1995). Os principais encapsulantes de grau alimenticio encontram-se na

Tabela 3.

Tabela 3 - Principais agentes encapsulantes usados para alimentos.

Classe Encapsulante
Gomas Goma arabica, alginato de sodio, carragena e goma xantana.
Carboidratos Amido, maltodextrinas, xarope de milho
Lipideos Cera, parafina, acido esteérico, mono e diglicerideos, 6leos, dleos

solidificados, gorduras
Celulose Carboximetilcelulose, metil e etil celulose, acetil celulose, nitrocelulose

Proteinas Gluten, caseina, gelatina, albumina, peptideos

Fonte: Jakson e Lee (1991).

Entre os agentes encapsulantes mais usados estd a goma arabica, que tem sido
usada para a secagem de sucos de abacaxi, melancia, acerola, manga, camu-camu e acai
(Dib Taxi, 2001; Righetto, 2003; Cano-Chauca et al, 2005;. Gabas et al, 2007; Quek et
al, 2007; Tonon et al., 2009), resultando em p6s com baixo teor de umidade e aw, bem
como uma melhor solubilidade e menor higroscopicidade. A goma arabica ou goma
acacia é um exsudado vegetal natural de acécias, de estrutura complexa altamente
ramificada a sua cadeia principal que é composta por unidades de D-galactopiranose
unidas através de ligaces B-D-glicosidicas (12> 3). As cadeias laterais com estruturas
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quimicas diferentes estdo ligadas a cadeia principal por ligaces B-(1->6) (Verbeken et
al., 2003). Fonte nativa de fibra soltvel, apresenta propriedades nutricionais
excepcionais com beneficios a satude, como seu efeito prebidtico, sua alta tolerancia
digestiva e seu impacto benéfico no indice glicémico do produto final; possui baixo
valor caldrico e por ser ndo-cariogénica a torna adequada a diversas formulacdes de
alimentos funcionais (bebidas, barras de cereais, produtos extrusados, etc.) (Badreldin et
al., 2009). Entre suas propriedades tecnologicas destaca-se por ser um excelente
material encapsulante, possui capacidade de formacdo de emulsGes, apresenta baixa
higroscopicidade, baixa viscosidade e propriedades sensoriais pouco marcadas (Madene
et al., 2006).

Outra fibra funcional de grande interesse por seus beneficios a salde humana é a
goma guar parcialmente hidrolisada (PHGG). Esta fibra soltvel é hidrolisada da goma
guar, que é extraida do galactomanana (esperma da leguminosa Cyanopsis
tetragonolobus). Tem acdo como moduladora do transito intestinal, melhorando tanto a
diarréia quanto a constipacdo intestinal; redutora da hiperglicemia p6s-prandial e das
concentracdes de colesterol em individuos saudaveis e diabéticos, diminuindo a
concentracdo intra-hepatica de colesterol. Sua baixa viscosidade permite a sua utilizacédo
em cereais, sucos, shakes, iogurtes, farinha de substituicbes, sopas e como fonte de
fibras em produtos de nutricdo enteral (Yoon et al., 2006). A goma guar parcialmente
hidrolisada pode ser adicionada em alimentos como fonte de fibra dietética. Estudos
demonstram que a PHGG aumenta a producdo de Bifidobacterium no intestino (Slavin

et al., 2003).

1.10.1 Encapsulacéo por Spray Drying

Dziezak (1988), em uma revisdo sobre microencapsulamento de ingredientes

alimentares, considerou que as técnicas usadas comercialmente ou em avaliacdo pela
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indUstria alimenticia para este fim, eram as seguintes: a atomizacao, revestimento em
leito fluidizado, extrus&o, coacervagdo e complexacédo por inclusdo. Qi e Xu (1999) para
além destas também referem a liofilizagao.

Apesar de ser considerado como um processo de secagem, atomizacdo € o
método de encapsulagdo mais antigo e mais utilizado na industria de alimentos por ser
mais flexivel e produzir particulas de boa qualidade. (Heath et al., 1982; Heath e
Reineccius, 1986). Esse processo geralmente proporciona boa protecdo ao material
encapsulado, além de existir uma grande gama de materiais de parede disponiveis para
aplicacdo nesse processo (Risch, 1995).

O material a ser desidratado pode estar na forma de solugéo, suspensdo ou pasta,
resultando em particulas isoladas, granulos ou aglomerados. As caracteristicas do
material obtido ao final da secagem estdo relacionadas as propriedades fisicas e
quimicas do material utilizado para alimentacdo do secador, bem como aos parametros
operacionais adotados durante a secagem e ao do projeto do secador.

Na secagem por atomizacao, a substancia a encapsular é adicionada ao material
de parede, que deve ser fortemente homogeneizado. A suspensdo do ingrediente com o
material de parede é alimentada para o interior do “spray dryer”, onde minusculas
particulas de liquido sdo geradas a partir de um bico atomizador, entrando em seguida,
em contato com o0 ar quente em uma camara de secagem, evaporando quase
imediatamente. Posteriormente, as particulas secas sdo arrastadas através de um ciclone,
até um recipiente de coleta (Figura 6). As particulas secas formadas por uma matriz de
material de parede contendo goticulas do ingrediente sdo chamadas de microcapsulas

(Ordonez et al., 2005).

39



B\
Camara de secagem m ]

Separador depo seco |

Frasco coletor de produto seco |

Figura 6 — Atomizador MSDi 1.0 -LABMAQ.

As microcapsulas podem ser caracterizadas através de diversos meios: fisicos,
quimicos, fisico-quimicos e sensoriais. As estruturas podem ser observadas através de
diversas técnicas, tais como: microscopia eletrdnica de varredura (MEV), absorcdo
ultra-sénica e ressonancia magnética nuclear. As propriedades de fluxo de pds
microencapsulados estdo relacionados a estrutura e topografia da superficie das
microcépsulas. A presenca de deformagfes na superficie das microcapsulas provoca
efeitos adversos nas propriedades de reconstituicdo e de fluxo (Rosenberg e Sheu,
1995). Através da microscopia eletrénica de varredura pode-se observar a maneira pela

qual o nucleo esta na matriz solida, os efeitos produzidos por diferentes encapsulantes,

bem como a existéncia de vazios nas microcapsulas (Shahidi e Han, 1993).

1.11. Microestrutura

A microestrutura de alimentos é definida pela organizacdo dos seus

componentes e suas interagﬁes. Durante o0 processamento a microestrutura dos
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alimentos é modificada e posteriormente reconstituida, resultando na sua reestruturacéo
e reorganizacdo (Aguilera e Stanley, 1990).

O conhecimento da microestrutura de alimentos € um pré-requisito necessario
para entender suas propriedades, podendo desta forma descrever, prever e controlar o
seu comportamento e a organizacdo de seus componentes. Os meétodos para o
processamento de alimentos podem ser baseados no conceito de que mudangas na
microestrutura afetam as propriedades do produto. Desse modo, técnicas de analise de
microestrutura sd8o necessarias para entender as relagbes estrutura-propriedade
(Aguilera, 2005).

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é usada para examinar superficies,
onde as amostras podem se apresentar secas (MEV convencional) ou congeladas abaixo
de —80°C (cryo-MEV). Uma camada espessa de metal, responsavel pela condutividade
elétrica, é pulverizada sobre a amostra para poder ser visualizada. As imagens geradas
pela técnica de MEV possuem bom foco e intensidade e sdo relativamente faceis de
serem entendidas (Danilatos, 1993).

O MEV destina-se basicamente ao exame de superficie das amostras, sendo que
as superficies internas das amostras também podem ser visualizadas desde que sejam
previamente fraturadas e expostas. Uma ampla faixa de aumentos pode ser usada (20%-
100.000x) e a MEV pode alcancar uma profundidade de campo aproximadamente 500
vezes maior que a microscopia Otica. Este tipo de microscopio é constituido de lentes,
circuito de varredura, coletor e ampliador de sinais, tubo de raios catodicos, sistema de

vacuo e registro de imagens (James, 2009).

1.12. Cor
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A cor é considerada um atributo importante, pois normalmente ¢ uma das
primeiras propriedades observadas pelo consumidor (Saenz, 1993). Muitas reagdes
podem afetar a cor durante o processamento térmico, entre as mais comuns estdo a
degradacdo de pigmentos, especialmente carotendides e clorofila e, reacGes de
escurecimento enzimatico e ndo enzimatico (Barreiro et al., 1997). Outros fatores que
afetam a cor incluem o pH, acidez, tempo e temperatura do processo (Rejano et al.,
1997). A fim de minimizar a deterioragdo da cor devem-se utilizar modelos adequados
de equipamentos de processamento, aléem de pré-tratamentos como o branqueamento
(Weemaes et al., 1999).

Uma das técnicas usadas para observar as mudangas de cor nos alimentos é a sua
medicdo através de aparelhos especificos que iluminam a amostra e medem a energia
luminosa refletida ou transmitida pela superficie (Little, 1976). Os aparelhos mais
utilizados pela sua sensibilidade sdo os espectrofotdmetros e os colorimetros tristimulos,
0S quais sdo Uteis para descrever a deterioracdo visual da cor além de fornecer
informacdes para o controle de qualidade dos produtos (Sapers e Douglas, 1987).

O sistema tridimensional CIEL*a*b* de cores fornece trés coordenadas
retangulares (L*, a* e b*) que permitem ao observador determinar com exatiddo a cor
da amostra. Neste sistema, 0 eixo X corresponde as cores que variam do verde (-a* = -
60) ao vermelho (+a* = +60), 0 eixo y corresponde as cores que variam do azul (-b* = -
60) ao amarelo (+b*= +60) e 0 eixo z corresponde a luminosidade expressa pela
variavel (L*) e assume valor zero para o preto absoluto e 100 para o branco total

(Wendt, 2006). A Figura 7 apresenta as coordenadas do sistema CIEL*a*b*.
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L=100

Figura 7 — Diagrama representativo do sistema de cores CIEL*a*b*.

Conforme Fante et al., (2012) os parametros L*, a* e b* sdo usados para
descrever outros parametros de cor, tais como, Chroma, angulo Hue, diferenga total de
cor (AE) e indice de escurecimento (IE) (Tabela 4). Os parametros Chroma (saturacéo
de cor) e Hue (&ngulo de tonalidade) utilizam coordenadas cilindricas, sendo que o valor
de Chroma é zero no centro e aumenta conforme se distancia deste, o angulo Hue inicia-
se no eixo +a* e é dado em graus sexagesimal onde, 0° = +a* (vermelho), 90° = +b*
(amarelo), 180° = -a* (verde) e 270° = -b* (azul). A diferenca total de cor é usada para
indicar a mudanca de cor nas amostras tratadas em comparagdo a amostra original. O
indice de escurecimento representa a pureza da cor marrom e é considerado um
parametro importante nos processos que envolvem escurecimento enzimatico (Castafién

et al., 1998).
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Tabela 4 - Parametros de cor a partir de L*, a* e b*.

Parametro Equacéo
Chroma (@’ +b*2)% 9)
Hue . b*
tan (—*j
a~/, o)
AE * | *) 2 * _a%) 2 * _p*) 2
JL 5 -9 (@, * —a%) 2 + (b, * —b*) a
IE [100 (x - 0,31)]
0.17 , (12) onde

~ (a*+1.75L%)
(5.645 L* +a*~3.012b%) (13)

Lo*ao*bo* sdo as leituras de cor na amostra original.
Fonte: Palou et al. (1999)
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1.13. Objetivo Geral
O presente trabalho visou estudar as caracteristicas fisico-quimicas do alho
(Allium sativum L.) durante o branqueamento e a secagem do extrato de alho por
atomizacdo sem e com adicdo de agente encapsulantes com propriedades prebidticas,

goma guar parcialmente hidrolisada e goma arabica.

1.14. Objetivos especificos

Avaliar a cinética de degradacgdo da atividade antioxidante, tiosulfinatos e, da cor
do alho durante o branqueamento em agua a 80 e 90°C e vapor a 100°C.

Estudar o processo de atomizagdo de um extrato de alho (Allium sativum L.),
mediante a variagdo das condi¢des de secagem utilizando duas diferentes temperaturas
de entrada de ar: 140 e 160°C, e emprego de goma ardbica e goma guar parcialmente
hidrolisada como material de parede nas concentracfes de 5 e 10%.

Caracterizar os produtos atomizados por meio de andlises fisico-quimicas e

microscapicas.
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CAPITULO 2

ANTIOXIDANT ACTIVITY, THIOSULFINATES DEGRADATION AND
COLOR CHANGES IN GARLIC (Allium sativum L.) UNDER DIFFERENT

BLANCHING CONDITIONS

Artigo a ser formatado e submetido para publicacdo na revista Food Chemistry.
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ANTIOXIDANT ACTIVITY, THIOSULFINATES DEGRADATION AND
COLOR CHANGES IN GARLIC (Allium sativum L.) UNDER DIFFERENT

BLANCHING CONDITIONS

Tenisa Kinalski & Caciano Pelayo Zapata Norefia*

Institute of Food Science and Technology, Federal University of Rio Grande do Sul.

Porto Alegre - RS, Brazil.

ABSTRACT

The degradation kinetics of thiosulfinates, the reduction of antioxidant activity, and
color changes in terms of L*, a* and b* values of garlic bulbs during blanching were
studied. The garlic bulbs were peeled, cut into slices, and submitted to blanching in
steam at 100 °C and in water at 80 and 90 °C for different times. Blanching process led
to significant reduction of the antioxidant activity and thiosulfinates contents. The
reaction rate constants for loss of thiosulfinate species, antioxidant activity and color
parameters b*, Chroma, and browning index increased with blanching temperature,
with activation energies of 5.68, 65.12, 31.42, 32.66 and 36.78 kJ/mol, respectively.
The multivariate analysis showed there was a positive correlation between the
antioxidant activity and thiosulfinates contents, which decreased significantly during the
first four minutes of heat treatment and remained stable after six minutes at all
temperatures studied. L* values increased with blanching time, while a* and b* values

decreased, obtaining lighter samples and more bluish and greenish slices.

Keywords: Antioxidant activity, Thiosulfinates, Degradation kinetics, Garlic.
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Introduction

Garlic (Allium sativum L.) is an herbaceous plant recognized for its numerous
medicinal and culinary qualities. By owning spicy characteristics, it is mainly used as a
condiment (Block, Naganathan, Putman & Zhao, 1993; Sacilik & Unal, 2005). Its main
chemical constituents are allicin, carbohydrates, phosphoric acid and sulfuric acid,
proteins and minerals (Rahman & Lowe, 2006). It is known for a variety of biological
functions such as antimicrobial (Kim, Kubota, & Kobayashi, 1997; Krest, Glodek, &
Keusgen, 2000), antithrombotic (Block Ahmad, Catalfamo, Jain & Apitz-Castro, 1986
), anticancer (Hirsch, Danilenko, Giat, Miron, Rabinkov, Wilchek, Mirelman, Levy &
Sharoni, Mousa, 2001), and antioxidant properties (Farhath, 1997; Prasad Laxdal, Yu &
Raney 1996; Siems et al, 1996; Sun, Kubota, & Kobayashi, 1997; Wu, Sheen, Chen,
Tsai, & Lii, 2001; Yin & Cheng, 1998). Moreover, garlic may enhance the immune
system (Liu, Chen, Sheen, Kung, Chen, & Lii, 1998; Kang, Moon, Cho, & Pyo, 2001),
and reduce serum levels of lipids, glucose (Brewer, 2001; Krest, 2001; Lawson, Wang,
& Papadimitriou, 2001), and blood pressure (Ali, Al-Qattan Al-Enezi, Khanafer, &
Mustafa, 2000).

The benefits of garlic, such as antibacterial, antifungal, and antiparasitic
properties as well as its ability to reduce cholesterol and blood pressure (Miron,
Rabinkov, Mirelman, Weiner, & Wilchek, 1998) may be due to the organosulfur
components (Ichikawa, Ide Yoshida, Yamaguchi & Ono, 2006), particularly
thiosulfinates (R-S-S(0O)-R), which contains sulfur in its composition (Koch & Lawson,
1996). Intact garlic bulbs contain organosulfur components including y-glutamyl
cysteines and cysteine sulfoxides (particularly alliin, which represents approximately

80% of cysteine sulfoxide in garlic). The cysteine sulfoxides and the y-glutamyl
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cysteines are approximately 95% of total sulfur in fresh garlic (Holub, Arnott, Davis,
Nagpurkar, & Peschell, 2002). During planting, germination and storage, only part of
the y-glutamyl cysteines is gradually hydrolyzed and oxidized to cysteine sulfoxides
(alliin). In processing garlic, the amino acid alliin [(+)-S-allyl-L-cysteine sulfoxide]
rapidly interacts with the enzyme alliinase to produce allicin (diallyl thiosulfinate),
which represents about 70% of the sulfur components. These compounds are
responsible for the pungent odor, whose unstable molecule is highly reactive and
quickly decays into other thiosulfinates such as diallyl sulfide (DAS), diallyl disulfide
(DADS) and diallyl trisulfide (DATS), dithiins and ajoene (Amagase, Petesch,
Matsuura, Kasuga, & Itakura, 2001) (Figure 1). At the same time, the y-glutamyl
cysteines that have not been converted to cysteine sulfoxides are transformed into S-
allyl cysteine (SAC) by a different metabolic pathway. S-allyl cysteine is a stable and
odorless compound that has the ability to lower cholesterol (Yeh & Yeh, 1994), to
inhibit carcinogenic processes (Amagase & Milner, 1993) and to protect the liver from

toxins (Nakagawa, Kasuga, Matsuura & 1988).
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DDGi-HE’\cf N~ SH alliin -— Cut or rupture

4 cooH
alliinase
llici
(amen]
_YYY
S_a"yl cysteine (s AC} 1DA5. DADS, DATS, dithiin, ajoene, etc. |
NH, P
s~ Acoon ﬁgm (,T P BADAS G

Figure 1 - Chemical modifications in garlic (Allium sativum L.) (Amagase, Petesch,
Matsuura, Kasuga, & Itakura, 2001).
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The antioxidant activity of the Allium family has been the subject of several
studies. Antioxidants are substances that slow the rate of oxidation reactions through
one or more mechanisms, such as inhibiting free radicals and metal complexation, and
reducing oxidative damage in humans (Pietta, 2000). Several studies have shown that
allicin, diallyl sulfide (DAS), diallyl disulfide (DADS) and diallyl trisulfide (DATS),
which are volatile compounds present in garlic possess antioxidant activity (Borek,
2001; Kim Kubta, & Kobayashi, 1997). According to Banerjee, Mukherjee & Maulik
(2003), thiosulfinates not only have antioxidant activity, but also can stimulate the
synthesis of glutathione, an important intracellular antioxidant. However, the
antioxidant activity of thiosulfinates is affected by heat treatment of garlic due to the
inactivation of the enzyme alliinase, responsible for the formation of these compounds
interacting with alliin (Staba, Lash & Staba, 2001). The antioxidant activity may also be
associated with the presence of phenolic compounds, including flavonoids (quercetin,
kaempferol and mericitin) (Willet, 1994; Lanzotti, 2006). According to Bozin, Mimica-
Dukic, Samojlik, Goran, & Ruzica (2008), there are few data characterizing the
potential antioxidant properties related to flavonoids and phenolic compounds in garlic
(Miller, Rigelhof, Marquart, Prakash, & Kanter, 2000; Nuutila, Puupponen-Pimia,
Aarni, & Oksman-Caldentey, 2003). Yilmaz & Toledo (2005) reported that the heat
treatment might decrease the antioxidant activity of garlic due to the degradation of
phenolic compounds. Yang, Meyers, Heide, & Liu (2004) studied ten varieties of onion
and found a correlation between the phenolics content, flavonoids and antioxidant
activity.

Blanching is a heat treatment in which the vegetables are subjected prior to
further processing. It is a fundamental operation due to the vital importance of

maintaining the quality attributes such as color and texture, besides its benefits in terms
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of microbial destruction and enzyme inactivation (Ndiaye, Xu, & Wang, 2009; Jaiswal,
Gupta, & Abu-Ghannam, 2012). When garlic is peeled, the bulbs are exposed to the
environment and suffer undesirable changes in quality including rapid browning
(Mayer, 2006). The enzyme polyphenol oxidase is responsible for the appearance of
brown substances due to the oxidative polymerization of quinones, which can be
avoided by heat treatment and pH changes (Schweiggert, Schieber & Carle, 2005).

The aim of this study was to evaluate the degradation kinetics of thiosulfinates,
reduction of antioxidant activity and color variation in garlic slices during water

blanching at 80 and 90 ° C and steam blanching at 100 ° C for different times.

MATERIAL AND METHODS

Material

Garlic (Allium sativum L.) was acquired directly from the producer in the city of
Flores da Cunha, Rio Grande do Sul State, Brazil. The bulbs were cleaned and selected
by considering the absence of visual damage and infections, as well as the uniformity of

size and color, and stored at room temperature (22 + 2 ° C) until the time of use.

Experimental procedure

The garlic bulbs were peeled and cut into slices using a food processor,
presenting diameter and thickness of 15 + 2.40 mm and 1 £ 0.35 mm, respectively. The
samples were submitted to a blanching process, which consisted of placing the slices in

a basket in a bath with 2 liters of pre-heated water at 80 and 90 °C. For the steam
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blanching, the slices were uniformly distributed in baskets and placed in an autoclave
generating steam at 100 ° C at atmospheric pressure. The times of 1, 2, 4, 6, 8 and 10
minutes were used in both assays (Fante & Norefia, 2012). After blanching, the samples
were quickly cooled in an ice bath for 3 minutes (Agliero Ansorena, Roura & Valle,
2008). In this step, the effect of blanching time and temperature on the antioxidant

activity, thiossulfinates content and color parameters L*, a* and b* was evaluated.

Antioxidant activity

The antioxidant activity was determined by the ability of the compounds in
garlic to scavenge the stable radical DPPH (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl), according
to the method described by Brand-Williams, Cuvelier, & Berser (1995), with minor
modifications. For the extraction process, 5 g sample was added to 20 mL methanol, the
mixture was homogenized and centrifuged in a refrigerated centrifuge (Sigma 4k15) at
3000 x g for 15 min at 4 ° C. A stock solution of DPPH at 0.024% (w / v) in methanol
was prepared and maintained under refrigeration. For the working solution, the stock
solution was diluted to 0.044% in methanol, and the absorbance was adjusted to 1.1 +
0.02. Subsequently, 100 pL of the sample extract were added to 3.9 mL of DPPH
working solution. The absorbance was measured after 1 hour using a wavelength of 517
nm in a UV-visible spectrophotometer (Shimadzu-1240). The standard curve was
prepared using DPPH concentrations from 0 to 60 pmol / L. Similarly, equal
proportions of 100 uL methanol and 3.9 mL DPPH working solution were used as a
blank. The results were expressed as percentage of antioxidant activity, according to the
equation:

(%) = [1 — (A/A4,)] X 100 @
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Where A is the absorbance of the sample and Ay is the absorbance of the blank.

Thiosulfinates

One gram of garlic was homogenized in 5 ml of Hepes buffer (50 mM, pH 7.5)
according to the methodology proposed by Li Xu, & Sun (2007). The homogenate was
kept at room temperature for 10 minutes to ensure complete enzymatic conversion to
thiosulfinates, and subsequently it was filtered through No. 1 filter paper to obtain a
garlic juice. At the time of the analysis, a 20 mM cysteine solution was prepared in
Hepes buffer (50 mM, pH 7.5), by adding 5 mL cysteine solution to 1 mL garlic juice,
and allowed to stand for 15 minutes. Then, 1 mL of this solution was diluted to 100 mL
distilled water, and 4.5 ml of the diluted solution was added to 0.5mL of DTNB solution
(1.5mM). After 15 min, the absorbance was measured at 412 nm in UV-visible
spectrophotometer (Shimadzu-1240). For the blank, 5 mL cysteine solution was added
to 1 mL distilled water, and 1 mL homogenate was diluted to 100 mL. Then, 4.5 mL
diluted solution was added to 0.5mL DTNB solution (1.5mM). The results were

expressed in umol / g (d.b) of thiosulfinates, according to the equation:

pmol/g(b.s.) = (Aagz X 100)/(2 x 14150) 2

Where As1o=A¢-A, 14150 is the molar extinction coefficient of 2-nitro-5-thiobenzoate
and 2 is the half of the amount of reduced cysteine, indicating the thiosulfinates content

(Li Xu, & Sun, 2007).
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Color Measurements

Garlic samples were ground, placed in Petri dishes 5 cm in diameter and 1 cm in
height and filled to the top (Ancos, Cano, Hernandez, & Monreal, 1999). Color was
measured by direct readings using a Minolta colorimeter (CR400/410) by the three-
dimensional CIEL*a*b* system, where L* indicates the luminosity (varying from 0-
black to 100-white), a* is a measure that varies from green (-60) to red (+60), and b*
from blue (-60) to yellow (+60). The instrument was standardized with a white ceramic
plate (L* = 97.47; a* = 0:08; b* = 1.76). The parameters L*, a*, and b* were used to
describe Chroma (Eqg. (3)), Hue angle (Eq. (4)), total color difference (AE) (Eq. (5)),

and browning index (BI) (Eq. (6)) during blanching (Fante & Norefia, 2012).

Chroma = (a** +b *2)%, (3)
Hue = tan 1(b—*J , 4)
a*
JE = J(L,* -L*)? + (a,* —a*)? + (b, * ~b*)? | )
E [100 (x — 0.31)] ; (6)
0.17
where,

(a*+1.75L%)

X =
(5.645 L * +a * —3.012 b*)

The subscript ‘o' refers to the color reading of the fresh garlic, used as a reference. AE

indicates the color changes when compared to the fresh garlic.
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Kinetics of antioxidant activity and color parameters

The fractional conversion model proposed by Rizvi, & Tong (1997) was used to
describe the degradation kinetics of the antioxidant activity and loss of the color
parameters b *, Chroma and browning index (BI). In this model, after a prolonged heat
treatment there is a residual activity of the antioxidant activity or color parameters that
IS constant and stable (A o) (Rizvi, & Tong, 1997).

y=A,+ (4, —A,) expF

(7)
where y refers to the antioxidant activity or the color parameters in a given time; A , is
the residual activity of the antioxidant activity or color parameters after a certain
treatment time, Ay is the antioxidant activity or color parameter at the initial time (t =
0), k is the reaction rate constant (min™), t is the blanching time. The rate constant (k)
was estimated from the regression analysis of the values of y versus blanching time.

The temperature dependence on degradation of the antioxidant activity and color

parameters was determined by the Arrhenius equation:

k =k, exp 5a/RT €))

Where E, is the activation energy (kJ / mol), kq is the pre-exponential factor (min™), R is

the universal gas constant (8.314 kJ / mol K) and T is the absolute temperature (K).

Kinetics of thiosulfinates

The behavior of the degradation kinetics of thiosulfinates was described using
the modified logistic and Gompertz model (Eqs (9) and (10), where y refers to the
concentration of thiosulfinates in a given time, a and b are the adjustment parameters, k
is the reaction constant of (min™*) and t is time (Quintas, Brandao, & Silva, 2007).
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b=t
(b LTI'_}

y =a—a exp™>%F 9
a
y=a-r— 5w (10)

The reparametrized Gompertz model (Zwietering, Jongenburger, Rombouts, &
Riet, 1990) was also used to obtain the kinetic parameters Kmax (determined from the
largest tangent observed in exponential phase), and the lag time, A (determined by
intercept of the asymptote with the extrapolated tangent line) (Eq.11).
Hpiee (A-tl+1

—EI.'-I:";;'

y=1l—exp (12)

The Weibull model proposed by Marfil, Santos, & Telis (2008) was also used to

describe the degradation kinetics of thiosulfinates.

V= exp_':kr}s (12)

where y refers to concentration of thiosulfinates in a given time, k is the reaction rate
constant (min*), t is the blanching time, and  is the adjustment parameter, while when
S > 1 the reaction rate increases with time and degradation curve assumes a sigmoidal
shape (Marfil, Santos, & Telis, 2008).

For the Kinetic models adopted, the rate constant (k min™) was estimated from
regression analysis of values of y versus blanching time. The dependence of the rate

constant with temperature was represented by the Arrhenius equation (Eq. (8)).
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Statistical Analysis

ANOVA was used for statistical analysis and the treatments were compared by
Tukey’s means multiple comparisons test, using the Software SAS 9.3. Sigma Plot 8.0
was used to estimate the parameters of the kinetic models by regression analysis. The
quality statistical indicators were the coefficient of determination (R?), and the mean
square error (MSE, defined as the sum of squared residuals divided by the
corresponding degrees of freedom). For principal component analysis (PCA), which
aims to reduce the number of variables and correlate the data for possible groups, we

used the statistical package SAS 9.3.

RESULTS AND DISCUSSION

Antioxidant Activity

The antioxidant activity of garlic extracts has been of particular interest due to
the relationship between oxidative stress of cells and some diseases such as
arteriosclerosis, cancer and aging, wherein the free radicals and reactive oxygen species
are involved (Cavalieri & Rogan, 1992; Salvemini, & Botting, 1993).

The fresh garlic of the present study presented initial antioxidant activity of
17.06 %. During blanching, a significant loss (p <0.05) of antioxidant activity was
observed (Figure 2) over time, when samples were subjected to blanching in water at 80
to 90 °C and in steam. There was no significant difference (p> 0.05) in the antioxidant
activity after 6 minutes of blanching in steam, and after 8 minutes of blanching in water

at 90 °C and 80 °C. In contrast, after 10 minutes, the antioxidant activity decreased to
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6.16 = 0.36%); 6.13 £ 0.02%; 8.34 + 0.02% for steam blanching and blanching in water
at 90 and 80 °C, respectively, corresponding to activity losses of 63.89 %, 64.07 % and
51.11 %.

This fact is due to the damage to the plant tissue by heating, with consequent
exposure of antioxidant compounds (Lin & Chang, 2005). Leaching with water may
also bring about losses of antioxidant compounds (Nicoli Anese, Parpinel & 1999). Yin
& Cheng (1998) studied the antioxidant activity of Allium family and reported losses
when garlic was subjected to heat treatment, suggesting that the loss of activity may be
related to the thiosulfinates degradation and inactivation of the enzyme alliinase by heat,
blocking up the conversion of alliin to allicin. Willett (1994) reported that phenolic
compounds such as flavonoids also contribute to the antioxidant activity, but the heat
treatment may promote degradation of these compounds. Prasad, Laxda, Yu, & Raney
(1996) studied the effect of heating on the antioxidant activity of garlic and reported that

its activity was reduced approximately 10% when garlic was heated to 100 ° C.

Tempo (min.)

Figure 2 - Loss of antioxidant activity in garlic at different times and blanching
conditions. (e) Steam at 100 °C; (m) Water at 90 °C; (A ) Water at 80 °C. Fractional
Conversion Model ( 5-

Several studies showed that the antioxidant activity rates decreased significantly

with heat treatment in steam blanched broccoli, with 22% loss (Galgano, Favati,

Caruso, Pietrafesa, & Natella, 2007). For chives, spinach, cabbage and kale, the losses
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in water at 100 °C were 69.1 = 1.1%; 66.4 + 1.1%; 59.3 + 4.1%; and 50.2 * 1.3%,
respectively (Ismail Marjan & Foong, 2004); 57.8% loss was found for broccoli flowers
cooked in steam for 5 minutes (Zhang & Hamauzu, 2004), and 60% loss for cabbage
cooked in steam (Roy, Takenaka, Isobe, & Tsuhida, 2007).

When evaluating the effect of temperature and blanching time in York cabbage,
Jaiswal, Gupta & Abu-Ghannam (2012) found a reduction varying from 74 to 82% of
the antioxidant activity after blanching at 80 to 100 °C. This decrease was significant (p
<0.05) during the 6 minutes of blanching, and after that time the loss gradually
decreased as blanching time increased.

Puupponen-Pimi&, Hakkinen, Aarni, Suortti, Lampi, Eurola, Piironen, Nuutila,
& Oksman-Caldentey (2003) evaluated the antioxidant capacity by DPPH of
cauliflower bleached at 96 °C for 3 minutes and reported a reduction from 20 to 30%,
which is lower than that observed in our study. According to Amin, Norazaidah, &
Hainida (2006), milder processes as blanching cause reductions of up to 50% of the
antioxidant activity in vegetables, while blanching using boiling water may cause
reductions of up to 82%. Roy, Takenaka, Isobe, & Tsushida (2007) reported that
spinach subjected to heat treatment at 75 °C for 10 minutes of blanching exhibited 45%
reduction of its antioxidant activity.

For obtaining vegetables maintaining optimal quality during storage, a reduction
of 90% of the peroxidase activity after blanching is recommended (Bahgeci, Serpen,
Gokmen, & Acar, 2005). Fante & Norefia (2012) studied steam bleached garlic slices
for 4 minutes, and found a reduction of 93.53% and 92.15% in the activity of
peroxidase and polyphenol oxidase, respectively. Those founds may be related to our

study, in which the greatest losses of antioxidant activity occurred up to six minutes of
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steam blanching, and 8 minutes in water at 90 ° C and 80 ° C; thereafter the activity was

stable.

Thiosulfinates

The thiosulfinates are unstable compounds that possess biological activity
(Lawson, Han, & Han, 1995). In vitro studies have demonstrated that thiosulfinates
have a strong antibacterial, antifungal, ans antiparasitic activity against a wide range of
microorganisms and may reduce cholesterol and blood pressure (Miron, Rabinkov,
Mirelman, Weiner, & Wilchek, 1998).

The concentration of thiosulfinates in fresh garlic was 21.18 = 0.11 pmol / g
(d.b). Block, Putman & Zhao (1992) studied several species of garlic and found
thiosulfinates contentsranging from 0.15 to 21 pmol / g for leeks and wild garlic (Allium
ursinum), respectively. This variation in thiosulfinates contents in Allium species is
dependent on the stages of germination and storage. According to Holub, Arnott, Davis,
Nagpurkar, & Peschell (2002), there is an increase in the formation of y-glutamyl
cysteine, which is a precursor of thiosulfinates, as decreasing temperature. Block,
Putman & Zhao (1992) reported concentrations of 15 pumol / g in garlic grown at an
average temperature of 21 ° C, while Miron, Rabinkov, Mirelman, Weiner, & Wilchek
(1998) found thiosulfinates concentration of 15.43 pmol / g in commercial garlic.

During water blanching at 80 and 90 °C and steam blanching at 100 ° C, the
thiosulfinates concentration decreased over time (Figure 3), once there was no
significant difference (p> 0.05) in the first two minutes, but the concentration decreased
significantly (p <0.05) after this period; however, after 8 minutes no significant

difference (p> 0.05) was observed for all temperatures.
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Likewise, for constant blanching periods, there was no significant difference (p>
0.05) between thiosulfinates concentration and temperature, except for the 6 minutes-
period, in which a significant difference (p <0.05) in water blanching at 80 °C was
observed. The thiosulfinates concentration decreased to 6.11 + 0.20; 6.92 + 0.09; and
7.58 + 0.92 umol / g (d.b) after 10 minutes of steam blanching and water blanching at
90 and 80 °C, respectively, corresponding to losses of 71.15 %, 67.33% and 64.21%.
Yin & Cheng (2003) reported that the strong activity of organosulfur compounds is
reduced under high temperatures, because the enzyme alliinase, which is responsible for
the formation of thiosulfinates, is inactivated by heat (Miron, Rabinkov, Mirelman,
Weiner, & Wilchek, 1998), confirming the high loss of these compounds in the present

study.

umol/g (b.s.)
°
>

0 2 4 6 8 10

Tempo (min.)

Figure 3 - Loss of thiosulfinates contents in garlic at different times and blanching
conditions. (e) Steam at 100 °C; (m) Water at 90 °C (A); Water at 80 °C. Gompertz
model (9.

Color changes

For fresh garlic, the rectangular coordinates Lo*, ap* and bo* were 69.44 + 0.42;
-3.80 + 0.08; and 17.93 + 0.29, respectively, and are close to those values found by

Fante, & Norefia (2012), which were 62.55 + 0.81, -3.45 = 0.06 and 21.61 * 0.46.
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Ahmed & Shivhare (2001) studied garlic paste and found values of 69.37, -3.25 and
15.95 for Lo*, ap™* and bo*.

Table 1 shows the different values obtained for these parameters during
blanching in steam and in water at 80 to 90 °C for different times. The parameter L*
increased with blanching time for all treatments, with no significant difference (p> 0.05)
from 8 minutes for all temperatures. At the end of the blanching period, the values were
73.37 £ 1.33; 73.47 £ 0.35; and 73.80 £ 0.24 for blanching in steam and water at 80 to
90 ° C, respectively. There was no significant difference (p <0.05) for the parameter L *
with increasing temperature.

The parameters a* and b* significantly decreased (p <0.05) with blanching time
for all temperatures, exhibiting more greenish (-a*) and more bluish samples (-b*).
Ahmed & Shivhare (2001) studied blanching of garlic paste in water at 70 to 90 °C and
observed that the samples became more bluish and greenish as the temperature
increased.

The Hue value was 101.90 = 0.40 in fresh garlic. There was a significant
increase (p <0.05) of Hue value after blanching, indicating displacement to an angle of
180 ° (-a* = green). The samples became significantly (p <0.05) more greenish with
increasing temperature, and this was also observed for the parameter a*. Similar
findings for L, a *, b* and Hue were also reported by Fante & Norefia (2012), who
studied blanching of garlic in steam at 100 ° C and water blanching at 80 to 90 °C.

The Chroma value of the fresh garlic was 18.33 + 0.27, which decreased
significantly (p <0.05) with blanching time. As the blanching temperature increased, the
samples became significantly (p <0.05) more bluish, which was also observed for the b*

parameter.
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The browning index (BI) of fresh garlic was 24.67 + 0.45, decreasing with

blanching time, being significantly (p <0.05) lower at higher temperatures. Fante &

Norefia (2012) reported a 93.53% reduction of PPO activity during four minutes of

steam blanching, once this enzyme is responsible for the formation of brown products

from the oxidative polymerization of quinones (Schweiggert, Schieber, & Carle, 2005).

For the total color variation (AE), a significant increase (p <0.05) was observed with

increasing blanching temperature, indicating that the largest variation in color of the

standard sample (fresh garlic) occurred in the steam blanching at 100 ° C from 8

minutes. Ismail & Revathi (2006) studied peppers purée submitted to water blanching at

90 to 100 ° C for 10 min and also found that AE increased with increasing temperature.

Table 1 — Color parameters for garlic at different times and blanching conditions

branquzzmggtge(min'l) L* a* b* Hue Chroma IE AE
Alho fresco 69.44+0.42 -3.80+0.08  17.93+0.29  101.90+0.40  18.33+0.27  24.67+0.45
Branqueamento em vapor (100°C)
1 71.22+#1.03**  -4.05+0.31%* 10.40+0.34*" 111.85+1.95** 11.29+0.26** 10.99+0.64™* 7.69+0.21*"
2 71.99+0.64%"  -4.12+0.02** 10.25+0.34** 111.64+0.65*" 11.06+0.32** 10.48+0.61"* 8.24+0.46™*
4 72.49+151°"  -4.18+0.05%* 10.15+0.05* 112.53+0.28"" 10.98+0.05°* 10.29+0.24%%  8.44+0.71°*
6 73.34+1.71°  -4.27+0.29"  9.45+0.04°* 114.87+1.40%* 10.35+0.15%* 8.95+0.49°®  9.38+0.57°"
8 73.38+0.45°  -4.37+0.45"  8.91+0.03%* 116.04+0.16"* 9.92+0.03%*  8.11+0.04°®  9.88+0.17%"
10 73.80+0.24°"  -452+0.08"*  8.45+0.12°* 118.44+0.68°" 9.60+0.08%*  7.22+0.21%*  10.47+0.01%*
Branqueamento em agua (90°C)
1 70.06+1.36**  -4.01+0.10** 11.17+0.46*® 109.37+0.62*® 11.81+0.45® 12.29+0.81"° 7.08+0.60®
2 71.96+1.22°"  -4.09+0.05% 10.74+0.21°® 110.91+0.40°® 11.48+0.20°® 11.49+0.23%° 7.61+0.18"
4 71.99+0.67"  -4.14+0.09°* 10.47+0.32"® 111.74+0.42°® 11.23+0.32°® 10.81+0.47°® 8.10+0.41°®
6 73.13+0.34°*  -4.23+0.01°*  9.68+0.06®® 113.55+0.18® 10.56+0.05°® 9.46+0.08°®  9.01+0.12%
8 73.3240.19°*  -4.31+0.09®  9.26+0.06°® 114.95+0.18°%® 10.21+0.07°® 8.75+0.09°®  9.48+0.10%
10 73.47+0.35°  -4.45+0.05®®  8.82+0.06°® 116.96+0.39™ 9.87+0.05®  7.78+0.10%°  9.97+0.10%
Branqueamento em agua (80°C)
1 69.67+0.64*"  -3.94+0.06°® 12.44+0.47°C 107.53+0.77°° 13.06+0.44°C 14.78+0.80"° 5.49+0.48%
2 70.56+0.30"  -4.01+0.05*® 11.48+0.30°° 109.28+0.55°° 12.16+0.28°° 12.96+0.54%° 6.51+0.33"C
4 71144058  -4.11+0.03®® 10.95+0.14°C 110.65+0.24°C 11.71+0.14°C 11.72+0.21%° 7.38+0.17°C
6 71.82+0.58°"  -4.18+0.05®® 10.45+0.17°C 111.83+0.47%° 11.28+0.15% 10.80+0.23%  7.86+0.13
8 73.23+0.74%*  -4.28+0.04"®  9.81+0.13%°° 113.65+0.27°¢ 10.70+0.12°¢ 9.53+0.12%°  8.97+0.20%
10 73.37+1.33%  -4.36+0.21°®  9.06+0.34% 114.63+1.69 10.05+0.27°C 8.39+0.83"  9.73+0.66°C

Values expressed as mean * standard deviation.
Capitalized letters in the same column and the same temperature indicate no significant

difference between times (p> 0.05).

Equal uppercases at the same column indicate no significant difference between the
different temperatures (p> 0.05).
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Degradation Kkinetics of antioxidant activity

Estimation of kinetic parameters for the antioxidant activity followed the
fractional conversion model (Eq.7), which provided a good fit of the data, with R 2
values greater than 0.94, and MSE values less than 0.87 (Table 2). It is observed that the
rate constant (k min™) increased significantly (p <0.05) with temperature, from 0.243 to
1.255 min™. The adjustments curves are shown in Figure (2). The temperature
dependence on the rate constant was defined by the Arrhenius equation (Eq. (8)),
resulting in an activation energy value of 65.12 kJ/mol™, with a correlation coefficient
of 0.98. High activation energy value indicates a strong temperature dependence, which
means that the reaction takes place very slowly at lower temperatures, but relatively fast
at higher temperatures.

Jaiswal, Gupta and Abu-Ghannam (2012) studied the degradation kinetics of the
antioxidant activity of garbage at 80 to 100 °C, and observed that increasing blanching
temperature k values (min™') increased from 0.269 to 0.414 min™, with activation energy
of 22.37 kJ/mol. Sampedro, Navarrete, and Fan (2013) studied the thermal inactivation
kinetics of pectin methyl esterase and peroxidase on the antioxidant capacity of grape
jelly processed by heat treatment (45-75 °C) and high pressure (550-700 MPa), and
applied the fractional conversion kinetic model. The authors reported that the
degradation rate constant (k min™*) decreased with increasing temperature, but there was

no significant difference in antioxidant activity (p> 0.05).
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Table 2 - Estimation of kinetic parameters, corresponding regression coefficients, and
mean square error for the degradation of the antioxidant activity under different
blanching conditions.

Temperature (°C) A, Ao k (min™) R2  MSE
Water 80 8.439+1.48 16.334+0.78  0.243+0.1192 094 0.874
Water 90 6.884+0.56 16.667+0.76  0.507+0.117° 097 0.801
Steam 100 6.861+0.44 16.962+0.87 1.255+0.317° 0.96 0.882

Values expressed as mean + standard deviation.
Different letters in the same column indicate a significant difference (p<0.05).

Degradation Kinetics of thiosulfinates

The concentration of thiosulfinates is considered an indicator of garlic flavor
intensity (Amagase, Petesch, Matsuura, Kasuga, & Itakura, 2001). The characteristic
flavor (pungency) or aroma of garlic is due to volatile matter, which mainly consists of
sulfur compounds. When garlic cloves are crushed, the cells rupture and release the
enzyme alliinase from vacuoles, which meets alliin present in the vegetable tissue,
converting it into allicin that decompose rapidly in many sulphurous substances (Koch
& Lawson, 1996).

When zero order and first order models were used to study the losses of
thiosulfinates, the experimental data did not fit well to these models, resulting in
correlation coefficients below 0.90. Ertekin & Gedik (2005) mentioned that to describe
the degradation kinetics of thiosulfinates different mathematical models were needed,
due to the complexity of the reactions involved in the deterioration and variability
inherent in the product.

The results from the equations using the modified logistic and Gompertz model
(Eg. 9 and 10) reparameterized Gompertz (Eq. 11) and Weibul equation (Eg.12) in
relation to the Kkinetic parameters, and the determination coefficients of the

thiosulfinates degradation under different blanching conditions are shown in Table 3. It
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can be seen that the models showed a similar regression analysis, measured by MSE
values and R? varying from 0.96 to 0.99, indicating that the models describe the data
satisfactorily. There was also an increase in the reaction rate constants (k min™) with
increasing temperature for all the models employed.

The modified Gompertz model showed the best fit to the data with R? values
greater than 0.98 and MSE values ranging from 0.04 to 0.05. The rate constant (k min™)
increased significantly (p<0.05) with the temperature. The adjustment curve is shown in
Figure 3. The temperature dependence and the degradation rate constant of
thiosulfinates was related to the Arrhenius equation (Eq. (8)), and the result of the
activation energy was 5.68 kJ /mol, with a correlation coefficient of 0.99. Low values of
activation energy indicate that thiosulfinates are sensitive to high temperatures (Jaiswal,
Gupta, & Abu-Ghannam, 2012). Ilic, Nikolic Nikolic, Stankovic, Stanojevic, & Cakic
(2011) reported that the activation energy of the decomposition of allicin was 14.7
kJ/mol.

Ertekin and Gedik (2005) studied the degradation of thiosulfinates in onion
slices during drying at various temperatures from 50 to 75 ° C and different air
velocities (0.6 to 1.5m/s), and found losses of thiosulfinates with increasing drying
temperature; however, thiosulfinates concentrations were not influenced by the rate of
the drying air. The kinetic model that best fit the data was the second order, with R2
values ranging from 0.90 to 0.99, with activation energy of 48.05 kJ / mol. The (Eq. 9

and 10) (Eq. 11)
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Table 3 - Kinetic parameters of the modified logistic and Gompertz model,
reparameterized Gompertz and Weibul model for degradation of thiosulfinates. Quality
Indicators of the regression, R 2 and MSE.

Model Temperature(°C) A B k (min™) R2  MSE
water 80 1.051+0.08 1.189+0.373 0.229+0.03 0098 0.048
Modified water 90 1.045+0.09 1.192+0.428 0.243+0.04° 097 0.056
Gompertz steam 100 1.04740.07 1.179+0.326 0.254+0.03° 0.99 0.043
N water 80 104610218 1529+0.826 0.269+0.072 008 0.052
'\Ii'ggl':;ff water 90 1.245+0.247 1.507+0.913 0.283+0.084° 0.97 0.060
steam 100 1.248+0.187 1514+0.694 0.298+0.066° 0.98 0.047
Temperature (°C) A (min) kméax (min™) R2 MSE
GO”F‘Qpe”Z water 80 1.48+0.24  0.093+0.008 0.98 0.040
param:tized water 90 1.3140.40  0.096+0.013" 0.96 0.058
steam 100 1.18+0.28  0.097:0.009° 0.98 0.040
Temperature (°C) B k (min™) R2 MSE
. water 80 1.631%0.202 0.111+0.0005  0.98 0.043
Weibull water 90 1.603+0.223 0.118+0.0005° 097  0.051
steam 100 1.599+0.167 0.125:+0.005¢ 0.98 0.040

Values expressed as mean + standard deviation.
Different letters in the same column indicate a significant difference (p<0.05).

Kinetics of color parameters

The kinetic parameters and the quality indicators of regression R2 values and

MSE for the fractional conversion model can be seen in Table 5, with good fit of the

data, and correlation coefficients greater than 0.96.

When the classical zero order and first order models were used for the

parameters b*, Chroma and browning index, the data did not fit well to these models,

with correlation coefficients below 0.6 for the parameter b* for the zero order model

and below 0.68 for the first order model. For the coordinate Chroma, the correlation

coefficients were below 0.7 for the zero order model and below 0.75 for the first order
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model. For the browning index, the values found for the correlation coefficients were
below 0.65 for the zero order and below 0.73 for the first order model. Skrede, Nilsson,
Baardseth, Rosenfeld, Enersen, and Slindle (1997) reported that to describe the kinetics
of color changes is not always possible to apply zero order or first order models,
because these changes are not always due to Maillard reactions, but also due to heat
destruction of the pigments in the sample. Experimental data related to the parameters
a* and L* showed very small correlation coefficient (R?), which does not fit to any of
the models studied.

The rate constants for the parameters b *, Chroma and browning index increased
significantly with temperature and this dependency were defined by the Arrhenius
equation (Eqg. (8)) with activation energies of 31.42 kJ /mol (R®=0.99), 32.66 kJ/mol
(R?=0.95) and 36.78 kJ/mol (R?=0.99) for b* Chroma and browning index,
respectively. High values of activation energy mean greater temperature sensitivity in
relation to color degradation during thermal processing (Chutintrasri, & Noomhorm,
2007).

Gongcalves, Pinheiro, Abreu, Branddo, and Silva (2007) studied the Kinetic
models for pumpkin color changes during water blanching at 75-95 °C, and proposed a
fractional conversion model; the authors found correlation coefficients around 0.92 with
activation energies of 110.97 kJ / mol and 112.44 kJ / mol for the parameters b* and
Chroma, respectively. As described by Chutintrasri, and Noomhorm (2007) on the color
degradation kinetics of cucumber paste during thermal processing, the activation energy
was 77.92 kJ/mol for the browning index. Fante & Norefia (2012) used a first-order
biphasic model, and estimated values of the activation energy of 67.40 and 202.81
kJ/mol for the labile and heat-resistant fractions of browning index of garlic subjected to

different blanching conditions, respectively. The color degradation kinetics of coriander
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leaf puree during heat treatment at 50 to 110 °C for 60 minutes using the fractional
conversion model was studied. The Kkinetic constants increased with increasing
temperature, with correlation coefficients above 0.95, and activation energy for the
degradation of the parameter a* of 29.30 kJ/mol (Ahmed et al., 2004).

Table 4 - Estimation of kinetic parameters, corresponding regression coefficients, and
mean square error for the color parameters b*, Chroma and browning index for different

blanching conditions.

Temperature (°C) A, Ao k (min™) Rz MSE
Parameter b*
Water 80 10.248+0.266 17.864+0.518 1.097+0.206° 0.98 0.52
Water 90 9.66+0.340 17.89+0.697  1.495+0.403° 0.97 0.69
Steam 100 0.388+0.336  17.915+0.711 1.947+0.639° 0.97 0.71
Chroma
Water 80 10.925+0.335 18.255+0.647 1.071+0.260° 0.96 0.65
Water 90 10.561+0.294  18.303+0.610 1.633+0.435° 0.97 0.61
Steam 100 10.316+0.287 18.317+0.606 1.941+0.578° 0.97 0.6
Browning index
Water 80 10.006+£0.686  24.45+1.28  0.930+0.221* 0.96 0.962
Water 90 0.357+0.646  24.584+1.315 1.438+0.385° 0.96 1.316
Steam 100 8.847+0.616  24.635+1.314 1.818+0.668° 0.97 1.314

Values expressed as mean + standard deviation.
Different letters in the same column indicate a significant difference (p<0.05).

Multivariate analysis

The principal components analysis (PCA) was used to assess the correlation
between color measurements (L*, a*, b*, Chroma and BI), antioxidant activity and
thiosulfinates concentration for the different blanching conditions studied.

The results obtained from the PCA showed that all the original variables (color,
antioxidant activity and thiosulfinates) may be reduced to two principal components,
representing 97.99% of the total variability of the results. The first principal component
(PC1) accounted for 90.77% of variability and the second principal component (PC2)

accounted for 22.7% of the data variance. PC1 was correlated with the parameter a*, L*
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and Hue. The Pearson correlation (Table 5) shows a significant correlation (p> 0.05)
between the rectangular coordinates a* and L* (R = 0.96). High correlation coefficient
was observed also for the Hue cylindrical coordinate with the rectangular coordinates a*
(R =0.97) and L* (R = 0.93). As observed in Figure 4, a significant increase of Hue
was observed after blanching, indicating displacement to an angle of 180° (-a*= green).
Kilimann, Hartmann, Delgado, VVogel, and Génzle (2006) found that variables located in
the same quadrant are highly correlated.

The second principal component (PC2) was correlated with Chroma, b *, B,
antioxidant activity and thiosulfinates, and a reduction of Chroma values was observed
during blanching, leading to more bluish samples (-b *). The antioxidant activity and
the browning index also decreased with increasing time and blanching temperature. The
Pearson correlation shows a positive correlation between the parameter Chroma and the
rectangular coordinate b* (R = 0.99), browning index (R = 0.99) and antioxidant
activity (R = 0.93). The parameter b* showed a significant correlation with the
browning index (R = 0.99) and antioxidant activity (R = 0.93), and the antioxidant
activity was positively correlated with the browning index (R = 0.94).

The antioxidant activity of garlic is attributed to phenolic compounds, such as
quercetin and thiosulfinates (Lanzoti, 2006). In our study, we found a positive
correlation (p< 0.05) between the antioxidant activity and thiosulfinates (R = 0.76), and
the antioxidant activity and thiosulfinates contents decreased with increasing blanching
time. Yin & Cheng (1998) studied the antioxidant activity of garlic and observed
decreased antioxidant activity that was related to a decrease of thiosulfinates contents. It
IS suggested that the antioxidant activity was not only due to thiosulfinates but also due
to other compounds that provide antioxidant activity in garlic, such as phenolics, which

has not been evaluated in this study. Lawson, Wood & Hughes (1991) observed a
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reduction in antioxidant activity of garlic when subjected to blanching due to loss of

phenolic compounds. Willet (1994) reported that phenolic compounds also contribute to

the antioxidant activity of garlic. Yang, Meyers, Heide, and Liu (2004) in a study on the

antioxidant activity of onions, reported the strong correlation between the content of

phenolic compounds and the antioxidant activity.

Table 5 - Pearson correlation coefficients between the parameters color, antioxidant
activity and garlic thiosulfinates under different blanching conditions.

L* a* b* H* Cc* B.I. Ant|0_><|_dant Thiosulfinates
Activity
K 1.000
a* 09563  1.000
b* 08462 0.8808  1.000
H* 09340 09691 0.9622  1.000
c* 08352 0.8691 0.9996 0.9549 1.000
B.I. 08516 0.8846 0.9998 0.9639 0.9993 1.000
A”At:ft’i’i/'g;”t 09294 09214 09328 0.9699 0.9262 0.9346 1.000
Thiosulfinates  0.9049  0.9214 0.6882 0.8259 0.6728 0.6939  0.7610 1.000
1.0 b
0.5
Chroma
L* b*
s B.L.
ﬁ Ativigade Antioxidante
(]
r-- D0 e Hg_E_'_,____
s N
o
0.5 :
i Tiosifinatos
1.0 F J
1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

PC1:

80.77%

Figure 4 — Principal components analysis for garlic under different blanching
conditions: color parameters (L*, a*, b*, Hue, Chroma and IE), antioxidant activity and

thiosulfinates.
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As can be seen in Figure 5, all blanching treatments differed strongly of fresh
garlic, located in the right upper quadrant. Furthermore, the bleached samples by the
different treatments could be divided into three different groups: the first shows a strong
correlation between the steam blanching for 6, 8 and 10 minutes and water blanching at
90 and 80 °C. The second shows a strong correlation among the steam blanching for 1,
2 and 4 minutes, the water blanching at 80 °C for 2 to 4 minutes and water blanching at
90 °C for 4 minutes. For the third group, there is a correlation among water blanching at

90 °C for 1 and 2 minutes and water blanching at 80 °C for 1 minute.

Omin
[ ]

PC2:7.22%

=20 15 10 405 0.0 0.5 1.0 1.5 20
PCA : 8D.77%

Figure 5 - Principal Component Analysis for garlic under different blanching
conditions. (S1, S2, S4, S6, S8 and S10) = Steam blanching at 100 ° C for 1, 2, 4, 6, 8
and 10 minutes; (A1, A2, A4, A6, A8, A10) = Water blanching at 90 ° C for 1, 2, 4, 6, 8
and 10 minutes (B1).

To better understand the relationships between samples, cluster analysis was also

performed. In this analysis, we repeated the formation of groups as described in the

principal component analysis, which can be seen in the dendrogram (Figure 6). Both in
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clusters, as in the biplot graph, the shortest distances represent the highest similarity;

thus, the samples belonging to the same group are strongly correlated.
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Figure 6 - Garlic clustering dendogram under different blanching conditions: steam
blanching at 100 ° C (S) Water blanching at 90 ° C (A), and Water blanching at 80 ° C
(B). Subscripts 0, 1, 2, 4, 6, 8 and 10, correspond to times 0, 1, 2, 4, 6, 8 and 10 min,
respectively.

The initial sample corresponds to fresh garlic. Group | is formed by the
treatments A1, A2 and B1. Group Il is in turn constituted by the treatments A4, B2, B4,
S2, S4 and S1. Group Il consists of the following treatments A6, A8, A10, B8, B6,
B10, S6, S8 and S10. As can be seen, the similarity and the small distance between the
treatments corresponded to Groups | and Il, whose blanching times were less than 4
minutes. During this time, significant losses of quality factors such as antioxidant
activity and thiosulfinates were observed. Group Ill, with times higher than 6 minutes,

also indicated loss of quality factors, but it was found that after this time the antioxidant

activity and thiosulfinates levels remained stable (Figure (2) and (3)).
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Cavagnaro, Camargo, Galmarini, and Simon (2007) studied the effect of garlic
processing on the thiosulfinates content. The authors observed that the enzyme alliinase
can be inactivated by heat, and the thiosulfinates contents of macerated garlic at 100 °C
for 20 minutes decreased significantly until 6 minutes, then the concentration remained
stable, which significantly reduced its biological activity. Fante & Norefia (2012)
reported that the best condition was the blanching steam at 100 °C for 4 minutes, which
resulted in loss of activity of 93.53%, 92.15% and 81.96% for peroxidase,
polyphenoloxidase and inulinase respectively . In our study, significant losses of
antioxidant activity and thiosulfinates were observed until 4 minutes of blanching, and
remained stable after 6 minutes, which is consistent with the dendrogram shown in
Figure 6, in which the Group 111 is formed by times higher than 6 minutes for all three

temperatures.
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CONCLUSIONS

The antioxidant activity and the thiosulfinates concentration decreased with
blanching time and temperature. The rate constants for the loss of thiosulfinates and
antioxidant activity (estimated by the modified Gompertz model and fractional
conversion, respectively) increased with blanching temperature, with activation energies
of 5.68 and 65.12 kJ / mol, respectively. For the kinetics of the color parameters b*,
Chroma and browning index the fractional conversion model was used, in which the
rate constants increased with blanching temperature, with activation energies of 31.42,
32.66 and 36.78 kJ / mol, respectively.

The blanching caused significant changes in the rectangular coordinates L*, a*
and b*. The parameter L* increased with increasing blanching time, and the samples
became clearer. The parameters a* and b* decreased with blanching time for all
treatments, with more greenish and bluish samples. The browning index decreased with
increasing blanching time and with temperature. The results of total color difference
(AE) indicated that the largest color difference, relative to the sample in natura, occurred
after steam blanching at 100 ° C from 8 minutes.

The antioxidant activity did not show significant differences after 6 minutes of
steam blanching and from 8 minutes of water blanching at 90 ° C and 80 ° C. Regarding
the thiosulfinates concentration, there was no significant difference after 8 minutes of
blanching for all temperatures. The multivariate analysis allowed concluding that
thiosulfinates concentration and antioxidant activity remained stable after six minutes of

blanching.
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CAPITULO 3

ESTUDO DA SECAGEM DO EXTRATO DE ALHO (Allium sativum L.) POR

SPRAY DRYING USANDO DIFERENTES AGENTES ENCAPSULANTES.

Artigo a ser formatado e submetido para publicagdo na revista International
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85
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Sul, Porto Alegre, RS, Brasil.

Resumo: O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia da temperatura do ar de
secagem (140 e 160°C) e da concentragdo dos agentes encapsulantes goma guar
parcialmente hidrolisada e goma ardbica (5 e 10%) sobre as caracteristicas fisico-
quimicas do alho em pd, produzido por spray drying. O produto final foi analisado
quanto ao teor de umidade, atividade de &gua, solubilidade, higroscopicidade, cor,
distribuicdo do tamanho das particulas, microestrutura, teores de acgucares e
tiosulfinatos. Verificou-se que a presenca de agente encapsulante aumentou a
solubilidade dos p6s, enquanto a higroscopicidade diminuiu com o aumento da
concentracdo dos materiais de parede. Em relagdo a cor as amostras apresentaram-se
ligeiramente esverdeadas e amareladas, e o indice de escurecimento aumentou
significativamente com a temperatura sendo maior nas amostras sem encapsulantes. Ao
empregar altas temperaturas durante a atomizagdo observou-se que os teores de inulina
diminuiram e glicose e frutose aumentaram devido a reacdo de decomposicao térmica
que levou a degradacdo das cadeias de inulina com o aumento da temperatura de
secagem. A melhor retengdo de tiosulfinatos observada de 10.7+0.03 umol/g (m.s.) foi
para pés produzidos sem a adi¢do de encapsulante a 140°C. Nas particulas de alho em
pod os didmetros médios foram préximos a 10um, apresentando formato esférico,

superficie irregular com algumas concavidades, caracteristico de amostras atomizadas.
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Introducéo

O alho (Allium sativum L.) é uma planta herbdcea reconhecida pelas suas
numerosas propriedades medicinais e culinérias (Block et al., 1993; Sacilik et al., 2005).
Tem como principais constituintes quimicos a alicina, carboidratos, acido fosférico e
sulfurico, proteinas e sais minerais (Rahman et al. 2006). E conhecido por possuir uma
grande variedade de funcdes bioldgicas, tais como antimicrobiana (Kim et al., 1997;
Krest et al., 2000), antitrombdticas (Block et al., 1986), anticancerigenas (Mousa,
2001), antioxidante (Farhath, 1997; Prasad et al., 1996; Siems et al, 1996;. Sun et al.,
1997; Wu et al., 2001; Yin et al., 1998), melhora o sistema imunoldgico (Cheng et al,
1998.; Kang et al., 2001), bem como a capacidade para diminuir niveis séricos de
lipidios e glicose (Brewer, 2001; Krest, 2001; Lawson et al., 2001) e pressdo arterial
(Ali et al., 2000).

Sugere-se que as propriedades benéficas do alho como atividade antibacteriana,
antifingica, antiparasitéria contra uma vasta gama de microrganismos e ao nivel de
reducdo do colesterol e da pressdo sanguinea (Miron et al., 1998), sdo atribuidas aos
compostos organossulfurados (Ichikawa et al., 2006), particularmente aos tiosulfinatos
(R-S-S(0)-R), que contém na sua constituicdo enxofre (Koch et al., 1996). Bulbos de
alho intactos contém compostos organossulfurados, y-glutamilcisteinas e sulfoxidos de
cisteina (principalmente aliina, que representa aproximadamente 80% dos sulfoxidos de
cisteina no alho). Os sulfoxidos de cisteinas e as y-glutamilcisteinas somam
aproximadamente 95% do total de enxofre no alho fresco (Holub et al., 2002). Durante
0 plantio, a germinagdo e 0 armazenamento, apenas parte das y-glutamilcisteinas séo
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gradualmente hidrolisadas e depois oxidadas para formarem os sulféxidos de cisteina
(alliina). No processamento do alho, a alliina [(+)-Sallil-L-sulféxido cisteina],
rapidamente interage com a enzima alliinase, produzindo a alicina (dialil tiosulfinato),
composto ativo mais comum no alho, responséavel pelo odor pungente, cuja molécula
instavel e altamente reativa, rapidamente se decomp8em em outros tiosulfinatos, tais
como dialil sulfeto (DAS), dissulfeto de dialila (DADS) e dialil trissulfeto (DATS),
ditiinas e ajoeno (Amagase et al., 2001).

Entre os carboidratos possui a inulina, que é constituida de uma mistura de
polimeros e oligbmeros superiores linerares de frutose. As unidades de pB-D-
frutofuranosil sdo mantidas entre si por ligacdes do tipo P(2—1), e possuem uma
molécula de glicose na porc¢éo inicial de cada cadeia linear de frutose, a qual é unida por
uma ligagdo do tipo (al — B2) (Roberfroid, 1993). Conforme Schorr-Galindo & Guiraud
(1997) a molécula de inulina pode sofrer hidrolise parcial ou completa mediante o uso
da enzima inulinase, presente de forma natural em plantas e microrganismos. Quando a
inulina é parcialmente hidrolisada produz um conjunto extenso de diferentes compostos
de estrutura F, como: inulobiose (F2), inulotriose (F3) e inulotetraose (F4) e, compostos
GFy,, como: kestose (GF,), nistose (GF3) e frutofuranosil nistose (GF4) 0s quais mantém
suas propriedades prebidticas (Ronkarta et al., 2007). A hidrélise completa resulta na
formacdo de glicose e frutose (Roberfroid, 1999).

Esses oligossacarideos ndo sdo hidrolisados pelas enzimas digestivas na primeira
porcdo do intestino e como conseqléncia disto ndo aumentam a glicemia e nem 0s
niveis de insulina no sangue, sendo ideal para diabéticos (Leonel et al., 2006). A inulina
é classificada como prebiotico e usada em grandes variedades de produtos alimentares
por apresentar excelentes atributos tecnoldgicos como, substituto da gordura e da fibra

alimentar (Roberfroid, 1993).
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O alho desidratado ou em pd tem grande valor comercial e é usado como
tempero ou ingrediente padrdo em alimentos preparados e formulagdes (Pezzuti et al.,
1997). No entanto, quando armazenado por longos periodos, os ingredientes ativos
presentes no alho muitas vezes sdo degradados (Li et al., 2007). A fim de preservar 0s
compostos organossulfurados presentes no alho em pd sdo utilizados materiais de
parede, que além de prolongar a sua vida til, podem resistir as condi¢cfes humanas em
relagdo ao pH do estdbmago; paralelo a isso, torna-se importante o uso de tratamentos
tecnoldgicos especificos, como a inativagdo enzimatica e a secagem (Figueira et al.,
2004).

O processo de desidratacdo melhora a estabilidade dos alimentos, uma vez que
reduz consideravelmente a atividade de agua e minimiza as alteracGes fisicas, quimicas
e microbiol6gicas durante o armazenamento (Hatamipour et al., 2007).

Neste contexto, a secagem por atomizacao pode ser uma alternativa no processo
de producéo de alho em p6. De acordo com Ré (1998), promove uma rapida evaporagao
da 4gua, mantendo uma temperatura baixa no interior das particulas. Assim, pode ser
usado para a secagem de alimentos sensiveis ao calor, resultando em p6s com boa
qualidade, baixa atividade de agua e tornando mais facil o transporte e armazenamento.

A tecnologia de encapsulacgdo por spray drying € usada na industria de alimentos
com o propdsito de proteger os ingredientes que sdo sensiveis a luz, oxigénio, perda de
compostos volateis, ou interacdo com outros ingredientes (Gouin, 2004; Kondo, 2001).
Com essa técnica, o material de parede protege os compostos bioativos (Ahmed et al.,
2010; Bakowska-Barczak & Kolodziejczyk, 2011). Shu et al., (2005) utilizou a secagem
por pulverizacdo para encapsular licopeno, Ersus & Yurdagel (2007) antocianinas, e

Saénz et al. (2009) compostos fendlicos.
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A goma arabica, fonte nativa de fibra solGvel, apresenta propriedades
nutricionais excepcionais com beneficios a saude, como seu efeito prebidtico, sua alta
tolerancia digestiva e seu impacto benéfico no indice glicémico do produto final; possui
baixo valor calérico e por ser ndo-cariogénica a torna adequada a diversas formulagdes
de alimentos funcionais (bebidas, barras de cereais, produtos extrusados, etc.)
(Badreldin et al., 2008). Destaca-se por ser um dos agentes encapsulantes mais comuns
usados em técnicas de spray-dryer, tais como na secagem de sucos de abacaxi,
melancia, acerola, manga, camu-camu e acai (Dib Taxi et al., 2001; Righetto et al.,
2003; Cano-Chauca et al., 2005; Gabas et al., 2007; Quek et al., 2007; Tonon et al.,
2008), resultando em p6s com baixo teor de umidade e atividade de &gua, bem como
melhor solubilidade e menor higroscopicidade.

Outra fibra funcional de grande interesse por seus beneficios a salde humana é a
goma guar parcialmente hidrolisada (PHGG). Esta fibra solGvel € hidrolisada da goma
guar, que é extraida do galactomanana (esperma da leguminosa Cyanopsis
tetragonolobus). Tem agdo como moduladora do tréansito intestinal, melhorando tanto a
diarréia quanto a constipacdo intestinal; redutora da hiperglicemia pds-prandial e das
concentragbes de colesterol em individuos saudaveis e diabéticos, diminuindo a
concentracdo intra-hepatica de colesterol. Sua baixa viscosidade permite a sua utilizacéo
em cereais, sucos, shakes, iogurtes, farinha de substitui¢ces, sopas e como fonte de
fibras em produtos de nutricdo enteral (Yoon et al., 2006). A goma guar parcialmente
hidrolisada pode ser adicionada em alimentos como fonte de fibra dietética. Estudos
demonstram que a PHGG aumenta a producédo de Bifidobacterium no intestino (Slavin
et al., 2003). Em um estudo realizado por Maeda et al.,, (2012) investigou-se a
administracdo de goma guar parcialmente hidrolisada em pacientes em dialise, 0s

autores reportaram que a sua ingestdo melhorou a constipacdo intestinal, o estado
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nutricional e reduziu os niveis de acido indoxylsulfurico nos paciéntes submetidos ao
tratamento.

O objetivo do trabalho foi estudar a encapsulagdo do extrato de alho (Allium
sativum L.), através da secagem por atomizacgdo, empregando goma ardbica e goma guar
parcialmente hidrolisada como material de parede. Foi avaliado a influéncia dos fatores
temperatura de secagem e percentual do agente encapsulante. Os p6s foram analisados
em relacdo a umidade, atividade de &gua, cor, solubilidade, higroscopicidade,

distribuicdo de tamanho de particula, microestrutura, teor de agtcares e tiosulfinatos.

MATERIAL E METODOS

Material

O alho (Allium sativum L.) proveniente da cidade de Flores da Cunha, no estado

do Rio Grande do Sul, Brasil, foi adquirido diretamente do produtor. Os bulbos foram

limpos e selecionados considerando a auséncia de injurias visuais e infeccBes, bem

como a uniformidade de tamanho e cor, sendo armazenados a temperatura ambiente

(22+2°C) até o momento do uso.

Procedimento Experimental

Extrato de alho

Os bulbilhos de alho foram descascados, cortados em fatias em um processador

de alimentos, apresentando diametros de 15+2.40mm e espessuras de 1+0.35mm (Fante
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et al., 2012). A seguir as amostras passaram pelo processo de branqueamento a vapor,
onde as rodelas foram distribuidas uniformemente em cestas e colocadas dentro de uma
autoclave gerando vapor a 100°C a pressdo atmosférica durante 4 minutos (Fante et al.,
2012). Apo6s o branqueamento as amostras foram rapidamente resfriadas em banho de
gelo por 3 minutos (Aglero et al., 2008). A partir das amostras branqueadas foi obtido o
extrato em uma proporcao de 4:1 (adicionou-se 0.5Kg de agua destilada a 80°C para
cada 0.125Kg de alho). O extrato foi obtido através de papel filtro Whatman n°01, para

a separacao dos solidos insolaveis.

Encapsulacéo

Os agentes encapsulantes utilizados foram: Goma Arébica Instantgum BA
(Nexira Brasil Comercial Ltda.,, S& Paulo, Brasil) e Goma guar parcialmente

hidrolisada (Sunfiber, Taylo Lucid PVT. LTD, india).

Preparacdo das amostras

Ao extrato de alho foi adicionado goma arabica Instantgum BA, nas
concentracOes de 5 e 10%, sob constante agitacdo manual até completa homogeneizacao
e imediata secagem no spray dryer, 0 mesmo procedimento foi realizado para a goma
guar parcialmente hidrolisada.

A secagem por atomizacdo foi realizada em um atomizador de duplo fluido, do
tipo pneumético Mini-Spray-Dryer LM MSDi 1.0, LABMAQ, Brasil, com bico de

alimentacdo de 1.0 mm de diametro. A alimentac&o do secador foi realizada através de
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uma bomba peristaltica com vazdo de 0.60 L/h; temperatura do ar de secagem 140 e
160°C; pressao de ar comprimido 3.5 Kgf/cm? e vazéo de ar de atomizagdo 40.5 L/h.
A Tabela 1 mostra as condigdes de secagem por atomizacgdo do extrato de alho

sem e com adicdo de agente encapsulante e a temperatura de secagem.

Tabela 1 — Condicdes de secagem por atomizacdo do extrato de alho
sem e com adicdo de agente encapsulante.

Tratamento Agente Porcentagem (%) Temperatura de
Encapsulante secagem (°C)
1 PHGG 5 140
2 PHGG 5 160
3 PHGG 10 140
4 PHGG 10 160
5 GA 5 140
6 GA 5 160
7 GA 10 160
8 GA 10 160
9 - 0 140
10 - 0 160

PHGG: Goma guar parcialmente hidrolisada.
GA: Goma Acécia (Arabica)

Determinacdes Analiticas

Umidade

O conteddo de umidade foi calculado através da perda de massa apds o

aquecimento da amostra a 105°C de acordo com método n° 984.25 da AOAC (1990).

Atividade de agua
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Os valores de atividade de agua foram obtidos através de leitura direta em
medidor eletrdnico (Aqualab 3TE-Decagon, Pullman, USA) método n° 978.18

(AOAC,1990).

Solubilidade

A solubilidade foi determinada de acordo com o método proposto por Cano-
Chauca et al., (2005) com algumas modificacbes onde 100 mL de agua destilada foi
transferido para um béquer e 1grama da amostra em po foi cuidadosamente adicionada
no sistema operacional com agitacdo magnética a alta velocidade durante 5 min. A
solucdo foi centrifugada a 3000xg durante 15 min e uma aliquota de 25 mL do
sobrenadante foi transferido para copos de béquer de 50 mL e seco em estufa a 105°C

durante 5 h. A solubilidade (%) foi calculada pela diferenca de peso.

Higroscopicidade

A higroscopicidade foi determinada de acordo com o método proposto por
Tonon et al. (2009) e Caparino et al. (2012). Aproximadamente 1g de amostras do po
atomizado foi pesado em capsulas de aluminio e acondicionado em um recipiente com
solucdo saturada (75%) de cloreto de sédio (NaCl), as amostras foram colocadas em
incubadora modelo 411/FDP, Ethik Techology, Brasil a 25°C e pesadas em intervalos
de 48 horas até que o equilibrio fosse atingido. A higroscopicidade foi expressa em %,

utilizando a seguinte equagéo:

Am/(M + M)

HG(%) = —— Am/M

1)
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onde 4m (g) é o aumento de peso do p6 depois de atingir o equilibrio, M é a massa
inicial do pé e M; é o contetdo de agua livre no pé antes da exposi¢do ao ar umido do

ambiente.

Medicao de cor

A cor foi medida por meio de leitura direta em colorimetro Minolta
(CR400/410) através do sistema tridimensional CIEL*a*b*, onde L* indica a
luminosidade (variando de O — preto a 100 - branco), a* é uma medida que varia do
verde (-60) ao vermelho (+60), e b* varia do azul (-60) ao amarelo (+60). O instrumento
foi padronizado com uma placa de cerdmica branca (L*= 97.47; a*= 0.08; b*= 1.76). Os
parametros L* a* b* foram usados para calcular os valores de Chroma, angulo Hue e

indice de escurecimento (IE) a partir das equacGes descritas por Ndiaye et al., (2009).

Chroma = (a*? +b*2)%, 2
Hue = tan (b_} 3)
a*
e - 00 (x - 0.31)]. (4)
0.17
onde,

. (a*+1.75L%)
(5.645 L * +a * —3.012 b*)

Tamanho de particulas

A distribuicdo do tamanho de particulas das amostras atomizadas foi

determinada em um analisador de tamanho de particulas por difracdo a laser, através do
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equipamento CILAS (1064 L/D), Franga. Aproximadamente 1g de amostra foi vertida
em &gua destilada a temperatura ambiente (22+2°C) com o intuito de dispersar as
particulas, de acordo com a metodologia empregada por Ma et al., (2000). Um
ultrassom acoplado ao equipamento foi utilizado para aumentar a dispersibilidade da
amostra. A medicdo dos diametros contidas dentro da fracdo percentual acumulada de
10, 50 e 90% (D[0,1], D[0,5] e D[0,9]), e o célculo do didmetro médio, determinado
com base no diametro médio de uma esfera de mesmo volume (didmetro de Brouckere,
D[4,3]), foram realizados através do software Expert Particle, fornecido com o

equipamento.

Microscopia Eletrénica de Varredura

As microestruturas das amostras atomizadas foram visualizadas por microscopia
eletronica de varredura empregando o método recomendado por Toneli et al., (2008)
que consistiu em pesar aproximadamente uma grama de amostra em fita adesiva dupla
face aderida a suportes metalicos “stubs” e submetidas a revestimento com uma camada
fina de metal. As amostras foram visualizadas em um microscopio eletrdnico de
varredura (MEV) (JSM 6060, Tokio, Jap4o) operando a uma tensdo de 10kV e 1x10°®
mbar, empregando uma ampliacdo de x5000. As amostras foram analisadas depois de

terem sido metalizadas com ouro (SCDO050, Bal-Tec, New York, USA).

Determinacéo de acucares pelo metodo HPLC

A preparacdo das amostras foi realizada de acordo com a metodologia seguida

por Scher et al., (2009) e adaptado ao metodo proposto por Toneli et al., (2007). Dois
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gramas de alho foram triturados com 60 mL de agua a 90°C. O produto foi aquecido em
banho a 80°C por uma hora sob agitacdo constante. Apds, a suspensao foi resfriada a
temperatura ambiente e centrifugada (Centrifuga, Sigma 4K15, Alemanha) a 1680xg
durante 15 minutos a 25°C. O sobrenadante foi filtrado em papel filtro Whatman n°1 e
em filtro de membrana de 22um ¢ armazenados a -18°C. Para analise, as amostras
foram pré-aquecidas em banho com &gua a 80°C e colocadas em banho de ultra-som
(Unique DE S500, Brasil), por 4 minutos para posterior injecdo em HPLC.

As analises dos contetdos de inulina, glicose e frutose foram adaptadas ao
método descrito por Zuleta & Sambucetti (2001) com a determinacdo direta pelo
método de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC-RI), utilizando um
cromatdgrafo da marca Perkin Elmer série 200, com detector de indice de refracdo, &gua
(Mili-Q) como fase mével a 0.6mL/min, temperatura de 80°C e coluna da Rezex RHM
Monosaccharide da marca Phenomenex (300x7.8mm) e tempo total de corrida de 13

minutos.

Determinacéo de tiossulfinatos

A quantificacdo de tiossulfinatos no alho em p6 sem e com adi¢do de
encapsulante foi realizada de acordo com a metodologia proposta por Li et al., (2007).
Para determinacdo do conteido de tiossulfinatos no pd sem a presenca de encapsulante
foi preparado um extrato por homogeneizacao, onde 1g do p6 foi diluido em 15 ml de
agua destilada. O sobrenadante obtido por centrifugacdo a 3000xg foi utilizado para
determinar o conteddo de tiossulfinatos. Do sobrenadante, 1mL foi retirado e
adicionado a 5mL de solucdo de cisteina 20mM, que foi preparada no momento da

analise em tampédo Hepes (50mM, pH 7.5). A mistura foi deixada em repouso por
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15min. Posteriormente 1mL desta solucdo foi diluida para 100mL de &gua destilada e
4.5mL da solucdo diluida foi adicionada a 0.5ml de DTNB (1.5Mm). Ap6s 15 minutos a
absorbancia foi medida a 412 nm espectrofotdmetro UV-visivel (Shimadzu-1240). Para
a prova do branco, 5mL da solugdo de cisteina foi adicionada em 1mL de &gua
destilada, e ImL do homogeneizado foi diluido para 100mL. A solugdo diluida 4.5mL
foi adicionada a 0.5mL de DTNB (1.5mM). Os resultados foram expressos em

umol/g(m.s.) de tiosulfinatos, de acordo com a equacao:

pmol/g(b.s.) = (Aagz X 100)/(2 x 14150) 6

onde A412=Ag-A; Ao € a leitura do branco e A é a leitura da amostra; 14150 € o
coeficiente de extincdo molar do 2-nitro-5-tiobenzoato, e 2 significa a metade da
quantidade de cisteina reduzida indicando a quantidade de tiosulfinatos.

Para a amostra em p6 com encapsulante, 10 mL de acetona foi adicionado a 1g
do po6, homogeneizou-se, logo 5mL de agua destilada foi adicionada e novamente a
solucdo foi homogeneizada e deixada repousar em temperatura ambiente por 1 min. A
solucdo foi centrifugada a 3000xg e o sobrenadante foi utilizado para determinacao do
conteddo de tiossulfinatos na amostra encapsulada, como descrito anteriormente.

Durante trinta dias, em intervalos de tempo de cinco dias, foi avaliado o
comportamento da concentracdo de tiosulfinatos no alho em pé produzido por spray
drying, com e sem adicdo de agente encapsulante nas temperaturas de atomizacdo de
140 e 160°C. As amostras foram colocadas em embalagens de polietileno de alta
densidade e armazenadas a temperatura ambiente (22+2°C) em dessecadores contendo

silica gel, até o momento da utilizac&o.

Andlise estatistica
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Para as analises estatisticas foi utilizado o ANOVA e a comparacdo entre 0s
tratamentos foi feita através das provas de compara¢Ges multiplas de médias de Tukey,
utilizando o programa SAS 9.3. Para a anélise dos componentes principais (PCA) que
consiste em reduzir o nimero de variaveis e estabelecer correlagdes entre os dados para

0s possiveis grupos, foi utilizado o pacote estatistico SAS 9.3.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Umidade e Atividade de 4gua

De acordo com a Tabela 2, o contetdo de umidade das particulas produzidas por
spray drying com goma guar parcialmente hidrolisada, goma arabica e sem a presenca
dos agentes encapsulantes ndo apresentaram diferencas significativas (p>0.05) entre si,
nem em relacdo a temperatura de secagem e a concentracdo de goma. Todas elas
apresentaram baixos teores de umidade e, as variagdes ndo significativas de umidade
entre as amostras podem ser atribuidas as diferencas de estrutura quimica dos
encapsulantes. Tonon et al., (2009) menciona que a goma arabica tem um alto nimero
de ramificagdes com grupos hidrofilicos, e assim pode facilmente ligar-se a moléculas
de 4gua do ar ambiente durante o manuseamento do p6 apds a secagem por
pulverizagéo.

Estudos demonstram que com o0 aumento da temperatura do ar de entrada no
atomizador, o contetdo de umidade diminuiu em tomate, suco em pd de cenoura preta e
po de fruta de Gac (Momordica cochinchinensis) (Goula et al., 2005; Ersus et al., 2007;
Kha et al., 2010, respectivamente). Observa-se também na Tabela 2 que a atividade de

agua diminuiu significativamente (p<0.05) com o aumento da temperatura para 0s pos
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produzidos com a presenca de agente encapsulante, devido a menor presenca de agua
livre no meio (Goula et al., 2009).

Em relagcdo ao comportamento dos agentes encapsulantes, foi avaliado que em
ambas as temperaturas, as amostras encapsuladas com goma arabica obtiveram o0s
menores valores de atividade de &gua, entretanto ndo foi observada diferenca
significativa (p>0.05) nesses valores com o aumento da concentracdo do encapsulante.
No estudo do pé de fruta Gac (Momordica cochinchinensis), Kah et al., (2009) também
observaram que a atividade de 4gua dos pds ndo apresentou variacao significativa com o
aumento da concentracdo de material de parede. Fazaeli et al., (2012) no estudo sobre a
secagem por atomizacao do suco de amora preta, observaram que a menor atividade de
agua foi para amostras produzidas com 6% de goma ardbica. Nadeem et al., (2011)
estudando a secagem por pulverizagdo de cha da montanha com diferentes agentes
carreadores, observaram que a a, diminuiu com o0 uso de temperaturas elevadas e

aumento da concentracdo de agentes encapsulantes.

Tabela 2 — Contetddo de umidade (gH,O/100g m.s) e atividade de &gua de
pOs obtidos por spray drying em diferentes concentracdes de goma guar
parcialmente hidrolisada, goma aréabica e temperatura de secagem.

Umidade Atividade de agua
140°C 160°C 140°C 160°C
Alho sem encapsulante
4.07x0.001*  4.03+0.006**  0.161+0.005"* 0.165+0.0007*
Alho com goma guar parcialmente hidrolisada

5% 4.10+0.005**  3.98+0.139*  0.112+0.003"*  0.074+0.007"®

10% 4.08+0.005*  4.07+0.011*  0.134+0.009°*  0.085+0.001"®
Alho com goma arébica

5% 4.11+0.006™  4.04+0.085*  0.099+0.013"*  0.073+0.009"®

10% 4.04+0.005*  4.03+0.010**  0.086+0.001**  0.075+0.057"®

Valores expressos da média + desvio padréo.

Letras mindsculas iguais na mesma coluna e na mesma temperatura indica que ndo ha
diferenca significativa entre as concentragdes (p>0.05)

Letras mailsculas iguais na mesma concentracdo € na mesma linha indica que ndo ha
diferenca significativa entre as diferentes temperaturas (p>0.05)
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Solubilidade

As particulas produzidas sem agente encapsulante apresentaram solubilidade de
99.88+0.11% a 140°C, ndo diferindo significativamente (p>0.05) das particulas
produzidas a 160°C, cuja solubilidade foi de 99.62+0.53% (Figura 1). As amostras
encapsuladas com goma guar parcialmente hidrolisada e goma ardbica sob diferentes
condigdes de concentragdo e temperatura foram também muito solGveis, com valores de
solubilidade que variaram de 98.52+0.01 a 99.88+0.11%, n&o diferindo
significativamente das amostras de alho em p6 produzidas sem adicdo de agente
encapsulante. Tonon et al., (2009) menciona que 0 uso de goma arabica como material
de parede na secagem por pulverizacdo, resulta em produtos com alta solubilidade com
valores maiores que 94%. Cano-Chauca et al., (2005), no trabalho com secagem por
atomizacdo de suco de manga, também observaram valores de solubilidade entorno de
95% para os pés produzidos com goma arébica.

Nadeem et al., (2011), ndo observaram diferenga significativa (p>0.05) em
relacdo a solubilidade quando comparada as temperaturas de secagem de 155 e 165°C e
0s agentes encapsulantes p-ciclodextrina, goma arabica e maltodextrina (MD19 e
MD12), obtendo valores de solubilidade de 98.34+0.28, 97.94+0.27, 98.14+0.27 e
98.05+0.26%, respectivamente, no estudo de secagem por atomizacdo do extrato de cha
da montanha (Sideritis stricta). Os autores reportam que, a solubilidade da amostra sem
agente encapsulante diferiu significativamente (p<0.05) das amostras que possuiam
diferentes concentragdes de agentes carreadores. Cabe destacar a elevada solubilidade
das amostras desidratadas sem encapsulantes, pois de acordo com Stringheta &
Menezes Sobrinho (1986) as caracteristicas de solubilidade do alho em pé dependem

dos niveis de sélidos sollveis presentes na matéria-prima. Resende et al., (2003)

101



encontraram valores variando de 35.75 a 37.25°Brix para o alho in natura, e afirmam
que os elevados niveis de solidos sollveis encontrados sdo importantes para a
solubilidade do produto em pd, o que estd de acordo com nosso estudo onde o alho in

natura apresentou valores de 36.00+0.05°Brix e elevada solubilidade.

120 ~ 4G
 — 2 iy

_— ah ah ah ah a4 aA 84 g a4 ah

80

80

Solubilidade (%)

40 -

Encepsulant={0%) FHEGE(E%) PHEG(10%) GAS%®)  GA10%)

Figura 1 — Solubilidade (%) de p6s de alho obtidos por spray drying em funcdo da
temperatura de secagem e diferentes concentragbes dos encapsulantes goma guar
parcialmente hidrolisada e goma arabica.

Letras minGsculas iguais para a mesma concentracdo de agente encapsulante indicam que ndo ha diferenca
significativa entre as temperaturas (p>0.05)

Letras maiUsculas iguais indicam que nédo ha diferenga significativa entre as diferentes temperaturas e diferentes
concentracOes dos agentes encapsulantes (p>0.05)

Higroscopicidade

A Figura 2 mostra o comportamento da higroscopicidade nas amostras em p6 do
alho produzido por spray drying sem e com adicdo de agente encapsulante, sob
diferentes temperaturas de secagem e concentracao.

Os valores de higroscopicidade dos p6s sem adicdo de agente encapsulante
diferiram significativamente (p<0.05) em relacdo a temperaturas utilizadas para o ar de

secagem de 140 e 160°C, com valores de 32.93+0.08 e 32.31+£0.04%, respectivamente.
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Essas amostras tiveram 0s maiores valores de higroscopicidade e, por terem baixos
teores de umidade, possuem grande capacidade de absorver umidade do ambiente, o que
esta relacionado com o gradiente de pressao de vapor entre as particulas e o ar ambiente
(Tonon et al., 2008).

Também se observa que a temperatura de secagem e a concentracdo de goma
tiveram efeito significativo (p<0.05) na higroscopicidade dos po6s encapsulados. No
caso da goma guar parcialmente hidrolisada, que possui peso molecular de 20.000 Da
(Yoon et al.,, 2008) o aumento da concentracdo aumentou significativamente a
higroscopicidade a 140°C, entretanto o aumento da temperatura ocasionou a diminuigao
significativa dos valores de higroscopicidade (p<0.05), de 25.47+0.04 a 22.13+0.05% a
5%, e de 27.38+0.04 a 22.85+0.09% a 10%.

Em relacio ao emprego de goma arabica, cujo peso molecular é de 2.5x10° Da
(Ali et al., 2009), o aumento da temperatura e concentracdo de encapsulante
influenciaram significativamente (p<0.05) na diminuicdo da higroscopicidade dos pds
de 24.06+0.05 a 23.04+0.09%. Resultados semelhantes foram encontrados por Bhandari
et al., (1993) ao observar que o aumento de niveis de encapsulante reduziu a
higroscopicidade dos p6s de sucos concentrados de frutas por spray drying.

Os resultados também mostram que a presenca das gomas guar parcialmente
hidrolisada e arabica diminui significativamente (p<0.05) a capacidade de adsorcéo de
agua dos pos, sugerindo que os encapsulantes utilizados foram eficazes na reducdo da
higroscopicidade do material seco, tornando-os mais estiveis. Por esse motivo, €
fundamental a utilizacdo de materiais de parede com alto peso molecular ao produto
antes da atomizacdo, de modo a aumentar sua temperatura de transicao vitrea e facilitar

0 processo de secagem (Tonon et al., 2009; Shrestha et al., 2007; Bhandari et al., 1997).
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A menor higroscopicidade foi encontrada com a adicdo de 5% de goma guar

parcialmente hidrolisada na temperatura de 160°C.
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Figura 2 — Higroscopicidade (%) de pds obtidos por spray drying a 140 e 160°C e
concentracdes de 5 e 10% de goma guar parcialmente hidrolisada e goma arabica.

Letras mindsculas iguais para a mesma concentracdo de agente encapsulante indicam que ndo ha diferenca
significativa entre as temperaturas (p>0.05)

Letras mailsculas iguais indicam que ndo ha diferenca significativa entre as diferentes temperaturas e diferentes
concentracdes dos agentes encapsulantes (p>0.05)

Mudancas de cor

Os valores dos parametros L*, a* e b* no alho em pd produzido por spray
drying sem e com adi¢é@o de agente encapsulante nas temperaturas de secagem de 140 e
160°C sdo apresentados na Tabela 3. Nela se observa que, para os tratamentos contendo
encapsulantes, os valores de L* foram significativamente menores (p<0.05) a 160°C,
indicando coloragdo mais escura nessas amostras, devido a maior influencia da reacéo
de Maillard (Gélvez at al., 2009), que envolve agUcares redutores e grupos amina
(aminoacidos) presentes no alho, com a formac&o de melanoidinas (Nicoli et al., 1999);

0S pOs obtidos com presenca de encapsulantes apresentaram-se significativamente
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(p<0.05) mais escuros quando comparadas com o pd sem encapsulantes. Quek et al.,
(2007), observaram que a luminosidade de melancia em p6 obtido por spray drying, foi
reduzida com o aumento da temperatura do ar de secagem e presenca de maltodextrina
(3 e 5%) devido ao escurecimento do p6 causado pela presenca de agucares.

Observando os parametros a* e b*, amostras atomizadas a 140°C, com goma
guar parcialmente hidrolisada e sem a presenca de agente encapsulante, apresentaram-se
mais esverdeadas (-a*). De outro lado as amostras desidratadas a 160°C resultaram em
p6s mais amarelados que a 140°C (p<0,05), sendo significativamente maiores os valores
de b* nas amostras nas quais ndo foi usado encapsulantes, sendo 0 mesmo observado
por Quek et al., (2007) o que é confirmado pelos valores de Hue que indica que as
amostras estdo na zona do quadrante que corresponde a amostras ligeiramente
esverdeadas e amareladas, sendo significativamente maiores (p<0.05) nas amostras com
5% de goma guar.

Os paréametros L*, a* e b* sdo utilizados para descrever outros parametros de
cor, tais como, Chroma, angulo Hue e indice de escurecimento (IE) (Palou et al., 1999).
Os parametros Chroma (saturacdo de cor) e Hue (angulo de tonalidade) utilizam
coordenadas cilindricas, sendo que o valor de Chroma é zero no centro e aumenta
conforme se distancia deste, o angulo Hue inicia-se no eixo +a* e é dado em graus
sexagesimal onde, 0° = +a* (vermelho), 90° = +b* (amarelo), 180° = -a* (verde) e 270°
= -b* (azul). No caso do Chroma, para todos os tratamentos, observa-se 0 aumento
significativo (p<0.05) com a temperatura, sendo maiores nas amostras sem
encapsulante.

Com respeito ao indice de escurecimento, este aumentou significativamente com
a temperatura (p<0.05), sendo maior nas amostras sem encapsulantes. O aumento do IE

com a elevacdo da temperatura esta relacionado a reacdo de Maillard (Leeratanarak et
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al., 2006). Segundo Berbabri et al.,, (2003) a principal perda de qualidade do
processamento do alho é causada pelo escurecimento, que ocorre devido & agdo da
enzima polifenoloxidase sobre os compostos fendlicos, os quais sdo oxidados a
ortoquinonas e estes polimerizam facilmente formando compostos escuros, ou seja, as
melaninas. Segundo Wang et al., (2008), compostos contendo enxofre como 0s

tiosulfinatos também apresentam relacdo com reagdes de escurecimento no alho.
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Tabela 3 - Pardmetros de cor no alho em po6 obtido por atomizacdo a 140 e 160°C e concentracGes de 5 e 10% de goma guar
parcialmente hidrolisada e goma arabica.

L* a* b* Hue Chroma BI
140°C 160°C 140°C 160°C 140°C 160°C 140°C 160°C 140°C 160°C 140°C 160°C

Alho sem encapsulante

96.44+0.69*  96.14+0.84** -1.73+0.07** -1.34+0.14°® 11.05+0.96* 13.84+1.51*® 95.60+1.06* 98.96+0.52** 11.19+0.95** 13.96+1.59®® 10.47+1.09** 14.1+0.95%
Alho com goma guar parcialmente hidrolisada
5%  94.39+0.10"  93.07+0.34°® -1.71+0.03** -1.43+0.03°® 8.59+0.24°*  10.30+0.31"® 90.48+0.33°* 99.42+0.18" 8.71+0.23""  10.44+0.31" 8.12+0.28"  8.67+0.61"
10% 93.52+0.18™  91.47+053"® -1.82+0.04** -1.11#0.04°® 9.55+0.12°*  10.85+0.13" 96.64+0.17* 99.50+0.10" 9.61+0.13"*  11.00+0.17"® 9.55+0.10"*  10.76+0.12°®
Alho com goma arabica
5%  95.76+0.14"  03.70+0.46°® -1.22+0.0  -0.86+0.05® 5.31+0.36®*  0.91+0.27°®  90.15+0.28"* 97.01+0.22®® 5.38+0.17%"  8.15+0.46°®  4.87+0.18%  8.7+0.53"°
10% 95.34+0.38"  93.44+0.39"®  -1.62+0.05* -0.80+0.02®® 6.20+0.23*  10.41+0.22" 97.34+0.14"* 98.84+0.28°®  6.25+0.23°*  10.53+0.22" 5.91+0.26**  10.15+0.28"C

Valores expressos da média + desvio padréo.

Letras mindsculas iguais na mesma coluna indicam que ndo ha diferenca significativa (p>0.05).
Letras mailsculas iguais na mesma linha para o mesmo parametro indicam que néo ha diferenca significativa (p>0.05).
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Tamanho de particulas

A distribuicdo granulométrica de diferentes pos tem sido considerada uma das
propriedades fisicas mais importantes, por afetar diretamente a sua fluidez e aderéncia e,
por estar relacionada com a solubilidade dos produtos (Kuakpetoon et al., 2001).

A Tabela 4 apresenta a distribuicdo do tamanho de particulas do alho em pé sem
e com a presenca de encapsulantes. O didmetro médio das particulas foi expresso como
D[4.3] (didmetro médio de De Brouckere), que indica o ponto central em torno do qual
gira a frequéncia de volume da distribuicdo (Tonon et al., 2009). Nela se observa que os
tamanhos de particula da amostra sem encapsulante a 140°C, com didmetro médio de
12.27um e faixa granulométrica variando de 0.89 a 42.43um a temperatura de 140°C,
foram maiores que a 160°C, cujo diametro medio foi 3.41um e faixa granulométrica
variando de 0.74 a 7.44um. Os menores tamanhos de particula foram obtidos na
concentracdo de 5% para as duas gomas a 140°C, comportamento similar foi observado
na amostra produzida com 10% de goma guar parcialmente hidrolisada.

Com excecdo das particulas sem encapsulante e com 10% de goma guar
parcialmente hidrolisada, 0 aumento da temperatura de secagem resultou em maiores
didmetros médios para as particulas produzidas. Tonon et al. (2008) e Nijdam et al.
(2006), respectivamente trabalhando com acai e leite em pd, produzidos por spray
drying, também verificaram a formacdo de particulas maiores com o aumento da
temperatura de secagem. Segundo 0s autores, ao utilizarem maiores temperaturas no
processo de secagem por atomizacdo, o tempo de secagem é menor, promovendo a
formacdo mais rapida de uma estrutura, o que evita o encolhimento das particulas
durante a secagem. Em temperaturas mais baixas, a particula encolhe e,

consequentemente, o didmetro. Da mesma forma, com exce¢do da amostra obtida com
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10% de goma guar a 160°C, particulas com diametros médio maiores foram obtidas com
0 aumento da concentra¢do de encapsulante, fato que pode ser relacionado ao aumento
da viscosidade da mistura alimentada no spray dryer (Ferrari et al., 2012). De acordo
com Goula et al., (2004), quando a viscosidade da solugdo aumenta, maiores sdo as
goticulas formadas na atomizacéo, o que resulta na formacéo de particulas maiores. Em
nosso estudo verificou-se que todas as particulas apresentaram didmetros médios abaixo
ou proximos a 10um, caracterizando-se como microparticulas de alta solubilidade

devido a maior area superficial (Benet et al., 2002).

Tabela 4 - Granulometria das amostras de alho em p6 (um) obtidas por atomizacdo a
140 e 160°C e concentracOes de 5 e 10% de goma guar parcialmente hidrolisada e goma
arébica.

Temperatura de secagem

140°C 160°C
D[4.3] D[0.1] D[0.5] D[0.9] D[4.3] DJ[0.1] DJ0.5] DJ[0.9]
Alho sem encapsulante
12.27 0.89 2.89 42.43 341 0.74 2.16 7.44
Alho com goma guar parcialmente hidrolisada
5% 4.64 0.91 2.46 13.36 9.04 1.06 7.09 19.28
10% 9.16 0.95 6.91 19.03 8.41 1.58 7.47 16.05
Alho com goma arébica
5% 4.21 0.85 2.48 11.33 6.61 0.85 3.66 17.81
10% 6.89 0.89 3.3 19.7 12.74 4.97 12.37  21.03

D[4.3]: diametro médio; D[0.1]; D[0.5]; D[0.9]: didmetro de particula correspondente a 10%, 50% e
90% da distribuicdo de tamanho de particulas acumulada.

Microscopia

A Figura 3 apresenta as imagens microscopicas das microparticulas de alho em
p6 com e sem agente encapsulante e pode ser usada para observar as caracteristicas de
aglomeracdo de particulas em pd, incluindo forma e tamanho (Ghosal et al., 2010).

De forma geral, as microparticulas mostraram formato esférico, superficie
irregular com algumas concavidades. Rocha et al., (2012) cita que a presenca de

concavidades é caracteristico de amostras atomizadas devido a rapida evaporagdo de
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liquido. Amostras encapsuladas com 5 e 10% de goma guar parcialmente hidrolisada e
temperaturas de 140 e 160°C (Figuras a, b, c, d) apresentaram formato esférico com
irregularidades. Observa-se que os pds produzidos a menor temperatura de secagem
apresentaram-se mais murchas e enrugadas quando comparadas com a microestrutura
dos pos produzidos a temperatura de 160°C, que apresentaram maior uniformidade.
Aguilera e Stanley (1999) explicam que materiais secos por pulverizagdo sé&o
geralmente esferas ocas, e que a formacdo de concavidades, vactolos ou dentes ocorre
devido ao processo de encolhimento que ocorre apos o endurecimento da superficie
exterior da esfera e subsequente expansédo das bolhas de ar aprisionadas no interior da
particula. De acordo com Nijdam e Langrish (2006), em temperaturas mais altas, a agua
evapora mais rapidamente e a pelicula formada se torna seca e rigida, impedindo que as
particulas encolham e, assim, como resultado, hd uma estrutura mais uniforme.

No caso da goma arébica, as amostras encapsuladas com 5 e 10% e temperaturas
de 140 e 160°C (Figura e, f, g, h) se mostraram muito parecidas observando-se
aglomeracdo das microparticulas, estruturas esféricas e superficie apresentando algumas
irregularidades. Entretanto, as microparticulas produzidas com temperatura de 160°C
apresentam superficie mais uniforme do que a 140°C. Nijdam e Langrish (2006)
demonstraram que o leite em po seco por pulverizacdo a 200°C tem particulas esféricas
de superficie lisa, enquanto que a 120°C as particulas foram menores e enrugadas.
Caparino et al., (2012) em estudo da microestrutura do pé de manga, observou que as
particulas apresentaram forma esférica de superficie regular a temperatura de 190°C. De
acordo com Osorio et al., (2011), as esferas uniformes séo desejaveis para a estabilidade
dos ingredientes encapsulados, e também para a libertacdo controlada, sendo que quanto
mais intacta e regular a parede da microesfera significa que o processo de encapsulacao

foi perfeito.
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Observando a fotomicrografia de alho em pé sem adicdo de agente encapsulante
produzida por spray drying a 140 e 160°C (Figura i, j) notam-se microparticulas com
formato esférico e diversos tamanhos & menor temperatura, enquanto na maior
temperatura de secagem observou-se microparticulas com uma superficie amorfa. De
acordo com Cano-Chauca et al. (2005), a presenca de poucas fendas ou poros
superficiais e a forte aderéncia das particulas menores em torno das maiores demonstra

auséncia de superficies cristalinas e é caracteristica de produtos amorfos.

Figura 3 - Imagens microscopicas,
com magnificagdo de 5000x, do alho
em po atomizado com 5% de goma
guar parcialmente hidrolisada a 140°C
(), 160°C (b); 10% de goma guar
parcialmente hidrolisada a 140°C (c),
160°C (d); 5% de goma ardbica a
140°C (e), 160°C (f); 10% de goma
arabica a 140°C (g), 160°C (h), alho
em po6 sem adicdo de agente
encapsulante nas temperaturas de
140°C (i) e 160°C (j).
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Concentracdo de acucares

A Tabela 5 apresenta as concentragdes de inulina, glicose e frutose no alho em
pé produzido por spray drying sem e com agente encapsulante. A concentragdo de
acucares no alho in natura apresentou valores de 42.90+1.16, 1.37+0.03 e 1.23+0.05
para inulina, glicose e frutose respectivamente e essas concentragbes mudaram
significativamente durante a secagem. Na tabela verifica-se que com o aumento da
temperatura do ar de secagem os teores de inulina diminuiram e de glicose e frutose
aumentaram significativamente (p<0.05) nas amostras. Béhm et al., (2006) no estudo
sobre o efeito do tratamento térmico sob a inulina, observaram que o aumento da
temperatura de 165 para 195°C foi responsavel pela degradacdo completa das longas
cadeias de frutanos e a formacéo concomitante de produtos de degradacéo de baixo peso
molecular, sendo o mais provavel di-D-frutose dianidridos, através da reacdo de
decomposicdo térmica, ou termolise segundo Bohm et al., (2005), que também
observaram a degradacdo da inulina induzida pelo calor quando amostras de inulina,
obtidas da raiz de chicoria, durante o aquecimento a 135 e 195°C, encontrando uma
reducdo significativa nos teores de inulina com o aumento da temperatura devido a
degradacéo de frutanos com formacéao de glicose e frutose, como observado em nossos
resultados.

Lago et al., (2012) indicam que, apds a secagem na polpa e suco de yacon a
70°C, o conteddo de inulina diminui enquanto glicose e frutose aumentaram
significativamente nos produtos. Scher et al., (2009) no estudo sobre a secagem de
fatias de yacon a 70°C também observaram a diminuicdo dos teores de inulina e

aumento significativo de glicose e frutose apos a secagem.
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Tabela 5 - Concentragéo de inulina, glicose e frutose (gH,0/100g m.s.) do alho
em po atomizado a 140 e 160°C e com 5 e 10% de goma guar parcialmente
hidrolisada e arébica.

Inulina Glicose Frutose
140°C 160°C 140°C 160°C 140°C 160°C
Alho sem adicéo de agente encapsulante
32.82+0.82** 31.35+0.38° 2.22+0.53** 3.21+0.02*® 2.17+0.20** 2.78+0.07°®
Alho com goma guar Parcialmente Hidrolisada

5% 29.94+1.23" 28.82+0.06™ 2.05+0.01™ 2.62+0.02°® 2.93+0.01°* 2.94+0.03"*
10% 29.79+0.02°" 28.29+0.84°® 1.49+0.12°* 1.93+0.01°® 2.66+0.29"* 2.73+0.02°®
Alho com goma Arébica

5% 29.34+0.08°4 27.78+0.89"® 1.85+0.01°* 2.01+0.01%® 1.81+0.01** 1.92+0.01%
10% 29.16+0.15%* 27.51+0.08°® 1.49+0.01°* 1.51+0.01** 1.28+0.01™* 1.30+0.01%"

Valores expressos da média + desvio padrdo.

Letras iguais na mesma coluna indicam que ndo ha diferenca significativa (p>005).

Letras maiusculas iguais na mesma linha para o mesmo pardmetro indicam que ndo ha diferenca
significativa (p>0.05).

Teor de Tiosulfinatos

A concentragdo inicial de tiosulfinatos no alho in natura foi de
21.18+0.11umol/g (m.s.), de acordo com Block et al., (1992) em um estudo sobre
tiosulfinatos em alho, os autores encontraram valores variando de 0.15 a 21umol/g em
espéecies Allium. Esta variacdo nos teores de tiosulfinatos é dependente de etapas do
plantio, germinacdo e armazenamento e, segundo Holub et al. (2002), hd& um aumento
na formacdo de y-glutamilcisteina, precursora na formacéo dos tiosulfinatos, conforme o
decréscimo da temperatura. Block et al., (1992) reportaram concentragdes de 15umol/g
em alho cultivado sob temperatura média de 21°C, enquanto Miron et al., (1998),
observaram uma concentracdo de 15.43 umol/g de tiosulfinatos em alho comercial.

Quando as amostras foram submetidas a secagem por atomizacdo sem a
presenca de encapsulantes os teores de tiosulfinatos diminuiram significativamente, ndo
apresentando diferenca significativa (p>0.05) nas temperaturas de 140 e 160°C, com
valores de 10.70+0.03 e 10.67+£0.01 umol/g (m.s.) respectivamente. Yin & Cheng

(2003) citam que a forte atividade de compostos organosulfurados foi reduzida sob
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temperaturas elevadas, pois a enzima alliinase, responsavel pela formagdo dos
tiosulfinatos foi inativada pelo calor (Miron et al.,1998),

A Figura 4 mostra a degradacdo dos teores de tiosulfinatos em amostras
armazenadas a temperatura de 22+2°C durante trinta dias, onde se observa que nos
primeiros dez dias de armazenamento ndo houve uma degradacédo significativa, porém,
nos seguintes cinco dias houve uma reducdo significativa nos teores de tiosulfinatos
para amostras desidratada a 160°C.

A amostra produzida a 140°C apresentou menor perda de tiosulfinatos durante
todo o periodo de armazenamento com uma concentracdo final de 8.04+0.35umol/g
(m.s.) correspondendo a uma perda de 24.86%, sendo mais estavel que a 160°C cuja
concentracdo diminuiu a partir do décimo dia até o vigésimo quinto dia armazenamento,
onde foi observado no final da estocagem teores de 4.06+0.04pumol/g (m.s.)

correspondendo a uma perda de 61.95%.

Tiossulfinatos umol/g (m.s.)

0

0 5 10 15 20 25 30

Figura 4 — Perda da concentragdo de tiosulfinatos
em funcdo do tempo em amostras de alho em pé
produzidas por spray drying sem adi¢do de agente
encapsulante, a 140 e 160°C.

Na Figura 5, é possivel observar o comportamento das amostras encapsuladas

com 5 e 10% de goma guar parcialmente hidrolisada produzidas a temperatura de 140 e
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160°C, durante trinta dias de armazenamento. Nela observa-se que amostras produzidas
com 10% de goma apresentaram as maiores concentracgdes iniciais de tiosulfinatos, com
valores de 10.40+0.08 e 10.16+0.04umol/g (m.s.) para as temperaturas de 140 e 160°C
respectivamente, porém no quinto dia de armazenamento foi observado uma queda na
concentracdo em ambas temperaturas. A maior estabilidade dos tiosulfinatos foi
observada na amostra a 160°C onde os teores mantiveram-se estaveis até décimo quinto
dia, diminuindo para 6.59+0.07umol/g (m.s.) no vigésimo dia, e apds mantendo estavel
até completar trinta dias de armazenamento, com teor de 6.53+0.06 umol/g (m.s.). Para
0s pos produzidos com 5% de goma foi observado que, para ambas temperaturas de

atomizacdao ndo existiram diferencas significativas entre elas até o vigésimo dia.

12

—O— PHGG 5% (140°C)
—B— PHGG 5% (160°C)
—8— PHGG 10% (140°C)
—8— PHGG 10% (160°C)

10

Tiosulfinatos umol/g (m.s.)

0 5 10 15 20 25 30
Tempo (dias)

Figura 5 — Concentragdo de tiosulfinatos em funcéo do
tempo de armazenamento de amostras de alho em p6
produzidas por spray drying com goma guar
parcialmente hidrolisada nas concentragdes de 5 e 10%
a 140 e 160°C.

Na Figura 6 observa-se o comportamento das amostras encapsuladas com goma
arabica, durante trinta dias de armazenamento. Nela observa-se que 0s maiores teores
iniciais de tiosulfinatos também foram nas amostras com 10% de goma arabica, porém

menores que as obtidas com 10% de goma guar parcialmente hidrolisada, entretanto,
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guando comparados com o teor inicial de tiosulfinatos no alho in natura, as
porcentagens de perdas foram elevadas, correspondendo a 57% e 52% e, ao completar
trinta dias de armazenamento na temperatura de 22+2°C, essas perdas chegaram a 69 e
74%, respectivamente.

Na figura, verifica-se que entre o quinto e décimo dia de armazenamento houve
uma perda significativa nos teores de tiosulfinatos para as amostras com 10% de goma,
atingindo valores de 4.89+0.09 e 5.61+0.17umol/g (m.s.) a 140 e 160°C
respectivamente, porém apés esse periodo as perdas de tiosulfinatos ndo foram
significativas para a amostra seca a 160°C, mantendo-se estavel até o final da
estocagem com teor de 5.40+0.13umol/g (m.s.), enquanto que nas demais amostras

houve redugéo significativa nos teores de tiosulfinatos.

10

—O— GA 5% (140°C)
—8— GA 5% (160°C)
—8— GA 10% (140°C)
—8— GA 10% (160°C)

Tiosulfinatos umol/g (m.s.)

0 5 10 15 20 25 30
Tempo (dias)

Figura 6 — Concentracdo de tiosulfinatos em fungéo
do tempo amostras de alho em pd produzidas por
spray drying com goma ardbica nas concentraces
de5e10% a 140 e 160°C .

Dessa forma, amostras secas sem 0 uso de goma a 140°C e com o0 emprego de
gomas com 10% de concentracdo e temperatura de 160°C, foram as condi¢fes nas quais

se obtiveram as menores perdas de tiosulfinatos apds secagem e maior estabilidade
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durante a estocagem. Estudos de estabilidade de alicina, foram conduzidos por Wang et
al. (2012), que utilizou B-ciclodextrina para encapsular alicina (dialil tiosulfinato),
reportando que obteve melhora de suas propriedades e estabilidade pois, a -
ciclodextrina possui uma cavidade hidrofobica e grupos hidrofilicos, que podem formar
complexos de inclusdo, de modo que a estabilidade do composto encapsulado pode ser
melhorada.

De acordo com Amagase et al., (2001) o principal objetivo de produzir o alho
em pd é obter um agente aromatizante para condimentos e alimentos processados, pois
ele pode reter os mesmos constituintes do alho cru, no entanto as quantidades desses
constituintes, como a alicina difere significativamente, como reportado no estudo de
Iberl et al., (1990). Lawson & Wang (2001) citam que o alho em pd pode servir como
suplemento de alicina que € liberada no intestino, contudo se faz necessario o emprego
de agente encapsulante capaz de resistir ao pH &cido do estomago e poder proteger a
atividade deste componentes, podendo ser empregado fibra soltvel, tal como as gomas
usadas. Amagase et al., (2001) reportou diferencas significativas no teor de tiosulfinatos
encontrados no alho in natura quando comparado com o alho em p6 sem a presenca de
encapsulante, sendo 0 mesmo reportado por Freeman et al., (1995) ao desidratar fatias
de alho a 37°C e Yan et al., (1993) estudando o teor de tiosulfinatos em produtos de

alho, confirmando a instabilidade desses compostos.

Anélise Multivariada

A anédlise dos componentes principais (PCA) foi utilizada para calcular as
correlagdes entre a umidade, atividade de agua, solubilidade, higroscopicidade, medidas

de cor (L*, a*, b*, Chroma, Hue e IE), tamanho médio de particulas (D[4.3]), agUcares

117



inulina, glicose, frutose e tiosulfinatos nas diferentes condi¢cbes de secagem
empregadas.

Os resultados obtidos a partir da PCA mostraram que, todas as variaveis
originais podem ser reduzidas a dois componentes principais, que representaram
56.25% da variabilidade total dos resultados (Figura 7). O primeiro componente
principal (PC1) representou 33.10% de variabilidade e o segundo componente principal
(PC2) foi responsavel por 23.15% da variancia dos dados.

De acordo com Kilimann et al., (2006) observaram que variaveis localizadas no
mesmo quadrante estdo altamente correlacionadas. O PC1 foi positivamente
correlacionado com o parametro L*, a*, inulina, solubilidade, higroscopicidade e
tiosulfinatos. Foi verificado a existéncia de correlacdo significativa (p<0.05) entre
higroscopicidade com os parametros de cor L* (R=0.68) e a* (R=0.67), solubilidade
(R=0.66) e inulina (R=0.65). Segundo Zimeri e Kokini (2002) a correlagdo entre a
higroscopicidade e a inulina é explicada pelo fato de que a absor¢do de &gua reduz a
temperatura de transicdo vitrea do material em pd, e 0 uso de agentes encapsulantes de
elevado peso molecular antes do processo de secagem fazem com que a temperatura de
transicdo vitrea aumente facilitando a secagem e posteriormente 0 armazenamento dos
pos. Ross et al., (1991) citam que uma das técnicas utilizadas para aumentar o Tg de
alimentos com altos teores de agucares é a adi¢do de polimeros de alto peso molecular
seguida de desidratacdo por spray drying, que além de aumentar a temperatura de
transicdo vitrea, também reduzem a higroscopicidade do p6 (Ré€, 1998). A solubilidade
apresentou correlagdo com a inulina (R=0.83) e tiosulfinatos (R=0.63), sendo que a
elevada solubilidade das amostras esta relacionada aos niveis de solidos solUveis
encontrados na matéria prima e o uso de fibras sollveis como materiais de parede

resultando em pos com baixa higroscopicidade (Badreldin et al., 2008; Yoon et al.,
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2006). A inulina pertence ao grupo dos polissacarideos chamados frutanos, composta
por uma cadeia principal de unidades de frutose e por uma molécula de glicose na
porcdo inicial da cadeia linear de frutose, sua hidrdlise produz aclcares redutores.
Observamos que a concentracdo de inulina correlacionou-se positivamente com o indice
de escurecimento (R=0.67), sendo que na maior temperatura de secagem foram
observados os menores teores de inulina e maior indice de escurecimento, indicando
maior grau de escurecimento pela maior influencia da reagdo de Maillard com o
aumento da temperatura. Segundo Ndiaye (2009) um processamento adequado é
importante para a manutencédo da integridade da inulina.

Em nossos estudos observou-se correlagdo positiva entre os tiosulfinatos e o
indice de escurecimento, o que pode ser explicado pelas as reacBes envolvidas na
formagéo de pigmentos que compreendem trés etapas (Imai et al., 2006). O primeiro
passo é a formacgdo de substancias sollveis, denominadas promotores de cor (CDs),
através da acdo catalitica da allinase no E-(+)-S-(1-propenil)-L-cisteina sulfoxido
(PRENCSO). O segundo passo é a formacdo de substancias insoluveis denominadas de
precursoras de pigmentos (PP), através da reacdo dos CDs com aminoacidos. O terceiro
passo é a formacdo de pigmentos escuros através da reacdo de precursores de pigmentos
com uma carbonila de ocorréncia natural (CON) (Kato et al., 2013). Estudos sugerem
que a formacédo de pigmentos escuros no alho é devido ao 1-propeniltiosulfinato (Imai
et al., 2006). Tsouvaltzis et al., (2007) observaram que a secagem de fatias de alho a
55°C durante 0 a 17.5 minutos acarretou no aumento do indice de escurecimento e
perda nos teores de tiosulfinatos.

Na Figura 7, foi observado que o indice de escurecimento ndo se correlacionou
com o parametro de cor L*, porém apresentou correlacdo significativa (p<0.05) com o

parametro de cor b*, o que pode ser devido a influencia das reacGes de formacdo de
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pigmentos no alho processado. Wang (2008) menciona que 0 escurecimento pode ser
provocado pela reacdo de precursores de pigmentos com &cido pirGvico, que estd
relacionado a formacao de pigmentos amarelos.

O segundo principal componente (PC2) esteve correlacionado com a umidade

(R=0.83) e atividade de &gua (R=0.76).

0.8 T T
0.4t
=
L]
g ﬂn b e i e e
o :
o
o
Hue Chroma
0.4 F
-0.8 . L .
-0.8 -0.4 0.0 0.4 0.8
PC1 . 33.10%

Figura 7 - Andlise dos componentes principais para o alho em pd submetido a diferentes
condicbes de secagem por atomizacdo: umidade, atividade de agua, solubilidade,
higroscopicidade, parametros de cor (L*, a*, b*, Hue, Chroma e IE), didmetro médio de
particulas, tiosulfinatos, inulina, glicose e frutose.

Na Figura 8 se observa que todos os tratamentos de secagem com a presenca de
encapsulantes diferiram fortemente daqueles sem a presenca de goma arébica e guar
parcialmente hidrolisada (Al e A2). Além disso, as amostras encapsuladas podem ser
divididas em trés grupos diferentes: os dois primeiros grupos que correspondem a
amostras secas a 140°C com 5% e 10% de goma arabica (D1 e E1) e goma guar

parcialmente hidrolisada (Ble C1), respectivamente, e 0 terceiro grupo dos tratamentos
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com goma guar parcialmente hidrolisada e arabica a 160°C (B2, C2, D2 e E2), que
corresponde ao grupo onde ndo foram observadas diferengas significativas quanto aos

parametros estudados.
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Figura 8 - Andlise dos Componentes Principais para o alho em pé desidratado por atomizagéo a
140°C (1) e 160°C (2). Sem encapsulante (A); com goma guar parcialmente hidrolisada a 5%
(B) e 10% (C); com goma arabica com 5% (D) e 10% (E).
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Concluséao

As particulas produzidas sem agente encapsulante apresentaram alta solubilidade
(99.88+0.11%), entretanto foram amostras que apresentaram maior higroscopicidade.
Para as amostras encapsuladas com goma guar parcialmente hidrolisada e goma arébica
sob diferentes condigdes de concentracdo e temperatura os valores de solubilidade
foram superiores a 98.52+0.01, e a presenca de material de parede acarretou na
diminuicdo da higroscopicidade com o aumento da temperatura de secagem.

Para os tratamentos contendo encapsulantes, os valores de L* foram
significativamente menores. Quanto a cor a amostras resultaram em ligeiramente
esverdeadas e amareladas, e o indice de escurecimento aumentou significativamente
com a temperatura sendo maior nas amostras sem encapsulantes. Ao empregar altas
temperaturas durante a atomizacdo observou-se que os teores de inulina diminuiram e
glicose e frutose aumentaram devido a reagdo de decomposicdo térmica, ou termolise
que levou a degradacdo das cadeias de inulina com o0 aumento da temperatura de
secagem. A concentracdo inicial de tiosulfinatos no alho in natura foi de
21.18+0.11umol/g (m.s.), diminuindo, ap6s secagem, amostras secas sem 0 uso de
goma a 140°C apresentaram as menores perdas de tiosulfinatos apds secagem e maior
estabilidade durante a estocagem, assim como para amostras com o emprego de gomas
com 10% de concentracdo e temperatura de 160°C.

As particulas de alho em p6 com e sem agente encapsulantes apresentaram
didmetros médios abaixo ou proximos a 10um, caracterizando-se como microparticulas
de alta solubilidade, mostraram formato esférico, superficie irregular com algumas

concavidades, 0 que é caracteristico de pds produzidos por atomizacéo.
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DISCUSSAO GERAL
Para execugdo e cumprimento dos objetivos gerais e especificos deste trabalho
de dissertagcdo, foram apresentados os resultados obtidos na forma de dois artigos
cientificos:
1) Estudo da atividade antioxidante, degradacao de tiosulfinatos e mudangas de
cor no alho (Allium sativum L.) em diferentes condi¢des de branqueamento.
2) Estudo da secagem do extrato de alho (Allium sativum L.) por spray drying

usando diferentes agentes encapsulantes.

No primeiro artigo, foi estudada a atividade antioxidante, cor e teores de
tiosulfinatos do alho in natura e no branqueamento em agua a 80 e 90°C e em vapor a
100°C nos tempos de 1, 2, 4, 6, 8 e 10 minutos. Para o alho in natura a atividade
antioxidante foi de 17.06% e o teor de tiosulfinato de 21.18+0.11umol/g (b.s.). Durante
o branqueamento foi verificada a perda significativa (p<0.05) da atividade antioxidante
(Figura 2 do Capitulo 2) com o decorrer do tempo, quando submetidas a tratamento com
agua a 80 e 90°C e com vapor. A atividade antioxidante ndo apresentou diferenca
significativa apds 6 minutos de branqueamento no vapor, e a partir de 8 minutos na
agua a 90°C e 80°C.

Em relacdo a concentracdo de tiosulfinatos, durante o branqueamento nas trés
condicdes avaliadas foi verificada a diminuicdo da concentracdo com o tempo (Figura 3
do Capitulo 2), onde nos dois primeiros minutos ndo houve diferenca significativa na
diminuicdo dos teores e, apOs esse tempo a concentracdo continuou decrescendo
significativamente, entretanto apds os 8 minutos de branqueamento as concentracoes
ndo apresentaram diferenga significativa para as trés temperaturas. Verificou-se que

para tempos de branqueamento constante, a concentracdo de tiosulfinatos ndo
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apresentou diferenca significativa (p>0.05) com a temperatura, com exceg¢ao do tempo
de 6 minutos que apresentou diferenca significativa (p<0.05) na temperatura de
branqueamento de 80°C.

Através da analise de componentes principais, fazendo uso do dendograma foi
possivel agrupar os tratamentos de branqueamento (Figura 6, do Capitulo 2) de acordo
com as taxas de perdas nos fatores de qualidade e concluiu-se que apds os seis minutos
de branqueamento a concentracdo de tiosulfinatos e atividade antioxidante
permaneceram estaveis.

Para avaliar a cinética de degradacédo da atividade antioxidante foi empregado o
modelo de conversdo fracionada (Equacdo 7 do Capitulo 2) proposto por Rizvi, & Tong
(1997), no qual depois de um prolongado tempo de aquecimento ha uma atividade
residual constante e estavel. Observou-se 0 aumento da constante de velocidade com o
aumento da temperatura, que variou de 0,243 para 1,255 min™ (Tabela 2 do Capitulo 2).
Para o estudo da cinética de degradacdo dos tiosulfinatos foram aplicados diferentes
modelos matematicos, devido a complexidade das reacfes que envolvem 0s compostos
organosulfurados (Tabela 3 do Capitulo 2). O modelo de Gompertz modificado foi o
que apresentou melhor ajuste dos dados com valores de R2 superiores a 0,98 e aumento
significativo da constante de velocidade com 0 aumento da temperatura.

Nos parametros de cor L*, a* e b* estudados durante o branqueamento em agua
e em vapor, foi possivel observar o aumento do pardmetro L* com o tempo de
branqueamento e diminuicdo do pardmetro a* e b*, resultando em amostras mais claras,
esverdeadas e azuladas. Quanto ao indice de escurecimento (IE) ocorreu diminuicéo
com o0 aumento do tempo e da temperatura de branqueamento e a maior diferenca total
de cor (4E) em relacdo a amostra in natura foi obtida no branqueamento em vapor a

partir dos 8 minutos (Tabela 1 do Capitulo 2). No estudo da cinética dos parametros de
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cor foram empregados os classicos modelos de ordem zero e de primeira ordem para 0s
parametros b*, Chroma e indice de escurecimento, mas os dados ndo se ajustaram bem
a esses modelos, obtendo-se coeficientes de correlacdo menores que 0,7 para 0 modelo
de ordem zero, e menores que 0,73 para 0 modelo de primeira ordem, razéo pela qual se
optou por empregar 0 modelo de conversdo fracionada (Equagdo 7 do Capitulo 2).
Constatou-se bom ajuste dos dados nesse modelo com coeficientes de correlacdo
maiores que 0,96 (Tabela 4 do Capitulo 2). Como resultado do uso desse modelo
observou-se que a constante de velocidade da reagdo aumentou com a temperatura,
tanto para os parametros b*, Chroma e indice de escurecimento.

No segundo artigo, capitulo 3, se apresenta o estudo da secagem do extrato de
alho (Allium sativum L.) por spray drying usando temperaturas de secagem de 140 e
160°C sem e com 0 uso de agente encapsulante, goma guar parcialmente hidrolisada e
goma ardbica nas concentragdes de 5 e 10%. O produto final foi analisado quanto ao
teor de umidade, atividade de &gua, solubilidade, higroscopicidade, cor, distribuicdo do
tamanho das particulas, microestrutura, teores de agucares e tiosulfinatos.

Observou-se que os teores de umidade dos p6s obtidos por spray drying com
goma guar parcialmente hidrolisada, goma ardbica e sem a presenca dos agentes
encapsulantes ndo apresentaram diferencas significativas (p>0.05) entre si, com relagéo
a temperatura de secagem e a concentracdo de goma (Tabela 2 do Capitulo 3). O menor
contetdo de umidade foi observado para amostra encapsulada com 5% de goma guar
parcialmente hidrolisada na temperatura de secagem de 160°C. Contudo, a goma
arabica também apresentou baixos teores de umidade, porém a pequena variacdo de
umidade entre as amostras pode ser atribuida a estrutura quimica da goma arabica que

tem um alto nimero de ramificagdes com grupos hidrofilicos (Tonon et al., 2009).
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Em relacdo a atividade de agua para as amostras de alho em pé sem adicéo de
agente encapsulante produzidas nas temperaturas de 140 e 160°C ndo apresentaram
diferengas significativas (p>0.05), porém ao adicionarmos os agentes encapsulantes a
atividade de agua dos p6s diminuiu significativamente (p<0.05). Quando avaliada a
influencia da temperatura de secagem para 0s pOs obtidos com os encapsulantes, a
atividade de agua diminuiu significativamente com o aumento da temperatura. Quanto
ao comportamento dos agentes encapsulantes, na temperatura de secagem de 140 e
160°C, amostras encapsuladas com goma arabica obtiveram significativamente o0s
menores valores de atividade de &gua, entretanto ndo foi observada diferenca
significativa com o aumento da concentracdo do carreador.

A solubilidade dos produtos atomizados em p6 foi expressa em % (Figura 1 do
Capitulo 3), e ndo apresentou diferenca significativa para todas as amostras de alho sem
e com a presenca de agente encapsulante com valores acima de 98.52+0.01%. A
higroscopicidade dos p6s diminuiu com o aumento da temperatura e adicdo de agente
encapsulante, amostras encapsuladas com goma arabica e goma guar parcialmente
hidrolisada exibiram baixa higroscopicidade (Figura 2 do Capitulo 3).

Quando estudado os parametros de cor L*, a* e b* no p6 obtido por spray
drying sem e com adicdo de agente encapsulante a 140 e 160°C (Tabela 3 do Capitulo
3), observou-se que os valores de L* foram significativamente maiores (p<0.05) na
temperatura de 140°C em comparacdo com amostras produzidas a temperatura de
160°C, indicando coloracdo mais escura nas amostras atomizadas a temperatura mais
elevada, devido a maior influencia da reacdo de Maillard que envolve acgucares
redutores e aminoacidos (Galvez at al., 2009), este tipo de alteracdo nos alimentos
processados esta relacionados com o tipo e a quantidade de carboidratos (agucares

principalmente) presente no alimento. O resultado sdo formagdes de pigmento escuro
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denominado melanoidina, os pos obtidos com presenga de encapsulantes apresentaram-
se significativamente (p<0.05) mais escuros quando comparadas com o0 p6 sem
encapsulantes. Quanto aos parametros a* e b*, amostras atomizadas a 140°C, com goma
guar parcialmente hidrolisada e sem a presenca de encapsulante, apresentaram-se mais
esverdeadas (-a*). De outro lado as amostras produzidas a 160°C resultaram em pos
mais amarelados que a 140°C, sendo significativamente maiores os valores de b* nas
amostras nas quais ndo foi usado encapsulantes.

O indice de escurecimento aumentou significativamente com a temperatura
(p<0.05), sendo maior nas amostras sem encapsulantes. O aumento do IE com a
elevacdo da temperatura esta relacionado a reacdo de Maillard (Leeratanarak et al.,
(2006) (Tabela 3 do Capitulo 3). Entretanto, segundo Berbabri et al. (2003) menciona
que a principal perda de qualidade no processamento do alho é causada pelo
escurecimento, que ocorre devido a acdo da enzima polifenoloxidase sobre os
compostos fenodlicos, os quais sdo oxidados a ortoquinonas e estes polimerizam
facilmente formando compostos escuros, ou seja, as melaninas. Também hé relacdo de
compostos contendo enxofre como tiosulfinatos com as reacGes de escurecimento
(Wang et al., 2008),

Quanto ao diametro médio das particulas de suco de alho em pd sem e com a
presenca de encapsulante, produzidas a 140 e 160°C (Tabela 6 do Capitulo 3),
verificou-se que o aumento da temperatura resultou em p6s com maiores diametros
médios com excecdo das particulas sem encapsulante e com de 10% de goma guar
parcialmente hidrolisada. Da mesma forma, particulas com didmetro médio maiores
foram obtidas com o aumento da concentracdo de encapsulante, fato que pode ser
relacionado ao aumento da viscosidade da mistura alimentada no spray dryer (Ferrari et

al., 2012). Em nosso estudo verificou-se que todas as particulas apresentaram didmetros
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medios proximos a 10um, caracterizando-se como microparticulas de alta solubilidade
devido a maior area superficial (Benet et al., 2002).

A microestrutura dos po6s atomizados foi visualizada através de microscopia
eletronica de varredura com aumento de 5000x, onde observaram-se microparticulas de
formato esférico com irregularidades o que é caracteristico das particulas produzidas
pelo processo de spray drying (Figura 3 do Capitulo 3) que, segundo Thies (2001), as
depressGes que aparecem na superficie das microcapsulas sdo formadas devido a
contracdo das particulas durante a secagem e o resfriamento. Além disso, a extensao das
depressGes observadas em microcapsulas produzidas por spray drying é funcdo da
natureza do agente carreador utilizado.

Em relacdo ao teor de acUcares observou-se que com o aumento da temperatura
do ar de secagem os teores de inulina diminuiram e glicose e frutose aumentaram
significativamente, indicando a degradacdo das longas cadeias de inulina, que é
constituida por uma cadeia principal de unidades de frutose e por uma molécula de
glicose na porcdo inicial da cadeia linear de frutose, apds a termdlise ou reacdo de
decomposicdo térmica, houve a formacdo concomitante de produtos de degradacgédo de
baixo peso molecular (Tabela 5 do Capitulo 3).

No que diz respeito a concentracdo de tiosulfinatos durante trinta dias de
armazenamento, observou-se que amostras secas sem 0 uso de goma a 140°C e com o
emprego de gomas com 10% de concentracdo e temperatura de 160°C, foram as
condicdes nas quais se obtiveram as menores perdas de tiosulfinatos apds secagem e
maior estabilidade durante a estocagem. Através da andlise de componentes principais
verificou-se que as amostras encapsuladas poderdo ser divididas em trés grupos
diferentes: os dois primeiros grupos que correspondem a amostras secas a 140°C com

5% e 10% de goma arabica e goma guar parcialmente hidrolisada, respectivamente e, 0
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terceiro grupo dos tratamentos com goma guar parcialmente hidrolisada e arabica a
160°C.

As amostras produzidas sem encapsulantes, apesar de ter tido boa solubilidade,
altos teores de tiosulfinatos e maiores teores de inulina, foi necessario adicionar
encapsulantes para diminuir a higroscopicidade e aumentar transicdo vitrea, pois o alho
em pé pode servir como suplemento de alicina que € liberada no intestino, contudo se
faz necessario o emprego de agente encapsulante capaz de resistir ao pH acido do
estomago e poder proteger a atividade deste componentes, podendo ser empregado fibra
soluvel, tal como as gomas usadas em nosso estudo que caracterizam-se pelo seu efeito

prebidtico.
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