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Resumo

Os cogumelos silvestres comestiveis tém grande importancia comercial devido ao seu valor
nutricional e as suas caracteristicas organoléticas e farmacoldgicas. De entre as espécies
comestiveis mais frequentes nos pinhais em Portugal e valorizadas economicamente nos
mercados internacionais destacam-se o Lactarius deliciosus, o Boletus edulis e o Suillus
luteus. Por outro lado a espécie Agaricus bisporus, ao contrario das anteriores, é
essencialmente obtida por cultura, a nivel industrial, e é encontrada frequentemente em
diversas superficies comerciais. A maior parte dos cogumelos comestiveis silvestres e de
cultura sdo comercializados em fresco. Contudo, por serem extremamente pereciveis, 0S
cogumelos sdo vulgarmente submetidos a diversos métodos de conservacao, sendo a secagem

com ar quente um dos métodos mais antigos.

Desta forma o presente trabalho teve como objetivo estudar o efeito da desidratacdo nas
propriedades bioldgicas e fracdo volatil de diversas espécies de cogumelos comestiveis,
silvestres e de cultura, bem como proceder a modelacdo do processo de secagem de algumas
destas espécies. Para tal, procedeu-se a avaliacdo da atividade antioxidante, usando dois
métodos distintos, o efeito bloqueador de radicais livres 2,2-difenil-1-picril-hidrazilo (DPPH) e
0 poder redutor, bem como a capacidade redutora total de extratos metanolicos e de acetona,
preparados a partir de amostras secas e frescas. Os volateis foram extraidos e analisados por HS-
SPME e GC-MS em amostras frescas de duas espécies de cogumelos. A modelacdo dos
processos de secagem por convecdo em ar quente de trés espécies de cogumelos (L. deliciosus,

S. luteus e A. bisporus) foi realizada as temperaturas de 35, 45 e 55 °C.

Os cogumelos secos apresentaram capacidade redutora total superior a dos frescos. O A. bisporus
foi a espécie que se destacou, quer em fresco (1,01+0,09 mg equivalentes de acido galico/g de
matéria seca) como em seco (6,29+0,60 mg equivalentes de acido galico /g de matéria seca) no
caso do metanol. Ja& em relacdo a acetona, esta espécie de cogumelo apenas se evidenciou nas
amostras frescas. Relativamente ao efeito bloqueador dos radicais livres de DPPH, os cogumelos
secos mostraram ter uma atividade antioxidante superior a dos frescos. Nos cogumelos secos o S.
luteus foi a espécie que apresentou menores valores de ECs (1,50+0,45 mg matéria seca/mL —
Acetona; 1,92+0,35 mg matéria seca/mL — Metanol), enquanto nos frescos foi o B. edulis.
Resultados semelhantes foram obtidos no ensaio do poder redutor, sendo novamente o S. luteus a
espécie que apresentou menores valores de ECsy quando analisados em seco (1,11+0,04 mg
materia seca/mL — Acetona; 3,00+£0,72 mg matéria seca/mL — Metanol). No caso das extracOes

metandlicas, 0 ECs, determinado para o B. edulis ndo foi significativamente diferente do anterior
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(2,80£0,28 mg matéria seca/mL). No entanto, o cogumelo de cultura ndo apresentou uma

atividade antioxidante distinta da determinada para as espécies silvestres.

Ao analisar os compostos volateis presentes nos cogumelos L. deliciosus e B. edulis foram
identificados 33 compostos, de onde se evidenciaram os compostos alifaticos com 8 atomos de
carbono. Os compostos maioritarios para as duas espécies analisadas foram a 3-octanona e 0 3-
octanol, respetivamente. Através do perfil dos volateis foi possivel distinguir as duas espécies de

cogumelos.

Em relacdo ao processo de secagem, as curvas de secagem do L. deliciosus e A. bisporus foram
semelhantes entre si, diferenciando-se das do S. luteus. Os modelos que melhor descreveram a
secagem do S. luteus a 35, 45 e 55 °C foram o Logaritmico, Midilli e o Two term exponential,
respetivamente. Em relacdo ao L. deliciosus 0 modelo Two term exponential mostrou ser o
melhor a 35 e 55 °C, enquanto o de Newton se evidenciou dos restantes a 45 °C. No que diz
respeito ao cogumelo de cultura, A. bisporus, 0 modelo que melhor descreveu a secagem foi
novamente o de Newton a 35 e 45 °C, enquanto a 55 °C foi o Diffusion Approach que se
destacou. As difusividades méssicas variaram entre 6,06x10° e 1,83x10° m?s, ndo se

detetando diferencas entre os cogumelos silvestres e o de cultura.



Abstract

Wild edible mushrooms have great commercial importance, as well as beneficial properties,
linked to their nutritional value and their organoleptic and pharmacological characteristics.
Among the most common edible mushroom species found in pine forests in Portugal, the
Lactarius deliciosus, Boletus edulis and Suillus luteus have high economic value in
international markets. Furthermore the Agaricus bisporus specie, unlike the previous ones, is
essentially obtained by culture at industrial level, and is often found in many commercial
shops. Most wild edible mushrooms are sold in fresh; however, they are extremely
perishable. Thus, mushrooms are commonly subjected to various preservation methods, being
the hot air drying one of the oldest.

In the present work it was intended to study the effect of dehydration in the volatile fraction
and biological properties of several species of edible mushrooms, namely wild and of culture,
as well as to carry out the modelling of the drying process of some of these species. To this
end, the antioxidant activity was evaluated by two different methods, the blocking effect of
2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl free radicals (DPPH) and reducing power assays, as well as the
total reducing capacity of extracts prepared in methanol and acetone. Fresh and dry samples
were used. The volatiles were extracted and analyzed by HS-SPME and GC-MS in two fresh
wild mushroom species. For the modelling of the drying process involving hot air convection
at 35, 45 and 55 °C, three species of mushrooms (L. deliciosus, S. luteus and A. bisporus)

were used.

The dried mushrooms showed higher total reducing capacity (TRC) than the fresh samples.
A. bisporus species was the one with the highest TRC, both in fresh (1.01 £ 0.09 mg of
GAE/g dry matter) and dry state (6.29 + 0.60 mg of GAE/g dry matter) in methanol.
Regarding acetone extractions, this mushroom specie showed the highest TRC only when
analyzed in fresh state. For the blocking effect of DPPH free radicals, dried mushrooms
showed higher antioxidant activity than the fresh ones. Among the dried mushrooms, S.
luteus was the specie that showed the lowest ECsy value (1.50 £ 0.45 mg dry matter/mL -
Acetone, 1.92 + 0.35 mg dry matter/mL - Methanol), while in the fresh state it was the B.
edulis specie that presented the lowest value. Similar results were obtained for the reducing
power assay. S. luteus specie showed again the lowest ECs, value when analyzed in dry state
(1.11 £ 0.04 mg dry matter/mL - Acetone; 3.00 + 0.72 mg dry matter/mL - Methanol). In the

case of methanolic extraction, the ECs determined for B. edulis was not significant different
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from the previous one (2.80 + 0.28 mg dry weight / ml). However, the culture mushrooms did

not showed an antioxidant activity different to that found for the wild species.

Regarding the volatile compounds present in L. deliciosus and B. edulis mushrooms, 33
compounds were identified. Aliphatic compounds with 8 carbon atoms were the most
common. For both mushrooms species the majority compounds were 3-octanone and 3-
octanol, respectively. Through the volatiles profile it was possible to distinguish the two

species of mushrooms.

Concerning the drying process, L. deliciosus and A. bisporus drying curves were similar,
differing from S. luteus. The models that best described the drying of S. luteus at 35, 45 and
55 °C were the logarithmic, Midilli and Two-term exponential models, respectively.
Regarding L. deliciosus the Two-term exponential model was the best at 35 and 55 °C, while
the Newton was at 45 °C. With respect to the culture mushroom, A. bisporus, the model that
best described the drying process was again the Newton model at 35 and 45 °C, while at 55
°C the Diffusion Approach Model was the best. Mass diffusivities varied between 6.06x107
and 1.83x10° m?%s, not being detected significant differences between culture and wild

mushrooms.
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1.1. Cogumelos

Os cogumelos, muitas vezes designados por carpéforos, sdo fungos superiores pertencentes
aos filos Ascomycota e Basidiomycota (Kirk et al., 2011). As espécies de fungos que
apresentam este tipo de estrutura, mesmo pertencendo a grupos taxonémicos distintos, sao

classificadas como macrofungos (Baptista, 2007).

As espécies de cogumelos mais conhecidos e comuns pertencem a subclasse
Agaricomycetidae Parmasto (Baptista, 2007). Os corpos de frutificacdo da maioria dos
macrofungos incluidos nesta subclasse caracterizam-se por serem compostos pelo pé (ou
estipe), onde podem existir a volva, anel ou cortina, e pelo chapéu (ou pileo) que apresenta na

parte inferior o himénio (Figura 1).

Parte inferior do ¢chapéu
Com laminas, tubos 0@ poros,
agulhas ou dentes ¢ pregas on
pseudolamifias.

- \
Nio existe ¢m (odbs os
cogu

Péou t‘\lipt'.

. O pé do copumelo pode adquirir

Fig. 1 - Estrutura do basidiocarpo

Sdo conhecidas aproximadamente 2 000 espécies de cogumelos comestiveis. Todavia, apenas
25 sdo normalmente utilizadas na alimentacdo humana e um numero ainda menor é
comercialmente cultivado (Coutinho, 2004). Os cogumelos comestiveis tém grande
importancia comercial devido ao seu elevado valor nutricional e as suas excelentes
caracteristicas organoléticas (sabor, odor e textura) (Ribeiro et al., 2008). Séo ricos em
proteinas, aminoacidos, vitaminas e minerais e apresentam baixos niveis caléricos e lipidicos
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tornando-os alimentos ideais em dietas de emagrecimento (Sadler, 2003). Além do seu
interesse nutricional, os cogumelos sdo também importantes na area da medicina.
Caracterizam-se por possuirem elevadas atividades antioxidante e antimicrobiana, podendo
ser ainda utilizados para baixar o colesterol (lipoproteina de baixa densidade — LDL), inibir o
desenvolvimento de tumores e funcionar como imunomoduladores. Varios estudos ja foram
realizados neste ambito, tais como os publicados por Barros et al. (2008), Ferreira et al.
(2009) e Vaz et al. (2010). Certos compostos bioativos foram inclusivamente ja isolados e
posteriormente produzidos industrialmente. Como exemplo destacam-se o Lentinan e o
Schizophyllan, dois polissacaridos (B-glucanos) com propriedades anti-tumorais utilizados em
tratamentos de quimioterapia para o cancro do estdbmago e do colo do uUtero, respetivamente
(Smith et al., 2002).

De entre as diversas espécies macrofungicas comestiveis, as espécies saprofitas sdo as que se
comercializam em maior quantidade devido essencialmente a sua facilidade de cultura. Neste
ambito destacam-se 0 Agaricus bisporus (J.E. Lange) Imbach (Figura 2), véarias espécies do
género Pleurotus e a Lentinula edodes (Berk.) Pegler por serem as espécies com um maior
volume de producgdo a nivel mundial (FAO, 2010). A primeira espécie é a mais cultivada e
consumida em todo o mundo, contribuindo em cerca de 40% da producdo mundial (Giri &
Prasad, 2007). O crescimento rapido destas espécies associado ao baixo custo de cultura,
permite um rapido retorno do investimento inicial, o que é visto por muitos como uma boa
fonte de rendimentos. Estima-se que podem ser atingidos elevados lucros (superior a 100%)
sobre o capital investido no final do ciclo de cultura, percentagem que pode variar em funcéo
do sistema utilizado (Poppe, 2000). Contudo, é no grupo dos macrofungos micorrizicos que
se encontram as espécies mais valorizadas, devido a dificuldade da sua obtengdo por cultura.
Estas espécies associam-se exclusivamente com espécies lenhosas e surgem somente em
bosques, florestas e povoamentos agro-florestais. Apesar de ja se terem feito alguns esforgcos
no ambito do cultivo de cogumelos micorrizicos, o sucesso final tem sido muito reduzido
(Wang & Hall, 2004). De entre as espécies micorrizicas mais valorizadas destacam-se a
Tuber magnatum Picco, mais conhecida como trufa branca italiana, cujos precos de venda
podem variar entre 1 500 ¢ 17 500 €/kg, a Tuber melanosporum Vittad. também designada
por trufa negra de Périgord, com precos a variar entre os 500 ¢ os 1 750 €/kg, a Tricholoma
matsutake (S. Ito & S. Imai) Singer 350 a 1 250 €/kg, e as espécies Boletus edulis Bull.,
Lactarius deliciosus (L.) Gray e Suillus luteus (L.) Roussel, cujos precos sao mais acessiveis
na ordem dos 6-15 €/kg (Baptista, 2007; Wang & Hall, 2004).



Estas trés ultimas espécies aparecem vulgarmente no nordeste Transmontano, sendo uma das
mais importantes a nivel comercial nesta regido. A colheita e o consumo de cogumelos
silvestres sdo praticas tradicionais em Tras-os-Montes. A semelhanca do resto da Europa, a
colheita nesta zona de cogumelos silvestres com objetivo comercial aumentou nos ultimos
anos devido a maior procura e valorizacao deste produto no mercado nacional e internacional
(ICN, 2001).

(©) (D)

Fig. 2 - Espécies macroftingicas estudadas. (A) Lactarius deliciosus; (B) Boletus edulis; (C) Suillus
luteus; (D) Agaricus bisporus.

Morfologicamente, o L. deliciosus (Figura 2A) caracteriza-se por apresentar uma cor
alaranjada com ligeiras tonalidades verdes. Quando cortado, produz um latex e intensifica-se

a cor verde. O tamanho varia entre 5-13 cm. Surge especialmente em pinhais durante o
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outono. O B. edulis (Figura 2B) possui uma cor castanho avermelhada e pode atingir
dimensdes superiores ao anterior, podendo mesmo atingir os 3 Kg e os 34 cm de diametro.
Esta espécie, apesar de frutificar maioritariamente no outono, também pode surgir durante a
primavera em diversos habitats como soutos, pinhais, carvalhais, entre outros. O S. luteus
(Figura 2C) caracteriza-se por possuir um chapéu tipicamente castanho, e pelo facto de ficar
Viscoso em contacto com a agua. Possui um diametro de aproximadamente 12 cm, e uma
cuticula que o reveste que € facilmente removida. Frutifica especialmente no outono,
sobretudo em pinhais. Em termos de sabor, o S. luteus é menos apreciado que o B. edulis.
Contudo, embora o S. luteus apresente uma cor semelhante ao B. edulis, o primeiro mantém a

mesma apds uma breve cozedura, sendo uma vantagem em termos comerciais.

A curta vida de prateleira dos cogumelos constitui um obstaculo para a distribuicdo e
comercializacdo do produto fresco. Deste modo, a conservacdo deste tipo de produtos, com
preservacdo da sua qualidade, surge como uma alternativa com beneficios, quer para a
industria de cogumelos, quer para os consumidores. Através da conservacdo € possivel
comercializar este tipo de produtos durante todo o ano. No caso dos cogumelos micorrizicos
este aspeto tem contornos mais importantes por se tratar de um produto sazonal. De facto, a
dificuldade de cultura de espécies micorrizicas faz com que a sua comercializacdo em fresco

ocorra apenas nas épocas de frutificacdo (outono e esporadicamente na primavera).

1.2. Métodos de conservacao de cogumelos

Em Portugal, como no resto do mundo, os cogumelos sdo consumidos de diversas formas. No
que respeita a regido de Tras-os-Montes, o uso de cogumelos em fresco é uma pratica
comum, principalmente nas épocas quando estes existem em maior quantidade, normalmente
no inicio da primavera e do outono. O consumo sazonal de cogumelos frescos (em especial
dos micorrizicos) deve-se a sua elevada perecibilidade. Mesmo quando colhidos nas melhores
condicdes, se mantidos a temperatura ambiente apenas permanecem aceitaveis para consumo
cerca de 36 horas. As causas desta perecibilidade sdo varias, destacando-se: i) a fragilidade da
estrutura dos cogumelos que, por serem facilmente danificados, permite a libertacdo de agua
e nutrientes do interior das hifas (unidade estrutural do fungo que no seu conjunto forma o
micélio); ii) a existéncia de um valor de pH neutro (6-7) associado a elevados niveis de
humidade (>90%) favorecem o crescimento de microrganismos e a sua atividade enzimatica;
iii) possuem uma variada gama de nutrientes como agucares, péptidos e aminoacidos,

vitaminas e minerais que favorecem ainda mais o desenvolvimento microbiano; iv) a elevada
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taxa respiratdria (superior ao dos vegetais) incrementa a perda de dgua, textura e de nutrientes
dos carpodforos; v) algumas espécies (e.g. genero Agaricus) possuem enzimas, como as
polifenoloxidases responsaveis pelo escurecimento dos tecidos superficiais dos carpoforos; e
vi) por sua vez, outras espécies como as do genéro Lactarius, produzem substancias leitosas
pigmentadas muito sensiveis a oxidacdo, responsaveis pela alteracdo de cor dos carpoforos
(Burton & Twyning, 1989; Blanco et al., 2011). Os sinais de deterioracdo dos cogumelos
manifestam-se pela desidratacdo, perda de rigidez dos tecidos, escurecimento enzimatico e/ou
lesbes bacterianas, bem como por alteracdes no sabor e no aroma, o que conduz a diminui¢do
da qualidade e valor comercial do produto (Gormley, 1975). Este facto constitui um problema
para a distribuicdo, uma vez que obriga a circuitos rapidos, com refrigeracdo constante,
exigindo a definicdo de um método de conservacdo adequado. Assim, e dada a tendéncia
atual de existir um cada vez maior nimero de espécies de cogumelos a serem
comercializados, 0 processamento e conservacao sdo fatores determinantes para o sucesso do
produto. Os processos de conservacdo tém como objetivo evitar as alteracdes nos alimentos,
sejam elas de origem microbiana, enzimatica, fisica ou quimica. A tecnologia de conservacao
de alimentos consiste na aplicacdo de processos fisicos ou quimicos, tais como o uso de altas
e baixas temperaturas, desidratacdo, adicdo de substancias quimicas, uso de radiacdo, etc.
Nos Gltimos anos a exigéncia dos consumidores tem aumentado, pois cada vez mais se fala na
qualidade e na seguranca dos alimentos, dai que produtos que conservem as suas

caracteristicas originais sao preferidos pelos consumidores.

Os cogumelos sdo vulgarmente submetidos a diversos métodos de conservacdo, sendo a

congelacao, desidratacdo e esterilizacdo os mais vulgares.

O congelamento continua a ser um dos mais versateis métodos de conservacdo de grandes
quantidades de cogumelos, especialmente aqueles que requerem tratamento rapido ou
delicado, como por exemplo, o S. luteus. Este método requer, contudo, que os cogumelos
sejam previamente tratados em agua a ferver, para evitar que escurecam no momento do
descongelamento. A secagem de cogumelos &€ também um dos melhores métodos de
conservacédo, pois € muito utilizada para aumentar a longevidade de produtos com elevado
teor em &gua (Shukla & Singh, 2007). Contudo, a elevada sensibilidade dos cogumelos a
temperatura faz da escolha de um método de secagem uma decisdo muito importante. A
secagem preserva 0s cogumelos por periodos de tempo muito longos, com pouca ou nenhuma
deterioracdo no sabor ou qualidade. Em algumas espécies, como por exemplo o B. edulis,

pode até mesmo intensificar o sabor. Os cogumelos sdo assim armazenados de forma préatica



e facil, sem necessidade de equipamento especial. Verifica-se também que as inddstrias usam
cada vez mais produtos secos na producdo de alimentos instantaneos, sendo os cogumelos

muito utilizados, por exemplo, em sopas.

Além da congelagdo e secagem, a esterilizacdo é outro modo de conservagdo muito utilizado
a escala industrial, tendo, contudo, o inconveniente de ser uma técnica muito dispendiosa.
Neste caso, 0s cogumelos sdo geralmente comercializados em latas e frascos de vidro
hermeticamente fechados. O A. bisporus ou champignon, como é vulgarmente designado, é

vendido nesta forma (cogumelos inteiros ou laminados) em grande escala em todo o mundo.

Uma vez que no presente trabalho se pretendeu estudar a secagem de cogumelos silvestres
recolhidos na zona do Nordeste Transmontano, na se¢do seguinte abordar-se-a em mais

pormenor esta tecnologia.

1.2.1. Secagem

O objetivo de qualquer processo de conservagdo de alimentos € a manutencdo da qualidade
do produto (Brod, 2003). A secagem é uma das mais antigas e usuais operacdes de
desidratacdo, usada na industria alimentar. E também uma das opera¢des mais complexas,
devido aos processos de transferéncia de calor e de massa envolvidos (Menon & Mujumdar,
1987). O principal objetivo da secagem de alimentos € garantir a sua conservacao e assegurar
uma reducdo do teor de agua até ao nivel a partir do qual as concentracdes de agUcares, sais,
acidos e outros componentes sejam suficientemente altas para reduzir a atividade da agua,
impedindo assim o crescimento de microrganismos responsaveis pela deterioracdo dos

alimentos (Travaglini et al., 1993).

Existem inimeras razdes para se realizar a secagem de cogumelos, tais como, diminui¢édo do
peso (diminuindo assim 0s custos no transporte), diminuicdo da energia gasta por nao
necessitar de refrigeracdo e possibilitar uma féacil acessibilidade ao produto durante qualquer

época do ano.

Em relagdo ao processo de secagem, durante a desidratagdo o movimento da agua do interior
do cogumelo até a sua superficie segue as leis que regem a transferéncia de massa. Para que
haja a evaporacdo de &gua da superficie do cogumelo para o ambiente, a 4gua deve ser
transportada do interior do sélido até a sua superficie. Os produtos alimentares podem ceder
ou absorver humidade ao/do ar circundante, dependendo da humidade relativa do meio de

aquecimento. Quando os cogumelos estdo a uma dada temperatura, a humidade contida nos
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mesmos tende a igualar a humidade relativa do meio circundante. Ou seja, atingir-se-a4 o
equilibrio quando a pressdo de vapor de dgua da superficie do cogumelo igualar a pressao de
vapor do meio ambiente. As condi¢Oes de secagem variam com as propriedades do ar de

secagem e a forma como se faz o contacto do ar com o produto.

Na literatura estdo publicados varios modelos matematicos que tentam modelar o processo de
secagem. Alguns sdo modelos matematicos baseados na teoria de difusdo classica e de formas
simplificadas destes, enquanto outros sdo modelos puramente empiricos. Alguns dos modelos
mais utilizados para descrever o processo de secagem de alimentos encontram-se descritos na
Tabela 1.

Tabela 1 - Varios modelos matematicos usados na modelagdo da secagem.

Modelo Equacéo Referéncia

Diffusion Approach mr=axe* +(1—a) xe kPt Cihan et al. (2007)
Newton mr = ekt O' Callaghan et al.(1971)
Page mr = e kt" Page (1949)

Henderson e Pabis mr=axe Henderson & Pabis(1961)
Two-term exponential mr=axe* +(1—a)xekat Togrul (2005)

Logaritmico mr=a, + axe Xt Cihan et al. (2007)

Midilli mr=axe*" + bt Midilli et al. (2002)
Two-term mr =a; X e 1t + a,ekat Sharaf-Eldeen et al. (1980)

Nestes modelos o mr corresponde ao racio de humidade, sendo (w) o teor de humidade
instantanea do cogumelo, expresso em g dgua/g matéria seca, wp 0 teor de humidade inicial e

0 W, 0 teor de humidade de equilibrio. O mr foi calculado através da seguinte equacéo:

w—-w

e ~
e (Equacdo 1)

mr =
Wo—

Na secagem de alimentos pode existir um periodo de velocidade de secagem constante,
seguido de um ou mais periodos de velocidade decrescente. Na Figura 3 encontra-se
representada uma curva de secagem para um produto alimentar, onde se pode observar estes

dois periodos de secagem.



Velocidade de
secagem

Tempo (h)

Fig. 3 - Curva tipica de secagem para um produto alimentar (Ordéfiez, 2005).

Em mais pormenor, o Periodo A-B corresponde a um periodo de estabiliza¢do, onde se atinge
0 equilibrio entre a superficie do produto e o ar de aquecimento, sendo geralmente
desprezavel. A zona B-C corresponde ao periodo de velocidade de secagem constante durante
0 qual a superficie do produto encontra-se saturada com agua liquida, mantendo-se a
temperatura da superficie constante. A zona C-D corresponde ao periodo de velocidade
decrescente, diminuindo a pressdo de vapor a superficie e constitui geralmente o periodo de
tempo mais significativo. Desse modo os periodos de velocidade de secagem decrescente séo,

quase sempre, 0s Unicos observados na secagem de produtos alimentares.

Os estudos de secagem, além de dar a conhecer o comportamento de um dado produto
alimentar ao longo do processo de desidratacdo, também permitem calcular uma propriedade
importante dos alimentos, designadamente a difusividade massica. Neste sentido, a equacao
da 22 Lei de Fick, referente a transferéncia de massa no estado ndo estacionario é geralmente
aplicada. A 22 Lei de Fick para solidos de forma aplainada, considerando a resisténcia externa
desprezavel, é expressa pela seguinte equacdo, onde D = Difusividade massica e L =

espessura.:

8 | —x—= ——X= X 5
=—|e 4 L2-|-;e 4 L2+Ee 4 L2 ... Equacéo 2

Na literatura foram encontrados alguns estudos sobre secagem de cogumelos, estando os
modelos e os valores de difusividade massica referidos nesses trabalhos descritos na Tabela

2.



Tabela 2 - Estudos de secagem realizados com cogumelos.

Modelo de secagem  Difusividade massica

Referéncia Cogumelo )
mais adequado (m2s™h
Celen et al., 2010 A. bisporus Diffusion approach -
Tulek, 2011 Pleurotus ostreatus Midilli 6,62x10"° a 1,56x10°
(Jacq.) (50,60e 70 °C)
Wakchaure & Mahantesh, 2010  A. bisporus Logaritmico 9,21x10%a 1,49x10”’

(45, 55 € 65 °C)

Verificou-se que em todos os estudos até ao momento publicados, apenas foram estudados
cogumelos de cultura. No primeiro caso apresentado apenas foi feita a modelacdo do
processo de secagem, com apresentacdo dos melhores modelos obtidos. Nos restantes estudos
calcularam-se ainda os valores de difusividade massica. Refira-se que em nenhum dos

estudos foram calculadas as velocidades de secagem.

O efeito da secagem na qualidade dos cogumelos tem sido pouco estudado pela comunidade
cientifica. A maioria dos estudos efetuados neste &mbito avalia apenas o efeito de diferentes
técnicas de secagem no sabor e cor, na composic¢ao nutricional e na capacidade de reidratacdo
dos cogumelos (Naik et al., 2006; Kulshreshtha et al., 2009; Argyropoulos et al., 2011;
Muyanja et al., 2012). Estudos que avaliem o efeito da secagem ao nivel das propriedades
biologicas e da fragdo volatil dos cogumelos sdo praticamente inexistentes. Somente
Hongfang et al. (2012) avaliaram recentemente o efeito de diferentes métodos de secagem
(secagem ao sol, ar quente, microondas a vacuo e liofilizacdo) sobre as propriedades
antioxidantes e a composicdo fenolica de A. bisporus, tendo verificado ser o método de
secagem por microondas a vacuo o mais adequado. Resultados semelhantes foram obtidos
por Ma et al. (2011) ao verificaram que os diferentes processos de secagem testados
(liofilizacdo, ar quente, vacuo) influenciavam significativamente as propriedades
antioxidantes de polissacarideos da espécie Inonotus obliquus (Ach. ex Pers.) Pilat. Dado o
reduzido nimero de estudos neste ambito e por se tratar de um dos objetivos do presente
estudo, na se¢do seguinte abordar-se-a em mais pormenor a atividade antioxidante e a

composicdo em volateis dos cogumelos.
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1.3. Atividade antioxidante e compostos volateis presentes nos cogumelos

1.3.1. Atividade antioxidante

Nos ultimos anos, a toxicidade de alguns compostos sintéticos que tém sido utilizados nos
alimentos como antioxidantes tem sido posta em causa, tendo despertado o interesse pela
procura de produtos naturais (Fukushima & Tsuda, 1985; Stone et al., 2003). Algumas
industrias alimentares, relacionadas com a producdo de aditivos, além das farmacéuticas e de
cosméticos, tém aumentado os seus esfor¢os na preparacdo de compostos bioativos a partir de
produtos naturais por extracao e purificagéo.

A procura de novos produtos com propriedades antioxidantes aumentou consideravelmente.
Sabe-se que os compostos antioxidantes podem capturar radicais livres, aumentando assim a
vida de prateleira dos produtos, uma vez que, por exemplo, retardam o processo de
peroxidacdo lipidica que afeta principalmente a cor, textura, sabor e valor nutricional, sendo
uma das principais razbes para a deterioracdo dos produtos alimentares durante o seu

processamento e armazenamento (Halliwell, 1997; Halliwell & Gutteridge, 1999).

Tanto os legumes como as frutas séo excelentes fontes de antioxidantes. S&o exemplos de
compostos com atividade antioxidante a vitamina A, vitamina C, vitamina E, carotendides,
compostos fendlicos e os flavonoides (Diplock et al., 1998), substancias capazes de reduzir o
risco de doencas cronicas. Nessa perspetiva os antioxidantes presentes na dieta alimentar
assumem uma grande importancia, como possiveis agentes protetores, que reduzem os danos
oxidativos no corpo humano. Visto isto, 0 consumo de antioxidantes a partir destas fontes na
alimentacdo €é benéfico na prevencdo de doencas cardiovasculares e degenerativas,
especialmente a aterosclerose (Hu, 2000). Os polifendis também pertencem a categoria dos

fitoquimicos e sdo os antioxidantes mais abundantes da nossa dieta (Visioli et al., 2002).

Os cogumelos sdo muito utilizados na alimentacdo e na producdo de medicamentos,
principalmente na Asia (Chang, 1996). Alguns dos cogumelos comestiveis consumidos no
continente asiatico tém sido pesquisados e demonstram possuir atividade antioxidante, o que
estd correlacionada com o seu conteddo em fendis (Yen & Hung, 2000; Yang et al., 2002;
Cheung et al., 2003; Huang & Chen, 2004; Cheung & Cheung, 2005; Lo & Cheung, 2005).

Diversos estudos sobre a atividade antioxidante de algumas espécies de cogumelos
comestiveis silvestres foram ja realizados, designadamente do L. deliciosus, Pleurotus

ostreatus (Jacg.) P. Kumm., B. edulis, Leccinum scabrum (Bull.) Gray (Keles et al, 2011),
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Leucopaxillus giganteus (Quél.) Singer, Sarcodon imbricatus L., Agaricus arvensis Schaeff.,
(Barros et al., 2007), Lentinus edodes (Berk.) Pegler e Volvariella volvacea (Bull.) Singer
(Cheung et al., 2003).

Importa ainda referir que os estudos mencionados foram realizados em cogumelos secos ou
liofilizados, ndo tendo sido encontrado nenhum estudo em cogumelos frescos até ao

momento.

Em relacdo aos métodos que vém sendo utilizados na avaliacdo da atividade antioxidante,
importa referir o método do B-caroteno, efeito bloqueador dos radicais livres DPPH (2,2-
difenil-1-picrilhidrazilo), ensaio de hemdlise de eritrécitos mediada por radicais livres de

peroxilo, poder redutor, entre outros.

1.3.2 Compostos volateis

Os cogumelos devido a sua grande diversidade possuem diversos aromas, o que como ja foi
mencionado, os torna atraentes do ponto de vista gastronomico. Os diversos aromas presentes
resultam da presenca de muitos compostos volateis, sobretudo, alcoois, aldeidos, cetonas,

ésteres e terpenos (Pinho et al., 2008).

Alguns compostos proporcionam aromas agradaveis, tais como, a améndoa (algumas espécies
dos género Agaricus e Hygrophorus), anis (algumas espécies dos género Agaricus e
Clitocybe), farinha (tipico das espécies Calocybe gambosa (Fr.) Donk e Clitopilus prunulus
(Scop.) P. Kumm.) e ainda aromas florais ou frutados (abacaxi, limdo ou laranja, entre
outros) (Jong & Birmingam, 1993).Muitas vezes estes aromas tdo diversificados séo
utilizados na identificacdo de espécies de cogumelos através da analise sensorial
(Courtecuisse, 1999; Courtecuisse & Duhem, 2005). Como exemplo da utilizacdo de
compostos volateis no contexto quimiotaxonémico, temos o trabalho de Berger et al. (1986) e
de Pinho et al. (2008) em que os autores tracaram o perfil de voléteis de varias espécies
macroflngicas e cujo resultado foi a identificagdo de padrfes distintos para cada espécie. A
procura de substancias que, na sua forma pura, apresentem aroma assume grande importancia
para a bioindustria, em especial para as industrias alimentar e cosmética. Uma vez que, 0s
cogumelos apresentam compostos aromaticos desejaveis, eles tém grandes potencialidades
para serem explorados neste ambito. Comparativamente as plantas, os cogumelos tém sido

pouco explorados para a producéo industrial de compostos aromaticos naturais.
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A composicdo em volateis pode variar, dependendo da/o: i) especie (Pinho et al., 2008); ii)
parte do cogumelo usado (pileo, estipe) (Noél-Suberville et al., 1996; Cho et al., 2008); iii)
grau de maturacéo (Mau et al., 1997; Cho et al., 2006; Cho et al., 2007); e iv) ecossistema em
que estdo inseridos (Baptista et al., 2010).

Normalmente os principais compostos aromaticos presentes nos cogumelos sdo aqueles que
contém oito atomos de carbono, tais como, o 1-octen-3-ol, 2-octen-1-ol, 3-octanol, 1-octanol,
1-octen-3-ona e 3-octanona (Beltran-Garcia et al.,1997; Cho et al., 2008). De acordo com
Combet et al. (2006), estes compostos podem variar entre 44,3 e 97,6% da fragcdo volatil
total, dependendo das espécies de cogumelos. Na Figura 4 estdo representadas as formulas de

estrutura destes compostos.

i CH,OH
MCHZ
o (A) "€ W (B)
CH, HSC\/\/\/\ CH,0H
H,C w
OH (C) (D)
o
o e M
HscWW (6) AN ()

0

Fig. 4 - Compostos aromaticos. (A) 1-octen-3-ol; (B) 2-octen-1-ol; (C) 3-octanol; (D) 1-octanol; (E)
3-octanona; (F) 1-octen-3-ona.

O principal grupo de compostos volateis existentes nos cogumelos sdo os alcoois, tendo ja
sido identificados mais de 40 compostos em diversas espécies (Jong & Birmingan, 1993). E
neste grupo que se inclui o 1-octen-3-ol, o principal composto volatil das espécies
macrofungicas, muitas vezes designado por “alcool dos cogumelos” ou “alcool dos fungos”
(Cho et al., 2008; Pinho et al., 2008; Tsai et al., 2009).

No que diz respeito aos aldeidos, o que normalmente se destaca € o benzaldeido que
apresenta um odor caracteristico a améndoas, sendo encontrado na maioria das especies. Este
composto foi inclusivamente encontrado em vérias especies de cogumelos silvestres

provenientes da regido de Braganca (Nogueira et al., 2010). Nesse mesmo estudo o
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componente volatil maioritario encontrado foi o anisaldeido, aldeido com um cheiro

caracteristico a anis na espécie Clitocybe odora (Bull.).

As principais cetonas existentes nos cogumelos sdo também as derivadas do octano,
sobretudo, a 3-octanona e a 1-octen-3-ona. Isto ndo significa que apenas estas cetonas
estejam presentes, mas serdo aquelas que estamos a espera que sejam identificadas em maior
quantidade (Cho et al., 2008; Pinho et al., 2008).

Os ésteres mais comuns nos cogumelos resultam da esterificacdo de acidos gordos, como por
exemplo os ésteres dos &cidos hexadecanoico, octadecandico e octadecenoico (Caglarirmak,
2007).

Finalmente, os compostos terpénicos e os seus derivados sdo, a par dos alcoois, uns dos
principais componentes volateis presentes nos cogumelos (Caglarirmak, 2007; Pinho et al.,
2008). Até ao momento foram identificados quatro terpenos (trans-nerolidol, eucaliptol,
mentol e 1,4-cineol) em cogumelos silvestres colhidos na zona de Tras-os-Montes,

compostos até ai nunca identificados em cogumelos (Pinho et al., 2008).

1.4. Obijetivos do trabalho

Em termos gerais, no presente trabalho pretendeu-se estudar alguns aspetos do processo de
secagem de diversas espécies de cogumelos comestiveis e avaliar o efeito deste método de
conservacdo nas suas propriedades bioldgicas e fracdo volatil. No total foram estudadas
quatro espécies de cogumelos, sendo trés silvestres (L. deliciosus, B. edulis e S. luteus) e uma
de cultura (A. bisporus).

Especificamente, pretendeu-se estudar nestas espécies de cogumelos:

- A atividade antioxidante e a fracdo volatil em exemplares frescos e secos, apds terem sido
submetidos a um processo de desidratacdo. A comparacdo dos resultados obtidos nas duas
matrizes (fresco e seco) permitira avaliar o efeito deste processo de conservacdo, quer nas
propriedades bioldgicas como na fracdo volatil dos cogumelos estudados. Desse modo
pretendeu-se verificar se ocorre formagdo de novos compostos, se alguns compostos
desaparecem durante a secagem ou se aparecem em maior expressdo, etc. A analise da fracao
volatil permitird adicionalmente elucidar a natureza dos compostos responsaveis pelo aroma

das espécies de cogumelos estudadas.
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- A modelacdo do processo de secagem dos carpoforos com ar quente de forma a avaliar a
existéncia de diferencas entre as espécies. Adicionalmente, pretendeu-se estudar o efeito da
temperatura na secagem, selecionar o melhor modelo matematico que se ajustasse de forma
mais adequada as curvas de secagem e calcular as difusividades méssicas para as diferentes

espécies de cogumelos e para as diferentes temperaturas estudadas.
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2.1. Amostras

No presente trabalho estudaram-se trés espécies de cogumelos silvestres (L. deliciosus, B.
edulis e S. luteus) e uma espécie de cultura, A. bisporus. Os primeiros foram colhidos em
pinhais e soutos entre Setembro de 2010 e Dezembro de 2011 na regido de Braganca. A
identificacéo foi feita de acordo com Courtecuisse (1999) e Courtecuisse & Duhem (2005). A
espécie comercial A. bisporus foi, por sua vez, adquirida em supermercados da mesma
regiao.

Foram processados cerca de 500 g de cada uma das amostras (pé e chapéu) que depois de
lavadas foram divididas em por¢des para analise em fresco ou para serem sujeitas a

desidratacdo por ar quente.

2.2. Tratamento das amostras e extracdes realizadas

Os cogumelos em fresco foram rapidamente processados, tendo-se realizado as extragdes em

soxhlet com metanol e acetona descritas na Secdo 2.2.1.

Outra por¢do de cogumelo sofreu desidratacdo por convegdo forcada em estufa (Memmert
Schwabach 854) a 45 °C, tendo sido armazenada (cerca de 6 meses) no escuro na auséncia de
humidade. A estas amostras foram realizadas as extracbes em soxhlet com metanol e acetona,

tal como descrito na Secdo 2.2.1.

2.2.1. Extracdes realizadas

Os cogumelos em fresco e secos foram extraidos com metanol e acetona, segundo o método
descrito por Cheung & Ooi (2003). No caso dos cogumelos secos foram utilizadas cerca de 8
g de amostra, previamente triturada, enquanto no caso dos cogumelos frescos se utilizaram
cerca de 17 g. As amostras foram submetidas a extragdes metanolicas e com acetona (grau
HPLC, Sigma- Aldrich) durante 3 horas usando um aparelho de soxhlet. De seguida, 0s
extratos foram colocados no evaporador rotativo (Start Vacuum pump R-3022C) a 42 °C, até
evaporacdo dos solventes respetivos. Apés este periodo, os extratos foram redissolvidos no

mesmo solvente utilizado na extracao.

No caso dos cogumelos extraidos em fresco, devido ao seu elevado teor de humidade, néo foi
possivel evaporar a 4gua, e, portanto, ndo se calcularam os rendimentos de extragdo em mg

de extrato/mL. Desse modo, optou-se por redissolver a solucéo até se obter uma concentracao
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de 50 mg de massa de cogumelo fresco/mL. De seguida, as solugcbes obtidas foram

armazenadas no escuro a -18 °C.

No caso dos cogumelos extraidos em seco, foram calculados os rendimentos de extracéo e
redissolveu-se a solucdo até se obter uma concentracdo de 50 mg de extrato/mL.

2.2.2. Determinacao da Capacidade Redutora Total

A Capacidade Redutora Total ou o teor em fenois totais foi determinada pelo ensaio
colorimétrico descrito por Singleton & Rossi (1965) e utilizado em indmeros trabalhos
(Cheung et al., 2003; Barros et al., 2007; Delgado et al., 2010). Resumidamente, 1 mL da
solucdo de extrato foi misturada com 1 mL de reagente de Folin-Ciocalteu. Apds 3 minutos,
foi adicionado a mistura 1 mL de uma solucéo de carbonato de sodio saturada e ajustou-se o
volume com &gua destilada para 10 mL. A reacdo foi mantida no escuro durante 90 minutos.
O branco foi preparado da mesma forma, substituindo-se a amostra por metanol ou acetona.
Apds esse tempo, a mistura foi centrifugada (Labofuge 300) a 3500 rpm durante 3 minutos.
Por fim, a absorvancia foi lida a 725 nm num espectrofotometro de ultravioleta-visivel
(Thermo, Genesys 10,,). Os contetdos de fendis totais de cada extrato foram determinados a
partir de curvas de calibracdo preparadas com &cido galico no caso do metanol (0,01 - 0,4
mM) e com a-tocoferol no caso da acetona (0,12 - 2,3 mM). Os resultados foram expressos

em miligramas de acido galico ou de a-tocoferol por gramas de matéria seca.

2.2.3. Atividade antioxidante

2.2.3.1. Efeito blogueador dos radicais livres 2,2-Difenil-1-picrilhidrazilo
(DPPH)

O efeito bloqueador dos radicais livres DPPH foi avaliado pelo método descrito por Oliveira

et al. (2008). Solucdes de diferentes concentragdes de extratos dos cogumelos (0,3 mL) foram
misturadas com 2,7 mL de soluc&o metanélica contendo os radicais DPPH (6x10™ mol/L). A
mistura foi agitada vigorosamente e deixou-se repousar durante 60 min no escuro. A reducao
da absorvancia do radical DPPH foi determinada através da medi¢do a 517 nm (Aamostra)- EM
paralelo, preparou-se um controlo, no qual o extrato foi substituido por metanol ou acetona
(Apppn). A atividade bloqueadora aos radicais DPPH foi calculada através da seguinte

equacéo:
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(%)Efeito bloqueador = ApppH ~Aamostra y 1) Equacdo 3
AppPH

Os ensaios foram realizados em triplicado e os resultados expressos como valores medios +
desvio padrdo. A partir das %s do efeito bloqueador em funcéo das diferentes concentragfes
de extrato analisadas, calcularam-se 0s ECsy, 0s quais correspondem a concentragdo de

extrato que origina uma inibicéo de 50%.

2.2.3.2. Poder Redutor

O poder redutor foi determinado de acordo com o método descrito por Berker et al. (2007),
com algumas modificacBes. As solucBes com diferentes concentracdes de extrato dos
cogumelos (ImL) foram adicionados 2,5 mL de tampao fosfato 0,2 M (pH 6,6) e 2,5 mL de
ferricianeto de potéssio a 1% (m/v). Apos agitacdo no vortex, a mistura foi incubada a 50 °C
durante 20 min. Apos este periodo, 2,5 mL de &cido tricloroacético a 10% (m/v) foram
adicionados. Posteriormente, foi retirado o sobrenadante para outro tubo (2,5 mL), sendo
adicionado 2,5 mL de 4gua destilada e 0,5 mL de cloreto de ferro (I11) a 0,1% (m/v) a mistura
anterior. A absorvancia da solucdo foi medida no espectrofotometro de ultravioleta-visivel
(Thermo, Genesys 10,,) a 700 nm apds 2 minutos da adi¢do do ultimo reagente. Os ensaios
foram realizados em triplicado e os resultados expressos como valores médios + desvio

padréo.

A concentracdo do extrato que originou uma absorvancia igual a 0,5 foi calculada a partir do
grafico da absorvancia a 700 nm em funcéo da concentracdo de extrato, correspondendo ao

valor do ECs.

2.2.4. Determinacao dos Compostos Volateis

Os compostos volateis presentes nos cogumelos frescos foram determinados nas primeiras 24
horas apos colheita. Desse modo, os cogumelos foram envolvidos em folhas de aluminio logo
apos a sua colheita no campo e mantidos a 4 °C até determinagdo da fragédo volatil. Foram
analisados trés carpdforos diferentes de cada espécie. As espécies analisadas foram apenas as

silvestres L. deliciosus e B. edulis.
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2.2.4.1. Padrdes utilizados

Os compostos de referéncia utilizados no presente trabalho foram adquiridos a varios
fornecedores, designadamente, o 3-Metil-1-butanol, (E)-2-Octen-1-ol, (E)-2-Nonen-1-ol, (E)-
2-Decen-1-ol, 3-Metilbutanal, 2-Metilbutanal, Octanal, (E)-2-Octenal, Limoneno e Linalol
foram adquiridos a Sigma-Aldrich (St. Louis, MO); 1-Octen-3-ol, Hexanal, Benzaldeido e
Fenilacetaldeido foram obtidos a SAFC (Steinheim, Alemanha); o-Cimeno foi obtido a Fluka
(Buchs, Suica).

2.2.4.2. Extracdo dos compostos volateis por Micro Extracdo em Fase Sélida
(HS-SPME)

Vérias fibras comerciais podem ser usadas para extrair compostos volateis. Contudo, a fibra

utilizada no presente trabalho foi a revestida com divinilbenzeno/polidimetilsiloxano
(DVB/PDMS) de 65 um de espessura. Esta fibra foi a escolhida tendo em conta a bibliografia
consultada, as recomendacdes da Supelco (Bellefonte, PA) (fornecedor), e a experiéncia do
grupo de investigacdo onde a tese foi realizada, o qual tem efetuado alguns trabalhos na
extracdo e analise de compostos volateis em diferentes matrizes (Malheiro et al., 2011;

Oliveira et al., 2011), inclusive cogumelos (Pinho et al., 2008).

Em mais pormenor, os cogumelos foram previamente cortados em pedacos de pequenas
dimensdes. Cerca de 5 g de amostra foram colocados num vial de 50 mL com 5 mL de agua
desionizada e um agitador de forma a obter-se uma adequada homogeneizacgdo. O frasco foi
entdo selado com uma tampa de polipropileno com septo em PTFE (Supelco). Esta mistura
foi agitada (300 rpm) a 40 °C durante 5 minutos. Em seguida, a fibra DVB/PDMS foi inserida
e exposta no espaco superior do vial, durante 30 minutos (300 rpm a 40 °C). Depois desse
periodo, a fibra foi puxado para dentro da agulha, tendo o dispositivo de SPME sido
removido do frasco e inserido na porta de injecdo do sistema de GC. A analise HS-SPME foi
realizada em triplicado. O mesmo procedimento foi realizado com uma amostra de controlo

contendo apenas agua.

20



2.2.4.3. Analise dos compostos volateis por Cromatografia Gasosa (GC) -

Espectrometria de Massa (MS)

Os compostos retidos na fibra foram eluidos por dessor¢édo térmica. Apos 1 minuto no injetor
do GC, a fibra foi removida e colocada durante 10 minutos, a 250 °C no injetor de outro GC,

de forma a garantir a remocao de todos os compostos volateis.

A detecdo e quantificacdo dos compostos foram realizadas num cromatdgrafo gasoso Varian
CP-3800, acoplado a um Espectrémetro de Massa (Varian Saturno 4000 e software versao
6.8). O cromatdgrafo gasoso era constituido por duas colunas: uma VF-5 ms (30 m x 0,25
mm x 0,25 um) da Varian e uma segunda da Stabilwax-DA de silica fundida (60 m x 0,25
mm x 0,25 um) (Restek, EUA) para verificar a identidade de alguns compostos encontrados
na primeira. O injetor encontrava-se a 220 °C. As injecdes foram realizadas no modo de
split/splitless. A fase movel foi constituida por hélio C-60 (Gasin, Portugal), a um caudal de 1
mL/min. A temperatura do forno foi fixada em 40 °C durante 1 min, sendo depois aumentada
em 2 °C/min até atingir os 220 °C, e mantida a esta temperatura durante 30 min. Todos 0s
espectros de massa foram adquiridos atraves do impacto de electrGes (El). A ionizagdo foi
mantida desligada durante o primeiro minuto. As temperaturas da linha de transferéncia,
manifold e armadilha do detetor foram de 280, 50 e 180 °C, respetivamente. A massa variou
de m/z 40 a 350, com uma velocidade de varrimento de 6 scan/s. A emisséo atual foi de 50
MA, o procedimento de multiplicacdo de eletrfes foi definido no modo Autotune, com um
tempo de ionizacdo maximo de 25000 pus e com um nivel de armazenamento de ionizagdo de

m/z 35. As anélises foram realizadas em modo full-scan.

Os compostos foram identificados comparando o0s tempos de retencdo dos picos
cromatograficos com os de padrBes analisados sob as mesmas condi¢fes e por comparacao
dos indices de retencdo (exemplo, indice de Kovats) fornecidos pela literatura. Os espetros
dos fragmentos MS foram comparados com o0s obtidos através de uma base de dados do
Instituto Nacional de Padrdes e Tecnologia (NIST) MS 05, e com os espetros dos compostos
puros. A confirmacdo foi também realizada utilizando uma base de dados do laboratério,
construida pelos espetros MS, recolhidos a partir de corridas cromatograficas de compostos
puros realizados no mesmo equipamento e sob as mesmas condi¢des. Para fins de
quantificacdo, cada amostra foi injetada em triplicado, e as areas dos picos cromatograficos
(expressas em kcounts) foram determinadas atraves de um cromatograma de varredura
completa, usando para cada composto alguns ides de quantificacdo especificos. Estes

correspondiam a base de ides (m/z 100% intensidade), ido molecular (M™), e um outro i&o
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caracteristico de cada molécula. Alguns picos que foram co-eluidos foram analisados em full-

scan (resolucdo valor < 1) e integrados com um valor de resolucéo > 1.

2.3. Modelacéo do processo de secagem

Depois de terem sido previamente limpos, os cogumelos foram laminados com uma
espessura media de 0,2 cm. De seguida foram cortados em retangulos de dimensdes

semelhantes e colocados em placas de Petri, tal como mostrado na Figura 5.

o
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Fig. 5 - Preparacdo das amostras de cogumelos a utilizar nos ensaios de secagem

Os ensaios de secagem foram realizados as temperaturas de 35, 45 e 55 °C. A cada
temperatura, as caixas de Petri com as amostras foram sendo retiradas a intervalos de tempo
regulares e colocadas num exsicador. Apés arrefecimento, as amostras foram pesadas. Os
testes de secagem foram repetidos quatro vezes para cada condi¢do experimental.

Paralelamente aos ensaios de secagem, a matéria seca dos cogumelos foi avaliada através da

determinacéo do teor de humidade, através da Equacéo 4:

Matéria seca (%) = 100 - Teor de Humidade (%) Equagéo 4

Para determinar o teor de humidade, uma porgdo de cogumelos (aproximadamente 2 g,
rigorosamente pesada) foi colocada em cadinhos na estufa a 105 °C durante 24 horas. Ap6s
este periodo, os cadinhos foram colocados num exsicador até arrefecerem, tendo sido

posteriormente pesados. Repetiu-se 0 processo até se atingir peso constante.
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2.3.1. Andlise e modelacéo do processo de secagem

Para analisar e modelar o processo de secagem, comegou-se por calcular os racios de
humidade (mr), grandeza adimensional, calculados através Equacgdo 1. De seguida, tracaram-
se os graficos do mr versus tempo e a fim de modelar o comportamento de secagem das
espécies de cogumelos estudadas foram testados varios modelos matematicos,

designadamente os descritos na Tabelal.

Os parametros destes modelos foram determinados por analise estatistica através do software
MATLAB®, usando a opgio “Curve Fitting”. A qualidade dos ajustes foi avaliada através dos
parametros Sum Squared Error (SSE), Root Mean Squared Error (RMSE), Mean Square

Error (MSE), R? e R? ajustado, calculados através das seguintes formulas:

SSE = 2?:1(yexperimental - ymodelo)2 Equagéo 5
SSE ~
RMSE =+MSE = e Equacéo 6

RZ =1-— emque SST = Z?:l(yexperimental - ymédio)z Equagéo 7

SSEx(n—1)

Adjusted R — square = 1 — P

comdId=n—m Equacdo 8

, onde m é o nimero de parametros dos modelos e n 0 nimero de observacdes.

As velocidades de secagem (—%), expressas em [g de agua/(g de matéria seca x min)],

foram determinadas através do método de aproximacdo das diferencas finitas e descrito por

Guiné et al. (2005). Desse modo, utilizaram-se as seguintes expressoes:

Parat=1y
aw Wq—Wg
I —— Equacéo 9
dt t1—ty
Parat=t(i=1,.......... , N-1)
dw Wig1—Wij_
_ M Equa(;éo 10

dt tiv1—ti-1
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Parat =ty

dw WN—WpN—1
—_— = Equacdo 11
dt tN—tn=-1

Também se determinaram as difusividades massicas para os cogumelos em estudo. Para o
efeito utilizou-se a 2% Lei de Fick, aplicada a sélidos de forma aplainada e considerando que a
resisténcia externa era desprezavel, tal como descrita na Equacdo 2, apresentada na Secéao
1.2.1.

Considerando s6 o 1° termo e aplicando logaritmos:

8 m2_Dt

X
=—le 412 Equagéo 12
w-w, m? ] auas

)

mr

wW—w,

2
W—we 8 [ Tkt .
In =in|=le +'L Equacéo 13
W—We T

w-w 8 _m?, Dt
an We = ln; + In [e 4 LZ] Equacdo 14
—We

W—Ww, 8 m? Dt )

[ e = X 17 Equacgdo 15
e
| | | |
[ [
y a -bx

, onde D = Difusividade maéssica e L = espessura.

w—-w

£ versus tempo, obter-se-a uma reta com declive igual
We

Ao representar graficamente o (n

2 D . 8 . ..
a —”7 X e ordenada na origem de In —. Desse modo, a difusividade pode ser calculada
T

pela seguinte expresséo:
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D = declive X

—4172 )
> Equacéo 16

T

2.4. Tratamento estatistico

Os resultados relativos as propriedades antioxidantes e fracdo volatil dos cogumelos sdo
apresentados na forma de valores médios + desvio padrdo (n=3) e foram submetidos a anélise
de variancia convencional, pelo teste ANOVA, usando o programa SPSS v.17. Nos casos em
que se verificou diferencas estatisticas utilizou-se o teste de Tukey para comparar as médias.

Adicionalmente foi aplicada uma Analise de Componentes Principais (PCA) aos compostos

volateis identificados nas espécies de cogumelos analisadas.
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3.1. Rendimentos de extracéo

Devido ao elevado teor em agua dos cogumelos frescos, as solucdes de extratos metandlicos
e de acetona obtidos para estes cogumelos apresentaram um teor consideravel de agua,
mesmo ap0Os a sua permanéncia no evaporador rotativo de forma a evaporar os solventes.
Além disso, uma vez que ndo foi possivel liofilizar os extratos obtidos de modo a retirar a
agua presente, apenas se calcularam os rendimentos de extracdo para o caso dos cogumelos
secos, onde a presenca da agua nado foi visivel nas solucdes de extratos. Os rendimentos de
extracdo obtidos para os cogumelos secos estudados encontram-se representados na Figura 6.

100
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0 | m Metanol
30 - Acetona
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10 - - _ T

0 - i - ‘ :

A. bisporus L. deliciosus B. edulis S. luteus
Cogumelo seco

Rendimento de extragéo (%)

Fig. 6 - Rendimentos de extragdo obtidos para 0s cogumelos secos sujeitos a extragdes com metanol e
acetona.

Constatou-se que os maiores rendimentos de extracdo foram obtidos com o metanol para os
quatro cogumelos analisados, variando entre 52 e 83%. Pelo contrario, menores valores de
rendimento de extracdo foram obtidos com acetona. Isto deve-se ao facto da maior parte dos
componentes sollveis presentes nos cogumelos serem polares e dessa forma terem uma maior

afinidade pelo metanol (maior polaridade) do que pela acetona (menor polaridade).

Em relacdo a espécie de cogumelo, verificou-se que para o caso do metanol o B. edulis
apresentou o0 maior rendimento de extracdo (83,2%), seguido pelo S. luteus (77,8%). Pelo
contrario, o cogumelo comercial A. bisporus foi aquele que apresentou o menor rendimento
de extragéo (51,9%). Contudo, este valor foi semelhante ao determinado para o L. deliciosus
(57,7%).

Ja em relacdo a acetona, os rendimentos de extracdo determinados para o S. luteus, B. edulis e
L. deliciosus foram semelhantes entre si (12,8; 9,66 e 9,72%, respetivamente). Novamente, o

A. bisporus foi aquele que apresentou o menor rendimento de extracéo (1,90%).
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Os resultados do presente trabalho véo de encontro aos descritos por Moure et al. (2000), os
quais referem que os maiores rendimentos de extracdo de compostos fenélicos foram obtidos
quando se utilizaram solventes de maior polaridade, tendo sido determinados rendimentos de

extragdo superiores com metanol do que com acetona.

3.2. Capacidade Redutora Total

Na avaliacdo da capacidade redutora total e, uma vez que o metanol e a acetona (solventes
usados nas extragdes) apresentam polaridades diferentes, optou-se por construir retas de
calibracéo distintas, preparadas com compostos de diferente polaridade. No caso do metanol
utilizou-se o &cido gélico, enquanto na acetona se usou o a-tocoferol. Os resultados obtidos
para os dois solventes aplicados as quatro espécies de cogumelos analisados em fresco e

secos, estdo representados na Figura 7.
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Fig. 7 - Capacidade redutora total obtida para os extratos preparados em metanol (A) e acetona (B).

Para ambos os solventes, observou-se que 0s cogumelos secos apresentaram sempre uma
maior quantidade de compostos fendlicos, traduzida numa maior capacidade redutora total,
face aos frescos, demonstrando que a secagem é um processo que favorece a producdo de
compostos com atividade antioxidante, aumentando o potencial bioldgico dos produtos. Ao
avaliar o nivel de significancia da interacdo cogumeloxestado, verificou-se que esta foi
bastante significativa (p<0,001). Em relacdo ao metanol (Figura 7A e Tabela 3), e ao
comparar as diferentes espécies de cogumelos entre si, verificou-se que tanto nos exemplares
secos como nos frescos, a maior capacidade redutora total foi obtida para o A. bisporus,
seguida do B. edulis. No caso da acetona, mais uma vez o A. bisporus se destacou. Contudo,
nos cogumelos secos o S. luteus foi aquele que apresentou a maior capacidade redutora total
(156 mg equivalentes de a-tocoferol/g matéria seca), evidenciando-se em relagéo as restantes

espécies.
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Tabela 3 - Capacidade redutora total (mg eq acido galico/g de matéria seca ou mg eq a-tocoferol/g de
matéria seca) dos diferentes extratos de cogumelos preparados com metanol e acetona.?

A. bisporus L. deliciosus B. edulis S. luteus
Metanol Seco 6,29+0,60a 3,07+0,70b 6,02+0,94a 5,12+0,97a
Fresco 1,01+0,09a 0,19+0,02b  0,43+0,04c  0,09+0,02d
Acetona Seco 84,8+14,1a  36,0+4,76b  43,5+11,0b 156+20,5¢
Fresco 13,9+2,04a 1,1940,190  9,45+0,63c  2,01+0,38d

®alores expressos em médias * Desvio padrdo de medicdes realizadas em triplicado. As médias

representadas na mesma linha com letras diferentes séo significativamente diferentes (p<0,05).

O conteudo total em compostos fendlicos determinado para o A.bisporus seco em metanol,
determinado no presente trabalho (6,29 £+ 0,60 mg de GAE/ g de matéria seca), foi idéntico ao
obtido por Choi & Sapers (1994), os quais referem uma concentracdo de 5,4 + 0,85 mg de
GAE/g de matéria seca para extratos preparados a partir de cogumelos desta espécie.

Em relacdo aos cogumelos secos e extraidos em metanol pudemos ainda verificar que os
nossos resultados estdo de acordo com os mencionados por Keles et al. (2011), os quais
determinaram para A. bisporus, L. deliciosus e S. luteus colhidos na Turquia as concentragoes
de 4,02; 2,71 e 5,06 mg de GAE/g de matéria seca de cogumelo, respetivamente. Em relacao
ao B. edulis, uma concentracdo mais elevada foi determinada por esses autores (12,8 mg de

GAE/g de matéria seca), sendo praticamente o dobro do encontrado no presente trabalho.

Ao analisar os resultados obtidos verificou-se que o0s extratos preparados a partir de alguns
tipos de cogumelos secos, nomeadamente A. bisporus e B. edulis, em metanol e S. luteus em
acetona, demonstraram ter uma capacidade redutora total interessante. Também se verificou
que os cogumelos de cultura (A. bisporus) ndo apresentaram necessariamente uma capacidade

redutora total inferior a dos silvestres.

Numerosos estudos mostram de forma conclusiva que o consumo de alimentos com alto teor
em compostos fenolicos pode reduzir o risco de vérias doencas. Desse modo, uma vez que 0S
cogumelos analisados no presente trabalho sugerem conter este tipo de compostos e
demonstram ter potencial para atuarem como antioxidantes naturais, 0 Seu consumo deve ser

incentivado.
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3.3. Atividade antioxidante

A capacidade antioxidante dos extratos varia com as condi¢des aplicadas nos ensaios,
podendo ser influenciada por diversos fatores. Deste modo, de forma a fazer uma descri¢do
mais precisa e quantitativa ndo deve ser utilizado apenas um metodo. No presente trabalho as
propriedades antioxidantes dos cogumelos foram avaliadas através de dois métodos

diferentes, o do efeito bloqueador dos radicais livres DPPH e o poder redutor.

3.3.1. Efeito bloqueador dos radicais livres 2,2-difenil-1-picrilhidrazilo (DPPH)

O efeito bloqueador dos radicais livres € um mecanismo ha muito conhecido. O DPPH é um
radical livre estavel que possui um maximo de absor¢do caracteristico entre 0s 515 e 517 nm,
0 qual diminui na presenca de compostos antioxidantes apos aceitacdo de um eletrdo ou de

um atomo de hidrogenio.

Uma solucéo preparada de fresco de DPPH apresenta uma cor purpura intensa. Contudo, na
presenca de antioxidantes a cor vai diminuindo e por consequéncia observa-se uma

diminuicao da absorvancia.

No presente trabalho foram entdo estudados e comparados o potencial de captura dos radicais
livres de DPPH de extratos de metanol e acetona das quatro espécies de cogumelos, tanto
frescos como secos (Figura 8). Através da andlise dessa mesma figura, observou-se que

guanto maior a concentracdo de extrato utilizada, maior a atividade bloqueadora determinada.

Tendo em conta o estado do cogumelo, verificou-se que para se obter efeitos bloqueadores
idénticos, tiveram-se que usar solugdes de extrato mais concentradas para 0s cogumelos
frescos do que para os secos, demonstrando novamente o maior potencial bioativo destes

altimos.

Em relacdo aos cogumelos frescos extraidos em metanol, verificou-se que o S. luteus e o B.
edulis apresentaram os valores mais elevados (82,3 e 79,5% para uma concentragdo préxima
de 10 mg amostra seca/mL), respetivamente. Comportamento idéntico foi observado para 0s

extratos em acetona.
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Fig. 8 - Efeito blogueador dos radicais livres DPPH (%) para extratos preparados com: (A)
Cogumelos frescos em metanol; (B) Cogumelos frescos em acetona; (C) Cogumelos secos em
metanol; e (D) Cogumelos secos em acetona.

No que diz respeito aos cogumelos secos, verificou-se que nas extracdes com metanol foram
geralmente obtidos valores mais elevados de efeito blogueador quando comparados com 0s
de acetona, com a excecdo do L. deliciosus. Para esta espécie observaram-se resultados
idénticos para os extratos preparados a partir dos dois solventes estudados. O S. luteus foi
aquele que apresentou os valores mais elevados no caso da acetona e do metanol. Contudo,
no caso deste solvente, o A. bisporus e o B. edulis forneceram resultados idénticos aos
observados para o S. luteus, apresentando estas trés espécies de cogumelos um potencial

antioxidante interessante.

Tendo em conta todos os resultados, a maior percentagem de efeito bloqueador dos radicais
livres DPPH foi obtida para o A. bisporus seco (93,0% a 10 mg de amostra seca/mL) na
extragdo com metanol, que foi aquela que também originou extratos com uma maior

quantidade de compostos fenolicos (Tabela 3).
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Relativamente aos valores de ECsy (Figura 9), verificou-se que os cogumelos frescos
apresentaram valores de ECso mais elevados comparativamente aos secos, com a excecao do
B. edulis extraido em acetona. Em termos gerais, voltou-se a verificar uma menor atividade

antioxidante para os cogumelos frescos face aos secos.

? A ®)
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I

L 5 . I
| I H s oj I .  im

A. bisporus L. deliciosus B. edulis S. luteus
H Secos Fresco

DPPH (EC50) (mg matéria
seca/mL
&
DPPH (ECg;) (mg matéria

A. bisporus L. deliciosus B. edulis S. luteus
B Secos Fresco

Fig. 9 - ECx, expressos em mg de matéria seca/mL, determinados no ensaio do efeito bloqueador do
DPPH para as extragOes realizadas em metanol (A) e acetona (B).

Na Tabela 4 sdo apresentados os valores de ECso obtidos para os diferentes cogumelos, em
cada uma das extracdes. No caso dos cogumelos secos, 0s extratos de metanol e acetona do S.
luteus revelaram melhores propriedades antioxidantes do que os restantes (menores valores
de ECsp). J& no caso dos cogumelos frescos, o B. edulis foi aquele que apresentou 0s menores
valores de ECs. Contudo, no caso do metanol, este valor nao foi significativamente diferente
ao determinado para o S. luteus. Como para esta espécie de cogumelo se determinaram 0s
menores valores de ECsy apds secagem, os resultados indicam que durante a desidratacdo

deste cogumelo se produzem compostos bioativos com propriedades antioxidantes.

Tabela 4 — Valores de ECs, (mg matéria seca/mL) determinados no ensaio do efeito blogueador dos

radicais livres de DPPH dos diferentes extratos de cogumelos obtidos por diferentes solventes®.

A. bisporus L. deliciosus B. edulis S. luteus
Metanol Seco 3,99+0,14a 8,81+0,34b 3,73+0,36a 1,92+0,35¢
Fresco 21,541,452 >18,0b 5,34+0,72c 5,50+0,69c
Acetona Seco 7,39+0,90a 8,80+0,66b 7,75+0,63a 1,50+0,45c
Fresco 22,5+1,90a >18,0b 3,77+0,38c 5,00+1,00d

®Valores expressos em médias + S.D. de medigBes em triplicado. As médias representadas na mesma linha

com letras diferentes (a-d), foram significativamente diferentes (p<0,05).
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3.3.2. Poder Redutor

Neste ensaio, a presenca de redutores (antioxidantes) nos extratos provoca a reducdo do
complexo Fe*'/ferricianeto & forma ferrosa (Fe?*), provocando uma mudanca de cor da
solucdo de amarelo para tons de verde e azul. Assim através da medicéo da absorvancia a 700

nm pode-se calcular a concentragdo do Fe®*. Uma maior absorvancia a 700 nm indica um
maior poder de reducao.
A Figura 10 mostra o poder redutor dos extratos metandlicos e em acetona das quatro

espécies de cogumelos estudadas em funcdo da sua concentragdo. Verificou-se que o poder

redutor dos cogumelos aumentou com o aumento da concentracdo, tanto nas solucbes

metandlicas como em acetona.
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Fig. 10 - Poder redutor de extratos preparados com: (A) Cogumelos frescos em metanol; (B)
Cogumelos frescos em acetona; (C) Cogumelos secos em metanol; (D) Cogumelos secos em acetona.

O poder redutor dos cogumelos secos foi superior em todas as espécies face ao obtido para 0s
cogumelos frescos, atingindo-se valores mais elevados de absorvancia com menores
concentragdes de extrato. O S. luteus seco e extraido com acetona destacou-se em relagdo aos
restantes, apresentando um excelente poder redutor. Este resultado foi semelhante ao obtido
anteriormente no ensaio do efeito bloqueador dos radicais livres do DPPH e pode ser
explicado pela presenca de uma maior quantidade de compostos antioxidantes, uma vez que
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0s extratos de acetona desta espécies foram aqueles que apresentaram a maior capacidade

redutora total, igual a 156+20,5 mg equivalentes de a-tocoferol/g matéria seca (Tabela 3).

Na Figura 11 e Tabela 5 encontram-se representados e indicados os valores de ECsg
determinados para o poder redutor dos diferentes extratos preparados a partir das quatro

espécies de cogumelos analisadas.
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Fig. 11 - Valores de ECs,, expressos em mg de matéria seca/mL, determinados no ensaio do Poder
Redutor para os extratos preparados a partir de metanol (A) e acetona (B).

Para o poder redutor, os cogumelos frescos apresentaram sempre maiores valores de ECsg
face aos secos, observando-se diferencas significativas entre as espécies. Em relacdo aos
cogumelos secos e nas extragdes metandlicas, o B. edulis e o S. luteus revelaram melhores
propriedades antioxidantes do que as restantes espécies, apresentando os menores valores de
ECso. Em relacdo as extracdes com acetona, o S. luteus e o L. deliciosus foram os que
apresentaram um poder redutor superior. Desse modo, verificou-se que os cogumelos
silvestres apresentaram uma atividade antioxidante superior, avaliada pelo poder redutor, face

ao cogumelo de cultura, A. bisporus.

Tabela 5 - Valores de ECs, expressos em mg de matéria seca/mL, determinados no ensaio do Poder
Redutor para os extratos preparados a partir de metanol e acetona, envolvendo cogumelos secos e
frescos®,

A. bisporus L. deliciosus B. edulis S. luteus
Metanol Seco 6,69+0,13a 6,34+0,62a 2,80+0,28b 3,00+0,72b
Fresco 24,1+0,52a 8,64+0,55b 7,81+2,02b 11,0+2,53c
Acetona Seco 7,6510,13a 3,29+0,48b 4,06+1,07b 1,11+0,04c
Fresco >27,0b 20,3+2,67b 7,41+1,66¢ 8,69+0,99d

®Valores expressos em médias * desvio padrdo de medigGes realizadas em triplicado. As médias representadas

na mesma linha com letras diferentes (a-d), foram significativamente diferentes (p<0,05).
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3.4. Modelacdo do processo de secagem

A maior parte dos cogumelos comestiveis silvestres e de cultura sdo comercializados em
fresco. Contudo, devido a sua elevada perecibilidade, em algumas situagdes recorre-se a
secagem. No presente trabalho pretendeu-se estudar a desidratacdo por convegcdo em ar
quente de duas espécies silvestres - S. luteus e L. deliciosus, muito apreciadas na zona de
Tras-os-Montes, e uma de cultura - A. bisporus. Nesse sentido, aos dados obtidos durante a
secagem, aplicaram-se modelos tedricos e empiricos encontrados na literatura. A utilizacdo
destes modelos na industria é de extrema utilidade, pois permite compreender e controlar de
forma mais rigorosa 0s processos de secagem, minimizando custos e otimizando as

caracteristicas do produto.

Os dados experimentais obtidos para as trés espécies estudadas no presente trabalho, sujeitas
a secagem a trés temperaturas distintas (35, 45 e 55 °C), encontram-se indicados na Figura
12.

B)

mr

80 100 120 140 160

T .
empo (min) Tempo (min)

1,00 (>

0,80 -

0,60 -

0,40 -

0,20 -

0,00
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (min)

oT=35°C AT=45C 0T=55°C --= T=35°C - = =T=45°C —— T=55°C

Fig. 12 - Curvas de secagem do (A) S. luteus, (B) L. deliciosus, e (C) A. bisporus (As curvas a
vermelho representam o melhor modelo e as curvas a azul 0 modelo que a cada uma das temperaturas
apresentou o segundo melhor ajuste).

Ao observar a figura verificaram-se diferencas entre as espécies. Contudo, o L. deliciosus e 0

A. bisporus foram aquelas que apresentaram curvas de secagem mais semelhantes. Pelo
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contréario, o S. luteus foi a espécie que apresentou um comportamento na secagem mais
distinto de entre as trés estudadas, demorando mais tempo para que se atingisse um dado mr.
Este resultado pode dever-se a presenga nesta espécie de cogumelo de uma “pelicula” que
funciona como uma barreira (resisténcia adicional) a transferéncia de agua do interior para o

exterior.

Foi também visivel que para se atingir um dado mr foi necessario menos tempo quando se
utilizaram temperaturas mais elevadas. Desse modo, os valores de mr decresceram mais
rapidamente a temperatura de 55 °C do que a 35 ou a 45 °C. Observou-se, contudo, uma
excecdo no A. bisporus. Nesta espécie de cogumelo, a curva dos 35 °C foi semelhante a
obtida para os 55 °C, sobrepondo-se ambas. No entanto, o A. bisporus foi a espécie que as

trés temperaturas estudadas apresentou as curvas de secagem mais proximas.

De forma a realizar a modelacdo do processo de secagem, aplicaram-se aos dados
experimentais diversos modelos, designadamente os modelos Diffusion Approach, Newton,
Page, Henderson e Pabis, Two-term exponential, Logaritmico, Midilli e Two-term, estando as
equacOes obtidas para cada um deles indicadas na Tabela 6. A partir dos valores dos
parametros estatisticos determinados foi possivel concluir que a qualidade do ajuste das
curvas de secagem € na sua maioria boa, com excecdo de alguns modelos a algumas
temperaturas estudadas. A aceitacdo do modelo de secagem baseou-se no valor do coeficiente
R? o qual ao apresentar valores préximos de 1 indicara a existéncia de um melhor ajuste e do
SSE e RMSE, para os quais é desejavel obter valores proximos de zero. Os resultados
mostraram que os modelos que descreveram melhor a secagem do S. luteus a 35, 45 e 55 °C
foram o Logaritmico, Midilli e o Two term exponential, respetivamente. Em relacdo ao L.
deliciosus 0 modelo Two term exponential mostrou ser o melhor a 35 e 55 °C, enquanto o de
Newton se evidenciou dos restantes a 45 °C. No que diz respeito ao cogumelo de cultura A.
bisporus, 0 modelo que melhor descreveu a secagem foi novamente o de Newton a 35 e 45

°C, enquanto a 55 °C foi o Diffusion Approach que se destacou.

36



Tabela 6 - Andlise estatistica aos modelos aplicados aos dados experimentais obtidos durante a secagem das trés espécies de cogumelos as temperaturas de

35,45 e 55 °C.
Espécie Tem[zfcr:z;uuras Modelos Parametros SSE R? R? ajustado RMSE

Diffusion Approach a=-11,07; b =0,9656; k = 0,02695 0,04972 0,9695 0,9640 0,06723

Newton k =0,01846 0,05648 0,9654 0,9654 0,01396

Page k =0,01415; n = 1,064 0,05214 0,9680 0,9653 0,06592

35 Henderson and Pabis a=0,9858; k =0,01814 0,05657 0,9653 0,9624 0,06866

Two-term exponential a=0,02166; k = 0,8297 0,05520 0,9661 0,9633 0,06782

Logaritmico a=1,114; b =-0,1545; k = 0,01294 0,03880 0,9762 0,9719 0,05939

Midilli a=1;b=0,001119; k = 55,25; n = 84,89 2,505 -0,5369 -0,9980 0,5005

Two-term a=0,9858; b =0,01813; c =2,221e-14; d = 2,3e-14 0,05763 0,9646 0,9582 0,07238

Diffusion Approach a=-10,04; b =0,9587; k = 0,02194 0,02583 0,9737 0,9679 0,05358

Newton k =0,01404 0,02894 0,9706 0,9706 0,05129

% Page k=0,01024; n=1,077 0,02749 0,9720 0,9692 0,05243
% 45 Henderson and Pabis a=0,9926; k =0,01388 0,02870 0,9708 0,9679 0,05357
E Two-term exponential a=1,578; k=0,01793 0,02586 0,9737 0,9711 0,05085
Z Logaritmico a=1,553; b=-0,5971; k = 0,006387 0,01356 0,9862 0,9831 0,03882
Midilli a=1;b=-0,005254; k = 0,04929; n = 0,3641 0,007858 0,9920 0,9890 0,03134

Two-term a=0,9978; b =0,01392; ¢ = 0,002228; d = -9,603 0,03688 0,9625 0,9484 0,06790

Diffusion Approach a=5,844; b =0,9222; k = 0,0242 0,1154 0,9414 0,9336 0,08772

Newton k =0,03431 0,1121 0,9431 0,9431 0,08121

Page k =0,02248; n = 1,149 0,1135 0,9424 0,9388 0,08422

55 Henderson and Pabis a=1,011; k =0,03556 0,1216 0,9383 0,9344 0,08717

Two-term exponential a=1,661; k =0,04805 0,1104 0,9440 0,9405 0,08308

Logaritmico a=1,039; b =-0,03299; k = 0,03338 0,1188 0,9397 0,9317 0,08899

Midilli a=1;b=0,002463; k = 8,446; n = 63,51 5,434 -1,757 -2,348 0,6230

Two-term a=1,017; b =0,03651; ¢ = -5,33e-16; d = 0,3967 2,36e4 -1,20e4 -1,45e4 41,06
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Tabela 7 (cont.)

Temperaturas

Espécie C) Modelos Parametros SSE R? R? ajustado RMSE

Diffusion Approach a=0,02911; b =0,01687; k = 1,983 0,06653 0,9546 0,9464 0,07777

Newton k =0,04022 0,03061 0,9791 0,9791 0,04852

Page k =0,07408; n =0,8518 0,03117 0,9788 0,9770 0,05097

35 Henderson and Pabis a=0,927; k = 0,03353 0,08897 0,939%4 0,9343 0,08611

Two-term exponential a=0,1485; k = 0,2601 0,03009 0,9795 0,9778 0,05007

Logaritmico a=0,9052; b = 2,319-9; k = 0,0314 0,09162 0,9375 0,9323 0,08738

Midilli a=0,6198; b = 0,0001159; k = 1,502e-8; n = 4,816 0,05194 0,9646 0,9540 0,07207

Two-term a=0,9048; b = 0,0313; ¢ = -0,002109; d = -0,0251 0,09163 0,9375 0,9188 0,09572

Diffusion Approach a=0,9839; b = 0,05713; k = 0,03727 0,02555 0,9763 0,9704 0,05651

9 Newton k =0,03533 0,01835 0,9830 0,9830 0,04284
?

2 Page k =0,03331; n =1,026 0,02516 0,9767 0,9741 0,05288

% 45 Henderson and Pabis a=1,009; k = 0,03625 0,02509 0,9768 0,9742 0,05280

2 Two-term exponential a=0,6364; k =0,04247 0,02354 0,9782 0,9758 0,05114

% Logaritmico a=1,002; b =0,01483; k = 0,03816 0,02362 0,9781 0,9726 0,05434

= Midilli a=1,006; b = 0,0002246; k = 0,02771; n = 1,096 0,02233 0,9793 0,9704 0,05648

Two-term a=1,066; b =0,03851; c = -0,06622; d = -9,235 0,03419 0,9683 0,9548 0,06988

Diffusion Approach a=0,5735;b=1; k=0,1029 0,08002 0,9533 0,9466 0,07560

Newton k =0,1062 0,05097 0,9703 0,9703 0,05644

Page k =0,05795; n =1,259 0,03822 0,9777 0,9762 0,05048

55 Henderson and Pabis a=1,017; k= 0,1063 0,06727 0,9608 0,9581 0,06697

Two-term exponential a=1,827; k=0,1532 0,03763 0,9780 0,9766 0,05009

Logaritmico a=1,015; b =-0,001297; k = 0,1056 0,08407 0,9509 0,9439 0,07749

Midilli a=0,6961; b = 0,0002224; k = 0,0002604; n = 3,087 0,06868 0,9599 0,9507 0,07269

Two-term a=1,012; b = 0,1056; c = 0,0002944; d = 0,03582 0,09667 0,9436 0,9306 0,08624
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Tabela 8 (cont.)

Temperaturas

Espécie C) Modelos Parametros SSE R? R? ajustado RMSE

Diffusion Approach a=1,061;b=0,2678; k=0,1041 0,0118 0,9901 0,9883 0,03276

Newton k=0,1278 0,002532 0,9979 0,9979 0,01396

Page k =0,0001618; n = 2,966 0,007363 0,9938 0,9933 0,02477

35 Henderson and Pabis a=1;k=0,1279 0,007542 0,9937 0,9932 0,02507

Two-term exponential a=1;k=0,1279 0,007540 0,9937 0,9932 0,02507

Logaritmico a=1,004; b =-0,004241; k = 0,1268 0,01254 0,9895 0,9876 0,03376

Midilli a=1,46; b =-2,799-5; k = 0,0002586; n = 2,852 0,01685 0,9859 0,9816 0,04105

Two-term a=1;b=0,1281;c=2,221e-14; d = 2,221e-14 0,01745 0,9854 0,9842 0,03814

Diffusion Approach a=-0,5182; b = 0,07604; k = 0,9796 0,02030 0,9812 0,9765 0,05037

" Newton k =0,06127 0,0002773 0,9997 0,9997 0,005266

g Page k =0,05921; n =1,013 0,0005991 0,9994 0,9993 0,008159
a .

E 45 Henderson and Pabis a=1;k=0,06137 0,0005082 0,9995 0,9994 0,007514

§ Two-term exponential a=1,255; k =0,06482 0,0005417 0,9995 0,9994 0,007758

§> Logaritmico a=1,001; b =-0,0003115; k = 0,06157 0,0008141 0,9992 0,999 0,01009

Midilli a=1,001; b = 1,644e-5; k = 0,05897; n = 1,026 0,001227 0,9988 0,9983 0,01324

Two-term a=1,082; b =0,06966; c = -0,08194; d = -19,53 0,001017 0,9990 0,9986 0,01206

Diffusion Approach a=0,06928; b = 0,02096; k = 5,064 0,03362 0,9753 0,972 0,04734

Newton k=0,1143 0,03522 0,9741 0,9741 0,05644

Page k =0,1439; n = 0,9008 0,03390 0,9751 0,9735 0,04603

55 Henderson and Pabis a=0,9883; k=0,1128 0,03752 0,9724 0,9707 0,04843

Two-term exponential a=0,1258; k = 0,8044 0,04253 0,9687 0,9667 0,05156

Logaritmico a=0,9877; b =-1,814e-6; k = 0,1127 0,04268 0,9686 0,9644 0,05334

Midilli a=1;b=0,0003786; k = 9,687; n = 63,67 1,153 0,1517 -0,03012 0,2870

Two-term a=0,776; b = 0,08929; c = -5,858e-16; d = 0,3966 111100 -8,18e4 -9,93e4 89,08
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Na Figura 13 encontram-se representadas as velocidades de secagem em funcdo do tempo,
bem como as curvas obtidas ap6s derivacdo das equacbes dos dois modelos anteriormente

apresentados na Figura 12 e previamente expressos em termos de W.

1,00

) (8)

0,80

-dw/dt(g &gua/(g matéria seca.min))
-dw/dt(g 4gua/(g matéria seca.min))

A O-—ho
0 20 40 60 80 100 120 140 160 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (min) Tempo (min)

2,00
©

1,60

-dw/dt(g 4gua/(g matéria seca.min))

L—0 ® Ao
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (min)

eT=35C  AT=45C  0T=55°C T TR TR T

Fig. 13 - Velocidades de secagem em funcéo do tempo para o (A) S. luteus, (B) L. deliciosus, e (C) A.
bisporus.

Através das curvas de secagem obtidas verificaram-se unicamente periodos de velocidade
decrescente, ndo se detetando periodos de velocidade constante. Novamente as maiores
velocidades de secagem foram observadas para o L. deliciosus e A. bisporus (escala dos Y’s

até 2,0), indo de encontro aos resultados anteriormente apresentados.

Relativamente ao papel da temperatura de secagem, verificou-se que a temperatura mais
elevada (55 °C), a velocidade de secagem foi maior no caso do S. luteus e do L. deliciosus.
Em relacdo as outras duas temperaturas, os valores obtidos para a velocidade de secagem
foram bastante semelhantes, sobrepondo-se na maioria das situacdes. Para o caso do A.
bisporus, a diferenca entre as temperaturas nao foi tdo acentuada, sendo as velocidades de

secagem idénticas a 35, 45 e 55 °C.

Novamente se verificou que o L. deliciosus e o A. bisporus apresentaram comportamentos
semelhantes, evidenciando uma perda acentuada de &gua no inicio da secagem, sendo a

maioria da agua perdida nos primeiros 30 minutos a 55 °C. Mais uma vez o S. luteus
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apresentou um comportamento diferente e um pouco fora do vulgar, isto porque a perda de
agua nao é tdo acentuada nos primeiros minutos como se estaria a espera, demorando mais de
80 minutos a 55 °C para que a velocidade de secagem diminua significativamente e se
obtenha um teor de &gua reduzido. Mais uma vez pode-se associar este facto, ha existéncia da

“pelicula” que este cogumelo possui, funcionando como uma barreira a perda de agua.

Os modelos determinados para representar as velocidades de secagem (Figura 13)
apresentaram coeficientes de correlacdo mais baixos em relacdo aos obtidos para modelar as
curvas de secagem representadas na Figura 12, com valores de R? que variaram entre 0,614 e
0,998, para os dois melhores modelos determinados para cada um dos cogumelos as
diferentes temperaturas. Isto seria de esperar, uma vez que as velocidades de secagem foram
calculadas pelo método das derivadas finitas, um método de aproximacdo matematica com
alguns erros associados. De referir que foi a espécie S. luteus que apresentou os valores de R?
mais baixos, tal como observado na Figura 13, na qual se pode detetar algumas diferencas
entre os dados experimentais e os modelos determinados. Ja no caso do L. deliciosus e A.
bisporus se observaram bons ajustes entre as curvas determinadas e 0s pontos experimentais,
indicando que os modelos anteriormente calculados representam bastante bem as velocidades

de secagem experimentais determinadas.

A Figura 14 mostra as relagdes lineares encontradas entre o In mr e o tempo de secagem para
cada uma das espécies de cogumelos, as temperaturas de 35, 45 e 55 °C. Utilizando o declive
de cada uma das retas obtidas, foi possivel calcular os valores das difusividades massicas,

usando a Equacéo 16.
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Fig. 14 - Ln mr em fungéo do tempo de secagem para o (A) S. luteus, (B) L. deliciosus e (C) A.
bisporus, as temperaturas de 35, 45 e 55 °C.

Tendo em conta os coeficientes de correlacdo linear (r) obtidos (Tabela 7), os quais variaram
entre 0,884 e 0,988, pdde-se constatar que a qualidade dos ajustes lineares determinados foi
bastante boa. Desse modo, os valores de difusividade massica determinados variaram entre
2,02x107 e 3,31x107 m¥min ou 3,37x10™ e 5,52x10"° m?s. Estes valores estdo de acordo
com os referenciados na secagem de produtos alimentares, encontrando-se no intervalo de 10
11210 m?s (Maskan et al., 2002).

Tabela 9 - Difusividades massicas de vapor de agua calculadas para as trés espécies de cogumelos
estudadas no presente trabalho e sujeitas a secagem por conve¢do com ar quente a 35, 45 e 55 °C.

Espécie T (°C) Declive (min™) r D (m?/min)

35 -0,0677 0,918 1,10x10°7

Lactarius deliciosus 45 -0,037 0,986 6,00x10°®
55 -0,2038 0,957 3,31x10”

35 -0,1369 0,941 2,20x107"

Agaricus bisporus 45 -0,0904 0,988 1,47x107
55 -0,0747 0,977 2,02x10°°

35 -0,0388 0,884 6,30x10°

Suillus luteus 45 -0,0224 0,972 3,64x10°®
55 -0,0446 0,969 7,24x10°®
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Esperava-se observar um aumento da difusividade massica com a temperatura. Contudo, nas
trés espécies de cogumelos estudadas tal comportamento nao foi observado. Além disso, 0s
valores de difusividade massica determinados para o cogumelo de cultura (A. bisporus) foram

semelhantes aos obtidos para os cogumelos silvestres.

3.5. Compostos volateis

Devido a nao ter sido possivel analisar os compostos volateis presentes nos cogumelos
frescos e desidratados analisados no presente trabalho, resultado da indisponibilidade do
equipamento, so foi realizada a andlise destes compostos em exemplares frescos das espécies
B. edulis e L. deliciosus. A caracterizacdo pormenorizada do perfil dos compostos volateis,
determinados nestas duas espécies de cogumelos em fresco, encontra-se indicada na Tabela 8.
Nesta tabela também estdo indicados os ides de quantificacdo (QI) e o método de
identificacdo (ID), o qual foi envolveu a comparacdo com o composto padrdo (S) ou através
da livraria NIST 05 (MS).

Através da técnica de HS-SPME e GC/MS, foram extraidos e identificados, respetivamente,
33 compostos volateis nas duas espécies de cogumelos. Os volateis identificados pertencem a
diferentes classes quimicas. Foram assim determinados: 8 alcoois (1-8), 9 aldeidos (9-17), 2
ésteres (18-19), 3 cetonas (20-22), 4 sesquiterpenos (23-26) e 7 terpenos (27-33).
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Tabela 10 - Perfil em compostos volateis de duas espécies de cogumelos, Boletus edulis e Lactarius
deliciosus, analisados em fresco no presente trabalho (média + desvio padréo; n=3).

AJ1000 + SD®
Classes TR a b
guimicas Compostos (min) Ql (m/2) ID Boletus edulis Lactarius deliciosus
Alcoois
1 3-Metil-1-butanol 3,746 55/70 YLV n.d. 86,8 + 45,2
2 2-Metil-1-butanol 3,788  57/70 sYmse n.d. 54,8 +212
3 1-Octen-3-ol 9,902 57 S9mse n.d. 688,2 + 296,0
4 3-Octanol 10,378 55/83 MS*(76,4/85,4) 5111,7 £116,3 2073,7 £382,4
5 (E)-2-Octen-1-ol 12,428 57/67/81 S9mse n.d. 481,2 £103,2
6 1-Octanol 12,549 55/56/69 MS* (83,9/84,2) n.d. 2714 +72,8
7 (E)-2-Nonen-1-ol 13,608 51/70/82/95 s9Mmse n.d. 29,0 +6,2
8 (E)-2-Decen-1-ol 16,356  41/43/55/57 SWIVEN 46,7 +4,8 n.d.
¥ Alcoois 5158,4 3685,1
Aldeidos
9 3-Metilbutanal 2,708 41/44/58 s9mse 493,2+£24,5 167,9 + 23,7
10 2-Metilbutanal 2,785 41/57/58 s9mse 31,1+84 446 + 14,6
11 Hexanal 4,964 41/55/67/82 S9Mse 6,0+14 32,2+9,6
12 (2)-2-Heptenal 9,175  55/69/83 MS® (79,1/86,5) n.d. 489 +181
13 Benzaldeido 9,395  77/105 sYmse 68,2+7,8 98,4+75
14 Octanal 10,581  41/57/69/81 sYMmse 1565,7 £ 680,4 252,2+112,8
15 Fenilacetaldeido 11,853  91/120 SYMse 2057,0 +376,7 n.d.
16 (E)-2-Octenal 12,121  41/55/70/83 S9ms® 1191,7 £182,3 853,7 £101,9
17 (2)-4-Decenal 16,269  41/55/84 MS*©(87,0/89,8) 19,6 £5,3 n.d.
X Aldeidos 5438,5 1497,9
Esteres
18 Octen-1-ol acetato 13,757  43/99 MS*©(79,5/84,0) 599,2 + 40,3 n.d.
19 3-Octanol acetato 14,012 43 MS*(73,2/83,8) 156,0 +51,1 n.d.
¥ Esteres 755,2 -
Cetonas
20 4-Metil-2-hexanona 7,198 43/58/71 MS°©(68,5/81,0) 30,8+9,1 n.d.
21 1-Octen-3-ona 9,757 55/70 MS°©(75,5/81,1) 2639,0 +379,1 n.d.
22 3-Octanona 10,105  43/99 MS*(76,0/86,0) n.d. 10384,3 + 1350,5
X Cetonas 2669,8 10384,3
Sesquiterpenos
23 Composto 1 21,664  67/81/93 MS* (85,8/86,5) n.d. 529,8 £ 1454
24 Composto 2 24,256 93/105/161 MS*(82,9/86,3) n.d. 93,2+25,8
25 Composto 3 24,422 91/105/189 MS*(82,2/87,5) n.d. 101,0+57,8
26 Composto 4 24,704  67/93/105/119 MS*©(80,2/81,7) n.d. 104,3+ 35,2
Y. Sesquiterpenos n.d. 828,3
Terpenos
27 1R-a-Pineno 8,449 93 MS*(78,2/87,5) 357+£1,7 n.d.
28 a-Felandreno 10,656  77/93 MS°©(81,7/86,6) n.d. 283,9+47,2
29 o-Cimeno 11,213 91/119/134 S9MSe 155,6 +34,7 285,5+51,7
30 Limoneno 11,351 67/93 S9MSs® 150,2 + 23,7 549,1 £ 30,7
31 L-Fenchone 13,233 69/81 MS* (84,5/86,8) 810.9 £65.5 n.d.
32 Lina[ol 13,463 55/71/93/121 S9MSs® n.d. 193,2 £ 65,5
33 (E)-Oxido de 14,660  79/93/108 MS® (77,7/83,2) 66,2497 nd.
imoneno
X Terpenos 1218,5 1311,7

n.d. — ndo detetado; TR — tempo de retencéo;
#16es de quantificacéo;
> Método de identificacdo;

‘ Tentativa de identificagio através da livraria NIST 05 (valores de fit/retrofit, %);

4 |dentificacio por comparac&o com composto padrao;

¢ Areas expressas em unidades arbitrarias.
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Na Figura 15 encontram-se representados dois cromatogramas determinados para ambas as

espécies de cogumelos, onde se detetam diferencas significativas entre elas.
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Fig. 15 - Perfil cromatografico obtido a partir das duas espécies de cogumelos silvestres analisadas

por HS-SPME utilizando fibra diviniloenzeno/PDMS e GC/MS (os numeros de identificacdo
correspondem aos compostos apresentados na Tabela 8).

O perfil aromético destas duas espécies de cogumelos revelou variabilidade, tanto nas fragGes

qualitativas como quantitativas (Figura 16), tendo sido identificados um maior nimero de

compostos volatéis no L. deliciosus (23) do que no B. edulis (19).
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Fig. 16 - Soma das areas (unidades arbitrarias/1000) das diferentes classes quimicas identificadas
(Alcoois, Aldeidos, Esteres, Cetonas; Sesquiterpenos e Terpenos) nas duas espécies de cogumelos
silvestres.

Compostos alifaticos com oito atomos de carbono, tais como o 3-octanol e 3-octanona, foram
0s compostos volateis mais abundantes, identificados no B. edulis e no L. deliciosus,
respetivamente. Este resultado foi idéntico ao observado num trabalho que caracterizou o
perfil volatil de C. odora por diferentes técnicas de extracdo (Rapior et al., 2002), onde se
verificou ser o composto 3-octanol um dos mais abundantes. Estes compostos sdo conhecidos
por se formar através de reacdes enzimaticas em que 0s &cidos gordos, como o linoleico e o
linolénico estdo envolvidos (Matsui et al., 2003; Combet et al., 2006; Combet et al., 2009).
Verificou-se ainda que as classes quimicas mais abundantes no B. edulis foram os alcoois e
os aldeidos. No L. deliciosus, apesar dos alcoois se terem destacado mais uma vez, foram as

cetonas que apareceram com maior expressao.

Sdo principalmente os alcoois e as cetonas, compostos alifaticos C8, tais como 3-octanol, 2-
octen-1-ol, 1-octanol e 3-octanona, 0s principais compostos responsaveis pelo aroma
caracteristico a cogumelo (Cho et al., 2008, Pinho et al., 2008), exalado pelas espécies

estudadas no presente trabalho.

Os aldeidos foram tambem uma classe quimica bastante representativa com 9 compostos
identificados (compostos 9-17 indicados na Tabela 8). Alguns destes compostos transmitem
aromas a gordura, tais como o hexanal e o octanal. O benzaldeido, identificado nas duas
espécies de cogumelos, ja avaliado em muitas analises sensoriais, esta associado a améndoa
amarga (Jong & Birmingham, 1993; Misharina et al., 2009; Ouzouni et al.,2009),

encontrando-se em maior quantidade no L. deliciosus.
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Em relacdo aos sesquiterpenos s@o conhecidos por contribuir com um odor a 6leo de madeira
de cedro em algumas espécies de cogumelos (Ouzouni et al., 2009). Apenas foram
quantificados sesquiterpenos no L. deliciosus, mas ndo se conseguiu proceder a sua
identificacdo. Os sesquiterpenos possuem ainda interessantes propriedades bioativas e
bioldgicas, tais como, antifungica, antibacteriana, antioxidante, entre outras (Abraham, 2001;
Kramer & Abraham, 2012), todas caracteristicas de grande importancia, dai serem usados na

industria farmacéutica e ainda no processamento de produtos alimentares.

Os terpenos foram identificados em quantidades considerdveis nas duas espécies de
cogumelos. O L-fenchone e o Limoneno foram os terpenos mais abundantes no B. edulis e no
L. deliciosus, respetivamente. Ambos tém odores caracteristicos de citrinos e a ervas
(Breheret et al., 1997; Ouzouni et al., 2009).

Em estudos anteriormente publicados o uso de ferramentas quimiométricas demonstrou ser
adequado para discriminar cogumelos numa basta gama de parametros, tais como:
discriminacdo por espécies (Yang & Ele, 2008a, 2008b; Yang et al., 2008); origem
geogréfica (Lee et al., 2006; Liu & He, 2011; Lim et al., 2012); graus de maturacdo (Cho et
al., 2006; Cho et al., 2007); caracterizacdo sensorial (Leguijt et al., 1996; Pinho et al, 2008).

Usando a quimiometria, através de PCA, foi possivel obter o perfil volatil das duas espécies
de cogumelos em estudo. Na Figura 17 encontram-se os resultados obtidos, onde os

compostos quimicos foram agrupados por classes quimicas.

A partir da analise da PCA foi possivel distinguir as duas espécies de cogumelos através das
classes quimicas. Os dois componentes principais obtidos explicam 87,2% da variancia total
dos dados usados. A primeira componente (67,2%) é formada pelos grupos aldeido, éster,
alcool e cetona. A segunda componente (20,0%) é formada pelos grupos terpeno e

sesquiterpeno.
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Fig. 17 - Anélise das componentes principais obtidas a partir dos dados do perfil de volateis (classes
quimicas) determinados por HS-SPME e GC/MS das duas espécies de cogumelos silvestres. Os
fatores PCA explicam 87,2% da variancia total.

Verificou-se que o L. deliciosus se encontra mais representado na regido negativa, sendo 0s
terpenos, cetonas e 0s sesquiterpenos as classes quimicas mais representativas. Em relacdo ao
B. edulis, sdo os aldeidos, ésteres e alcoois as classes quimicas mais representativas. Este
altimo cogumelo encontra-se mais representado na parte positiva.

No presente trabalho também se pretendeu estudar o efeito da secagem sobre 0s volateis em
cogumelos. Contudo, ndo foi possivel determina-los nos cogumelos estudados e, por isso,
compararam-se 0s resultados obtidos com os publicados para B. edulis secos em estufa,
analisados pela equipa de trabalho responsavel pela analise destes compostos. Os resultados

obtidos para os volateis do B. edulis secos encontram-se descritos na Tabela 9.
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Tabela 11 - Perfil dos compostos volateis de Boletus edulis desidratado (Fonte: Pinho et al., 2008).

Classes Amostra a

guimicas Compostos % relativa QI (m/z)
Alcoois
1 1-Hexanol 779 56
2 1-Octen-3-ol 31 57/99
3 2-Nonen-1-ol 10,2 57167/82/95
4 Alcool furfural 100 98
4 2-Feniletanol 18,4 91
Aldeidos
5 Hexanal 77.9 56
6 Metional 100 76/104
7 Benzaldeido 115 105
8 Fenilacetaldeido 2.2 91
9 Undecanal 129 57/82/96
Cetonas
10 1-Octen-3-ona 8.9 55/97
Terpenos
11 a-Pineno 11.2 93
12 0-Cimeno 10.6 119
13 Limoneno 2.6 67
14 Eucaliptol 29.3 93
15 Linalol 1 93
16 Mentol 31 81

®l0es de quantificacéo;

Os compostos que se encontram em maior quantidade, designadamente o alcool furfural e o
metional, podem transmitir aromas a queimado, facto esperado ja que estes cogumelos foram
desidratados em estufa. Verificou-se que o tratamento térmico induziu a formacédo de alguns
alcoois (1-octen-3-ol e 2-nonen-1-ol), aldeidos (metional e undecanal) e terpenos (eucaliptol,
linalol e mentol), compostos ndo detetados nos exemplares frescos de B. edulis. Em relagdo
aos compostos maioritarios determinados nestes cogumelos, designadamente o 3-octanol e o
octanal, verificou-se que o tratamento térmico causou a perda destes compostos, uma vez que
ndo foram detetados nos cogumelos secos. Em relacdo ao fenilacetaldeido e 1-octen-3-ona, 0
seu teor baixou com a desidratacdo. Desse modo, concluiu-se que o tratamento térmico pode

induzir alteragdes no perfil dos compostos volateis presentes nos cogumelos.
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Capitulo IV

Conclusoes finais



Apols a realizacdo deste trabalho verificou-se que o processo de secagem afetou as

propriedades bioldgicas e fracao volatil das espécies de cogumelos estudadas.

Ao avaliar a atividade antioxidante das diversas espécies de cogumelos comestiveis
(silvestres e de cultura) analisadas, em fresco e secas, verificou-se que os cogumelos
desidratados forneceram melhores resultados. Os cogumelos secos, para além de apresentarem
uma maior capacidade redutora total, demonstraram um efeito bloqueador de radicais livres de
DPPH e poder redutor mais elevados do que os frescos. Em relacdo aos cogumelos estudados, 0s

silvestres ndo se evidenciaram face ao de cultura.

Relativamente a fracdo volatil, 33 diferentes compostos foram identificados nos cogumelos
frescos de L. deliciosus e B. edulis, pertencentes a 6 grupos quimicos. Os compostos maioritarios
foram o 3-octanol e 3-octanona, que transmitem aromas muito caracteristicos dos cogumelos.
Além disso, as duas espécies conseguem-se distinguir tendo em conta o perfil de volateis.

Contudo, os compostos volateis podem alterar-se com o processo de secagem.

Ja em relacdo ao processo de secagem, este trabalho permitiu concluir que o L. deliciosus e A.
bisporus apresentaram comportamentos semelhantes quando sujeitos as mesmas condices.
Pelo contrério, o S. luteus diferenciou-se das outras duas espécies. Na verdade, o ultimo
cogumelo apresenta uma pelicula que podera influenciar em certa medida o processo de
secagem. No presente trabalho, e tal como era esperado, o uso de temperaturas mais elevadas
permite taxas de secagem mais rapidas, resultando num processo de secagem mais rapido,
logo economicamente mais vidvel. Os modelos empiricos estudados apresentaram bons
ajustes, destacando-se o de Newton e o Two-term exponential. As difusividades massicas
determinadas variaram entre 3,37x10™ e 552x10° m?s. Mais uma vez os cogumelos

silvestres ndo se evidenciaram em relacdo ao de cultura.
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