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SUMAR

Prezenta teza de doctorat reprezinta o abordare personala realizata cu scopul conservarii
st valorificarii unor componente bioactive in urma proceselor de uscare aplicate ciupercilor din
specia Boletus edulis (hribi), cu potential pentru dezvoltarea unei noi bauturi functionale, pe
baza de hrisca si pulbere de ciuperci.

Alegerea acestei materii prime pentru studiu a vizat urmatoarele aspecte: specie de
ciuperca autohtond, putin exploatata stiintific in scopul urmarit in prezenta teza de doctorat,
materie prima accesibild, cu un continut ridicat de compusi bioactivi cu rol benefic si nutritional
pentru organism, si potential aplicativ pentru diferite sectoare economice.

Pentru realizarea procesului de uscare au fost testate atat procedee clasice (uscarea
convectiva si liofilizarea) cat si procedee moderne (uscarea centrifugald sub vid, utilizata
pentru prima datd in aceasta teza) fiind evaluata eficienta acestuia prin investigarea diferitilor
parametri de proces, precum timpul si temperatura de uscare, umiditatea, dar si raportul de
rehidratare, proprietati fizico-chimice si de emulsionare, precum si culoarea si microstructura
ciupercilor dupa uscare. De asemenea, pentru a creste potentialul biochimic urmarit au fost
testate doud tipuri diferite de pre-tratamente (iradiere cu lumind UV-C si blansare) aplicate
ciupercilor proaspete inainte de uscare.

Extractia compusilor bioactivi vizati, cu structura polifenolicd, s-a realizat prin diferite
procedee sustenabile, care sa permita utilizarea lor ulterioara in produse destinate consumului
uman. De asemenea a fost investigata si influenta radiatiei electromagnetice de frecventa
extrem de joasd asupra continutului de compusi bioactivi si activitdtii antioxidante din
ciupercile uscate, cat si influenta iradierii cu lumind UV-C si respectiv cu microunde asupra
continutului total de compusi bioactivi si activitatii antioxidante din ciupercile proaspete si
uscate.

Pulberile de ciuperci au fost supuse atat analizei unor proprietati fizice si fizico-chimice
(densitatea, raportul Hausner, solubilitatea, rehidratarea, proprietdtile de emulsionare) cat si a
compozitiei nutritionale, a profilului de acizi grasi si a continutului de compusi de aroma. Pe
baza rezultatelor obtinute din aplicarea tehnologiilor de uscare si extractive, pulberea de

ciuperci obtinutd prin uscarea convectiva cu aer cald a constituit baza pentru formularea unui



produs inovativ — tip bautura functionala pe bazad de hrisca si pulbere de ciuperci, fermentate
lactic.

Bautura functionala nou dezvoltata, pe baza de hrisca si cu adaos de 1,5% pulbere de
ciuperci, Boletus edulis, fermentata cu culturi lactice Bifidus, a dovedit o stabilitate mai mare
comparativ cu bautura fermentatd doar pe baza de hriscd, adaosul de ciuperci conferind si
atribute senzoriale superioare noului produs.

Rezultatele obtinute In cadrul acestei cercetdri doctorale aduc contributii originale cu
caracter teoretic si aplicativ, fiind diseminate prin publicarea de articole stiintifice n reviste
cotate/ indexate ISI, indexate BDI, prin prezentarea de lucrdri la conferinte nationale si

internationale si prin propunerea unui brevet de inventie, OSIM.

CUVINTE CHEIE: antioxidanti, Boletus edulis, ciuperci comestibile, compusi

bioactivi, extracte din ciuperci, FRAP, iradiere UV, microunde, sustenabil, uscari ciuperci.
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INTRODUCERE

Exista o preocupare continua a unor sectoare industriale, precum industria alimentara si
farmaceuticd, in special pentru dezvoltarea produselor care sunt orientate spre a imbunatati
sandtatea, produse diversificate, de exemplu pe baza de ciuperci, dar si pentru imbunatatirea
unor procese tehnologice industriale de productie si de control al calitatii produselor finale. La
nivel national si international, se fac numeroase cercetari stiintifice care vizeaza diferite specii
de ciuperci comestibile, ca materii prime valoroase, care au ca scop identificarea unor
componente bioactive din compozitie, imbunatatirea proceselor extractive, a tehnologiilor de
uscare, cat si investigarea proprietatilor biologic active ale acestora si ale produselor derivate.

Caracterul inovativ si aplicativ al acestei teze de doctorat este dat de studiul ciupercilor
Boletus edulis (hribi), din zona Transilvania, Romania, din perspectiva evaluarii compusilor
biologic activi cu structurd polifenolica, Tn mod comparativ intre probele proaspete si uscate,
supuse diferitelor pre-tratamente si tehnici de uscare, fiind un domeniu de interes pentru
identificarea unor noi surse potential valoroase de compusi cu proprietati nutritionale si
bioactive pentru diferite aplicatii industriale.

Aceasta cercetare de doctorat vizeaza procesele de uscare ale hribilor din micota
spontana, cu scopul de a conserva proprietatile bioactive, calitatea produsului final si activitatea
antioxidanta totala. Urmarind acest scop, ciupercile autohtone vizate n aceasta lucrare au fost
uscate, in ideea de a dezvolta un produs functional de tip bautura functionala pe baza de hrisca
si pulbere de ciuperci, fermentata lactic, care suplimenteaza aportul alimentar de biomolecule
necesare organismului, prezintd aroma imbunatatitd si poate fi consumata inclusiv de
persoanele cu dezechilibrul imunitar creat de intoleranta la gluten. Pentru atingerea acestui
scop, au fost utilizate tehnologii prietenoase cu mediul inconjurétor.

In prezenta tezi de doctorat s-au utilizat doud tehnologii clasice de uscare: uscare
convectiva cu aer cald si liofilizarea, iar pentru prima data in aceasta lucrare a fost utilizata
tehnologia de uscare centrifugala sub vid aplicata pastei de ciuperci Boletus edulis.

Pre-tratamentele realizate Tnainte de uscare au avut ca scop inactivarea unor enzime care
duc la o degradare rapida a ciupercilor. Pornind de la aceasta idee, in aceastd lucrare au fost
investigate doud tipuri de pre-tratamente fizice: blansarea si expunerea la lumina UV-C sub
aspectul influentei acestora asupra continutului compusilor bioactivi vizati (polifenoli,

taninuri) si a activitatii antioxidante.



Analiza calitatii pulberilor de ciuperci prin metoda de uscare cu aer cald si respectiv
metoda centrifugald sub vid, au avut ca scop investigarea efectului celor doua tipuri de uscari,
asupra proprietdtilor fizice, cum ar fi densitatea, raportul Hausner, solubilitatea, rehidratarea,
dar si a proprietatilor de emulsionare, care pot influenta anumite procese industriale ulterioare
de prelucrare. Au mai fost investigate continutul de nutrienti, profilul acizilor grasi si compusii
de aroma.

Teza de doctorat intitulata ,,Cercetari privind procesele de uscare ale hribilor in vederea
conservarii caracteristicilor fizico-chimice si dezvoltarii unui produs inovativ si-a atins
scopul propus de testare a celei mai eficiente tehnici de conservare a ciupercilor Boletus edulis,
sub forma de pulbere uscata, pentru a dezvolta o reteta noud de bauturd functionala pe baza de
hrisca si pulbere de ciuperci, fermentata lactic, cu proprietati imbunatatite.

Pentru indeplinirea scopului propus, obiectivele de cercetare au fost:

» ldentificarea si selectarea unei materii prime autohtone, din micota spontana, cu
continut ridicat de compusi bioactivi pretabile atingerii scopului final al tezei.

» Utilizarea tehnicilor clasice si moderne de uscare a ciupercilor care sa mentina un
continut ridicat de compusi vizati — tehnologia de uscare cu aer cald, liofilizarea si
uscarea centrifugala sub vid.

» Extractia compusilor bioactivi vizati utilizdnd tehnici prietenoase cu mediul si
investigdnd influenta unor factori fizici asupra eficientei extractiei (UV-C, camp
magnetic, microunde).

» Evaluarea continutului componentelor bioactive din compozitia ciupercilor.

» Evaluarea potentialului antioxidant al diferitelor extracte de ciuperci Boletus edulis,
prin metoda spectrofotometrica FRAP.

» Investigarea microstructurii prin analiza SEM, a modificarilor termice prin analiza
DSC-TG, precum si a modificarilor de culoare a probelor de ciuperci, proaspete si
uscate prin diferite tehnologii.

» Evaluarea proprietatilor fizice si functionale (densitate, solubilitate, raport Hausner,
rehidratare), a proprietatilor de emulsionare si a profilului de acizi grasi si compusi de
aroma a ciupercilor uscate prin tehnologia de uscare cu aer cald si tehnologia de uscare
centrifugala sub vid.

» Conceperea si dezvoltarea tehnologica a unui produs inovativ, tip bautura functionala
pe baza de hrisca si pulbere de ciuperci Boletus edulis, fermentata lactic.

» Caracterizarea tehnologica in dinamica a produselor si analiza senzoriald a bauturii

functionale nou dezvoltate.



Pentru realizarea prezentei teze de doctorat si parcurgerea acestor obiective, teza a fost
elaborata intr-un numar de 198 pagini, fiind structuratad in 3 capitole principale, organizate in
subcapitole corespunzatoare, contindnd un numar de 96 figuri, 19 tabele si un numar total de
401 referinte bibliografice.

Introducerea prezinta necesitatea si motivatia alegerii temei prin expunerea obiectivelor
principale ale tezei de doctorat.

Capitolul 1 (,,Studiul documentar privind compozitia chimicd si tehnologiile de
procesare a ciupercilor) descrie compozitia chimicd si beneficiile ciupercilor, precum si
tehnologiile de procesare prin uscare a ciupercilor comestibile.

Capitolul 2 (,,Cercetari experimentale asupra metodelor clasice si moderne de uscare a
hribilor investigate in scopul conservarii proprietatilor bioactive*) prezinta rezultatele originale
obtinute in urma experimentelor de pre-tratament si uscare aplicand diferite tehnici, clasice si
moderne, realizate cu scopul de a conserva compusii bioactivi cu structura polifenolica din
materia prima selectionata.

Capitolul 3 (,Caracterizarea fizica, fizico-chimica si proprietatile functionale ale
pulberii de hribi ca ingredient bioactiv pentru dezvoltarea unei bauturi functionale pe baza de
hrisca“) contine date originale experimentale cu privire la proprietétile fizice, de emulsionare,
a profilului de acizi grasi si a compusilor de aroma din ciupercile studiate, Boletus edulis, in
stare proaspata si respectiv uscatd, selectarea celei mai eficiente tehnologii de uscare pentru
obtinerea unei pulberi de hribi necesare dezvoltdrii unei noi bauturi functionale pe baza de
hrisca si pulbere de ciuperci, fermentate cu ajutorul culturilor Bifidus, precum si validarea
datelor experimentale.

Concluzii finale, contributii proprii si directii viitoare de cercetare contine principalele
concluzii care decurg din cercetarea realizata in cadrul prezentei teze de doctorat, contributiile

proprii aduse in domeniu si noile directii de cercetare derivate din tema propusa.



1. STUDIUL DOCUMENTAR PRIVIND
COMPOZITIA CHIMICA SI TEHNOLOGIILE DE
PROCESARE A CIUPERCILOR - REZUMAT

ASPECTE GENERALE

Relatia umanitatii cu ciupercile dateaza din cele mai vechi timpuri, ele fiind denumite
,hrand divind” de catre romani, deoarece se credea faptul cd apar aruncate de undeva din cer
pe pamant cu ajutorul fulgerelor, deoarece acestea apar dupa ploaie (Manzi si colab., 1999) si
le serveau doar la ocazii speciale. Grecii credeau ca ciupercile oferd putere in lupte,
razboinicilor; poporul chinez a pretuit ciupercile ca pe un ,,elixir al vietii”; indienii mexicani
foloseau diferite specii de ciuperci cu efecte halucinogene in ceremonii religioase si in scopuri
terapeutice. In toate aceasti evolutie a cunoasterii speciilor de ciuperci, oamenii au incercat si
testat ciupercile, iar de multe ori prin aceste Incercari au rezultat decese, pana cand s-au
familiarizat cu speciile care trebuie evitate si cele care trebuie consumate (Miles si Chang,
2004).

O alimentatie sandtoasad este reprezentatd de aportul de elemente esentiale, care este
necesar pentru sdndtatea organismului pentru indeplinirea diferitelor functii de reglare, aparare
si imbunatatire a unor dezechilibre sau disfunctii datorita unei alimentatii mai putin echilibrata,
iar in acest caz, exista metode alternative de suplimente nutritive, care pot fi bazate pe compusi
extrasi din ciuperci comestibile (Rizzo si colab., 2021).

Cu mult timp in urma, ciupercile au fost folosite ca medicamente in medicina populara
sau traditionald locala de catre vraci in diferite parti ale lumii, datoritd compozitiei lor
nutritionale, Insa neavand anumite dovezi stiintifice (Meng si colab., 2017; Zhang si colab.,
2007).

Ciupercile comestibile au o arie foarte mare de raspandire, ele se gasesc in diferite
habitate naturale si au fost consumate inca din timpurile stravechi pana in zilele noastre.
Acestea prezintd o componentd importantd atat pentru mediu natural, cét si pentru organismul
uman. Ciupercile comestibile fac parte din categoria alimentelor necesare organismului,
datorita compusilor biologic activi care au un rol important in buna functionare a organismului

(Bahrim si Petrescu, 1971).



Atat ciupercile comestibile salbatice, cat si speciile cultivate sunt recunoscute la nivel
mondial ca alimente functionale, datoritd unor caracteristici aromatice importante si a gustului
unic pe care il au (Maity si colab., 2021). Pentru industria alimentara, acestea au atras un interes
remarcabil fiind o sursd importantd de proteine, carbohidrati, fibre, grasimi, minerale si
vitamine (Wang si colab., 2014). Un consum zilnic de ciuperci aduce beneficii medicale, cum
ar fi reglarea circulatiei sanguine sau prevenirea unor anumite tipuri de boli, inclusiv cancerul
(Roncero-Ramos si Delgado-Andrade, 2017).

Exista ciuperci comestibile cu valoare nutritionald buna, dar sunt folosite doar ca
ingredient Tn gastronomie cu valoare ridicatd, de exemplu speciile din genul Agaricus. Alte
ciuperci sunt lemnoase si nu pot fi folosite ca aliment, dar pot fi utilizate pentru extractia unor
componente bioactive sau ca suplimente alimentare, spre exemplu Ganoderma lucidum, cu
valoare medicinald, insd exista unele ciuperci care pot fi avea ambele proprietati, cum ar fi
Lentinula edodes (Popa si Oancea, 2020a).

In ultimii ani, populatia umani a devenit mai atenta din punct de vedere al alimentatiei
s1 mai preocupata de problemele de sdnatate, dar si sd suplineascd o alimentatie bazatd pe o
dietd vegetariand prin consumarea unor suplimente alimentare naturale, ceea ce ne arata faptul
ca ciupercile pot indeplini doua functii importante: aliment functional nutritional si medicinal,
fiind importante pentru prevenirea anumitor tipuri de boli (Miles si Chang, 2004).

Aceste alimente delicioase cu valori nutritionale ridicate si medicinale, au o crestere
rapida In cultura, dar si in naturd daca conditiile meteo sunt favorabile, ceea ce a ridicat
interesul productiei in culturd a unor anumite tipuri de ciuperci (Carrasco si colab., 2021). In
acest sens exista aproximativ 200 de specii cultivate in scop comercial sau la nivel
experimental, din cele 2000 de specii de ciuperci comestibile existente In micota spontana
(Montes si colab., 2020). Dintre speciile cultivate la nivel mondial, 20 sunt cultivate intensiv
(Agaricus sp., Pleurotus sp., Auricularia sp., Lentinula edodes, etc.). Consumul acestora pe
piata globald este in crestere, fiind estimatd o crestere de aproximativ 9 milioane de tone In
perioada 2018-2026 (Zhang si colab., 2021). Aceastd ratd de crestere se datoreazd atat
aspectelor culinare, cat si folosirii ciupercilor in scopuri medicinale sau ca suplimente
nutritionale.

Conform FAOSTAT (Statistics of the Food and Agriculture Organization) in intervalul
2009-2019, productia medie de ciuperci si trufe a crescut la nivel mondial cu 4,615,798 tone.
Cea mai productiva regiune de pe glob este Asia cu 93,9%, iar cea mai micd productie este

reprezentatd de Africa 0,1% si Oceania 0,1%. La nivelul Europei, productia ciupercilor este in



crestere in ultimii ani, reprezentand 4,4% din productia mondiala, iar America 1,5%, aceste

valori fiind reprezentate in Figura 1.
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Figura 1. Productia mondiala de ciuperci si trufe in perioada 2009-2019, conform
FAOSTAT

Aceastd crestere de productie si distributie comerciald a ciupercilor a crescut semnificativ
odata cu cresterea populatiei globale si extinderea industriei (Popa si Oancea, 2020a).

Avand 1n vedere faptul ca ciupercile salbatice comestibile fac parte din dieta umana de
mii de ani, n ultimii ani, cele mai consumate specii de ciuperci in Europa sunt Cantharellus
cibarius, Boletus sp. s1 Tuber melanosporum (Cheung, 2008). Deoarece proprietatile culinare
ale ciupercilor sunt foarte apreciate, acestea sunt folosite in special ca garnitura pentru alte
alimente, pentru a oferi aroma, textura si gust unui preparat, fiind considerate legume (Barros
si colab., 2007). In urma studiilor recente, ciupercile sunt considerate o sursa importanti de
proteine in dieta umana, cu un continut scazut de grasimi si calorii, dar bogat in proteine, fibre,

vitamine si minerale (Chang si Hayes, 2013).



2.  CERCETARI EXPERIMENTALE ASUPRA
METODELOR CLASICE SI MODERNE DE USCARE A
HRIBILOR INVESTIGATE iN SCOPUL
CONSERVARII PROPRIETATILOR BIOACTIVE

2.4.1. Influenta pre-tratamentelor si a procedeului de uscare asupra
proprietatilor fizico-chimice ale ciupercilor Boletus edulis

Pre-tratamentele fizice, termice (blansare) si non-termice (iradiere cu radiatit UV-C) au
fost aplicate probelor de ciuperci investigate inainte de operatia de uscare, pentru scaderea
incarcaturii microbiene, inactivarea enzimelor, Indepdrtarea elementelor toxice sau retinerea

culorii (Xiao si colab., 2017).

In ceea ce priveste produsele uscate, rezultate anterioare au ardtat cd expunerea
ciupercilor uscate Boletus edulis 1a lumina UV-C a contribuit la o retinere bund a compusilor

antioxidanti cu structura polifenolica in produsul final (Oancea si colab., 2021).

In prezenta teza de doctorat, au fost investigate trei tehnici diferite de uscare a ciupercilor
Boletus edulis pentru a obtine pulberi de ciuperci cu potential aplicativ in industria alimentara
sau a suplimentelor/ ingredientelor functionale alimentare: uscare cu aer cald (HAD), liofilizare
(FD) si uscare centrifugala sub vid (CVD), aceasta din urma fiind utilizata ca procedeu inovativ

de uscare a hribilor.

Spre deosebire de majoritatea studiilor publicate care se ocupa de uscarea ciupercilor in
forma de felii, in prezentul studiu s-a utilizat pasta de ciuperci (ciuperci aduse in forma de
piure).

Evaluarea calitatii ciupercilor uscate destinate diferitelor sectoare economice, s-a realizat
prin metode de analiza a proprietatilor fizice (substantd uscata, umiditate, capacitate de
rehidratare), (bio)chimice (polifenoli, activitate antioxidantd), microstructurale (SEM, FTIR),

termice (DSC, TQG) si de culoare (CIELAB).

Pentru analiza probelor efectuate s-au utilizat termenii proba proaspata pentru probele
proaspete fara tratament si cu pre-tratament notate corespunzdtor (blansate sau UV-C), proba
control pentru probele uscate fara pre-tratament, iar pentru probele supuse pre-tratamentului

s-au folosit probe pre-tratate sub diferitele forme specificate (blansate sau UV-C).



2.4.1.1. Influenta pre-tratamentului si a procedeului de uscare asupra
timpului total de uscare a ciupercilor

Efectul pre-tratamentului asupra timpului total de uscare a probelor investigate, indiferent de

metoda de uscare, a aratat o crestere a timpului (1,39+1,49 ori) pentru ciupercile pre-tratate cu

UV si pentru probele blansate.
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Figura 2. Timpul total de uscare a probelor de Boletus edulis in functie de pre-
tratamentul aplicat si procedeul de uscare

Diferitele metode de uscare aplicate ciupercilor Boletus edulis au influentat in mod diferit
timpul total de uscare necesar pentru a reduce continutul de umiditate pana la 6,55% (HAD),
6,31% (FD) s1 7,78% (CVD), indiferent de pre-tratamentul aplicat, asa cum se aratd in Figura
29. FD a necesitat cel mai lung timp de uscare (1140 min) , in timp ce HAD a determinat cel
mai scurt timp (275 min). Aceste rezultate sunt in conformitate cu alte date publicate privind

timpul de uscare a diferitelor produsele alimentare (Kaveh si colab., 2021).
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Figura 3. Timpul total de uscare a probelor de Boletus edulis in functie de procedeul de
uscare



2.4.2. Evaluarea capacitatii de rehidratare, a continutului de polifenoli si
a activitatii antioxidante a probelor de ciuperci supuse diferitelor tipuri de
pre-tratamente si uscare

2.4.2.1. Capacitatea de rehidratare a probelor de ciuperci uscate

Capacitatea de rehidratare a ciupercilor uscate a fost imbunatatita prin utilizarea tehnicii
de uscare prin liofilizare, FD, in comparatie cu celelalte tehnici investigate, HAD s1 CVD, care
au condus la rapoarte de rehidratare similare, dar cu valori mai mici. Valorile rapoartelor de
rehidratare ale probelor de ciuperci liofilizate au variat de la 8,61 la 10,81 in functie de pre-
tratamentul aplicat. Aceasta eficacitate a rehidratarii este legata de structura poroasa creata de

apa solida din timpul procesului de uscare prin inghetare, respectiv liofilizarea (Ratti, 2001).
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Figura 4. Reprezentarea grafica a capacitatii de rehidratare a ciupercilor uscate Boletus
edulis in functie de tipul de pre-tratament si uscare aplicate

In ceea ce priveste capacitatea de rehidratare, uscarea prin FD fara pre-tratament sau
combinatd cu expunerea la radiatii UV-C ca pre-tratament non-termic este o alegere buna

pentru prelucrarea acestor specii de ciuperci.
2.4.2.2. Continutul de polifenoli a probelor de ciuperci supuse procesarii
termice

Corpurile fructifere ale ciupercilor Boletus edulis contin diversi compusi antioxidanti,

cum ar fi polifenolii.



Continutul mediu total de polifenoli a probelor proaspete a fost cu 14-18% mai mare
decat cel al probelor corespunzatoare uscate prin tehnicile HAD, FD sau CVD. O scadere a
continutului total polifenoli al ciupercilor Boletus edulis prin liofilizare a fost gasita si de alti
cercetdtori, dar s-a detectat si o crestere a TPC prin uscarea cu aer cald (Jaworska si colab.,

2014).
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Figura S. Reprezentarea grafica a continutului total de polifenoli al ciupercilor uscate
de Boletus edulis in functie de tipul de pre-tratament si tehnicile de uscare aplicate

2.4.2.3. Activitatea antioxidanta a probelor de ciuperci supuse procesarii
termice

In ceea ce priveste activitatea antioxidanti totald (TAA) masurati prin testul FRAP,
rezultatele au aratat ca valoarea medie TAA 1n extractele etanolice obtinute din ciupercile
proaspete Boletus edulis (720,039+0,575 mg AA/ 100 g s.u.) a fost cu 24-28% mai mare
comparativ cu cea din extractele obtinute din probele corespunzatoare uscate prin HAD, FD

sau CVD.

Activitatea antioxidantd din probele proaspete (864,631+0,137 mg AA/ 100 g s.u.) a fost
mai mica decét cea a probei proaspete supuse pre-tratamentului cu radiatii UV-C (940,316 +
0,468 mg GAE/ 100 g s.u.), dar mai mare decat cea a probei proaspete blansate (355,171+0,120
mg GAE/ 100 g s.u.). Aceste rezultate indica faptul ca iradierea UV-C a ciupercilor sdlbatice
Boletus edulis este o alegere mai buna ca modalitate de pre-tratament inainte de uscare, in timp
ce blansarea duce la o pierdere considerabila a activitatii antioxidante, din cauza temperaturii

ridicate implicate.
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Figura 6. Reprezentarea grafica a activitatii antioxidante a ciupercilor uscate de Boletus
edulis in functie de tipul de pre-tratament si tehnica de uscare aplicata

2.4.2.4. Evaluarea modificarilor de culoare a probelor de ciuperci supuse
procesarii termice

Valorile luminozitdtii (L*) s-au modificat in functie de tipul de pre-tratament si de
procedeul de uscare aplicat. Blansarea si expunerea la radiatii UV-C a ciupercilor au determinat
o crestere a luminozitdtii atat in probele proaspete, cat si in cele uscate. Tehnicile de uscare
HAD si CVD au condus la o intensificare a culorii mai inchise a ciupercilor netratate, in timp
ce probele control uscate prin tehnica FD au fost mai luminoase decat cele proaspete netratate.
Blansarea ciupercilor inainte de operatia de uscare a determinat o scadere usoard a valorii L*
in cazul metodei de uscare CVD si o usoara crestere in cazul probelor uscate prin tehnicile

HAD si FD fata de valorile obtinute pentru proba proaspata blansata.

Tabel 1. Caracteristicile de culoare ale ciupercilor Boletus edulis proaspete si uscate

Tipul de pre-  Procedeu Indicele Indicele de

tratament de uscare L a b AE de alb galben
Control _
(fara pre- < 91,67+1,68 -11,38+0,64 81,414+1,85 - -185,53 83,02
Proaspat
tratament)
Blansare o 97,83+2,21  -13,39+1,43 42,14+1,44 - -104,16 52,58
> Proaspat
[SAY . 96,80+2,01 -12,39+1,66 43,77+1,11 - -107,95 54,37
Proaspat
HAD 81,58+1,07 4,42+0,47 79,02+1,33 18,91 -145,06 85,71
Control

CVD  8333+1,87  0,5740,11  91,3342,04 1763  -164,60 90,38



FD 92,43+1,30  -7,52+0,75  28,57+0,61 52,98 -49,09 40,03

HAD 98,54+3,22  -4,32+0,70 9,64+0,75 33,91 39,83 14,65

Blansare CVD 97,64£2,50 -10,30+1,89  25,13+£0,86 17,41 -36,44 34,69
FD 98,71£2,25  -6,88+0,53 15,95+1,01 27,16 7,29 23,11

HAD 94,04£1,86  -5,16£0,42  24,76+£0,97 20,52 -34,37 35,06

uv CVD 96,90£2,10  -3,65+0,21 17,41£0,82 27,78 -0,86 25,23
FD 96,56£2,05  -5,32+0,78 15,73+£1,03 28,93 6,87 23,11

2.4.2.5. Proprietatile micro-structurale prin analiza SEM ale probelor de
ciuperci supuse procesarii termice

Tratamentul termic a determinat modificari fizice Tn microstructurile probelor, ca urmare
a rupturii peretilor celulari care au determinat o structura dezordonata (Lv si colab., 2014).
Imaginile tuturor probelor arata rupturi, fisuri si gauri din cauza procesului de macinare care
provoaca ruperea legaturilor intermoleculare. O structurd compacta omogena a fost observata
in probele pre-tratate prin expunere la UV-C Tnainte de uscare. Dintre diferitele tipuri de uscare,
liofilizarea, in special in probele netratate sau tratate cu UV, a condus la cele mai putine
modificari fizice in comparatie cu probele control, prezentand structuri microporoase si
fibroase. Lewicki si Pawlak in anul 2003 au confirmat ca modificarile microstructurii probelor
de alimente supuse uscarii se datoreaza in mare parte stresului termic si hidro al tesutului,

observabil prin macro si micro-alterari ale dimensiunii, formei si structurii interne.
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Figura 7. Imaginile de micrografie SEM ale ciupercilor Boletus edulis proaspete si pre-
tratate, uscate prin tehnici diferite (500 X)

2.4.2.6. Evaluarea modificiarilor chimice ale ciupercilor uscate utilizand
spectroscopia in Infrarosu cu Transformata Fourier (FTIR)

S-au observat diferente in regiunea I a spectrelor de absorbtie IR in probele de
ciuperci uscate fara pre-tratament (Figura 36), in special pentru probele uscate prin tehnicile
HAD sau CVD, unde benzile de absorbtie de la 2923 ¢cm™ i 2853 cm™! atribuite vibratiei de
alungire a legdturii C-H din carbohidrati au fost de intensitate mai mare.

Toate ciupercile uscate au prezentat benzi largi in regiunea IV in comparatie cu

proba proaspata, probabil din cauza modificarilor structurale induse de caldura asupra



carbohidratilor. In probele uscate pre-tratate prin blansare sau prin iradiere cu radiatii UV-C
(Figurile 37 si 38), s-a observat benzile de absorbtie suplimentare la 1744 cm!' atribuite
vibratiei de alungire C=0 a fosfolipidelor (Bekiaris si colab., 2020), cu exceptia probei pre-
tratate cu radiatii UV-C si uscate prin tehnica FD. Metoda de uscare a determinat unele
modificari structurale ale carbohidratilor, dupd cum reiese din diferentele Inregistrate in
regiunea IV a spectrului de absorbtie, fata de proba proaspata, unde benzile de absorbtie la

1075 cm! nu mai sunt bine definite.
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Figura 8. Spectrele ATR FTIR ale probelor de ciuperci Boletus edulis, proaspete,
netratate si supuse diferitelor metode de pre-tratament (blansare si UV-C)
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Figura 10. Spectrele ATR FTIR ale probelor de ciuperci Boletus edulis, proaspete si
uscate, pre-tratate prin blansare
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2.4.2.7. Proprietatile termice si pierderea de masa a pulberilor de ciuperci
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Figura 12. Graficul DSC al probelor de ciuperci Boletus edulis supuse diferitelor metode
de pre-tratament si tehnici de uscare, pentru intervalul de temperatura 25 - 500 °C



Curbele DSC indica cinci tranzitii termice ale pulberilor de ciupercilor, dintre care 2
varfuri endotermice si 3 exotermice. Primul varf larg endotermic in intervalul de temperatura
de 42-57 °C, observat in toate curbele DSC, cu exceptia probei UV-HAD, a fost atribuit in
principal gelatinizarii polizaharidelor (Ferero si colab., 2016). Proteinele sufera gelificare la
incalzire, constand in tranzitii endotermice (denaturare, 50-85 °C) si procese exoterme
(agregare intermoleculara), asa cum s-a studiat pe diferite tipuri de proteine (Ju si colab., 1999).
Lipsa primului varf endotermic pentru proba UV-HAD este corelatda cu schimbarile asociate
cu modificarea conformationald a proteinelor observate prin analiza FTIR din prezentul studiu
de doctorat. Dupa cum se observa in Figura 39, un al doilea eveniment endotermic suplimentar
in intervalul de temperatura de 106-145 °C a fost predominant pentru probele (UV-C) uscate
prin tehnicile HAD si CVD. Aceste evenimente s-ar putea datora modificarilor chitinei, o
polizaharida structurald prezenta in ciuperci (Shakir si colab., 2020; Ospina si colab., 2014;

Kalag, 2009).

2.4.3. Influenta iradierii ciupercilor uscate cu lumina UV-C asupra
continutului de polifenoli, taninuri si activitatii antioxidante

Tabel 2. Valorile continutului total de polifenoli, continutul total de taninuri si
activitatea antioxidanta a probelor de ciuperci uscate, in prezenta si absenta radiatilor
UV-C in functie de timpul si distanta de iradiere

Probe tratate cu radiatii UV-C

Parametrii Control Timp Distanta de expunere (cm)
expunere 10 15 20
(min)
Polifenoli 588,21+7,53 15 576,33+7,20 591,31+7,39 589,4349,91
(mg GAE/ 100 gs.u.) 30 554,68+6,93 584,20+7,30 689,6518,62
Taninuri 85,9840,12 15 86,951+0,25 94,2940,08 84,05+0,17
(mg catechina/ 100 gs.u.) 30 86,9310,17 99,53+0,19 94,1740,14
Activitate antioxidanta 434,98+2,10 15 458,25+1,11 467,82+1,46 455,1942,04
(mg AAE/ 100 gs.u.) 30 467,81+1,06  470,85+2,40 467244221

Nota: rezultatele reprezinta valori medii ale determinarilor in duplicat + deviatia standard.

TPC a scdzut intr-o mica masura in timpul tratamentului cu radiatii UV-C la cea mai
mica distanta de expunere (10 cm), indicand un proces de degradare a polifenolilor, dar la o
viteza scazutd. Pulberea de ciuperci iradiata timp de 30 de minute la cea mai mare distanta
investigata (20 cm) a avut cea mai mare valoare TPC (689,65 + 8,62 mg GAE/ 100 g s.u.), cu

17% mai mare decét in grupul control, ceea ce evidentiaza potentiala utilizare a acestor conditii



experimentale pentru imbundtatirea extractiei polifenolilor din pulberea uscatd de Boletus

edulis.

2.4.3.1. Analiza ATR-FTIR comparativa a probelor control si iradiate cu
lumina UV-C

Prin inregistrarea spectrelor ATR-FTIR ale probelor de control si iradiate UV-C de
ciuperci uscate Boletus edulis, s-au gasit cateva diferente dupa cum urmeaza: 30 min la 15 cm,

15 min la 15 cm s1 30 min la 20 cm. Spectrele ATR-FTIR sunt redate in Figurile 42 — 43.
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Figura 13. Spectrele ATR-FTIR ale pulberilor de ciuperci, control (-) si tratate cu
radiatii UV-C timp de 30 min la 15 cm distanta de expunere ()
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Figura 14. Spectrele ATR-FTIR ale pulberilor de ciuperci, control (-) si tratate cu
radiatii UV-C timp de 15 min la 15 ¢m (-) si 30 min la 20 cm distanta de expunere ()

Au fost identificate modificari ale spectrelor FTIR ale probelor iradiate. Astfel, benzile

de absorbtie la 1106 si 1060 cm™ atribuite gruparilor din polizaharide, nu mai apar in spectrele

probei iradiate, probabil din cauza hidrolizei polifenolilor atasati polizaharidelor din peretele

celular, in special taninurilor. Acest lucru este corelat cu rezultatele anterioare din prezentul

studiu care aratd un continut de TTC crescut pentru proba iradiata (30 min, 15 cm) (Tabelul

7).

2.4.4. Influenta iradierii cu microunde a extractelor de ciuperci proaspete
si uscate asupra continutului de polifenoli si activitatii antioxidante

Tabel 3. Continutul de polifenoli si activitatea antioxidanta a probelor de ciuperci
proaspete in prezenta si absenta iradierii cu microunde in solutie de etanol, in functie de
timpul si frecventa de expunere

Timp de  Frecventa Putereaincidentd  Probe tratate cu
Parametri Proba control expunere [GHz] a campului electric MW
[h] [V-m™]

. . . 3 1,7 775 1127,93740,310
fn‘llg‘fé‘z’g /t‘l’g‘glg cuy SOHI82£0447 0,5 2,5 750 1064,599+0,068
o 3 2,5 700 1140,506+0,073

Activitatea 3 1,7 775 983,219427,059
antioxidanta 732,486+20,710 0,5 2,5 750 954,178+27,764
(mg AAE/ 100 gs.u.) 3 2,5 700 976,238+27,586




Conform rezultatelor obtinute, valorile medii atat ale continutului de compusi
polifenolici, cat si ale activitatii antioxidante ale probelor expuse la radiatii cu microunde,
indiferent de timp, frecventa sau camp electric incident, au fost mai mari decat cele ale probei

control.

Continutul total de polifenoli din extractele obtinute din ciuperci proaspete a crescut cu
27,5% dupa tratamentul cu microunde la cea mai mare frecventa (2,5 GHz) si o expunere de 3
ore, comparativ cu proba control, indicand faptul ca radiatia cu microunde a imbunatatit
extractia compusilor cu structurd fenolicd, cel mai probabil din cauza perturbarii membranei
celulare care faciliteaza eliberarea unor astfel de compusi (Delazar si colab., 2012). In ceea ce
priveste influenta timpului de expunere, un timp mai indelungat a dus la o crestere a valorii de
polifenoli si a activitatii antioxidante, indiferent de frecventa radiatiilor. Cea mai mare valoare
a activitatii antioxidante a fost stabilitd Tn proba expusa la 1,7 GHz timp de 3 ore, aratand o

crestere de 34,2% comparativ cu proba control.

In ceea ce priveste experimentul de expunere la radiatii cu microunde in diferite conditii
de expunere a pulberilor de ciuperci in amestec cu etanolul 70%, rezultatele obtinute privind
evolutia continutului de TPC si TAA, supuse tratamentului cu microunde, sunt prezentate in

Tabelul 10.

Tabel 4. Continutul de polifenoli si activitatea antioxidanta a pulberilor de ciuperci in
prezenta si absenta iradierii cu microunde in solutie de etanol, in functie de timpul si
frecventa de iradiere

Puterea
Timp Frecventa incidenta a
Parametri Proba control expunere |GHz] campului Probe tratate cu
[h] electric [V-m™] MW

0,5 2,5 450 1122,085+2,892
1 2,5 430 1129,365+2,941
Polifenoli totali 3 2,5 700 1103,23342,460
(mg GAE/ 100 gsu) | 141,741£2,090 0.5 1,7 450 1357,398+3,338
1 1,7 430 1192,517+43,113
3 1,7 370 1107,645+2,972
0,5 2,5 450 594,224+11,977
Activitatea 1 2,5 430 589,897+ 14,654

A _ 3 2,5 700 582,7274+1,906
?::;ﬁ%‘}ti 00 g5 594,365£2,783 0,5 1,7 450 581,510+10,878

1 1,7 430 591,945+1,889

3 1,7 370 560,97240,619




Nu s-au gasit diferente semnificative ale continutului total de polifenoli intre probele
control si probele iradiate cu microunde, cu exceptia amestecului de pulbere de ciuperci si
solutie de etanol expus microundelor la 1,7 GHz, timp de expunere de 0,5 ore, care a inregistrat
cel mai mare continut de polifenoli, respectiv de 1357,398+3,338 mg GAE/ 100 g s.u..
Valoarea TPC pentru aceasta proba a fost cu 18,8 % mai mare decat cea a probei control. Cel
mai scazut continut de polifenoli a fost obtinut pentru un timp de expunere mai mare (3 h) la
2,5 GHz (1103,233+2,460 mg GAE/ 100 g s.u.). Acest lucru este diferit de rezultatele privind
evolutia TPC 1n extractele obtinute din probe proaspete de ciuperci, indicand faptul ca prezenta

apei in interiorul probelor poate influenta eficienta extractiei.

2.4.4.1. Analiza ATR-FTIR a extractelor etanolice de ciuperci proaspete
Boletus edulis iradiate cu microunde
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Figura 15. Spectrele ATR-FTIR ale extractelor de ciuperci proaspete, control si iradiate
cu microunde in diferite conditii experimentale

Dupa cum rezulta din Figura 46, nu au avut loc modificari majore in probele iradiate cu
microunde 1n comparatie cu proba control, ceea ce indicd faptul ca aceste radiatii nu au
influentat structurile chimice ale compusilor, ci au facilitat extractia din cauza unor procese

mecanice (ruperea membranei celulare).



2.4.5. Influenta expunerii ciupercilor uscate la radiatii electromagnetice
de frecventa extrem de joasa asupra continutului de polifenoli, taninuri si
activitatii antioxidante

Activitatea antioxidantd a probei expuse pentru 240 min, nu depaseste foarte mult
activitatea probei control. Diferente semnificative pentru continutul de polifenoli nu exista, in
ceea ce priveste proba control si proba expusa timp indelungat (240 min), procentul fiind de
2,41%.

Continutul de taninuri in proba control este de 85,98+0,12 mg/ 100 g s.u., iar in proba cu
expunerea cea mai lunga 89,45+0,12 mg/ 100 g s.u., diferenta fiind de 3,87%. Exista diferente

mici, foarte putin semnificative intre proba control si probele expuse.

Tabel 5. Continutul total de polifenoli, taninuri si activitatea antioxidanta a pulberilor
de ciuperci expuse la cAmp magnetic de S0 Hz si a probei control, in functie de timpul
de expunere

Parametrii Proba Probe tratate in cimp magnetic (3 mT, 50 Hz)
control
Timpul de expunere (min)
15 30 60 120 240
Polifenoli 588,21+7,53 573,51+6,80 577,73+7,88 570,96+7,76 592,40+7,56 602,78+6,55
(mg 100/ g s.u.)
Taninuri 85,98+0,12  85,05+0,07 87,1840,10  87,93+0,11  88,39+0,12  89,45+0,12
(mg 100/ gs.u.)
Activitatea 434,9842,10 430,08+1,22 432,86+1,21 434,53+1,13 435,924+0,98 435,82+40,95
antioxidanta

(mg 100/ g s.u.)




2.4.5.1. Analiza ATR-FTIR a extractelor etanolice de ciuperci uscate supuse
radiatiilor electromagnetice de frecventa extrem de joasa
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Figura 16. Spectrele ATR-FTIR ale pulberilor de ciuperci, control (-) si iradiate in
camp magnetic (3 mT, 50 Hz) la timp de expunere diferit 15 (-), 30 (-), 60 (), 120 (-) si
240 ( ) minute

Rezultatele obtinute indica o usoard crestere a continutului de TPC, TTC si activitatii
antioxidante FRAP odata cu cresterea timpului de expunere la MF, dar diferentele nu au fost
semnificative statistic in comparatie cu proba control, la p < 0,05. Efectul slab al campului
magnetic de 50 Hz ar putea fi explicat prin efectul dat de deshidratarea efectuata anterior asupra
probelor, deoarece majoritatea studiilor au ardtat cd MF influenteaza in principal proprietatile
fizico-chimice si structura apei (Racuciu si Olosutean, 2019; Chang si Weng, 20006), ceea ce

poate favoriza Tn mod indirect extractia compusilor bioactivi din probele proaspete sau probele

cu continut mai mare de apa.



3. CARACTERIZAREA FIZICA, FIZICO-CHIMICA
SI PROPRIETATILE FUNCTIONALE ALE PULBERII
DE HRIBI CA INGREDIENT BIOACTIV PENTRU
DEZVOLTAREA UNEI BAUTURI FUNCTIONALE PE
BAZA DE HRISCA

Avand in vedere faptul ca, rezultatele obtinute si descrise in capitolele anterioare pentru
tehnologiile de uscare cu aer cald si respectiv de concentrator sub vid, au confirmat conservarea
unor proprietdti bioactive importante (polifenoli si activitate antioxidantd), s-a considerat o
etapd importantd investigarea efectului utilizarii celor doud tehnologii de uscare asupra
proprietati fizice ale pulberilor de ciuperci (densitatea, raportul Hausner, solubilitatea,
rehidratarea si parametri de emulsionare) cat si asupra compozitiei In nutrienti, a profilului de

acizi grasi si a compusilor de aroma.

3.51. EVALUAREA PROPRIETATILOR FIZICE SI FIZICO-
CHIMICE ALE PULBERILOR DE CIUPERCI BOLETUS EDULIS

Proprietatile fizice ale pulberilor de ciuperci din specia Boletus edulis (continutul de
umiditate, densitatea aparenta in stare liber varsata, densitatea in stare tasata, raportul Hausner,
solubilitatea, indicele de solubilitate in apa — WSI, si raportul de rehidratare — RR) sunt

reprezentate in Tabelul 14.

Tabel 6. Proprietatile fizice ale pulberilor de ciuperci uscate prin metodele HAD si CVD

Proba  Continutul  Densitatea Densitatea

de aparenta in in stare HR Solubilitatea WSI RR
umiditate stare liber tasata (g/100 g apa) (%) (g/g s.u.)
(%) virsati (g/cm®)
(g/cm’)

Uscata 6,52 0,885+0,007 1,050+0,037 1,186  0,2661+0,025 24,688+2,670 4,0201+0,216
prin
HAD
Uscata 5,89 0,765+0,057 1,047+0,074 1,368  0,316+0,015  28,525+1,475 3,01240,441
prin

CVD




3.5.2. PROPRIETATILE DE EMULSIONARE ALE PULBERILOR DE
CIUPERCI BOLETUS EDULIS

Figura 70 ilustreaza indicele activitatii emulgatoare (EAI) si indicele de stabilitate a
emulsiei (ESI), evaluate pentru pulberile de ciuperci Boletus edulis obtinute prin cele doua
tehnologii de uscare, HAD si CVD.

Probele uscate prin tehnologia de uscare CVD au prezentat valori putin mai mari ale EAI
(4,963+0,828 m* g) si ESI (34,741+7,701 min), in comparatic cu probele uscate prin
tehnologia HAD care au prezentat valori EAI (4,687+0,923 m?/ g) si ESI (33,741+7,510 min),

ceea ce indicd o mai buna stabilitate a emulsiei pentru probele uscate prin tehnologia CVD.
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Figura 17. Indicele activitatii emulgatoare (EAI) si indicele de stabilitate a emulsiei
(ESI) al pulberilor de ciuperci Boletus edulis, in functie de tehnologiile de uscare
aplicate

3.5.3. CONTINUTUL DE NUTRIENTI DIN CIUPERCILE BOLETUS
EDULIS

In studiul nostru a fost determinatd compozitia nutritionalid a probelor de ciuperci
proaspete si uscate, tindnd cont de valorile continutului de umiditate, care a variat de la
82,5+0,25% pentru proba proaspata, la 6,51+0,20% pentru proba uscatd HAD si 5,89+0,05%

pentru proba uscatd CVD. Valoarea nutritionala a ciupercilor, in ceea ce priveste umiditatea si



continutul de proteine scade rapid post recoltare (Braaksma si Schaap, 1996). Continutul de
proteine din probele uscate este de 36,35+0,17 g/ 100 g in proba uscatd CVD si respectiv
34,65+0,17 g/ 100 g in proba uscatda HAD, comparativ cu valoarea 7,45+0,17 g/ 100 g
determinatd in proba proaspatd. Continutul de glucide, calculat prin diferentd, se afla in
cantitatea cea mai mare: 52,15+0,07 g/ 100 g in proba uscatda HAD, urmat de 50,45+0,22 g/
100 g in proba uscata CVD si 8,24+0,12 g/ 100 g in proba proaspata.

Tabel 7. Valoarea nutritionala a ciupercilor salbatice Boletus edulis — probe proaspete,
uscate prin tehnologia HAD si CVD, comparativ cu cea raportata din alte studii

Tipul probei/ Umiditate Proteine (g/ Lipide (g/ Glucide Cenusa (g/ Energie
Caracteristici (%) 100 g 100 g (g/ 100 g 100 g (Kcal/ 100 g

produs) produs) produs) produs) produs)

Proba proaspata 82,5+0,25 7,45+0,27 0,8740,03 8,24+40,12 0,9354+0,04  70,62+0,31

Proba uscata HAD  6,5140,20 34,65+0,17  3,06%0,01 52,15+0,17 4,614+0,04  370,8240,41

Proba uscatda CVD  5,8940,05 36,35+0,17  2,5240,03 50,4540,22 4,781+0,05  369,91+0,45

Valori nutritionale pentru specia Boletus edulis din literatura de specialitate

Boletus edulis 89,15+0,90 21,07£0,66 2,45+0,09 70,96+0,66 5,5340,23 390,1142,58

proaspat (Heleno g/ 100 gsu. g/ 100 gsu. g/ 100 gs.u. g/ 100 g g/ 100 gsu. g/ 100 gs.u.
si colab., 2011)
Boletus edulis 12,2340,41 36,9140,02  2,29+40.41 64,27+40,21 5,3+0,87 1488,1040,18
uscat (Beluhan si % g/ 100 g g/ 100 g g/ 100 g g/ 100 g g/ 100 g

Ranogajec, 2011)

Boletus edulis 7,7340,18 36,2410,12 1,9240,09 46,231+0,22 8,384+0,07 347,5+0,52
uscat (Fogarasisi g/ 100gsu. g/ 100gsu. g/ 100 gs.u. g/ 100 g s.u. g/ 100 gsu. g/ 100 gs.u.
colab., 2018)

3.54. EVALUAREA PROFILULUI DE ACIZI GRASI DIN
CIUPERCILE BOLETUS EDULIS, PRIN TEHNICA GC-MS

Rezultatele privind continutul de acizi grasi, saturati si nesaturati, identificati prin tehnica
GC-MS din probele de ciuperci analizate, indica un numar total de 21 compusi pentru proba
proaspata, proba uscata prin tehnologia de uscare cu aer cald (HAD) si proba uscata prin

tehnologia de uscare prin centrifugare sub vid (CVD) (Tabelul 16).

Principalii acizi grasi identificati in cantitdti mari au fost acidul linoleic (C18:2 n-6),
urmat de acidul oleic (C18:1 n-9) si acidul palmitic (C16:0). Acidul linoleic este cunoscut ca
fiind precursorul alcoolului ciupercilor (1-octan-3-ol), fiind principalul compus de aroma al
ciupercilor (Barros si colab., 2008). Pe langa acesti 3 acizi grasi identificati, au mai fost

identificati incd 18 acizi care sunt prezentati in Tabelul 16.



Tabel 8. Continutul de acizi grasi identificati in proba proaspata si in probele uscate
prin cele doua metode (HAD si CVD) din ciupercile Boletus edulis

Continut (%)
Denumirea acizilor grasi si tipul de  Proba proaspita Proba uscata HAD Proba uscata CVD
omega
Acid caproic (C6:0) 0,06+0,01 0,09+0,02 0,0240,01
Acid caprilic (C8:0) 0,04+0,01 0,1440,04 0,0240,01
Acid capric (C10:0) 0,04+0,01 0,09+0,01 0,03+0,01
Acid miristic (C14:0) 0,24+0,02 0,39+0,04 0,2240,02
Acid pentadecanoic (C15:0) 0,3940,04 0,394+0,04 0,304+0,03
Acid palmitic (C16:0) 11,31+0,62 11,68+0,64 12,49+0,69
Acid hipogeic (C16:1 n-9) 0,214+0,03 0,2440,04 0,2240,03
Acid palmitoleic (C16:1 n-7) 0,63+0,03 0,6940,03 0,74+0,03
Acid margaric (C17:0) 0,134+0,01 0,0540,01 0,1140,01
Acid stearic (C18:0) 2,3940,11 1,6410,07 1,75£0,08
Acid oleic (C18:1 n-9) 28,75+1,28 22,31+0,99 23,94+1,07
Acid vaccenic (C18:1 n-7) 1,9540,09 1,661+0,07 2,07£0,09
Acid linoleic (C18:2 n-6) 51,914+2,08 58,5242,34 56,45+2,26
Acid a — linolenic (C18:3 n-3) 0,08+0,02 0,0340,01 0,03£0,01
Acid arahidic (C20:0) 0,34+0,02 0,354+0,04 0,1940,02
Acid gondoic (C20:1 n-9) 0,301£0,05 0,0040,00 0,2540,04
Acid eicosadienoic (C20:2 n-6) 0,2240,02 0,384+0,04 0,2540,03
Acid behenic (C22:0) 0,30+0,06 0,4240,08 0,25+0,05
Acid erucic (C22:1 n-9) 0,16+0,03 0,22+0,04 0,1740,03
Acid lignoceric (C24:0) 0,31+0,03 0,3440,03 0,2540,03
Acid nervonic (C24:1 n-9) 0,234+0,03 0,3610,05 0,2440,04

Rezultatele din Tabelul 16 indicad o crestere a continutului de acid linoleic in probele
uscate prin ambele tehnologii de uscare, insotita de o scadere a continutului unor acizi grasi
mononesaturati (acidul oleic si acidul gondoic). Acest lucru ar putea fi explicat prin
modificarile produse in structurile lipidice in timpul procesarii materiilor prime (omogenizare,
uscare, maruntire), care pot favoriza actiunea unor enzime, desaturaza si elongaza, implicate
in conversia acidului oleic in acid linoleic si alungirea acidului gondoic in acidul erucic si
respectiv nervonic (Yuan si Bloch, 1961; Zhang si colab., 2016). O usoara crestere a
continutului acidului linoleic a fost raportata si de alti autori in uleiul de seminte de mandarina

dupa uscarea semintelor la 60 °C sau 70 °C (Al Juhaimi si colab., 2018).

3.5.5. EVALUAREA PROFILULUI DE COMPUSI VOLATILI DE
AROMA DIN CIUPERCILE BOLETUS EDULIS, PRIN TEHNICA HS-
ITEX/GC-MS

Cei mai multi compusi de aroma identificati In proba proaspatd au fost 1-octan-3-ol
(70,52+1,13%), 2-metil-2-butanal (11,88+0,15%), 1-octan-3-ona (9,06+0,11%) si (£)-2-

octanal (5,7440,06%). Din punct de vedere al mirosului, compusii de aroma C8, 1-octan-3-ol



si 1-octan-3-ond, au fost descrisi ca fiind ,,pdmantosi/ specific ciupercilor”, in timp ce ceilalti
compusi au primit alte caracteristici, precum: (£)-2-octanal ,,verde, iarba”; 3-octanona ,,dulce,
fructat, mucegait”; 1-octanol ,,detergent, sapun”; (£)-2-octan-1-ol ,,de iarba”; 1-octan-3-ona
,metalic” (Sun si colab., 2020; McGorrin, 2002). Profilul aromatic al ciupercilor proaspete

comestibile poate varia in functie de maturitatea acestora (Sun si colab., 2020), timpul si

temperatura de pastrare, dar si tehnicile de analiza aplicate (Leffingwell si Alford, 2011).

Tabel 9. Compusii de aroma din ciupercile Boletus edulis proaspete si uscate prin
tehnicile HAD si CVD

Compusi de aroma Continut (%)
Proba proaspata | Proba uscata HAD | Proba uscati CVD
Alcooli
3-Metil-1-butanol n.d. 0,2840,04 0,374+0,03
1,7-Octadien-3-ol 0,03+0,001 n.d. n.d.
1-Octanol n.d. 0,16+0,01 n.d.
1-Octan-3-ol 70,5+1,13 91,71+1,32 91,25+1,41
(E)-2-Octan-1-ol 0,04+0,001 0,20+0,01 n.d.
(Z)-2-Octan-1-ol 1,1240,03 2,4840,09 2,9940,03
Octan-1-ol, acetat n.d. 0,2240,02 n.d.
(Z£)-3-Octan-1-ol, acetat n.d. 0,0740,001 n.d.
Aldehide
Benzaldehida 0,2040,008 0,10+0,001 n.d.
Benzen acetaldehida n.d. 0,3040,01 0,2040,02
Dodecanal 0,03+0,001 n.d n.d.
2-Etil-2-hexanal n.d. 0,2840,03 n.d.
2-Etil-trans-2-butanal 0,29+40,01 n.d. n.d.
Heptanal n.d. 0,394+0,39 0,4140,02
Hexanal 0,4140,01 0,9840,04 1,44+40,02
2-Metil-2-butanal 11,8840,15 n.d. n.d.
2-Metil-2-hexanal 0,1240,02 n.d. n.d.
Nonanal 0,07+0,001 n.d. n.d.
(E)-2-Octanal 5,7440,06 n.d. n.d.
(E)-2-Pentanal 0,16+0,02 1,61+0,02 n.d.
Cetone
2-Heptanona n.d. 0,61+0,02 0,5940,04
3-Octanona 0,34+40,05 n.d. n.d.
1-Octan-3-ona 9,06+0,11 n.d. n.d.
Altele (hidrocarburi, compusi cu sulf, sesquiterpene, etc.)
Cariofilen n.d. 0,0740,001 n.d.
Dimetil disulfura n.d. n.d. 1,59+40,02
D-Limonen n.d. 0,52+0,04 0,35+0,04
2-n-Pentil-furan n.d. n.d. 0,82+0,09

n.d. —nu a fost detectat




3.5.6. DEZVOLTAREA UNEI BAUTURI FUNCTIONALE

FERMENTATE, PE BAZA DE HRISCA SI PULBERE DE CIUPERCI
BOLETUS EDULIS

3.5.6.1. Influenta raportului de macinis hrisca / apa de plamadire si a
cantitatii de inocul asupra obtinerii bauturii

Pentru a studia aceastd influenta s-au realizat Tn prima faza 3 plamezi cu urmatoarele
rapoarte de plamadire macinis integral de hrisca cruda (ca s.u.%) : apa de plamadire, utilizand
diagrama de tratament termic din Figura 58, dar cu racirea plamezii pana la temperatura de 38
°C, si anume: 1:14, 1:15 s1 1:16. Fiecare dintre aceste pldmezi au fost Insdmantate cu doud
cantitati diferite de inocul de cultura lactica starter ca atare: 0,50% m/m rezultand seria S1 (S1-

1, S1-2 s1 S1-3) 51 0,75% m/m, rezultand seria S2 (S2-1, S2-2 si S2-3) de probe.
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Figura 18. Evolutia pH-ului probelor de hrisca cu rapoarte de plamadire de 1:14, 1:15
si 1:16, fermentate cu un inocul de 0,50% m/m

Pe baza Figurilor 75 si 76 si a analizei senzoriale a probelor corespunzdtoare din punct
de vedere tehnologic, se considera ca optime probele S1-3 si S2-3, adica cele cu raportul de

plamadire de 1:16 pentru ambele cantitati de inocul, 0,50% m/m si respectiv 0,75% m/m.

Daca se compara intre ele aceste doua probe (Figura 77) se observa ca pentru proba S2-
3 gradientul de scddere a pH-ului este mai mare. Din punct de vedere senzorial a fost
selectionata spre investigare proba S1-3. In consecinta, in continuarea cercetdrii experimentale

s-a luat ca reper proba S2-3 (raport de plamadire 1:16, inocul 0,75% m/m).
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Figura 19. Evolutia pH-ului probelor de hrisca cu rapoarte de plamadire de 1:14, 1:15
si 1:16, fermentate cu un inocul de 0,75% m/m
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Figura 20. Evolutia pH-ului probelor S1-3 cu inocul de 0,50% si S2-3 cu inocul de
0,75% pentru plimadire
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Figura 21. Evolutia pH-ului probelor PH1 si S2-3 in dinamica fermentarii lactice, cu
inocul de 0,75%

3.5.6.2. Influenta cantitatii de pulbere de ciuperci asupra obtinerii bauturii
dezvoltate

La stabilirea cantitatii de adaos de pulbere de ciuperci, pentru obtinerea matricei de
ingrediente pe baza de hrisca si hribi, s-a tinut cont de pH-ul recomandat pentru inocularea cu
bacteriile lactice de tip Bifidus folosite in cercetare de 6,3 — 6,8. Adaosul de pulbere de ciuperci
duce la scaderea pH-ului. Un adaos mai mare de pulbere de ciuperci determina o scadere mai
mare a pH-ului plamezii care se obtine. In acelasi timp, un raport de plimadire macinis de
hrisca : apd mai mare determind un pH mai mare al amestecului, dar care poate fi adus la

valoarea doritd prin cresterea dozei de pulbere de ciuperci.

Tabel 10. pH-ul plimezilor de hrisca in functie de raportul de amestec macinis : apa

Raport plamadire
macinis : apa 1:12  1:14 1:15 1:16 1:17 1:18 1:19
pH 6,42 6,51 6,53 6,56 6,68 6,71 6,78




Tabel 11. Seria experimentala de probe utilizate la studiul influentei cantitatii de adaos
de pulbere de ciuperci Boletus edulis

Proba Alcatuirea probei de analizat
Macinis hrisca cruda (ca s.u. %) : apa=1:18,
Inocul initial (I.1.) = 0,75 % m/m

Pm Proba fara adaos de pulbere de ciuperci

P1 Proba cu adaos de 1,5 % s.u. pulbere de ciuperci
P2 Proba cu adaos de 2,0 % s.u. pulbere de ciuperci
P3 Proba cu adaos de 3,5 % s.u. pulbere de ciuperci

Aprecierea modului in care cantitatea adaugatd de pulbere de ciuperci Boletus edulis
influenteaza procesul de fermentare s-a facut pe baza modificérii de pH al probelor (Figura
79) si analizei senzoriale discriminatorii a acestora. Concluzia este ca proba P1 cu 1,5% adaos
de pulbere de hribi evolueaza cel mai bine, fiind recomandata pentru obtinerea produsului

propus pentru dezvoltare, in aceasta tezd de doctorat.
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Figura 22. Influenta cantitatii de pulbere de ciuperci Boletus edulis asupra obtinerii
bauturii functionale, studiata ca evolutie in timp a pH-ului amestecurilor investigate



3.5.7. CARACTERIZAREA TEHNOLOGICA IN DINAMICA A
BAUTURII FUNCTIONALE. ANALIZA SENZORIALA

O prima observatie, pozitiva, este aceea ca pentru ambele probe, PM1 si respectiv PH1,
scaderea pH-ului este similard cu cea descrisd pentru produsele lactate de tip iaurt, cu
deosebirea cd perioada de fermentare la cald (Figura 80), in cazul de fata, este mai lunga, cu
aproximativ 6 ore; constatare care trebuie corelata si cu cantitatea de inocul adaugata, care este

mai mica comparativ cu variantele tehnologice clasice, pe mediu de lapte (Peng si colab.,
2009).
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Figura 23. Evolutia temperaturii in timpul fermentarii plamezilor PM1 si PH1
insamantate cu culturi lactice tip Bifidus

Monitorizarea valorii pH-ului, pentru ambele bauturi functionale analizate, pe un
parcurs de fermentatie de 271 de ore, a fost realizata pentru a observa evolutia acestuia si pentru
a identifica daca acestea au un parcurs stabil pentru produsul finit. Un studiu realizat doar pe
plamada de hrisca, de catre Cardinali si colab., 2021, arata faptul ca evolutia pH-ului pe
parcursul a 271 de ore, a probelor realizate tot cu bacterii lactice de tip Bifidus, s-a realizat de

la pH-ul initial de pornire fiind 7,42, iar dupa 271 de ore acesta scazand la 3,47.
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Figura 24. Evolutia pH-ului plamezilor cu hrisca PH1 si a plamezilor cu hrisca plus
pulbere de ciuperci Boletus edulis PM1, insamantate cu culturi lactice tip Bifidus
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Figura 25. Evolutia aciditatii totale a plamezilor cu hrisca PH1 si a plamezilor cu hrisca
plus pulbere de ciuperci Boletus edulis PM1, insamantate cu culturi lactice tip Bifidus
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Figura 26. Evolutia aciditatii volatile a plamezilor cu hrisca PH1 si a plamezilor cu
hrisca plus pulbere de ciuperci Boletus edulis PM1, insamantate cu culturi Bifidus
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Figura 27. Evolutia substantei uscate a plamezilor cu hrisca PH1 si a plamezilor cu
hrisca plus pulbere de ciuperci Boletus edulis PM1, insamantate cu culturi lactice tip
Bifidus
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Figura 28. Evolutia vascozitatii dinamice a plamezilor cu hrisca PH1 si a plamezilor cu
hrisca plus pulbere de ciuperci Boletus edulis PM1, insamantate cu culturi lactice tip
Bifidus

Analiza senzoriala

Culoarea produsului cu adaos de pulbere de hribi, in integritatea continutului, este
uniformd, cu nuante de caramel si tente de brun-roscat si a fost evaluata de echipa de
degustatori avand cunostinte in analiza senzoriald a produselor alimentare, cu un punctaj
maxim, comparativ cu proba martor. Culoarea rezultatd potenteazd gustul placut de ciuperci,
usor acrisor, racoritor al bauturii.

Gustul persistent de ciuperci nu este deranjant si dacd ne referim si la proprietdtile
texturale manifestate in timpul manipuldrii in gurd ale bauturii functionale putem spune ca este
perceputd ca moale, specifica de iaurt de baut, dar nelipicioasa sau gumoasa, fiind detectate o
consistentd si o corpolenta pldcute, care sugereaza ingerarea unui aliment consistent, hranitor,

care conferd chiar o senzatie de satietate la consum.
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Figura 29. Reprezentarea grafica a rezultatelor evaluarii caracteristicilor senzoriale ale
bauturilor functionale pe baza de hrisca PH1 si hrisca cu adaos de pulbere de ciuperci
PM1, dupa 12 zile (grup 10 persoane cu experienta)

Pentru produsul pe baza de hrisca cu adaos de hribi, s-a realizat a doua analizd senzoriala,
pe un grup de 72 de degustatori , din categoria 20-30 de ani, atat din mediul urban (50%), cat
st din mediul rural (50%), cu studii medii finalizate, dar cu studii superioare in curs de
desfasurare (studenti), fard experienta in evaluarea senzoriald a unor astfel de produse

inovative. rezultatele sunt prezentate in Figura 96.
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Figura 30. Reprezentarea grafica a rezultatelor evaluarii caracteristicilor senzoriale ale
bauturii functionale pe baza de hrisca cu adaos de pulbere de ciuperci, dupa 12 zile
(grup 72 persoane)

La analiza aspectului vizual, degustatorii au comparat bautura de hriscd cu adaos de
pulbere de hribi, cu alimente deja cunoscute de ei cum ar fi: cafeaua cu lapte, cappuccino, lapte
cu ciocolata. Gustul bauturii a fost comparat cu cel al unei bauturi de natura proteica, dulce-
acrisor cu aspect de iaurt sau de mucenici cu nucd. Mirosul a fost comparat cu cel dat de
bomboanele cu caramel, zahar caramelizat, prune, gutui sau mere uscate, halva, cereale,
dovleac la cuptor, cartof dulce, nuci, cozonac proaspat scos din cuptor sau miros de paine la
dospit. Culoarea a fost comparata cu cea data de untul de arahide, caramel, nectar, migdale,
cappuccino sau cafea cu lapte. Textura pentru o parte dintre degustatori a fost fresh, fina,
cremoasd, comparata cu supa crema de ciuperci, iar pentru alta parte a degustatorilor a fost
comparatd cu grisul cu lapte, avand o consistentd usor asprd de gris. Consistenta a fost

comparata cu o bautura de nectar sau cu chefirul.

In urma celei de-a doua analize senzoriale, media pentru fiecare categorie analizata a fost
peste 3,2, similard primului test realizat de catre degustdtori cu experientd, astfel: aspectul
general a avut o medie de 3,43, gustul 3,23, mirosul 3,63, culoarea 3,56, textura 3,54 si

consistenta 3,44. Mediat totala a acestei bauturi este de 3,47 din totalul de 5.



4. CONCLUZII FINALE, CONTRIBUTII PROPRII SI
DIRECTII VIITOARE DE CERCETARE

Acest capitol al tezei de doctorat reprezinta o sintezd a contributiilor originale pentru

indeplinirea obiectivelor propuse, precum si noi directii de cercetare pentru subiectul propus.

Concluzii finale

1.  Materia prima utilizata pentru uscare, specia Boletus edulis (hribi), este o specie
aleasa din micota spontand a Romaniei, autohtona, colectata din zona Transilvaniei, identificata
ca fiind valoroasa pentru prezentul studiu de doctorat, atat din punct de vedere al valorii
nutritionale, cét si a potentialului bioactiv. Aceasta materie prima a fost selectionatd pe baza
unor criterii de sustenabilitate fiind o specie autohtond, exploatatd putin n scopul propus in
prezenta teza de doctorat, fiind o materie prima accesibild si cu un continut ridicat de compusi
bioactivi cu rol benefic pentru organismul uman.

2. Fiind o materie prima perisabila, a fost supusa tehnicilor de uscare, cercetate in
prezenta sau absenta unor pre-tratamente aplicate initial probelor proaspete. Tehnicile de
uscare clasice (cu aer cald, liofilizarea) si tehnica inovativa (centrifugald sub vid) utilizata
pentru prima data in aceasta teza de doctorat, cat si temperatura la care s-a realizat uscarea, au
fost stabilite avand in vedere o mai buna conservare a compusilor bioactivi vizati, dar si prin
prisma sustenabilitdtii referitoare la un consum minim de energie electrica.

3.  Tehnicile de extractie pentru analiza compusilor bioactivi vizati (polifenoli,
taninuri) au fost selectate tinand cont de principiile sustenabilitatii referitoare la consumul
minim de reactivi si de utilizare a acestor solventi, fiind solventi prietenosi cu mediul
inconjurdtor, astfel incat sd se asigure un randament ridicat ai compusilor utili studiindu-se si
influenta anumitor factori fizici (radiatii UV-C, camp magnetic) asupra eficientei extractiei.

4. Pentru identificarea conditiilor optime de pre-tratament si uscare s-au evaluat
caracteristicile fizico-chimice ale produselor finale obtinute, precum capacitatea de rehidratare,
continutul total de compusi polifenolici, activitatea antioxidantd, modificari de culoare,
microstructura si compozitia elementald, modificarile structurale prin analiza ATR-FTIR si

modificarile termice prin analize DSC si TG.



5. Tehnologia de uscare a ciupercilor, prin metoda centrifugala sub vid, la temperatura
de 60 °C a durat 540 si respectiv 840 min, in functie de pre-tratament, si a fost utilizatd pentru
prima data cu succes 1n acest studiu de doctorat; tehnologia de uscare a ciupercilor prin metoda
cu aer cald la temperatura de 60 °C a durat aproximativ 300 min, in functie de pre-tratament;
iar tehnologia de uscare a ciupercilor prin metoda de liofilizare la -60 °C a durat 1140 min,
indiferent de pre-tratament sau fara pre-tratament.

6.  Capacitatea de rehidratare a ciupercilor uscate a indicat cele mai bune rezultate
pentru proba obtinuta prin uscarea prin tehnica de liofilizarea, capacitatea de rehidratare variind
de la 8,61 la 10,81, atat pentru probele cu sau fara pre-tratament. Pentru probele uscate prin
metoda cu aer cald si centrifugald sub vid, valorile capacitatii de rehidratare sunt mai mici,
acest lucru putand fi datorat structurii poroase care s-a format Tn urma procesului de uscare.

7. Rezultatele obtinute asupra continutului de polifenoli, in ceea ce priveste pre-
tratamentul aplicat, au ardtat ca cea mai mare cantitate a fost identificata in probele proaspete
pre-tratate cu radiatii UV-C (1387,091+0,115 mg GAE/ 100 g s.u.), urmata de proba control
fara pre-tratament 1319,227+0,285 mg GAE/ 100 g s.u.. Proba control a fost semnificativ mai
bogata in polifenoli decat proba blansati. In ceea ce priveste tehnologia de uscare, proba
control uscata prin tehnica de uscare cu aer cald a inregistrat cel mai mare continut total de
polifenoli (1169,602+0,325 mg GAE/ 100 g s.u.), in timp ce proba blansata uscata prin tehnica
de uscare cu aer cald a prezentat cea mai mica valoare (447,617+0,121 mg GAE/ 100 g s.u.).
Tehnologia de uscare cu aer cald a determinat un continut total de polifenoli cu 5% mai ridicat
in comparatie cu cel al probelor uscate prin tehnica liofilizarii. Metoda de uscare centrifugala
sub vid a avut cel mai mare continut de polifenoli in proba pre-tratatd UV-C (1086,728+0,231
mg GAE/ 100 g s.u.), iar cel mai mic continut fiind in proba pre-tratata prin blansare
(506,112+0,231 mg GAE/ 100 g s.u.).

8.  Rezultatele obtinute au aratat cd activitatea antioxidantd din probele proaspete
netratate (864,631+£0,137 mg AA/ 100 g s.u.) a fost mai mica decat cea a probei proaspete
supuse pre-tratamentului cu radiatii UV-C (940,316 + 0,468 mg GAE/ 100 g s.u.), dar mai mare
decéat cea a probei proaspete blansate (355,171+0,120 mg GAE/ 100 g s.u.). Proba proaspata
netratatd a prezentat activitate antioxidantd cu 24-28% mai mare comparativ cu cea supusa
uscarii cu aer cald, liofilizare si, respectiv, centrifugala sub vid. Alte diferente semnificative au
fost observate intre probele pre-tratate si supuse uscarii, cum ar fi intre cele blansate si proba
control, dar si intre cele blansate si cele pre-tratate UV-C. Aceste rezultate indicad faptul ca

iradierea UV-C a ciupercilor este o alegere bund ca modalitate de pre-tratament Tnainte de



uscare, in timp ce blansarea duce la o pierdere considerabila a activitdtii antioxidante, datorita
socului termic la care au fost supuse att prin acest pre-tratament cét si prin uscare.

9.  Evaluarea modificarilor de culoare a probelor de ciuperci indica modificari mici de
culoare pentru probele control si cele uscate prin tehnica centrifugala sub vid si modificéri mari
de culoare pentru probele blansate si uscate, in special prin metoda cu aer cald. Rezultatele
obtinute au ardtat ca pre-tratamentul UV-C al ciupercilor este o alternativd mai buna cu mai
putine modificari de culoare.

10. Prin analiza proprietdtilor microstructurale ale probelor de ciuperci supuse
diferitelor pre-tratamente prin analiza SEM, s-au obtinut rezultate care indicd modificari
structurale explicate prin ruperea peretilor celulari. Liofilizarea a condus la cele mai putine
modificari fizice in comparatie cu celelalte tipuri de uscari. Analiza compozitiei elementale a
probelor pre-tratate si uscate, indica prezenta a opt elemente chimice comune, aluminiu fiind
prezent doar in trei dintre acestea, acest lucru putand fi datorat contaminarii ulterioare a
probelor.

11. Prin analiza ATR-FTIR au fost identificate diferente structurale in regiunea I a
spectrelor de absorbtie in probele uscate fara pre-tratament, in special pentru cele uscate prin
tehnica cu aer cald sau tehnica centrifugald sub vid. Regiunea II atribuitd proteinelor,
legdturilor aromatice din polifenoli sau acizilor grasi nesaturati, a fost mai evidentd pentru
probele uscate prin tehnica centrifugald sub vid. Regiunea III atribuitd acizilor grasi,
aminoacizilor, polizaharidelor, alcoolilor, dar si a proteinelor. Regiunea IV atribuita in special
polizaharidelor, cum ar fi celuloza, indica modificari structurale induse de tratamentul termic
asupra carbohidratilor. La probele uscate pre-tratate UV-C sau blansate au fost observate benzi
structurale ale carbohidratilor dupa cum reiese in regiunea IV a spectrului de absorbtie.

12.  Modificarile termice rezultate din analizele DSC si TG au indicat cinci tranzitii
termice: doud varfuri endotermice si trei varfuri exotermice. Varfurile endotermice din
intervalul de temperatura 42-57 °C indica gelatinizarea polizaharidelor, iar urmatorul varf din
intervalul 50-85 °C ce indica denaturarea proteinelor. Varfurile exotermice sunt asociate cu
agregarea intermoleculard a proteinelor, primul varf fiind identificat in intervalul de
temperaturd 105-172 °C corelat cu faza de topire a oligozaharidelor si polizaharidelor
(hemicelulaza), dar si a agregarii proteinelor denaturate. Al doilea varf exotermic a fost
identificat in intervalul de temperatura 106-145 °C, fiind predominant probelor UV-C uscate
prin tehnica cu aer cald si centrifugald sub vid, probabil datoritd modificarii chitinei,
polizaharida specifica ciupercilor. Al treilea varf exotermic apare la temperaturi mai mari de

250 °C si este datorat descompunerii probei si a pirolizei polizaharidelor cu degajare de



substante volatile. Analiza TG-DTG a indicat pierderea in greutate pe tot parcursul intervalului
studiat. Eliminarea apei a avut loc la temperaturi sub 110 °C, iar de la temperaturi mai mari de
180 °C a inceput descompunerea polizaharidelor. Analiza termogravimetrica TG-DTG a
indicat pierderea In greutate pe tot intervalul de temperatura studiat, curbele DTG derivate
aratand cele cinci varfuri identificate in curba DSC. Pierderea in greutate a fost <1% in cazul
probelor control uscate prin tehnicile HAD si CVD, in timp ce probele uscate prin liofilizare
FD si probele supuse blansarii au prezentat valori mai mari ale Am. Pierderile in greutate si
substante volatile au continuat in etapa urmatoare, cu exceptia probelor blansate si uscate.
Probele uscate prin tehnica CVD au prezentat valori mai mari ale Am comparativ cu cele uscate
prin tehnicile HAD sau FD.

13. Eficienta extractiei compusilor polifenolici din ciuperci, proaspete sau uscate
corespunzator, a fost studiata sub aspectul influentei unor factori fizici precum radiatiile UV-
C, campul magnetic de frecventa joasa si radiatiile microunde.

14. Astfel, in ceea ce priveste studiul privind expunerea pulberilor de ciuperci la
radiatii UV-C in diferite conditii experimentale (timp de 15 si respectiv 30 de minute, distanta
de 10, 15 si respectiv 20 cm), rezultatele obtinute au aratat ca un timp de expunere de 30 de
minute, la o distanta de expunere de 20 cm a condus la o crestere cu 17% a continutului de
compusi polifenolici si la o crestere cu ~16% a continutului de taninuri, comparativ cu proba
netratatd. La o distantd mai mica de expunere (10 cm), s-a constatat o usoara degradare a
polifenolilor, studiul cinetic realizat (model de cineticd de ordinul I) indicand o constantd de
viteza (k) de 2,80x10 min~! si un timp de Injumatatire (ti2) de 247,50 minute. S-au gasit
efecte pozitive semnificative ale iradierii cu UV-C si asupra activitatii antioxidante, in special
la o distantd de iradiere de 15 cm si la un timp de expunere de 30 de minute. Spectrele ATR-
FTIR ale probelor iradiate si neiradiate au confirmat rezultatele asupra modificarilor
continutului de compusi polifenolici si taninuri si asupra activittii antioxidante a pulberii de
hribi.

15. In ceea ce priveste studiul de expunere a pulberilor de hribi la radiatii
electromagnetice de frecventa extrem de joasa in diferite conditii experimentale (3 mT, 50 Hz,
timp de expunere: 15, 30, 60, 120 si respectiv 240 minute), rezultatele obtinute au aratat un
efect pozitiv al tratamentului cu camp magnetic, dar slab, asupra continutului de polifenoli si
taninuri §1 asupra activitatii antioxidante, in comparatie cu proba control. Activitatea
antioxidanta a probei expuse pentru 240 minute a fost 435,82+0,95 mg/ 100 g s.u. similara
activitatii probei control 434,98+2,10 mg/ 100 g s.u.. Continutul de taninuri n proba control

este de 85,98+0,12 mg/ 100 g s.u., iar in proba cu expunerea cea mai lunga (240 minute)



89,45+0,12 mg/ 100 g s.u., diferenta fiind de 3,87%. In ceea ce priveste continutul de polifenoli
pentru proba expusa 240 minute, continutul este de 602,78+6,55 mg/ 100 g s.u., iar pentru
proba control de 588,21+7,53 mg/ 100 g s.u., diferenta fiind de 2,41% intre probe.

16. Aceste rezultate subliniazd potentiala utilizare a prelucrarii non-termice a
ciupercilor (pre-tratamentul cu radiatii UV-C sau camp magnetic) pentru Imbundtatirea
extractiei compusilor antioxidanti studiati din pulberea de ciuperci Boletus edulis. Cele doua
tipuri de tratamente fizice investigate, nu afecteazd compozitia materiei prime, ci imbunatatesc
calitatea extractelor si reduc timpul de extractie a compusilor bioactivi vizati. Aceste rezultate
releva utilizarea practica a tehnologiilor non-termice fara a afecta calitatea ciupercilor.

17.  1n ceea ce priveste studiul privind expunerea hribilor, in stare proaspita sau uscati
si In amestec cu etanolul 70%, la radiatii microunde, rezultatele obtinute au ardtat o crestere
semnificativa a continutului de compusi polifenolici in probele proaspete, in special la un timp
de expunere mai mare (3 ore fatd de 0,5 ore) la ambele frecvente investigate (1,7 si respectiv
2,5 GHz) sub campuri electrice incidente de 700-775 V-m'!. Activitatea antioxidantd prin
tehnica FRAP a extractelor de ciuperci a crescut dupa expunerea la microunde, in special in
proba iradiata timp de 3 ore la 1,7 GHz (775 V-m™). In schimb, prin expunerea la radiatii
microunde a probelor uscate si in amestec cu etanolul 70% nu s-au obtinut cresteri ale
continutului total de compusi polifenolici sau ale activitdtii antioxidante totale, masurate prin
metoda FRAP. Analiza statistica folosind testul Kruskal-Wallis a indicat diferente
semnificative in ceea ce priveste activitatea antioxidanta, intre probele proaspete si cele uscate,
in timp ce diferentele privind continutul de polifenoli sunt nesemnificative statistic intre
ciupercile proaspete si uscate. Analiza ATR-FTIR a extractelor etanolice obtinute din probele
proaspete nu indica modificari structurale dupa iradierea cu microunde, confirmand faptul ca
efectul se datoreazd perturbarii membranei celulare care faciliteazd eliberarea compusilor
chimici vizati. Aceste rezultate evidentiaza potentialul microundelor in conditii de iradiere de
1,7-2,5 GHz, 700-775 V-m’!, 0,5-3 h, de a influenta pozitiv continutul total de compusi
polifenolici si activitatea antioxidanta a extractelor de ciuperci Boletus edulis.

18. Cu scopul aplicativ de obtinere a unui nou produs alimentar de tip bauturd
functionala, acest studiu a vizat si investigarea efectelor uscarii ciupercilor Boletus edulis prin
tehnicile cu aer cald si centrifugala sub vid, asupra proprietatilor fizice, fizico-chimice,
compozitionale si functionale ale pulberilor de ciuperci.

19. Astfel, rezultatele analizei proprietatilor fizice si functionale indicd faptul ca

probele uscate prin tehnologia de uscare cu aer cald au avut un raport Hausner corespunzator



unei fluiditdti mai bune si un raport mai mare de rehidratare, In timp ce probele uscate prin
tehnologia centrifugala sub vid au aratat un indice de solubilitate in apa si activitatea de
emulsionare mai bune.

20. Investigarea compozitiei nutritionale indicd faptul c@ uscarea -ciupercilor
investigate a condus la un continut de proteind bruta de 34,65+0,17 g/ 100 g pentru probele
uscate cu aer cald si respectiv de 36,35+0,17 g/ 100 g pentru proba uscatd prin tehnologia
centrifugald sub vid, comparativ cu valoarea de 7,45+0,17 g/ 100 g determinatd in proba
proaspata; continutul de glucide, determinat prin diferenta, a fost de 52,15+0,07 g/ 100 g in
proba uscatda HAD, 50,45+0,22 g/ 100 g in proba uscata CVD comparativ cu valoarea de
8,24+0,12 g/ 100 g in proba proaspatd; cea mai mare cantitate de lipide a fost detectata in proba
uscata prin tehnologia HAD 3,06+0,01 g/ 100 g; continutul de cenusa al probelor nu a variat
foarte mult intre probele uscate HAD si CVD (4,614+0,04 g/ 100 g si 4,781+0,005 g/ 100 g).

21. Rezultatele obtinute in urma analizei continutului de acizi grasi din ciupercile
Boletus edulis, au ardtat variatii intre probele proaspete si cele uscate. Uscarea la 60 °C prin
tehnologia centrifugala sub vid sau uscarea cu aer cald, nu a afectat continutul total de acizi
grasi saturati, dar a condus la o scadere a continutului de acid oleic, si la o crestere a celui de
acid linoleic. Raportul de acizi grasi polinesaturati PUFA/ acizi grasi saturati SFA, a fost >3,3
atat In probele proaspete, cat si in cele uscate, Indeplinind cerintele pentru lipide sanatoase,
conform ghidurilor de sanatate.

22. Tehnologiile de uscare a ciupercilor Boletus edulis investigate au determinat
modificari importante in ceea ce priveste tipurile si continutul de compusi de aroma. Dintre
compusii de aromd, doar 3 compusi (hexanal, 1-octan-3-ol si (Z)-2-octan-1-ol) au fost
identificati atat in probele proaspete cat si in probele uscate, dar in cantitati diferite. Compusul
1-octan-3-o0l a reprezentat compusul de aroma predominant in toate probele, continutul acestuia
din proba proaspata de 70,52+1,13% crescand in probele uscate, atat prin tehnologia cu aer
cald (91,71%+1,32%), cat si prin tehnologia centrifugald sub vid (91,25+1,41%); analiza
statistica indica o corelatie pozitiva puternicd a acestor compusi volatili cu precursorul lor,
acidul linoleic. Au fost detectate cantitati mici de noi compusi volatili, alcooli, aldehide si
cetone sau alti compusi, cum ar fi: D-limonen si cariofilena, in pulberile obtinute prin
tehnologia de uscare cu aer cald; D-limonen, dimetil disulfura si 2-n-pentil-furan in pulberile
obtinute prin tehnologia centrifugala sub vid. Uscarea a condus la o pierdere totald a unor
compusi de aromd, precum 2-metil-2-butenal, (£)-2-octanal si 1 octan-3-ona.

23. Parametrii tehnologici ai variantei finale studiate pentru bautura functionald nou

dezvoltata pe baza de hrisca cruda si adaos de pulbere de ciuperci Boletus edulis, sunt: raportul



plamezii omogene, macinis: apa este de 1:18; 1,5% adaos de pulbere de ciuperci raportat la
substantd uscata; Tnsamantare plamada cu 0,75% culturi lactice Bifidus; temperatura de
fermentare la cald de 38 °C; temperatura de fermentare la rece de 6 °C. Adaosul de pulbere de
ciuperci in proportie de 1,5% substanta uscata are rolul de a gelifica si confera caracteristici
reologice pozitive bauturii obtinute. Un adaos de pulbere de ciuperci mai mare de 1,5% raportat
la substantd wuscatda determind reducerea sau inhibarea activitdtii metabolice a
microorganismelor din cultura starter tip Bifidus.

24. Rezultatele experimentale efectuate pentru dezvoltarea unor bauturi functionale pe
baza de hrisca si pulbere de ciuperci Boletus edulis, prin fermentatie lactica cu o cultura starter
de tip Bifidus, indica faptul cd evolutia pH-ului, a aciditatii totale si a aciditatii volatile, dar si
a substantei uscate totale pe parcursul a 271 de ore, dovedeste o stabilitate mai mare pentru
produsul finit comparativ cu cea a bauturii obtinutd numai din hrigca cruda, din prisma faptului
ca substanta uscata a probei cu ciuperci scade foarte putin in a doua parte a fermentdrii la rece,
iar in aceastd perioada aciditatea volatild creste, ceea ce sugereaza continuarea procesului de
maturare, care aduce beneficii caracteristicilor senzoriale. In urma analizei reologice se poate
afirma ca adaosul de pulbere de ciuperci Boletus edulis are rolul de a gelifica si nu induce
efectul de separare de faze, iar vascozitatea dinamica aparenta scade mai lent odata cu cresterea
efortului de forfecare, valabil pentru temperatura de 6 °C, dar si respectiv de 20 °C, de
caracterizare reologicd. Rezultatele analizei senzoriale aratd ca adaosul de pulbere de hribi intr-
o bauturd functionald pe baza de hrisca, ofera caracteristici senzoriale superioare matricei de
ingrediente hrisca cruda — pulbere de ciuperci si un profil senzorial care confirma posibilitatea
acceptarii acesteia de catre consumatori. Pulberea de hribi confera un gust persistent si o aroma
deosebit de placuta produsului: de nuci, de cozonac bine copt, de iaurt din lapte cu miros fructat
si In acelasi timp imbunatateste semnificativ culoarea produsului cu obtinerea unei texturi
placute, specifica de iaurt de baut, care mascheaza textura fibroasa de cereale.

25. Programul de monitorizare a procesului tehnologic si specificatia tehnicd de produs
a procesului tehnologic, pentru realizarea produsului final de tip bauturd functionala,
demonstreaza faptul cd produsul fabricat in concordantd cu activitdtile de intrare si iesire
realizate din materiile prime specificate este conform standardelor de calitate si siguranta

impuse.



Contributii originale

Prin prezenta teza de doctorat s-au adus contributii importante la nivel teoretic,
experimental si aplicativ Tn domeniul stiintelor ingineresti care vizeaza tehnologiile de uscare
a hribilor, de extractie a unor compusi chimici bioactivi, compozitia biochimica a ciupercilor,
cu scopul de a dezvolta un produs nou functional cu aplicatii in sectorul alimentar:

- Contributii la Tmbogatirea bazei teoretice privind tehnologiile de procesare a ciupercilor
Boletus edulis, precum si utilizarea unei noi tehnici de uscare — uscare convectiva sub
vid.

- Cercetari experimentale privind utilizarea a douad tipuri de pre-tratamente (blansarea si
pre-tratament cu UV-C) in vederea unei mai bune conservarii a calitatii produsului.

- Studii privind influenta unor tehnologii de iradiere (UV-C, microunde, cAmp magnetic)
asupra continutului bioactiv si al activitatii antioxidante a ciupercilor Boletus edulis.

- Caracterizarea hribilor in stare uscata prin prisma proprietatilor fizice, fizico-chimice,
de emulsionare, microstructura, culoare, compozitie chimica.

- Conceperea si dezvoltarea unui produs alimentar nou, prin utilizarea ingredientelor
naturale valoroase (hribi si hriscd), agreate de vegetarieni si respectiv de persoanele cu

boala celiaca — bauturd functionald fermentatd cu culturi lactice de tip Bifidus.

Recomandari si directii viitoare de cercetare

Prin experimentele realizate in aceastd teza de doctorat s-au obtinut rezultate remarcabile
si se doresc a fi continuate sub aspectul investigdrii si testdrii mai multor specii de ciuperci
comestibile din micota spontana, intrucat, asa cum au demonstrat si alte studii realizate cu acest
scop, ciupercile uscate au un continut ridicat de molecule bioactive care variaza de la o specie
la alta, fiind influentate in principal de temperatura de uscare, conditiile de depozitare,
expunerea la diferiti factori fizici, chimici si mecanici, cat si de zona geografica in care s-au

dezvoltat si conditiile de mediu.

O alta recomandare consta in cercetarea din punct de vedere al produsului nou dezvoltat,
astfel incat sd se realizeze o caracterizare chimicd si microbiologicd mai amanuntitd, prin
determinarea numadrului de bacterii lactice vii din produs, identificarea si dozarea unor compusi
cu rol important in definirea produsului bautura functionala. De asemenea, cercetdrile viitoare

se pot indrepta si spre abordari interdisciplinare, care vizeaza realizarea unor studii clinice



pentru identificarea cu exactitate a beneficiilor aduse asupra organismului uman, pe langa

studiile realizate 1n laborator 1n aceasta teza de doctorat.
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