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RESUMO

BETEMPS, DEBORA L. Qualidade e maturacdo de frutas avaliada através de
meétodos ndo destrutivos 2011. 167f. Tese (Doutorado) - Programa de Pos-

Graduacao em Agronomia. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

Atualmente os consumidores ndo estdao focados apenas nas caracterisiticas
externas das frutas, como cor e tamanho, as caracteristicas internas como teores de
agucares e a presengca de compostos antioxidantes passam a ter uma maior
importancia na decisao de compra. A mensuracao destes parametros, normalmente
e feita através de analises tradicionais que apresentam como caracteristica principal
a destruticdo da amostra, além de ser realizada em um numero restrito de frutas,
normalmente nao representativo do lote ou do pomar. Os métodos Opticos baseados
nas técnicas da espectroscopia do visivel (Vis) e do infravermelho préoximo (NIR),
assim como a fluorescéncia da clorofila sdo apontadas como uma evolugdo dos
meétodos classicos de avaliacdo, permitindo avaliar varios componentes ao mesmo
tempo, sem a destruicdo das amostras. O objetivo da realizagao deste trabalho foi
utilizar a espectroscopia do Vis/NIR e da fluorescéncia da clorofila como métodos
nao destrutivos para avaliar parametros de qualidade de péssegos, mangas e
macas. Em péssegos utilizou-se o equipamento NIR-Case para o estabelecimento
de modelos de calibracdo para a estimacao dos parametros solidos soluveis (SS) e
firmeza de polpa para as cultivares Chimarrita, Maciel, Eldorado e Jubileu por dois
anos consecutivos, sendo que no segundo ano avaliou-se também o efeito de época
de colheita sobre os modelos de calibracdo. Pelos resultados obtidos podemos
inferir que para o atributo SS, os modelos de calibracdo apresentaram valores de
coeficiente de determinagao aceitaveis e adequados para prever o comportamento
de amostras futuras, nos dois anos consecutivos. Para a firmeza de polpa apenas os
modelos desenvolvidos para as cultivares Jubileu e Eldorado foram considerados
satisfatorios, necessitando para as demais cultivares, novos ajustes para safras
futuras. Os modelos de calibracdo apresentam resultados diferentes ao longo das

datas de colheita, sendo que os melhores ajustes ocorrem no final da safra, fato



observado em todas as cultivares de péssegos. Em mangas da cultivar Tommy
Atkins e em péssegos das cultivares Eldorado e Jubileu, foi testada o uso desta
técnica para a separagao das frutas em categorias de acordo com o estadio de
maturacdo e acompanhamento desta diretamente no campo, com o uso do
espectrofotdmetro portatil (DA-meter®) que emite dois sinais luminosos nos
comprimentos de onda 670 e 720nm e fornece um indice (DA), que se correlaciona
com o conteudo de clorofila presente na epiderme das frutas. Através destes
trabalhos foi possivel concluir que, com o indice DA € possivel separar as frutas de
manga em categorias de acordo com o grau de maturagao bem como acompanhar a
maturacdo de péssegos diretamente no campo, e as relagdes entre os valores
destes indices e os parametros de qualidade, determinadas através dos coeficientes
de determinagdo (R?) foram satisfatorios. Em magas das cultivares Fuji, Granny
Smith e Golden Delicious utilizou-se um sensor com base na técnica da
fluorescéncia da clorofila para a estimagao de clorofilas, antocianinas e flavondides
presentes na epiderme das frutas. De uma maneira geral os lados com maior
exposi¢cao a luz solar apresentaram os maiores indices para os antocianinas e
flavondides e menores para clorofila. As correlagdes entre os indices nao destrutivos
e o conteudo real destes pigmentos nas epidermes das macas demonstraram a
existéncia de correlagbes signifcativas entre os dois métodos propostos. Uma
correlagdo negativa foi encontrada entre o teor de solidos soluveis em macgas e a
fluorescéncia da clorofila (CHL) no espectro do vermelho distante. Os resultados
também indicam que um sensor multiparamético de base fluorescente pode fornecer
indices de maturagao e qualidade de magas de forma nao destrutiva. Sendo assim,
apds a execucao dos trabalhos pode-se concluir que os diferentes métodos e
tecnologias nao destrutivas apresentam potencial para avaliagao dos parametros de

qualidade em frutas.

Palavras Chaves: Esctroscopia VIS/NIR, Infravermelho proximo, Fluorescéncia,

Parametros de qualidade.



ABSTRACT

BETEMPS, DEBORA L.- Quality and maturation of fruits assessed through non-
destructive methods 2011. 167f. Tese (Doutorado) - Programa de Pés-Graduagéao

em Agronomia. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

Currently consumers are not focused only on the external characteristics of the fruits,
as color and size, the internal characteristics such as sugar content and the presence
of antioxidant compounds acquires a greater importance in purchasing decisions.
The measurement of these parameters is usually done by traditional analysis that
presented as main characteristic the sample destruction, beyond being held in a
limited number of fruits, normally not representative of the lot or orchard. The optical
methods based in visible spectroscopy techniques (Vis) and near-infrared (NIR), as
the chlorophyll fluorescence are pointed as a solution of the classic evaluation
methods, allowing to assess several components at the same time, without the
sample destruction. This study aimed to use the spectroscopy Vis/NIR and the
chlorophyll fluorescence as non destructive methods to evaluate quality parameters
in peaches, mangos and apples. In peaches it was used the NIR-Case equipment to
establish models of calibration for estimating parameters of soluble solids (SS) and
flesh firmness for the cultivars Chimarrita, Maciel, Eldorado and Jubileu for two years
in a row, being in the second year, it was also evaluated the effect of harvesting time
on the calibration models. From the obtained results it can be infer that the attribute
soluble solids the calibrations models presented coefficient of determination values
acceptable and appropriate to predict the future behavior of the samples in two
consecutive years. For flesh firmness only the models developed for the cultivars
Jubileu and Eldorado were considered satisfactory, requiring for the others cultivars,
new setting for future harvests. The calibration models presented different results
over the harvest dates, being the best fits occur in the end of the harvest, fact
observed in all peaches cultivars. In mangoes of the cultivar Tommy Atkins and in
peaches of the cultivars Eldorado and Jubileu the use of this technique for the
separation of fruits in categories according to their maturation stage and monitoring

directly from the field using a portable spectrophotometer (DA-meter®) that emits two



light signals of wavelength 570 and 720 nm and provides an indes (DA), which
correlates with the content of chlorophyll in the peel of the fruit. Through these
studies it was conclude that, with the index DA it is possible to separate the mangoes
fruits in categories according the maturation degree as well monitor the maturation of
the peaches directly from the field, and the relations between these index and quality
parameters determinate through the coefficients of determination (R?) were
satisfactory. In apples of the cultivars Fuji, Granny Smith and Golden Delicious it was
used a sensor based on the technique of chlorophyll fluorescence for the estimation
of chlorophyll, anthocyanins and flavonoids present in the skin of the fruit. In general,
sides with greater sunlight exposure have higher rates of anthocyanins and flavonois
and lower chlorophyll. The correlations between the non-destructive index and the
real content of these pigments in the apple skin show the existence of significant
correlations the two methods proposed. A negative correlation was found between
soluble solids in apples and the chlorophyll fluorescence (CHL) in the far red
spectrum. The results also indicate that a single multiparameter sensor of a
fluorescence base can provide quality and maturity indices of apples in a non-
destructively way. Thus, after the execution of the study, it can be conclude that
different methods and technologies have potential for non-destructive evaluation of

fruit quality parameters.

Keywords: Spectroscopy VIS/NIR, Near Infrared, Fluorescence, Parameters of

quality.
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INTRODUCAO GERAL

A percepcao de qualidade pela industria de frutas e hortalicas se baseou por
muitos anos apenas nos atributos externos como cor e aparéncia deixando outros
atributos mais importantes como sabor, textura e defeitos internos a serem avaliados
pelo consumidor. Com a evolugao, este setor, comegou a considerar estes atributos
internos em todas as etapas da produgdo como um critério integrado de controle de
qualidade, tratando de dar resposta as altas exigéncias de um mercado altamente
competitivo como o das frutas e hortalicas frescas (BRUHN, 2007).

O mercado consumidor de frutas também esta mudando, ha uma tendéncia
de despender um maior valor para produtos de qualidade ou para os que
apresentem marcas e selos de confianga, rejeitando produtos com origem suspeita e
de qualidade inferior (LIN; YING, 2009). Ao mesmo tempo, o processo produtivo
deixa de focar somente nos aspectos quantitativos de produgcdo, mas também nos
aspectos qualitativos, surgindo assim ag¢des para incrementar e ou assegurar a
qualidade dos produtos ao longo do seu processo produtivo e comercial (TREVISAN
et al., 2010).

Para garantir o fornecimento de frutas de alta qualidade é importante realizar
analises de controle, além de conhecer as caracteristicas da espécie no momento
da maturagcao. Cor, tamanho, firmeza de polpa, teor de sdlidos soluveis e acidez
titulavel, sdo os parametros comumente utilizados para avaliar a maturagdo e a
qualidade das frutas. Estas analises sdao simples e nem sempre realizadas com
rapidez, e como se tratam de parametros destrutivos, podem ser mensurados sobre
um numero limitado, muitas vezes nao representativos da variabilidade presente nas
plantas ou em uma partida comercial, ndo fornecendo toda informagéo necessaria
para identificar acuradamente o estadio de maturacado das frutas, especialmente se
considerado individualmente (COSTA et al., 2006).

Outros parametros fisiologicos, bioquimicos ou biomoleculares, tal como
emissao de compostos volateis aromaticos e etileno, respiracao, pectinas soluveis,

clorofila, teor de carotendides e/ou de flavondides, e niveis de mRNA de genes
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relacionados com maturacdo, podem aprimorar as informag¢des disponiveis, pois
elas estdo estritamente relacionadas a maturacdo. Contudo, essas analises nao
podem ser rotineiramente realizadas, pois sdo complexas, de alto custo e nao
fornecem a informagdo em tempo real necessaria para a pratica agronémica
(CARRARI et al., 2006).

Varios ensaios tém sido feitos para substituir as analises sensoriais e/ou
instrumentais por tecnologias mecanicas, Opticas e eletromagnéticas.
Particularmente, entre as técnicas de utilizagdo eletromagnética, destaca-se a
espectroscopia no visivel (Vis) e no infravermelho proximo (“Near-Infrared”-NIR).

A espectroscopia na regiao do infravermelho préximo explora as propriedades
da luz, medindo a energia gerada pela interagdo com as moléculas da amostra em
um espectro de comprimento de onda entre 780 e 2500nm (OSBORNE, 2000). A
utilizacdo desta técnica na avaliagcdo dos parametros fisico-quimicos oferece
inumeras vantagens como a possibilidade de realizar medidas em um grande
numero de amostras, assim como, repetir a analise em tempo real sobre a mesma
amostra para acompanhar a sua evolugao fisioldgica (NICOLAI et al., 2007), além de
nao gerar residuos e podem ser adaptada nas linhas de classificacao das frutas.

Uma das limitagbes da utilizacdo da espectroscopia do infravermelho préximo,
em analise de qualidade de frutas, deve-se ao fato que as instrumentacdes
utilizadas requerem calibracbes especificas para cada parametro e para cada
cultivar (NOFERINI et al., 2009).

Segundo Nicolai et al. (2007), os modelos de calibragcbes devem ser
baseados em um amplo conjunto de dados considerando as diferentes condigdes
operacionais que englobam a cultura utilizada, assim como a espécie e as condigdes
climaticas e agrondbmicas na qual estdo submetidas.

Um modelo é construido e validado pela utilizagdo de varios conjuntos de
amostras. O primeiro € o conjunto de calibragdo usado para estabelecer o modelo. O
segundo conjunto de amostras é o conjunto de validagdo usado para avaliar a
capacidade do modelo para estimar amostras desconhecidas, o conjunto de
calibracdo e de validacdo s&o independentes e devem consistir amostras de lotes
distintos (ROGGO et al., 2007).

Entretanto, na pratica, estipular as frutas que irdo compor as amostras para o

procedimento de calibragdo ndo é uma tarefa facil, pois a maturacédo em frutas,
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principalmente nas climatéricas, normalmente € concentrada em poucas semanas
tornado dificil contemplar todas as classes de maturagcdo em um mesmo periodo.

Trabalhos de calibragbes envolvendo a época de colheita ja foram testados
por Guthrie et al. (1998), onde os autores constataram que calibragdes realizadas
em diferentes épocas de colheita apresentaram baixos coeficientes de determinagao
em culturas como meldes e abacaxis. McGlone e Kawano (1998), obtiveram erros
significativos na validacédo de kiwis quando a variabilidade no tamanho, na origem e
na firmeza nao foram incorporados aos modelos de calibragcdo NIR para os
parametros firmeza de polpa, teor de matéria seca e sdélidos soluveis.

Bobelyn et al. (2010) avaliou o efeito da época de colheita, da cultivar, da
origem das frutas na precisdo dos modelos de calibragdo utilizando NIR para
solidos soluveis e firmeza de polpa em macgas. Os autores concluiram, através da
validacdo, que um modelo de calibragcdo confiavel requer grandes conjuntos de
dados, variabilidade e devem ser suficientemente representativos para haver
sucesso na avaliagao de amostras futuras.

Ainda dentro deste contexto, a espectroscopia nas regides do visivel e do
infravermelho (Vis/NIR) foi utilizada para o desenvolvimento de um indice de
maturacao (indice-DA), calculado com base na diferenca de absorbancia entre dois
comprimentos de onda perto do pico de absorcido da clorofila-a, este método
apresenta-se como uma evolugao do sistema acima citado, propondo detectar um
valor sem o requerimento de calibracées (COSTA et al., 2008). Segundo Cen e He
(2007), os métodos Opticos sao uteis comparados com as técnicas destrutivas,
entretanto necessitam de uma complexa elaboracao estatistica dos dados e, para
alguns parametros nado fornece resultados satisfatérios. Devido a estes motivos e
aliado ao elevado custo da instrumentacao atualmente disponivel no mercado, o
indice DA demonstra ser uma opcgao simples, econdmica e confiavel para
estabelecer rapidamente e precisamente o estadio de maturagao das frutas seja no
campo, quanto nos centros de distribuicdo (NOFERINI et al., 2009).

O indice DA é capaz de caracterizar as modificacdes fisiologicas e fisico-
quimicas que ocorrem durante a maturagao das frutas, principalmente aqueles que
apresentam caracteristicas de comportamento climatérico (TRAINOTTI et al., 2006),
no qual se caracterizam por apresentar um aumento rapido e acentuado na atividade
respiratéria, com amadurecimento imediato (CHITARRA; CHITARRA, 2005).
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Em péssegos o indice DA foi correlacionado positivamente com as fases de
maturacao, sendo estas relacionadas com a emissao de etileno e com a degradagao
das clorofilas do mesocarpo das frutas (ZIOSI et al., 2008). Autores como Costa et
al. (2008), caracterizaram a evolugdo da maturagdo de diversas espécies como
péssego, nectarina, damasco € maga assim como estabeleceram a época ideal de
colheita em damasco, utilizando a técnica do indice DA.

Na mangicultura, a qualidade das frutas para o consumo e sua capacidade de
conservacao poés-colheita depende, principalmente, do estadio de desenvolvimento
desta no momento da colheita. Assim, frutas que ndo completaram a fase de
desenvolvimento fisiologico no campo, podem conservar-se por um longo periodo de
tempo, porém jamais alcangardo a qualidade ideal para o consumo (GUARINONI,
2000). Segundo Botton (1992), o estadio inadequado de maturagao fisiolégica € uma
das maiores causas de perdas, ou baixa qualidade de mangas brasileiras que
chegam a Europa por via maritima.

Devido a estes fatores, definir o ponto de colheita apenas por métodos
subjetivos como mudanga na coloragao da epiderme e consisténcia das frutas pode
ser uma pratica arriscada principalmente naquelas destinadas ao consumo in natura
e correlacionar este indice com as fases de maturagao das frutas podera ser uma
alternativa mais segura e confiavel para esta deciséo.

Ainda dentro deste contexto, os processos de maturacao envolvem também
mudangas no conteudo e composi¢cao dos pigmentos presentes na epiderme das
frutas (SOLOVCHENKO et al., 2006), como por exemplo, a degradagao da estrutura
dos cloroplastos e perda do conteudo de clorofila e, em cultivares que apresentam
coloragédo vermelha o acumulo de antocianinas na epiderme das frutas, e o
conhecimento destes eventos também pode ser utilizado como indicador do estadio
em que esta fruta se encontra bem como a qualidade que apresenta (MERZLYAK et
al., 2002).

E possivel demonstrar que um método Optico desenvolvido para avaliar
polifendis foliares pode ser aplicado para a avaliacdo ndo-destrutiva in situ de
antocianinas (ANT), em bagas de uva (AGATI et al., 2007). O método € baseado na
medicdo da fluorescéncia da clorofila. Quanto maior a concentracdo das

antocianinas, menor o sinal de fluorescéncia da clorofila. A utilizacdo desta técnica
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pode ser um instrumento promissor na quantificagdo ou acompanhamento dos
parametros envolvidos no amadurecimento das frutas (LAl et al., 2007).

Nos ultimos anos aumentou o interesse por estes métodos ndo destrutivos
encontrando-se atualmente diversas publicagdes com diferentes aplicacdes. No
entanto, o problema consiste em saber como explorar estes métodos na pratica e
que dificuldades existem na sua implementagao. Diante do exposto, objetivou-se
com este trabalho utilizar as técnicas da espectroscopia do Visivel/infravermelho
proximo (Vis/NIR) e fluorescéncia da clorofila para determinar parametros de

maturacao e qualidade em péssego, manga e maca.

PROJETO DE PESQUISA

1. Titulo

Caracterizacao fisico-quimica e fitoquimica de frutas de pessegueiros sobre

diferentes porta-enxertos.

2. Antecedentes e Justificativas

O Péssego é o oitava fruta mais produzida no mundo e um dos mais
consumidos in natura. A produgao mundial em 2007 foi de 17.439.531 toneladas em
uma area de 1.486.114 hectares, com a produtividade média de 11,7 toneladas por
hectare (tha™). Para o mesmo periodo no Brasil, os dados de producdo para
péssegos e nectarinas foram de 186.000 toneladas distribuidas em uma area de
22.398 hectares, alcancando assim a média de 8.3 ton ha™ (FAO, 2009). O Rio
Grande do Sul conta com uma area colhida de 14.857 hectares e producdo de
94.044 toneladas apresentando uma produtividade de apenas 6,33 ton ha™' (IBGE,
2007). Estes valores demonstram como a producao brasileira é insuficiente para o
abastecimento interno, devido principalmente a sazonalidade da produgao, a baixa

produtividade, problemas de logistica e a alta perecibilidade das frutas.
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A importacao brasileira de péssegos, no ano 2008, foi de 8.289.204 kg, sendo
a sétima fruta mais importada (IBRAF, 2008). Esta condicdo é devido aos diversos
fatores referidos anteriormente, por isso é necessario executar medidas como:
aumento da produtividade das areas em producdo e melhorar a logistica e a
qualidade das frutas, objetivando melhorar o abastecimento interno.

Atualmente, os pomares comerciais de pessegueiro sao constituidos por
porta-enxertos cujas mudas sdo obtidas por meio de sementes provenientes das
industrias de conserva. Em sua grande maioria, estes porta-enxertos sdo compostos
por misturas varietais de cultivares tardias, que ndo atendem as exigéncias minimas
de qualidade para -certificacgo de mudas e uniformidade dos pomares
(FACHINELLO, 2000; ROCHA, 2006).

A influéncia dos porta-enxertos sobre as caracteristicas vegeto- produtivas é
tema de inumeras pesquisas nas principais regides produtoras mundiais, e seus
resultados servem de base para a definicdo das linhas de pesquisa dos programas
de melhoramento de porta-enxertos e de recomendagéo segura para produtores e
viveiristas (ROSSI et al., 2004). Porém, Giorgi et al. (2005), observam que
geralmente as pesquisas sao realizadas sobre o efeito da fisiologia da cultivar copa
e essencialmente centrada na capacidade de adaptagao, tamanho da planta e na
frutificacdo, nao verificando outros possiveis efeitos, muitas vezes desejaveis,
proporcionados pelo porta-enxerto, como a influéncia na qualidade das frutas.

No péssego, a maior fonte da capacidade antioxidante € representada pelos
compostos fendlicos, estes constituem a maior categoria de fitoquimicos em
vegetais, sdo de grande interesse para a saude humana, pois agem como
antioxidantes naturais, e também para a fisiologia pds-colheita, devido ao
desenvolvimento da coloracdo e do ‘flavor' nas frutas (DE ANGELIS, 2001;
CHITARRA; CHITARRA, 2005). Dentre os fitoquimicos, o conhecimento dos teores
de compostos fendlicos nas frutas é de grande importancia, pois algumas fisiopatias
dependem da quantidade destes compostos e do nivel de enzimas como a
polifenoloxidade (PPO) e a peroxidase (POD), estas referidas enzimas, na presenca
de oxigénio desencadeiam o fendmeno chamado escurecimento enzimatico
(CANTILLANO, 1998).

As caracteristicas pds—colheita das frutas estdo intimamente ligadas a

escolha do porta—enxerto, da cultivar copa e do manejo adotado na implantagéo e
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na conducgao do pomar. De acordo com pesquisas recentes, o porta—enxerto exerce
influéncia tanto sobre aspectos fisicos quanto na composigdo quimica das frutas
avaliadas apos a colheita, promovendo alteracées no didametro, coloracao, teores de
solidos soluveis, acidez titulavel das frutas (FORNER-GINER et al.,, 2003; AL-
JALEEL et al., 2005) e fitoquimicos ( TAVARINI et al., 2007; REMORINI et al., 2008).

As analises de pos-colheita sdo de fundamental importancia para garantir o
fornecimento de frutas de qualidade. Os parametros: cor, tamanho, firmeza de polpa,
teor de sdlidos soluveis (SS) e acidez titulavel (AT), sdo comumente usados, por
serem de simples e rapida avaliagdo. A coloracdo é um importante atributo de
qualidade tanto nos produtos in natura como nos processados, os produtos de cor
forte, com maior recobrimento de cor vermelha sdo os preferidos, e correspondem a
um dos principais critérios de julgamento para identificagcdo do amadurecimento das
frutas. (CHITARRA; CHITARRA, 2005).

A coloragdo da maioria das frutas € resultante das clorofilas, carotendides e
pigmentos fendlicos (antocianinas e proantocianinas) onde estdao presentes
principalmente na epiderme das frutas. As antocianinas sao metabdlicos
pertencentes a classe dos flavondides (WALON et al., 2006), sdo largamente
encontradas na natureza e responsaveis pela maioria da coloragdo azul, violeta e
vermelha das frutas (MALACRIDA; MOTA, 2005).

A quantificacdo destes compostos de acordo com a intensidade de
recobrimento podera prover uma melhor forma indicadora dos atributos
nutracéuticos destas cultivares, servindo também, de impulso para o consumo de
partes comumente rejeitadas como as cascas ja que € nelas que se encontram a
maioria das antocianinas, cujo principal emprego biolégico atribuido € atividade
antioxidante (SUN et al., 2002; MEYERS et al., 2003).

As anadlises convencionais envolvem reagentes, pessoal treinado, tempo
despedido, além disso, todas as analises citadas acima requerem destruicdo dos
frutos e sdo geralmente carreadas em amostras pequenas ndo totalmente
representativas da variabilidade presente na planta ou num lote de frutos. Varios
ensaios tém sido feitos para substituir analises sensoriais e/ou instrumentais por
avaliagdes analiticas nao destrutivas.

Nos ultimos anos, tem sido extensa a investigagao sobre o desenvolvimento

de técnicas nao destrutivas de avaliacdo na fase de amadurecimento das frutas.
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Estes métodos oferecem uma série de vantagens, como a possibilidade de
aumentar as medi¢gdes a um numero elevado ou mesmo para todas as frutas, e para
repetir a analise sobre as mesmas amostras, controlando as suas alteracdes
fisiologicas (NICOLA et al.,, 2007). Como exemplo de técnica de avaliagdo nao
destrutiva, encontra-se disponivel a espectroscopia Visivel/infravermelho proximo
(Vis/NIR - “Near infrared/Visible spectroscopy”).

O NIR é uma ferramenta util para avaliar os componentes de produtos
organicos, por sua grande potencialidade e aplicagdo. Comparado com outras
técnicas nao destrutivas, esta técnica ndo necessita de preparo de amostras e nao
geram residuos. Além de a analise ser simples, rapida e de melhor repetibilidade em
comparagdo ao método tradicional, permite que varios constituintes sejam
analisados simultaneamente. O NIR integra as areas da espectroscopia,
quimiometria (estatistica) e computacao de dados.

Portanto, com base no que foi exposto objetiva-se com este projeto avaliar as
caracteristicas fisico-quimicas de péssegos ‘Maciel’ e ‘Chimarrita’ sobre diferentes
porta-enxertos, utilizando métodos convencionais e métodos nao destrutivos (NIR) e
pela determinagdo das caracteristicas fitoquimicas dos mesmos em frutas com

diferentes porcentagens de recobrimento de coloragdo vermelha.

2.1. Reviséo Bibliografica

2.1.1 Influéncia do porta-enxerto sobre a qualidade das frutas

Um dos principais problemas que a cultura do pessegueiro apresenta no
Brasil € a falta de homogeneidade das plantas, decorrente da propagacao sexuada
dos porta-enxertos. Plantas provenientes de sementes apresentam grandes
variagcdes no desenvolvimento, fato que dificulta a formacdo de um lote uniforme.
Essa situagdo € agravada na regido Sul do Pais, onde sdo utilizados carogos
provenientes de diversas cultivares-copa de maturacao tardia, obtidas junto as
industrias que processam péssego, aumentando ainda mais a variabilidade genética
e o vigor dos porta-enxertos (PEREIRA; MAYER, 2005).
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Nas principais regides produtoras de péssego, sdo usados diferentes porta-
enxertos em razdo de condicdes especificas de clima e solo (FINARDI, 2003). E
indispensavel o conhecimento das caracteristicas bioagronédmicas dos porta-
enxertos atualmente disponiveis no mercado, para que se faga a escolha apropriada
(LORETI, 2008).

A avaliagao precisa das respostas dos porta-enxertos, e a identificacdo da
melhor combinacdo do enxerto com o porta-enxerto sdo importantes para se
obterem produgdes de qualidade (RATO et al., 2008).

O conhecimento da interagao cultivar, copa e porta-enxerto € um importante
instrumento para promover a renovagao da producdo fruticola, assegurando o
controle do tamanho e ou vigor da planta, possibilidade de antecipar a frutificacédo e
o melhoramento quantitativo da produc¢ao (CARUSO et al., 1996; LORETI; MASSAI,
1999; BARDEN; MARINI, 1999) porém, ndo perdendo de vista a importancia da
qualidade, propriedades fisico-quimicas e o valor nutracéutico das frutas (WANG et
al., 1996).

Segundo Giorgi et al. (2005), a chave para a expansao comercial da produgao
de péssegos é a promocgao € manutencdo dos padroes de qualidade, envolvendo a
avaliacao rigorosa do gendtipo dos porta-enxertos, respostas para o crescimento e
identificacdo das melhores combinagdes.

A escolha do porta-enxerto oferece possibilidades de aumentar a
adaptabilidade das espécies fruticolas a diversas condigdes e sistemas de cultivo.
Isto implica a necessidade de aprofundar e conhecer as respostas agronémicas e
produtivas dos porta-enxertos disponiveis para as diversas espécies, levando em
conta também as caracteristicas qualitativas e nutracéuticas das frutas (SCALZO et
al., 2006). Os aspectos que favorecem a melhoria da qualidade das frutas, sem
comprometer a produtividade, sdo considerados de elevada importancia, pois
permitem uma melhor perspectiva de valorizagdao da produgdo. Além dos efeitos
sobre as caracteristicas vegeto-produtivas da planta, o porta-enxerto exerce
influéncia sobre as caracteristicas de qualidade das frutas como conteudo de
agucares, acidos, sais minerais (CARUSO et al., 1996) e atividade antioxidante (Di
VAIO et al., 2001; GIORGI et al., 2005; SCALZO et al., 2005).

Varios estudos permitiram caracterizacdo da qualidade das frutas e seus

atributos nutricionais em diferentes selecbes de pessegueiros, bem como suas
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relagbes com os porta-enxertos. Rocha et al. (2007) avaliou o comportamento da
cultivar ‘Chimarrita’ sobre os porta-enxertos ‘Aldrigui’, ‘Okinawa 1’, ‘Tsukuba’,
‘Capdeboscq’ e ‘GF 305, na regido de Pelotas. Como resposta os porta-enxertos
Capdeboscq, Okinawa 1 e Tsukuba induziram a um incremento na massa € no
diametro dos frutos da cultivar Chimarrita. Picolloto et al. (2009) determinaram as
caracteristicas fisico-quimicas da cultivar Chimarrita sob a influéncia destes mesmos
porta-enxertos e concluiram que a qualidade das frutas quanto a relacdo sélidos
soluveis/acidez titulavel, tonalidade de cor, firmeza de polpa e teor de fendis totais
foi alterada pelos porta enxertos ‘Capdeboscq’, ‘Tsukuba’ e ‘Okinawa’.

Montes et al., (2008) trabalhando na regido de Presidente Prudente (SP)
analisou o comportamento das cultivares Talisma, Aurora 1, Dourado 2, Dogura 2,
Aurora 2 e Tropical sobre os porta-enxertos Okinawa e Umezeiro. O porta-enxerto
Okinawa proporcionou maiores valores de solidos soluveis totais (SST) para as
cultivares Talisma e Tropical (14,55 e 13,13 °Brix respectivamente) e para a acidez
titulavel (AT) a cultivar Tropical apresentou frutas menos acidas comparadas com 0s
demais tratamentos. No porta-enxerto Umezeiro as cultivares nao diferiram nos
valores de sélidos soluveis, porém, a acidez foi menor nas cultivares Tropical,
Aurora 1 e Aurora 2. A cv. Tropical apresentou a melhor relagao SS/AT, com frutas
de maior ratio, para os dois porta-enxertos.

Mathias et al. (2008), avaliando a qualidade pos—colheita de péssegos da
cultivar 'Aurora—1' enxertada sobre quatro porta—enxertos: 'Okinawa' propagado por
sementes e por estacas herbaceas, Clone 15 e cv. Rigitano de umezeiro
propagados por estacas herbaceas. O uso do Clone 15 de umezeiro como porta—
enxerto induziu a producao de frutas com maior teor de sélidos soluveis, em relacao
ao 'Okinawa' propagado por estacas herbaceas. Os porta—enxertos estudados nao
influenciaram na coloragdo externa, no angulo de cor e na luminosidade do
mesocarpo, na firmeza e na acidez dos péssegos 'Aurora—1'. Além disto, Gil et al.
(2002) em um estudo de composigao antioxidante em uma cultivar de péssegos,
mostraram que os compostos fendlicos foram a principal fonte de antioxidantes e
atribuiu aos porta-enxertos o fator determinante na qualidade da fruta. Os valores
variaram provavelmente em fungcédo da capacidade de captagdo de agua e nutrientes
disponiveis no solo de cada porta-enxerto e a eficiéncia de conversdao dos

assimilados as frutas, como por exemplo, o uso de porta-enxerto andao tem a
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capacidade de deslocar mais nutrientes para as frutas, pois € menor a concorréncia
por nutriente fornecida pelo crescimento vegetativo (CHALMERS; MITCHELL; VAN
HEEF, 1981).

Remorini et al. (2008), verificaram a influéncia de quatro porta-enxertos,
‘Ishtara’, ‘Mr. S 2/5’, ‘GF 677’ e ‘Barreira 1’, sobre a qualidade e valor nutricional
(casca e polpa) de frutas de pessegueiros ‘Flavorcrest’, analisando também vitamina
C (acido ascorbico), fendis, carotendides (B-caroteno) e atividade antioxidante, nos
periodos de inicio, meio e fim da colheita. Como resultado as frutas provenientes
dos porta-enxertos ‘Mr. S 2/5’ e ‘Barrier 1. ‘Mr. S 2/5’ e ‘Barrier 1’ apresentaram
maior atividade antioxidante e superior conteudo fitoquimico, apesar das frutas ‘Mr.
S 2/5 apresentarem-se menos firmes quando coletados no meio e no final da
colheita. Na determinacao dos fendis, acido ascérbico e B-caroteno na casca e na
polpa, observaram-se que a remogao da casca do péssego resulta em uma perda
significativa da atividade antioxidante total. O teor de fendis na casca foi mais
elevado em Mr. S 2/5 na fase final da colheita, sendo superior ao encontrado na
polpa dos frutos. O teor de acido ascorbico foi maior na fase final da colheita para o
porta-enxerto ‘Barrier 1’. Em ‘Ishtara’, ‘Mr. S 2/5’ e em ‘Barrier 1’, observaram-se os
maiores teores de [B-caroteno e enquanto na epiderme das frutas, o valor mais
elevado foi observado no ‘Mr. S 2/5’ na fase final da colheita.

Tavarini et al. (2008), mostrou que o gendtipo da cultivar também
desempenha papel importante na determinagéao da capacidade antioxidante em
frutas de péssegos. Drogoudi e Tsipouridis (2007), determinando a variabilidade das
caracteristicas fisica e da capacidade antioxidante na epiderme e na polpa de frutas
de cultivares de péssegos ‘Andross’, ‘Catherina’, ‘Everts’, ‘Fortuna’, ‘Loade’,
‘Romea’, selegcoes PI-A37, Pl E-45 e PI-IB 42, enxertados em trés porta-enxertos
sendo eles: GF 677, PT 204 e KID1. Os autores observaram um pequeno efeito do
porta-enxerto sobre o conteudo antioxidante, e um pronunciado efeito da cultivar
sobre esta caracteristica, sendo mais atribuida a origem genética. A cultivar Everts e
0 gendtipo PI-E45 podem ser considerados uma boa fonte de antioxidantes, sendo
0s maiores valores encontrados na casca. As cultivares PI-E45, PI-IB42 e PI-A37

apresentaram bom tamanho e qualidade de frutas.
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2.1.2 Ainfluéncia dos fatores ambientais na qualidade das frutas.

O clima possui forte influéncia sobre a cultura do pessegueiro, sendo
importante na definicdo das potencialidades de cultivo das regides. Ele interage com
os demais componentes do meio natural, em particular com o solo, a variedade e as
técnicas de cultivo aplicadas a cultura.

Os fatores ambientais englobam temperatura, luz, umidade relativa, vento,
altitude, pluviosidade e textura do solo e exercem papel fundamental na qualidade
das frutas em termos de sabor, aroma, textura, espessura da epiderme ou potencial
de armazenamento (CHITARRA; CHITARRA, 2005). Segundo Hertel et al. (2003), a
temperatura do ar apresenta diferentes efeitos sobre a cultura do pessegueiro e
ocorre variagdes em funcdo das diferentes fases do ciclo vegetativo. As
temperaturas de inverno sao importantes para a fase de repouso do pessegueiro
conhecido como dorméncia. Na fase de pré-colheita, temperaturas relativamente
altas, sem serem excessivas combinadas com temperaturas amenas no periodo da
noite, conferem melhores padrbes de qualidade de péssegos (concentracdo de
agucar e coloragcado adequada).

A insolacdo e a radiacdo solar sao fatores climaticos importantes nos
processos de desenvolvimento e maturagcdo das frutas, ambos os fatores sao
maiores no periodo de verao, pelo fato dos dias serem mais longos e pela menor
freqiéncia de chuvas e menor numero de dias encobertos. A insolagado também esta
atrelada as coordenadas geograficas, pois em latitudes maiores, os dias de verao
sdo maiores e, consequentemente, maior o periodo de radiagdo solar e maior o
potencial de insolagao.

O pessegueiro € uma frutifera de clima temperado, portanto os mais
importantes centros de produgdo comercial situam-se em latitudes de 25°N e 45°S.
Em latitudes maiores, a temperatura minima de inverno e as geadas sao
normalmente os fatores limitantes, portanto em cotas elevadas, o cultivo pode
estender-se a regides tropicais (SCALOPPI, 2006).

Dentre os indices de qualidade de fruta influenciados por luz, destacam-se o
tamanho da fruta, a firmeza, a concentracdo de soélidos soluveis, a acidez e a
coloracao da epiderme. Normalmente a quantidade de luz interceptada pela fruta

esta em funcdo da posicao desta na copa. O tamanho das arvores, espagamento,
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orientagao da fila, forma da copa e tipo de sistema adotado influencia na distribuigdo
da luz no interior das plantas. Frutas que recebem pouca luz desenvolvem maior
intensidade de cor amarela, diminuindo assim a cor vermelha. Aumentando a
exposicao da fruta ao sol, ha um aumento da absorbancia da luz, podendo aumentar
a coloracao vermelha dos frutos (HERTEL et al., 2003).

Outros fatores que afetam a qualidade das frutas sdo os ventos, as precipitagcoes
e a ocorréncia de geadas. O nivel de umidade é um fator critico, pois o estresse
hidrico pode diminuir tanto o rendimento da produ¢gdao como o tamanho das frutas,
aumentando a perda de massa, e também deprecia a aparéncia devido a
descoloracao (CHITARRA ; CHITARRA, 2005).

A regido de Pelotas, Porto Alegre e Bento Gongalves, faz parte, segundo a
classificagdo de Képpen, da regido do Brasil que é de clima mesotérmico umido (Cf).
Esta classificacdo determina que a temperatura média do més mais frio situe-se
entre 18 e —3°C (C), que no més mais seco a precipitacdo seja maior do que 60 mm
(Cf).

O clima predominante Cfb (clima temperado umido com verao temperado) é
encontrado em Pelotas e Bento Gongalves. Apesar da regido de Pelotas apresentar
elevada probabilidade de ocorréncia de deficiéncia hidrica durante os meses de
dezembro, janeiro e fevereiro, no restante do ano esta é bastante reduzida,
principalmente durante os meses de inverno, sendo também, comum a ocorréncia
de geadas e de granizo (REISSER JUNIOR et al., 2008). Na regiao de Porto Alegre

o clima predominante é cfa subtropical humido, com verdes quentes.

2.1.3. Compostos fisico-quimicos e fitoquimicos presentes em frutas

O grau de exceléncia de um produto, bem como a sua aceitacdo pelo
consumidor, esta relacionado aos seus atributos de qualidade que, em frutas e
hortalicas in natura, engloba a aparéncia, os atributos sensoriais, o valor nutritivo, os
constituintes quimicos e as propriedades funcionais (KADER, 2002).

Em péssegos, com o inicio da maturagao, ocorre um aumento acentuado na
producao de etileno que leva a alteragao na cor, textura, sabor e aroma das frutas,
que contribuem para os niveis de qualidade (TRAINOTTI et al., 2006).
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A avaliagao dos compostos quimicos responsaveis pelo sabor € normalmente
realizada por métodos objetivos comuns (fisico-quimicos). O teor de soélidos soluveis
totais (SS) é utilizado como uma medida indireta de agucares, uma vez que aumenta
de valor a medida que esses teores vao se acumulando nas frutas. A sua medigao
nao representa o teor exato de acgucares, pois outras substdncias também se
encontram dissolvidas na seiva vacuolar (vitaminas, fendlicos, pectinas, acidos
organicos e outros), no entanto entre essas, o0s agucares sao as mais
representativas, chegando a constituir 85% a 90% dos SS. Os teores variam com a
espécie, cultivares, estadios de maturagao e clima.

A acidez é atribuida principalmente aos acidos organicos que se encontram
dissolvidos nos vacuolos das células. Estes acidos sao translocados das raizes ou
das folhas para as frutas, sendo que, durante o processo de maturacao os teores
diminuem, em decorréncia do seu uso como substrato no processo respiratério ou
de sua conversao de agucares. Em péssegos ocorre a predominancia dos acidos
citrico e malico (CHITARRA; CHITARRA, 2005).

A textura é ditada pela maciez ou pela firmeza de polpa e a perda progressiva
destas caracteristicas ocorre como consequéncia do amadurecimento normal. O
sabor e 0 aroma sao apreciados em conjunto e designados como “flavor” que, na
realidade, é a percepgao sutil e complexa da combinagao entre sabor (doce, acido,
adstringente, amargo), odor (substancias volateis) e textura (CHITARRA;
CHITARRA, 2005).

A coloracdo é o atributo de qualidade mais atrativo para o consumidor, e
corresponde a um dos principais critérios de julgamento para identificagdo do
amadurecimento, além disto, é utilizada como parametro para a selegcao de muitos
produtos em classes e categorias comercias. A modificagdo na coloracao das frutas
ocorre devido tanto a processos degradativos, como processos de sintese. A
diferenca de coloragao entre as cultivares deve-se as diferengas na concentragao e
proporgao entre os pigmentos.

Os alimentos caracterizam-se como funcionais pela presenga de uma ou mais
substancias com acao antioxidante capazes de atuar no metabolismo ou na
fisiologia do organismo humano, retardando o envelhecimento e prevenindo certas
doencgas, como cancer, obesidade e problemas cardiacos (DIPLOCK et al., 1999;
BRASIL, 2008).
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O crescente interesse pelos antioxidantes naturais de extratos de plantas é
devido a sua baixa toxicidade em relacdo aos antioxidantes sintéticos. Extratos de
frutas, vegetais, cereais e seus subprodutos industriais sdo ricos em antioxidantes
como: acido ascérbico, tocoferdis, carotendides e compostos fendlicos e tém
demonstrado eficaz atividade antioxidante (WOLFE; WU; LIU, 2003; MANACH et al.,
2004).

Varias fontes de antioxidantes naturais sdo conhecidas e algumas sao
amplamente encontradas no reino vegetal sendo esta caracteristica atribuida ao seu
conteudo de compostos fenolicos (WETTASINGHE et al., 1999).

Os compostos fendlicos sdo formados no metabolismo secundario dos
vegetais e possuem fungdes de defesa contra o ataque de pragas, estado de
estresse e outros. Ja em animais e humanos tem-se observado que sao capazes de
reagir com radicais livres, formando radicais estaveis. Esse poder de neutralizacao
das estruturas dos compostos fendlicos € devido a sua estrutura quimica formada
por pelo menos um anel aromatico com grupamentos hidroxilas (GIADA; MANCINI-
FILHO, 2006).

Os fendlicos, em plantas, sdo essenciais no crescimento e reproducédo dos
vegetais, além de atuarem como agente antipatogénico e contribuirem na
pigmentacao (SHAHIDI; NACZK, 1995). Em alimentos, sdo responsaveis pela cor,
adstringéncia, aroma (PELEG et al., 1998) e estabilidade oxidativa (NACZK;
SHAHIDI, 2004).

Quimicamente, os fenodlicos sdo definidos como substancias que possuem
anel aromatico com um ou mais substituintes hidroxilicos, incluindo seus grupos
funcionais (LEE et al., 2005). Possuem estrutura variavel e com isso, s&o
multifuncionais. Existem cerca de cinco mil fendis, destacam-se os flavonodides,
acidos fendlicos, fenodis simples, cumarinas, taninos, ligninas e tocoferdis
(ANGELLO; JORGE, 2007).

Os compostos fendlicos sdo biossintetizados por diferentes rotas, razao pela
qual constituem um grupo bastante heterogéneo do ponto de vista metabdlico. Duas
rotas metabdlicas basicas estdo envolvidas na sintese dos compostos fendlicos: a
rota do acido chiquimico e a rota do acido maldnico. A rota do acido chiquimico
participa na biossintese da maioria dos fendlicos vegetais, converte precursores de

carboidratos derivados da glicdlise e é sintetizada por trés aminoacidos aromaticos —
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fenilalanina, tirosina e triptofano. A rota do acido maldnico € menos significativa nas
plantas superiores.

As classes mais abundantes de compostos fendlicos em plantas sé&o
derivadas da fenilalanina, por meio da eliminacdo de uma molécula de aménia para
formar o acido cinamico. Esta reacdo € catalisada pela fenilalanina amoénia liase
(PAL phenylalanine ammonia lyase), uma das enzimas mais estudadas no
metabolismo secundario vegetal. A PAL esta situada em um ponto de ramificagdo
entre o metabolismo secundario e primario, de modo que a reagao que ela catalisa é
uma etapa reguladora importante na formacdo de muitos compostos fendlicos. A
quantidade da enzima PAL é aumentada por fatores ambientais, tais como baixos
niveis de nutrientes, luz (pelo seu efeito no fitocromo) e infec¢ao por fungos, o que
estimula a sintese de compostos fendlicos (TAIZ; ZEIGER 2006). O teor dos
compostos fenolicos em frutas varia largamente com a espécie, cultivar, local de
cultivo e estacao do ano (CHITARRA; CHITARRA, 2005).

Carotendides sado substancias coloridas, amplamente distribuidas na
natureza, principalmente em plantas, as quais se encontram nos cloroplastos,
sempre acompanhando as clorofilas (RIBEIRO; SERAVALLI, 2004). Sao insoluveis
em agua e, usualmente, encontram-se nos tecidos vegetais em pequenas
proporgdes, resultando na gama de coloragao caracteristica de cada espécie e ou
cultivar. Com a degradagao da clorofila, os carotendides previamente presentes nos
tecidos, tornam-se visiveis, ou também podem ser sintetizados com o avanco da
maturacao das frutas.

Estes compostos sdo corantes naturais das frutas e vado do amarelo ao
vermelho despertando a atencdo devido a sua relevante contribuicdo para a
capacidade antioxidante (LIMA et al., 2005). Porém sua importancia também esta
relacionada a funcdes ou agdes bioldgicas nos seres humanos, como pré-vitamina
A, fortalecimento do sistema imunolégico, diminuicdo do risco de doencgas
degenerativas como cancer, doengas cardiovasculares, degeneragcdo macular e
catarata. A composigao qualitativa e quantitativa dos carotendides é influenciada por
muitos fatores, incluindo o genoétipo, o estadio da maturidade, as condicdes
climaticas, a parte da fruta, as condigcdes de manipulagdo pos-colheita, no
armazenamento e no processamento (RODRIGUEZ-AMAYA, 1993; REMORINI et
al., 2008).
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Ao contrario das frutas tropicais, muitas das quais ricas em carotendides, as
frutas de clima temperado sdo normalmente ricas em antocianinas e pobres em
carotendides e os péssegos que apresentam polpa amarela s&do excegdes, pois
apresentam quantidade satisfatéria de carotenoides (SENTANIN; AMAYA, 2007).

As antocianinas sdo pigmentos soluveis em agua, pertencentes a familia dos
flavondides (WINKEL-SHIRLEY, 2001) e encontram-se principalmente nos vacuolos
das células dos frutos. Em plantas, podem ser encontrados em flores, frutos, folhas,
caules e sementes, tendo como fungdes: a atragcao de polinizadores, a dispersao de
sementes, a protegao contra danos provocados pela luz UV e contra o ataque de
patogenos (WINKEL-SHIRLEY, 2001). As antocianinas apresentam grande
importancia na dieta humana, podendo ser consideradas como agentes
terapéuticos, por possuirem capacidade protetora contra o estresse oxidativo, pela
sua capacidade de inativar radicais livres (ROSS; KASUM, 2002). Quanto a
estabilidade, as antocianinas sao estruturas estaveis em relacdo ao tempo de
armazenamento a frio, o processo de congelamento ndo exerce influéncia nos
teores antocianos diferentemente dos processos de fermentagcdo e aquecimento
onde ocorre a degradacao da estrutura das antocianinas (KUSKOSKI et al., 2006).

Estes pigmentos sdo amplamente encontrados nas frutas de varias espécies,
principalmente as popularmente conhecidas como frutas vermelhas, sendo o
principal responsavel pela coloragao caracteristica (MANHITA et al., 2006; MATTIVI
et al., 2006; PAWLOWSA et al., 2006). Entretanto ha relatos da presenca de
antocianinas em magcas, acerolas, péssegos, abacaxis, limdes, laranjas, peras,
pomelos e bananas (PAZMINO-DURAN et al., 2001; HONDA et al., 2002; LIMA et
al., 2002a; SUN et al., 2002; VENDRAMINI; TRUGO, 2004). Segundo Rababah et
al., (2005) a concentragcado de antocianinas em morango apresentou-se na média de
138mg kg-' de fruto, enquanto magas e péssegos apresentaram, 18,9 e 11,00mg kg~
' de fruta respectivamente.

Em pessegueiro, quando submetidos a determinadas intervengdes, como
podas de verdao e inverno, nutricdo (FALLAHI e MOHAN, 2000), reguladores de
crescimento (MILLER, 1998), porta-enxertos (PICOLLOTO et al.,, 2009), uso de
materiais refletivos (LAYNE et al.,, 2002), além do efeito sobre o crescimento,
floracdo e outros, a coloragdo das frutas também se intensifica (BIBLE; SINGHA,

1993). Segundo Ju et al., (1999), este incremento na coloracao é consequéncia do
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aumento na luminosidade, a luz estimula a sintese das antocianinas , as quais
aceleram a expressao do gene para a enzima flavonoide-3-o-glicosil transferase,
enzima esta que é responsavel pela pigmentag¢ao vermelha.

As cascas das frutas assim como dos vegetais s&o comumente rejeitadas
devido a idéia de serem indigestas ou entdo pela possibilidade de contaminagao
quimica ou microbiana. Porém muitos autores relatam a presenca de um alto
conteudo de compostos fendlicos e antioxidantes nas cascas das frutas como macgas
(WOLFE, WU; LIU, 2003), assim como para tomates onde os niveis de licopeno sdo
maiores na casca do que na polpa e sementes (TOOR; SAVAGE, 2005). Em
péssegos isto também é verdade, sendo a casca favorecida com quantidades
relevantes de antioxidantes, incluindo conteudo de compostos fendlicos (TOMAS-
BARBERAM et al., 2001), carotendides, acido ascérbico, antocianinas (GIL et al.,
2002), comparados com a polpa, além de seus caracteres potenciais para a saude,
alguns destes compostos sdo responsaveis pela cor atraente das frutas (LAVELLI et
al., 2009).

2.1.4. Vis/NIR - “Near infrared/visible spectroscopy

A seguranca dos alimentos € uma questdo importante no mundo todo e é
diretamente relacionada com a saude de uma populacdo e o progresso social. Os
consumidores estdo gradualmente a procura de alimentos com selo de qualidade e
este fator sublima o desenvolvimento de técnicas confiaveis e rapidas para avaliar a
qualidade dos alimentos (HAIYAN ;CEN; HE, 2007).

Neste contexto surge a espectroscopia Visivel/infravermelho proximo (Vis/NIR
- “Near infrared/visible spectroscopy”) que se apresenta como uma ferramenta util
nao-destrutivel para avaliar os componentes de produtos organicos, por sua grande
potencialidade e aplicagdo. Comparado com outras técnicas nao-destrutivas, esta
técnica ndo necessita do preparo da amostra. Além de a analise ser simples, rapida
e de melhor repetibilidade em comparacdo ao método tradicional de analises
quimicas, esta técnica permite que varios constituintes sejam analisados

simultaneamente. Industrias alimenticias e de bebidas vém tradicionalmente usando
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essa tecnologia de avaliagao no controle da qualidade e do processo (WORKMAN et
al., 1999).

A radiacao do infravermelho préoximo foi descoberta por Friedrich Wilhelm
Herschel em 1800 (DAVIES, 2000). A absorgao de radiagao eletromagnética tem
comprimento de onda que varia entre 780-2500 nm. A intensidade de radiacao, que
é refletida da superficie da amostra e analisada como uma fungdo de comprimento
de onda e, usualmente apresentada como espectro de absorbancia. As mudancas
no espectro devido as mudangas na composi¢cado quimica (C—H, O—H, e N—H) podem
ser quantificadas e sao de utilidade técnica (POPE, 1995; OSBORNE, 2000). Ou
seja, a técnica se baseia no fato de que as ligagdes covalentes das substancias
organicas absorvem essa energia eletromagnética, usando-se essa absor¢ao para
estimar o numero e tipo de ligagdes moleculares nas amostras. A absorgédo de luz
entdo € medida por diferencas entre a quantidade de luz emitida pelo NIR e a
quantidade de luz refletida pela amostra e a ocorréncia relativa de cada fenbmeno
depende da constituicdo quimica e dos parametros fisicos da amostra (VAN
KEMPEM; JACKSON, 1996).

A técnica € baseada na dispersédo e absorgéo seletiva da radiagdo Vis/NIR
dependendo da estrutura e composicdo quimica do produto. O dado
espectroscopico sobre a qualidade interna de um produto é obtido avaliando-se a
absor¢ao da luz Vis/NIR por grupos funcionais a um especifico comprimento de onda
(BANWELL, 1983).

O procedimento tipico € obter uma série de amostras de calibragao e avaliar
os dados espectrais, como também as caracteristicas qualitativas de interesse,
determinada por um (normalmente destrutivel) método referencial. Através de
técnicas de calibracdo multivariadas, um modelo de calibracdo é entdo estabelecido
para descrever a propriedade de interesse como fungcdo do dado espectral avaliado
(PEIRS et al., 2003).

A espectroscopia NIR foi pela primeira vez usada na agricultura por Norris
(1964) para avaliar umidade em graos (NICOLAI et al., 2007). Desde entao, tem sido
empregado para analise rapida de umidade, teores de proteinas e de gordura, em
uma ampla variedade de produtos alimenticios e agricolas (DAVIES; GRANT, 1987,
GUNASEKARAN; IRUDAYARAJ, 2001). As primeiras aplicagdes na horticultura

foram sobre indices de matéria seca em cebolas (BIRTH et al.,, 1985), teor de
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soélidos soluveis (SST) em magas (BELLON-MAUREL, 1992) e o teor de agua em
cogumelos (ROY et al., 1993). Como a propagacao da radiagao NIR em tecidos de
frutas e legumes varia em relagdo a microestrutura do produto, descobriu-se que a
espectroscopia NIR poderia também ser usada para medir atributos relacionados a
tal, como por exemplo, firmeza (LAMMERTYN et al., 1998), danos internos (CLARK
et al, 2003), e mesmo atributos sensoriais (MEHINAGIC et al., 2004).

Harker et al. (2008), visando melhoria no sistema de avaliagdo da qualidade
em magcas, compararam métodos destrutiveis (normalmente utilizados — firmeza, SS,
acidez (AT) e pH com métodos nao destrutiveis (avaliagdo da textura por um sensor
acustico de firmeza — AFS ou pelo aparelho Sinclair (SIQ-FT), juntamente com
espectroscopia NIR para avaliar SS) junto a analises sensoriais, e verificou forte
correlagdo dos mesmos segundo preferéncia do consumidor. Diferentemente,
Mehinagic et al. (2004), ao investigarem a possibilidade de prever a percepgao
sensorial da textura de macgas por parametros instrumentais, mostrou que os testes
de penetracdo pareciam ser os mais adequados para predizerem parametros
sensoriais que medem a qualidade da fruta apos a colheita. Miyamoto e Kitano
(1995) e Kawano (1994), publicaram uma abordagem sobre progndstico do teor de
SS em citros usando a tecnologia NIR e analise de regressdo por minimos
quadrados parciais para calibracao.

A importancia crescente da espectroscopia NIR na tecnologia pds-colheita de
frutos € evidente a partir do recente aumento do numero de publicagdes, bem como
o fato de linhas de classificadores de frutas ja utilizam o sistema NIR para medir
diversos atributos de qualidade (NICOLA"I et al., 2007).

2.1.5. Caracterizacao das cultivares copa.

Para o desenvolvimento do projeto, serdo utilizadas duas cultivares copa,
Chimarrita e Maciel.

A planta da cultivar Chimarrita é de vigor médio, de forma aberta e altamente
produtiva. Produz muito bem em anos onde o acumulo de frio hibernal atinge 200
horas. Geralmente a plena floragcdo ocorre em meados de agosto e a maturacao

inicia-se ao final de novembro ou na primeira semana de dezembro. Apresenta
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suscetibilidade a doencas foliares apos a colheita, requerendo o adequado manejo
fitossanitario para evitar a queda antecipada das folhas antes da dorméncia. A forma
da fruta € redonda, sem ponta, com sutura muito levemente desenvolvida. A fruta
apresenta tamanho grande, com peso médio, normalmente, superior a 100 g. A
polpa é branca, fundente, firme, semi-aderente. O sabor é doce, sendo o conteudo
de sdlidos soluveis variavel entre 12 a 15° Brix e a produtividade em torno de 50
kg/planta tendo o seu destino para o consumo in natura (MEDEIROS; RASEIRA,
1998).

A cultivar Maciel apresenta vigor médio e forma aberta, € moderadamente
suscetivel a bacteriose. Adapta-se a regidées onde o acumulo de frio hibernal esteja
entre 200 a 300 horas, podendo produzir até 50 kg planta™. As frutas sdo de forma
redondo-conica e de tamanho grande, com peso médio proximo a 120 g. A pelicula
€ amarelo-ouro, com até 20% de vermelho, a polpa € amarela, firme, ndo-fundente e
aderente ao carogo, o0 sabor é doce-acido, com leve adstringéncia, com teor de
sélidos soluveis entre 11 e 16° Brix. Destaca-se pela produtividade, tamanho,
aparéncia e resisténcia ao transporte. As frutas sao de 6tima qualidade apds a
industrializagdo, mas poderao, também, ter boa aceitagdo no mercado de consumo
in natura (MEDEIROS; RASEIRA, 1998).

2.1.6 Caracterizacdo dos porta-enxertos

O porta-enxerto ‘Aldrighi’ € uma cultivar selecionada por produtor na regido de
Pelotas, Rio Grande do Sul, provavelmente oriunda de lote de sementes de péssego
para conserva que havia sido introduzido da Argentina para ser industrializado
naquela cidade. E uma fruta de polpa amarela, ndo fundente, adaptado a regides
com actmulo de 250 a 350 horas de frio hibernal. E uma planta de floracdo precoce
e maturacao tardia (ROCHA, 2006). Na década de 50 foi a cultivar mais utilizada na
industria de conservas da regido pela facilidade de se conseguirem carocos para
porta-enxertos (FINARDI, 1998). O porta-enxerto Aldrighi apresenta boa afinidade
com a maioria das cultivares empregadas no Sul do Brasil, induz médio vigor e

média produgdo. Possui baixa resisténcia a asfixia, parece ser tolerante a
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Criconemella xenoplax e é resistente a M. incognita e M. javanica (FACHINELLO et
al., 2000).

‘Capdeboscq’ € uma cultivar originaria do Programa de Melhoramento de
Pessegueiro da Estagdo Experimental de Pelotas, atual CPACT, tendo sido obtida
por polinizacdo livre de um cruzamento entre ‘Lake City’ e uma selegédo local
chamada ‘Intermediaria’. A cultivar é altamente produtiva e suas frutas sao do tipo
conserva. As sementes apresentam elevada porcentagem de germinagao
(MEDEIROS; RASEIRA, 1998). Segundo Finardi (1998), ‘Capdeboscq’ é um porta-
enxerto de crescimento rapido, de pouco esladroamento antes da enxertia e de
pouca ramificacdo nos primeiros 20 cm acima do colo da planta. E uma cultivar
adaptada a regides com cerca de 300 horas de frio. Esta cultivar apresenta baixo
nivel de resisténcia ao género Meloidogyne spp. (FACHINELLO et al., 2000).

O porta-enxerto ‘Okinawa’ é derivado de sementes coletadas na llha de
Okinawa, Japéo. A folha do ‘Okinawa’ tem coloragao verde, florescimento precoce e
nao € exigente em frio. As plantas enxertadas sobre este porta-enxerto sao
vigorosas. Recomendado para a parte Sul do Japao, porque € pouco exigente em
frio (100 horas de frio), a brotacdo ocorre no inicio da primavera (ROCHA, 2006). A
cultivar Okinawa apresenta frutas de tamanho médio, oblongos com sutura bastante
saliente, caroco solto, polpa branca de sabor acido, com cerca de 20% dos carogos
contendo duas améndoas, devido a ocorréncia do fendmeno chamado de falsa
poliembrionia (ROCHA, 2006). Segundo Finardi (1998), a maturacdo das frutas
ocorre aproximadamente 120 dias apdés a floragdo. Apresenta resisténcia aos
nematoides Meloidogyne incognita, M. javanica e M. e a podriddo de raizes
(FACHINELLO et al., 2000; ROCHA, 2006) cita que Okinawa é resistente a M.
incognita e ndo permite o desenvolvimento de larva apds a introdugéo do patégeno
nas raizes do porta-enxerto.

O porta-enxerto ‘Nemaguard’ selecionado da Califérnia (USA) é,
supostamente hibrido de um pessegueiro chinés silvestre (Prunus davidiana) e
alguma cultivar de pessegueiro cultivado. Como porta-enxerto, induz a cultivar bom
vigor, com entrada rapida em frutificacdo. Em regides quentes, sai do repouso antes
do que outros francos, adiantando um pouco a maturacido e aumentando o calibre
dos frutos das cultivares-copa precoces. A principal caracteristica é a tolerancia aos

nematdides Meloidogyne javanica, M. arenaria, como também a Agrobacterium. E
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sensivel ao nematoide Pratylenchus e aos fungos Armilaria, Verticilium e
Phytophthora. A maior utilidade deste porta-enxerto € para plantio em solos acidos
ou neutros, com problemas de nematodide do género Meloidogyne. E vigoroso,
homogéneo e compativel com as cultivares de pessegueiro (MEDEIROS e
RASEIRA, 1998).

‘Flordaguard’ é um porta-enxerto hibrido de P. persica x P. davidiana, obtido
na Flérida, em 1991. E propagado por semente, induz na cultivar copa médio vigor e
producao, apresenta boa afinidade de enxerto e é resistente a M. incognita e
javanica ragas 1 e 3 (ROSSI et al., 2004). A necessidade de frio é estimada em torno
de 300 horas. Tem folhas avermelhadas e ramos com habito de crescimento tipo
chordo. As sementes de ‘Flordaguard’ mostraram-se uniformemente resistentes a
Meloidogyne javanica e M. incOgnita, racas 1 e 3. Apresenta suscetibilidade a
deficiéncia de ferro em solos alcalinos (MEDEIROS; RASEIRA, 1998).

O ‘Umezeiro’ (Prunus mume Sieb. et Zucc.) é uma frutifera de folhas caducas
da familia Rosaceae e nativa da China, é tipica de clima temperado. No Japao, as
primeiras cultivares foram introduzidas ha 2.000 anos e adquiriram significativa
expressao na alimentacdo e nos costumes orientais. A introducao desta espécie no
Brasil deu-se, provavelmente, através dos imigrantes japoneses, que obtiveram
producdes satisfatérias somente a partir de 1970, em Botucatu-Sdo Paulo, apos
inumeros fracassos em fungdo da utilizagdo de materiais muito exigentes em frio
(MAYER et al.,, 2004). Na persicultura o damasqueiro japonés apresenta
perspectivas de utilizacdo como porta-enxerto para formacdo de mudas de
pessegueiro, dando origem a plantas de pequeno porte, em fungdo do seu efeito
ananizante (MIRANDA et al., 2003).

3. Hipoteses

O porta-enxerto e o clima interferem nas caracteristicas fisico-quimicas e
fitoquimicas das frutas.

Existe uma correlagdo positiva entre as analises de fisico quimicas
determinadas por método nao destrutivo (Nir) e métodos destrutivos (métodos

convencionais);
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4. Objetivos

4.1. Objetivo Geral

Avaliar as caracteristicas fisico-quimicas de péssegos ‘Maciel’ e ‘Chimarrita’
sobre diferentes porta-enxertos, utilizando métodos convencionais e métodos nao
destrutivos (NIR) e pela determinacao das caracteristicas fitoquimicas dos mesmos

em frutas com diferentes porcentagens de recobrimento de coloragéo vermelha.

4. 2. Objetivos Especificos

- Avaliar o comportamento fisico-quimico e fitoquimico de frutas das cultivares
Maciel e Chimarrita enxertadas sobre diferentes porta-enxertos;

- Avaliar este comportamento em trés regides distintas (Pelotas, Porto Alegre e
Bento Gongalves);

- Correlacionar as avaliagdes de solidos soluveis, acidez e firmeza de polpa através
de métodos convencionais e o método nao destrutivel (NIR), com as cultivares
Maciel e Chimarrita enxertadas em diferentes porta-enxertos.

- Avaliar a influéncia da cor de recobrimento no conteudo fitoquimico das cultivares

Maciel e Chimarrita em diferentes condigdes de clima.

5. Metas

- Indicar o (s) porta-enxerto (s) que afeta (m) significativamente as caracteristica
fisico-quimicas e fitoquimicas das frutas de ‘Maciel’ e ‘Chimarrita’, para cada regido
proposta;

- Determinar um coeficiente de correlacdo entre os métodos destrutivos e nao
destrutivos para as analises fisico-quimicas nas cultivares Maciel e Chimarrita;

- Publicar, pelo menos, dois artigos cientificos sobre o assunto.
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6. Material e métodos

As frutas a serem utilizados para as anadlises do presente estudo serdo
obtidos de pomares com as cultivares Chimarrita e Maciel. Estas cultivares foram
enxertadas sobre diferentes porta-enxertos sendo eles: Umezeiro, Aldrighi,
Capdeboscq, Flordaguard, Okinawa, Nemaguard, implantados no Centro
Agropecuario da Palma (UFPel) - Pelotas, na Estacdo Experimental da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) — Porto Alegre e na Embrapa Uva e Vinho -
Bento Gongalves. Para os trés locais, as mudas dos porta-enxertos foram obtidas de
sementes no periodo 2005/2006 e plantadas no campo em julho de 2006. As

caracteristicas climaticas dos locais em estudos estao demonstradas na Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas climaticas dos locais de estudo.

Locais Caracteristicas Climaticas

Pelotas Clima mesotérmico umido com verdes amenos (cfb). Faz
parte da regido da encosta de sudeste altitude abaixo de
30 m. Possui temperatura média anual de 17,5°C,

precipitacdo média anual 1379mm.

Porto Alegre Clima mesotérmico umido com verdes quentes (cfa). O
relevo é levemente ondulado, altitude inferior a 100m. Com
precipitacdo de 1600 mm, temperatura média anual de
19,4°C.

Bento Gongalves | Clima mesotérmico umido com verées amenos (cfb). Faz
parte da regido da encosta superior do nordeste, o relevo é
montanhoso. Possui temperatura média anual de 17,2°C e

precipitacao de 1736 mm.

O plantio foi realizado no espagcamento de 5,0 x 1,5 metros, a area
aproximada dos pomares é de 0,2ha. As plantas sdo conduzidas na forma de “V”,
sendo as praticas culturais e o manejo fitossanitario adotado de acordo com as
normas técnicas preconizadas pelo sistema de producéao integrada de frutas (PIF). O
solo antes do plantio foi corrigido de acordo com a analise do solo e as mudas foram

rebaixadas até a altura de 50 cm em relagao ao nivel do solo. As praticas de manejo
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do pomar, principalmente podas e raleio, sdo realizadas no mesmo periodo para
todos os tratamentos e locais instalados, seguindo as indicagcdes técnicas para a
cultura.

Portanto, apenas as frutas das cultivares Chimarrita e Maciel, enxertadas
sobre diferentes porta-enxertos, nos diferentes locais de plantio serao avaliadas.
Deste modo, o trabalho sera dividido em trés experimentos conforme descritos

abaixo.

6.1) Experimento 01: Avaliacdo das caracteristicas fisico-quimicas e
fitoquimicas de frutas de pessegueiro sobre diferentes porta-enxertos nas

cidades de Pelotas, Porto-Alegre e Bento Gongalves:

Para a analise das variaveis fisico-quimicas e fitoquimicas serao colhidos,
separadamente em cada local, 15 frutas por bloco, durante as safras de 2009/10,
2010/2011 e 2011/2012. As amostras serao colhidas manualmente e aleatoriamente
em diversas posicoes e orientagdes da planta. As frutas serdo mantidas em camara
fria até o momento das analises. As frutas provenientes de Porto Alegre e Bento
Goncalves deverao ser transportadas em caixas térmicas para que se mantenha a
temperatura o mais proximo da camara fria. As analises serdao feitas no
Departamento de Fitotecnia e nos Laboratérios do Departamento de Ciéncia e
Tecnologia Agroindustrial, Faculdade de Agronomia Eliseu Maciel da UFPel,
Municipio de Capéao do Leao.

Variaveis fisico-quimicas

a) Coloracdo da epiderme, mensurada com colorimetro eletrénico, marca
Minolta 300, com iluminante D65, e abertura de 8mm, no sistema registrado pela
Commission Internationale de I'Eclairage L*, a* e b* (CIE-Lab) utilizando-se as
coordenadas espaciais de cor. Neste sistema de representacao de cor, os valores
L*, a* e b * descrevem a uniformidade da cor no espaco tridimensional, onde o valor
L* corresponde a escuro-brilhoso (0, preto; 100, branco) e representa a leveza
relativa da cor. Os valores de a* correspondem a escala do verde ao vermelho (a*
negativo = verde; a* positivo = vermelho) e os valores de b* correspondem a escala

do azul ao amarelo (b* negativo = azul; b* positivo = amarelo). A partir destes, serao
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calculados os valores da tonalidade da cor (angulo h°), expressos em graus, pela
formula h° =tan™ b/a’. Serdo realizadas duas leituras em lados opostos de cada
fruta.

b) Firmeza da polpa, com penetrémetro digital, marca TR TURONI-Italy,
modelo 53205 com ponteira de 8 mm de didmetro. Em cada péssego, serao
realizadas duas leituras na sec¢ao equatorial apds remocgao da epiderme e em lados
diametralmente opostos, sendo calculada a média para cada fruta. Os valores seréo
expressos em Newtons (N).

c) Solidos soluveis (SS), diretamente no suco, usando-se um refratbmetro
digital marca RTD-45 com compensacao de temperatura automatica. Os resultados
serao expressos em °Brix;

d) Acidez titulavel (AT), através da diluicdo de 10mL de suco de 15 frutas
homogeneizada em 90mL de agua destilada e posterior titulagdo com solugdo de
NaOH 0,1N. Utilizar-se-a pHmetro digital (modelo pH5), até pH 8,10 (ponto de
viragem), sendo os resultados expressos em % acido malico;

e) pH, em pHmetro digital modelo pH5 e compensagdo automatica de
temperatura;

f) Relagdo SST/AT, obtida através do quociente entre as duas variaveis.

Variaveis fitoquimicas:

Para a analise das variaveis fitoquimicas serao colhidos separadamente em cada
local, 15 frutas por bloco, durante as safras de 2009/10, 2010/2011, 2011/2012. As
amostras serao separadas em casca e polpa, congeladas com nitrogénio liquido e
armazenadas em ultra-frezer (-80°C) ou freezer doméstico (-20°C).

a) capacidade antioxidante: determinada através do método do sequestro
de radicais livres do DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazila) adaptado de Brand-Williams
et al. (1995). Este método baseia-se na remogao do radical estavel DPPH do meio
de reacao pela acao dos antioxidantes presentes na amostra. As leituras serao
realizadas apdés 30min e 24 horas de reacdo a 23°C em espectrofotdmetro na
absorbancia a 517nm. Sera preparada uma curva padrdo com Trolox (6-hidroxi-
2,5,7,8-tetrametilcromo-2-acido carboxilico) e os resultados serdo expressos em

atividade antioxidante equivalente ao Trolox (TEAC) (ug TEAC g ' de amostra);
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b) carotendides totais: sera determinada a quantificacdo de carotendides
apenas para a cultivar Maciel que apresenta polpa amarela. A extracdo sera
efetuada pelo método descrito por Rodriguez-Amaya (1999). A absorbancia sera
determinada a 450nm e os resultados expressos em micrograma de carotendides
totais por grama de amostra;

c) compostos fendlicos totais: serdo quantificados utilizando-se uma
adaptacdo do método de Folin-Ciocalteau (SINGLETON; ROSSI, 1965). A
absorbancia sera determinada a 725nm. Utilizando-se &acido galico para a
elaboragdao da curva padrdao e os resultados serdo expressos em miligramas de

equivalente de acido galico (mg GAE) por 100g de amostra.

6.1.1) Delineamento estatistico:

O delineamento experimental utilizado para cada local, ano e cultivar sera o
de blocos ao acaso, nos seguintes esquemas fatoriais:

Variaveis fisico-quimicas: esquema unifatorial (6 porta-enxerto) com 3 blocos
(15 frutas por bloco);

Variaveis fitoquimicas: esquema fatorial de 6X2 (6 porta-enxertos e 2 partes
da fruta (casca e polpa)), sendo as analise feitas em triplicata, para cada cultivar
copa;

Os dados obtidos serao submetidos a analise da variancia e comparagao de
médias pelo teste Tukey. Sera realizada a analise de Correlacdo de Pearson para as
variaveis fitoquimicas, através do Programa estatistico WinStat (MACHADO;
CONCEICAO, 2002).

6.2) Experimento 02 : Avaliacdo do comportamento fitoquimico da cultivar
Chimarrita em frutas com diferentes porcentagens de recobrimento de

coloragdo vermelha nas diferentes regides.

As frutas serdo obtidas de pomares implantados no Centro Agropecuario da
Palma (UFPel) - Pelotas, na Estagao Experimental da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS) — Porto Alegre e na Embrapa Uva e Vinho - Bento
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Gongalves. As frutas serdo inicialmente agrupadas por uma escala visual de
recobrimento da cor vermelha (método subijetivo).

Serdao escolhidas 5 pessoas aleatoriamente e estas serdo instruidas a
selecionar visualmente e subjetivamente as 3 categorias de recobrimento de cor
vermelha, sendo elas T1(0%- 25% de recobrimento vermelho), T2 (25%-50%) e T3
(50%-75%). A partir desta avaliagao sera fixado o percentual de recobrimento de cor
vermelha para as determinacdes posteriores.

Estes frutas serdo separados em casca e polpa e congelados com nitrogénio
liquido e acondicionados em ultra-freezer (-80°C) ou freezer doméstico (-20°C) até o
momento das analises.

As analises fitoquimicas realizadas serao:

- compostos fendlicos totais: serdo quantificados utilizando-se uma adaptacao
do método de Folin-Ciocalteau (SINGLETON e ROSSI, 1965).

- capacidade antioxidante: determinada através do método do sequestro de
radicais livres do DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazila) adaptado de Brand-Williams et
al. (1995)

- antocianinas: sera determinado segundo a metodologia de Lee e Francis,
(1972).

6.2.1) Delineamento estatistico:

O delineamento utilizado para cada local € o completamente casualizado
utilizando um fatorial 3X2 (3 porcentagens de recobrimento de cor e 2 partes do
fruto). As amostras serdo de 15 frutas por tratamento e as analises serao realizadas
em triplicata.

Os dados obtidos serdao submetidos a analise da variancia e de comparagao
de médias pelo teste tukey através do Programa estatistico WinStat (MACHADO e
CONCEICAO, 2002).

6.3) Experimento 03: Analise das Variaveis fisico-quimicas da regido de Pelotas

por métodos néo destrutiveis:
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Para as andlises nao destrutivas sera utilizado o equipamento Vis/Nir-Case.

Os espectros NIR serao registrados utilizando um espectrofotémetro modelo NIR-
case no intervalo de comprimento de onda de 600 a 1000 nm e armazenados com a
utilizacao do software SACMI.

As frutas serdo provenientes do pomar didatico da Universidade Federal de
Pelotas, sendo colhidos separadamente nas cultivares Maciel e Chimarrita
enxertadas sobre os porta-enxertos: Okinawa, Aldrighi, Umezeiro, Flordaguard
Nemaguard, Capdeboscq.

Para a analise no espectro Nir-case, as frutas serdo numeradas e os
espectros coletados de cada lado da fruta, totalizando duas medidas espectrais por
fruta sendo utilizado o valor da média dos espectros. O software SACMI fornece os
valores de solidos soluveis, acidez e firmeza de polpa diretamente.

Estas mesmas frutas, que foram previamente numeradas, serdo avaliadas
individualmente por avaliagdes convencionais destrutivas, sendo elas:

- sdblidos soluveis (SS), diretamente no suco, usando-se um refratdmetro
digital marca RTD-45 com compensacgao de temperatura automatica. Os resultados
serao expressos em °Brix;

- firmeza da polpa, com penetrometro digital, marca TR TURONI-Italy, modelo
53205 com ponteira de 8 mm de didmetro. Em cada péssego, serdo realizadas duas
leituras na secao equatorial apoés remocgao da epiderme e em lados diametralmente
opostos, sendo calculada a média para cada fruto. Os valores serdo expressos em
quilograma forca (kgf).

- acidez titulavel (AT), através da diluicdo de 10 mL de suco de 15 frutas
homogeneizada em 90mL de agua destilada e posterior titulagdo com solugdo de
NaOH 0,1N. Utilizar-se-a pHmetro digital (modelo pH5), até pH 8,10 (ponto de

viragem), sendo os resultados expressos em meq NaOH/100mL.

6.3.1) Delineamento estatistico:

Os dados de firmeza de polpa, acidez titulavel e soélidos soluveis serao
estimadas por modelos de regressao linear e nao lineares, de modo a relacionar
matematicamente os valores obtidos pelo espectrofotdbmetro Nir-Case e

interpretados pelo software SACMI com os valores reais obtidos pela analise
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destrutiva. A significancia das equacdes de regressao sera testada através do teste
F a 1% de probabilidade de erro e a escolha das melhores equacgdes sera efetuada
com base nos coeficientes de determinagao (R?) obtidos e nos quadrados médios do
residuo de cada equacao. Para a realizacao deste estudo serao avaliados 80 frutas
de amostra aleatéria para cada porta enxerto, contendo frutas com diferenciadas
propriedades fisico-quimicas. Sera utilizado o programa estatistico Sigmaplot 8.0

para a estimacao dos modelos de regressao.
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8. Previsdo Orgcamentaria:

8.1. Material de Consumo

Material de Consumo R$

Vidraria de laboratorio 950,00
Reagentes para as analises fisico-quimicas e fitoquimicas 5.000,00
Adubos e defensivos 4.500,00
Embalagens (acondicionamento das amostras) 1.200,00
Nitrogénio Liquido 250,00
Material de Laboratério (luvas, filtros, algodao e outros) 450,00
Etiquetas 50,00
Folhas A4, CDs e outros 150,00

12.550,00

8.2. Material Permanente

Equipamento e materiais permanentes Valor (R$)
*Espectrofotdmetro UV/VIS T60 25.000,00
*Destilador de Agua, cap. de 2 L/h, Mod.Q341-22 1.149,00
*Botijado Criogénico, Mod. BT-40 5.690,00
*Dispensador 0,05 ml a 50 ml, Mod.Minilab 201 1.064,00
*Penetrémetro digital Marca TURONI-Italy, modelo 53205 3.000,00
*Medidor de pH de Bancada, Mod. mPA 210 645,00
*Colorimetro Minolta, modelo CR 400 25.000,00
*Refratdmetro digital portatil de bancada 1.500,00
*Centrifuga 1.500,00
*Espectofotdmetro- NIR-case(Sacmi) 36.000,00
TOTAL 100.548,00

*Material ja existente nos Departamentos de Fitotecnia e Ciéncia e Tecnologia dos

Alimentos.
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8.3. Servicos de terceiros

Servicos de terceiros Valor ( R$)
Consultoria estatistica 1.000,00
Impressao de banner 150,00
Encadernacoes 400,00
Inscricdes em eventos 800,00
Diarias e passagens aéreas 3.500,00
Manutengcdo de laboratérios e
equipamentos 6.800,00
Manutengéao da area
experimental 3.800,00
Total 16.450,00
8.4. Custos Totais
Custos Totais Valor (R$)
Material de Consumo 12.550,00
Material Permanente 100.548,00
Outros Servigos 16.450,00
Total 129.548,00
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JUSTIFICATIVA DO PROJETO EXECUTADO E RELATORIO DE ATIVIDADES

O objetivo inicial do projeto de doutorado foi “Avaliar as caracteristicas fisico-
quimicas de frutas de péssegos ‘Maciel’ e ‘Chimarrita’ sobre diferentes porta-enxertos,
utilizando métodos convencionais e métodos nao destrutivos (NIR) e pela determinagao
das caracteristicas fitoquimicas dos mesmos em frutas com diferentes porcentagens de
recobrimento de coloragdo vermelha”. Ao longo do tempo e, com os testes e analises
realizadas, algumas acdes no projeto foram alteradas e outras foram incluidas.

As atividades propostas para o pessegueiro envolvendo os métodos nao
destrutivos foram plenamente realizadas e estdo resumidas num dos artigos que fazem
parte do corpo da tese, intitulado “Utilizagdo da espectroscopia Vis/NIR para estimar
sélidos soluveis e firmeza da polpa durante a maturagao de péssegos”.

Com a disponibilizagao de novos equipamentos e recursos o método nao destrutivo
foi utilizado para avaliar caracteristicas de maturacdo e qualidade em outras espécies
frutiferas, entre elas, a manga e macieira, cujos artigos resultantes foram incluidos na
tese.

Durante o curso surgiu a possibilidade de realizar o doutorado sanduiche na
Universidade de Pisa-Italia, no periodo de maio a outubro de 2011. As atividades na ltalia
fazem parte de um convénio entre a Universidade Federal de Pelotas e a Universidade de
Pisa. Durante o periodo foi possivel aprofundar os conhecimentos sobre o uso das
técnicas nao destrutivas para acompanhar e avaliar a maturacao e a qualidade de frutas e
realizar atividades de pesquisa com diferentes sele¢cbes de damasco, cultivares de
pessegueiro, magas e peras.

Verifica-se que as metas iniciais propostas no projeto foram alteradas devido a
possibilidade de desenvolvimento de trabalhos nesta nova area de conhecimento ainda
pouco explorada no Brasil, assim como as espécies trabalhadas foram ampliadas
proporcionando uma maior amplitude dos conhecimentos da doutoranda.

As atividades durante o curso de doutorado englobaram também a realizacdo de
praticas de manejo nos pomares, tais como poda, raleio, colheita, processamento dos

dados, elaboragdo de artigos cientificos, organizacdao de eventos e apresentagao de
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trabalhos em eventos. As primeiras atividades foram iniciadas na safra de 2009/2010 no
qual foram realizadas as primeiras calibragdes, contemplando as quatro cultivares
implantadas no Pomar Didatico da Palma-UFPel, que sao Chimarrita, Maciel, Eldorado e
Jubileu. Em 2010, foi realizado um curso sobre “técnicas ndo destrutivas para avaliagao
da maturagdo de frutas” no qual propiciou a vinda de professores e pesquisadores
italianos pertencentes a ‘Universita di Pisa’ e do ‘Centro Nazionale di Ricerca-
CNR/Firenze’ que desenvolvem trabalhos de pesquisa nesta area de conhecimento. A
partir deste encontro foi possivel conhecer, desenvolver trabalho com macas envolvendo
equipamentos que utilizam a técnica da fluorescéncia da clorofila para estimar compostos
fitoquimicos em frutas. Este equipamento ndo se encontra disponivel no Brasil, os demais
trabalhos envolvendo esta técnica foram realizados somente na Italia, durante o periodo
PDDE (Programa de Doutorado no Pais com Estagio no Exterior).

Outro equipamento que foi adquirido pelo setor de Fruticultura do Departamento de
Fitotecnia, durante o ano de 2010, foi o espectrofotometro portatil DA-meter, que utiliza a
técnica da espectroscopia, porém com aplicagdes mais praticas quer no campo ou em
centros de distribuicdo. Com esta tecnologia foram realizados ensaios com péssegos,
mangas e goiabas sendo que destes resultaram os artigos intitulados “Espectroscopia do
visivel e infravermelho proximo (VIS/NIR), na avaliagdo da qualidade de mangas ‘Tommy
Atkins” e “Acompanhamento da maturagcdo de péssegos por indice nao destrutivo
baseado na espectroscopia Vis/Nir.”

Para a safra de 2010/2011, foi proposto refazer as calibragdes de péssegos,
considerando o efeito da época de colheita nos modelos de calibracdo, utilizando as
mesmas cultivares trabalhadas no ano de 2009. Destes dois anos de avaliagdes foi
possivel disponibilizar diferentes modelos de calibragdo para as cultivares em questao
para futuras estimagdes de parametros de qualidades em péssegos.

No ano de 2011, foi encaminhado um projeto de PDEE através da CAPES no qual
foi aprovado e propiciou a realizacdo deste estagio na Universidade de Pisa sob a
orientacdo do Professor Rossano Massai, onde foram desenvolvidos trabalhos
envolvendo espectroscopia e fluorescéncia com diversas espécies frutiferas.

Cabe salientar ainda que todas as atividades de laboratério foram desenvolvidas
nas dependéncias do Lab-Agro FAEM/UFPel, tendo como auxilio os bolsistas de
graduacido que desenvolvem projetos de iniciagao cientifica na area da Fruticultura de

Clima Temperado e durante o doutorado sanduiche na ltalia junto ao Dipartimento di
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

A fruticultura esta presente em todos os estados brasileiros e, como atividade
econdmica, envolve mais de cinco milhdes de pessoas, direta e indiretamente. O Brasil €
o terceiro maior produtor mundial de frutas, com colheita em torno de 40 milhdes de
toneladas ao ano, mas participa com apenas 2 % do comércio global do setor. O grande
mercado para a fruticultura brasileira ainda é o préprio pais, onde ocorrem
aproximadamente 98 % do consumo de frutas in natura e industrializadas. O crescimento
atual da fruticultura brasileira é de 5 % para frutas in natura e de 15 % na forma de polpa
e sucos. A area plantada com plantas frutiferas no Brasil € de aproximadamente 1,9
milhdes de hectares distribuidos em 672.906 ha com frutas tropicais, 1.079.918 ha com
frutas subtropicais e com apenas 143.834 ha com espécies de clima temperado. As frutas
que mais contribuem no volume total da producgao brasileira sao a Laranja, a Banana, o
Abacaxi, a Melancia e o Mamao, que juntas somam aproximadamente 30 milhdes de
toneladas (FAO, 2011).

1. Espectroscopia do infravermelho préximo (Near infrared- NIR)

A radiagao do infravermelho préximo (Near Infrared/NIR) foi descoberta por
Friedrich Wilhelm Herschel em 1800 (Davies, 2000) e abrange por definicdo o

comprimento de onda compreendido entre 780-2500 nanémetros (Figura 1).
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Figura 1: Espectro Eletromagnético, com a localizagdo da regiao do infravermelho
préximo.

A regido do infravermelho préximo foi a primeira faixa do espectro n&o-visivel a ser
descoberta, porém sua utilizacdo como ferramenta analitica s6 ocorreu muito tempo
depois. As primeiras aplicagbes analiticas apareceram na década de 50, com o
aparecimento dos primeiros espectrofotometros comerciais baseados em detectores
fotoelétricos. O grande impulso dessa técnica ocorreu na década de 60 quando Karl
Norris, chefe de um grupo de pesquisa da USDA (United States Department of
Agriculture), passou a utiliza-la na analise de produtos agroalimentares. A partir de entéo,
o interesse pela espectroscopia cresceu notavelmente (NUNES, 2008).

Esta radiagcdo € uma das ferramentas disponiveis mais importantes para identificar
compostos organicos e inorganicos puros, porque com exceg¢ao de algumas moléculas
homonucleares como o O,, N, e Cly, todas as espécies moleculares absorvem radiagao
infravermelha (SKOOG et al., 1996).

A intensidade de radiacao, que é refletida da superficie da amostra e analisada em
funcdo de um comprimento de onda e, é usualmente apresentada como espectro de
absorbancia. As mudancas no espectro, devido as mudangas na composi¢ao quimica (C—
H, O—-H, e N-H) podem ser quantificadas (POPE, 1995; OSBORNE, 2000). Ou seja, a
técnica se baseia no fato de que as ligagdes covalentes das substéncias organicas
absorvem essa energia eletromagnética, usando-se essa absor¢ao para estimar o numero
e tipo de ligacbes moleculares nas amostras. A absor¢ao de luz entdo é medida por
diferencas entre a quantidade de luz emitida pelo espectrofotdmetro (infravermelho) e a
quantidade de luz refletida pela amostra (VAN KEMPEM; JACKSON, 1996).

As moléculas estdo sujeitas a trés tipos de transigbes quando excitadas por
radiacao ultravioleta, visivel ou infravermelha: transicao eletrdnica, transicao vibracional e
transicao rotacional (SKOOG et al.,, 1996). Assim a energia total (E) associada a uma

molécula é dada entao por:

E=E eIetrénica+E vibracional +E rotacional

onde, Eegetronica € @ €nergia associada aos elétrons em seus varios orbitais exteriores da
molécula, Eyipracionar € @ energia da molécula como um todo devido as vibragoes
interatbmicas e Eotacionar quantifica a energia associada a rotagdo da molécula em torno

do seu centro de gravidade. A radiacdo do infravermelho geralmente nao é
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suficientemente energética para provocar transicdes eletrbnicas mas pode induzir
transicoes nos estados vibracionais e rotacionais associados ao estado eletrénico
fundamental da molécula (SKOOG et al., 1996; COSTA et al., 2001).

Quando a radiacao atinge a fruta, a radiagao incidente pode ser refletida, absorvida
ou transmitida e, a contribuicdo relativa de cada fenbmeno depende da constituicao
quimica e dos parametros fisicos da amostra (NICOLAI et al., 2007). Enquanto a radiacéo
penetra na fruta, as suas caracteristicas espectrais mudam através de comprimento de
onda dependentes dos processos de reflexdo, dispersdao e absorcao. Esta mudanca
depende da composic¢ao da fruta incluindo o conteudo em acgucar e acidos, bem como das
suas propriedades de dispersao da luz, as quais estao relacionadas com a microestrutura
e, de certa forma com a textura do produto (NICOLAI et al., 2005).

Segundo a lei da conservagao da energia, a radiagao total incidente (Ro) em uma
amostra deve ser igual a soma da radiagao absorvida (Ra), transmitida (R) e refletida (R)),
segundo a relacao:

Ro=Ra+ R+ R,

N&o sendo possivel medir diretamente a energia absorvida pela amostra, esta pode
ser medida através da radiacdo transmitida e refletida (NICOLAI et al., 2007). Devido a
este fato sdo encontrados diferentes modos ou configuragdes das medi¢cdes na faixa do
espectro do infravermelho, permitindo assim diversas aplicagées (SANTOS, 2009), sendo

os principais a refleténcia, a transmitancia e a interactancia (Figura 2).

(a)

Figura 2 - Representacdo para a aquisicdo dos espectros de (a) refletancia, (b)
transmitancia e (c) interactancia, com (i) fonte de luz, (ii) fruto, (iii) detector, (iv) barreira de

luz e (v) suporte para o fruto. Fonte: Nicolai et al., 2007
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A localizacado dos detectores em relacdo a amostra determina se um equipamento
trabalha em transmitancia, refletancia ou combinag¢des (SHENK; WESTERHAUS, 1995).
Na forma de transmitancia, a radiagao atravessa a amostra interagindo com as moléculas
que o compdem, sendo uma parte absorvidos por elas. A energia que ndo € absorvida
passa sendo medidas pelos detectores localizados atras da amostra. Esta técnica € mais
comumente utilizada para analise de solidos com baixa densidade, semi-liquidos e
amostras de liquidos.

Na refletancia, o feixe de luz é difundido pela amostra irradiada, a radiagdo penetra
(geralmente em poucos milimetros), interagindo com as particulas. A energia ndo é
absorvida e sim refletida onde através dos detectores posicionados no mesmo plano que
a amostra, consegue detectar esta radiagao. Este sistema é mais utilizado em amostras
sélidas e semi-solidas, que formam uma barreira dificil de trabalhar em transmitancia
(SHENK; WESTERHAUS, 1995).

A interactancia foi desenvolvida por Karl Norris para estudar as plantas vivas e
tecidos humanos (KAWANO, 2002). O modo de agao consiste em sondas de fibra 6tica as
quais estao dispostas de forma concéntricas de modo que o lugar onde ilumina a amostra
€ 0 mesmo que capta a energia refletida pelo fruto. Para a coleta destes espectros, a
sonda tem que estar em contato com a amostra (KAWANO, 2004; TSUCHIKAWA, 2007).
Esta forma de obtencdo dos espectros tem permitido o desenvolvimento de estudos em
amostras intactas com diferentes volumes, de modo que minimiza ou elimina o tempo de
preparacao da amostra (SHENK; WESTERHAUS, 1995).

Até 1950, espectroscopias vibracionais, como a do Infravermelho Préximo (NIR),
foram muito pouco utilizadas devido a complexidade dos espectros que, por apresentarem
bandas largas resultantes de sobreposi¢des de picos individuais, tornavam os espectros
dificeis de serem interpretados através de métodos estatisticos univariados. O
desenvolvimento das técnicas matematicas e estatisticas (Quimiometria), a
disponibilidade de softwares e o desenvolvimento de novas tecnologias instrumentais, que
vém ocorrendo desde as duas ultimas décadas estao tornando a tecnologia NIR uma das
técnicas mais promissoras no campo das analises precisas e confiaveis, compativeis com
as técnicas classicas de referéncia (MOREIRA, 2007).

Entretanto, estas absor¢gées ndo sao muito fortes, e muitas vezes sdo sobrepostas,
havendo assim a necessidade da aplicacao de métodos de calibracao multivariavel para

as determinagdes quantitativas. Dentre esses métodos, os mais utilizados sdo a Analise
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de componentes principais (PCA, do inglés “Principal Component Analysis”) e o método
dos Minimos Quadrados Parciais (PLS, do inglés “Partial Least Squares”). Através
destes modelos, sdo estabelecidos os coeficientes que irdo descrever a propriedade de
interesse como fungédo do dado espectral avaliado (PEIRS et al., 2003).

O procedimento tipico é obter uma série de amostras de calibragdo e avaliar os
dados espectrais, como também as caracteristicas qualitativas de interesse, determinada
por um (normalmente destrutivel) método referencial.

De acordo com Peirs et al. (2003), quando se trabalha com analise de frutas, para
cada espécie e variedade € necessario um novo modelo de calibragdo. Estes modelos
devem ser baseados em grandes conjuntos de dados, incluindo frutas de diferentes
pomares, épocas de colheita, sistemas de producio, entre outros.

As amostras necessarias para produzir um modelo de calibracdo robusto devem
incluir a variabilidade natural da concentracao, ou propriedade de interesse € 0 numero de
amostras distribuidas mais ou menos uniformemente, entre os valores extremos, a fim de
formar um banco de espectros com a maior representatividade possivel (PASQUINI,
2003).

Os fatores que afetam os espectros NIR devem ser representados no conjunto de
amostras, e o numero de amostras depende da sua complexidade (PASQUINI, 2003). No
caso das frutas, as maiores influéncias devem-se a variedade, a regidao, a época de
colheita e as condi¢des de conservagao (REITA et al., 2008).

A validade dos modelos de calibragdao para futuras predicoes depende do modo
como o conjunto de calibragao representa a composicao das novas amostras (PEIRS et
al., 2003).

O grande numero de metodologias analiticas desenvolvidas com base na técnica
NIR firma-se na capacidade e na habilidade desta em realizar analises rapidas e nao-
invasivas em diversas areas, como exemplos, podem-se mencionar as industrias
petroquimica, téxtil, de carvao, farmacéutica, de polimeros, de tintas, alimentar, entre

outras.

1.1. Vantagens e Limitacdes do uso da espectroscopia

A utilizagao da técnica Vis/Nir, é relativamente facil de ser utilizada, podendo ser
empregada seja no campo com instrumentos portateis (HEROLD et al., 2005) ou em

linhas de classificagcdo. Permite uma rapida execugao das medicdes, ndo necessita de
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qualquer preparacdo a amostra, tem potencial para estimar varios atributos de qualidade
simultaneamente e permitir a repeticdo das medi¢cdes na mesma amostra (HUANG et al.,
2008). Outra vantagem € a nao utilizacdo de reagentes, o que € importante do ponto de
vista ambiental.

A espectroscopia pode também ser pecga fundamental na agricultura de precisédo. A
eficiéncia dos métodos destrutiveis aplicados casualmente ndo direciona adequadamente
as agdes ligadas ao manejo da colheita, uma vez que as frutas ndo amadurecem
homogeneamente nos sitios de produgcdo devido as diferengas ambientais. O
sensoriamento ndo-destrutivel das propriedades das frutas poderiam ajudar a determinar
a distribuicao espacial de frutas prontas para colheita, e indicar onde as frutas de melhor
qualidade estariam disponiveis dentro do local de produgao (ZUDE et al., 2008).

A maior limitagao da espectroscopia NIR, na analise de frutas, € a sua dependéncia
por métodos de referéncia pouco precisos (OSBORNE, 2000). A incapacidade de um
modelo desenvolvido num instrumento ser diretamente utilizado em outro, mesmo entre
aparelhos do mesmo tipo, é outra limitagao significativa desta técnica (ALAMAR et al.,
2007). Outras desvantagens sao a relativa complexidade dos métodos de construgéo e
manutencdo das calibracbes (como ex. métodos de regressdao e classificagao

multivariavel de dados) e por fim o custo elevado dos equipamentos.

1.2. Calibragodes

Modelos de calibragdo desempenham um papel importante quando se trabalha
com espectroscopia do infravermelho, pois, € através do modelo utilizado que se
determina o comportamento do sistema como um todo (LIN; YING, 2009). Segundo
Santos (2009), a calibracdo é o processo de calculo das equagdes, que relacionam o
resultado espectral com a concentracdo de uma dada substancia ou o valor de
determinada caracteristica.

Em um conjunto de calibragdes, as amostras que o compdem devem seguir alguns
critérios como: o numero de amostras, o intervalo de concentracbes coberto pelas
amostras e a distribuicdo dentro desse intervalo (WIEDEMANN et al., 1998). Na literatura
nao existem padrdes numéricos definidos de quantos elementos devem compor o
conjunto de calibragdo, entretanto a variabilidade dos dados analiticos para estas

amostras deve ser tal que cubra tanto quanto possivel o intervalo de variacdo das
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amostras que se pretende analisar futuramente, ou seja, as amostras de calibragcao
devem ser representativas das amostras a analisar no futuro (SANTOS, 2009).

A escolha dos componentes que irdo compor as amostras € de extrema
importancia, pois ¢é necessario incluir no modelo espectros de absorbancia
eletromagnética correspondente a frutos extremamente heterogéneos nos valores dos
diversos parametros de maturacao avaliados (COSTA et al., 1999).

O processo de calibragao consiste em submeter o conjunto de amostras a analise
em um espectrofotometro que compreenda a faixa do infravermelho proximo e assim
obter os dados espectrais e, nestas mesmas amostras sao efetuadas medigdes
laboratoriais com os métodos de referéncia (métodos destrutivos e ou tradicionais) para
se obter informacao relativa ao constituinte ou a caracteristica que se pretende prever.
Depois de obtidos os dados, relacionam-se os valores espectrais com os dados analiticos
dos métodos de referéncia, utilizando um algoritmo de regressao, obtendo-se a equagao
de calibragcdo, com a qual se torna possivel prever a concentracdo ou o valor da
caracteristica considerada a partir do espectro do infravermelho proximo da amostra
(PEREIRA, 2000).

Existem varias técnicas disponiveis para os tratamentos dos dados espectrais,
sendo impossivel definir uma regra universal para qualquer estudo de calibragao
envolvendo dados de espectrofotometria na regidao do infravermelho proximo. Dentre as
técnicas mais conhecidas destacam-se MLR (Multiple Linear Regression), PCA (Principal
Component Analysis), PCR (Principal Component Regression), CLS (Classic Least
Squares), PLS (Partial Least Squares), dentre outras (GY et al., 1998; FERREIRA et al.,
1999; REBOUCAS; BARROS NETO, 2001; SANTOS et al., 2005).

Para que as equacgdes de calibragdo sejam calculadas com éxito, é fundamental
que a repetibilidade e a reprodutibilidade das determinagdes analiticas de referéncia
sejam elevadas, pois sendo um método correlativo, a precisdo da analise NIRS depende
essencialmente da precisdo das analises de referéncia (WIEDEMANN et al.,1998). Outro
fator importante € que os modelos de calibragao sao especificos para cada parametro em
estudo assim como para cada espécie, variedades, posicao geografica e ainda devem ser
atualizados com periodicidade (NOFERINI et al., 2009).
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1.3. Validacao

Uma vez determinado o modelo que sera utilizado como calibragdo é necessario
que se valide sua capacidade de predicdo. Este procedimento é especialmente relevante
para a verificacdo do nivel de ajuste do modelo no momento da previsdo de novas
amostras (BEEBE et al., 1998).

Segundo Santos (2009), se esta equacdo demonstrar-se adequada, pode ser
utilizada para estimar o mesmo atributo em medi¢des futuras. Caso contrario, ndo podera
ser utilizada, pois os valores estimados poderao afastam-se substancialmente dos valores
obtidos pelo método de referéncia. No entanto, pode voltar-se sempre a fase inicial, ou
seja, tentar obter uma nova calibragao.

Varios parametros estatisticos sao utilizados para estimar a capacidade de
utilizacao das equacbes de calibragdo sendo os mais frequentes: o coeficiente de
determinacdo (R?), o erro quadratico médio dos valores previstos (RMSEP - Root Mean
Square Error of Prediction), o enviesamento (b - bias) o erro padrao dos valores previstos
(SEP - Standard Error of Prediction).

- coeficiente de determinacdo (R?) : demonstra a proporgdo da variabilidade de y
que € explicada pela regressao, isto é pondo em relevo em que medida o conhecimento
de x serve para através de y = a + bx estimar ou explicar a variagao de y. Este parametro
trata-se entdo de uma medida de precisao da reta de regressao e o seu valor varia entre O
e 1, sendo a reta de regressdo um modelo perfeito quando R? = 1 (SANTOS, 2009).

- erro de previsdo do modelo: é definido como a raiz do erro médio quadratico
dos valores previstos (RMSEP — Root mean square error of prediction) (Nicolai et al,
2007a). Este parametro vem expresso em unidades do parametro que se quer estimar e

determina-se da seguinte forma:

np o 2
RMSEP=  [2i=p@ — )
np

Sendo:

yi = valor estimado pelo modelo (equacao de regressao) a i-ésima amostra (média das
duas observagdes por amostra) e para o atributo em estudo; y = valor medido pelo
meétodo de referéncia para a i-€sima amostra (média das duas observagdes por amostra)

e para o atributo em estudo; n, numero de amostras no conjunto de validagao.
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- enviesamento (b- bias): E a diferenga sistematica entre os valores medidos e os
valores estimados pelo modelo (MCGLONE et al., 2007), e pode ser calculado segunda a

formula:

np

b= viés; yl= valor estimado pelo modelo (equagcdo de regressdo) a i-ésima amostra

(média das duas observagdes por amostra) e para o atributo em estudo; y = valor medido
pelo método de referéncia para a i-ésima amostra (média das duas observagdes por
amostra) e para o atributo em estudo; np = numero de amostras no conjunto de validagao.

- erro padrao dos valores previstos: o erro padrao pode ser apresentado como
alternativa ao erro médio quadratico (NICOLAI et al, 2007). O erro padrdo dos valores

previstos (SEP — Standard error of prediction) é dado por:

SEP = |Zim (Vi —y —b)?
np

Sendo: b= viés (enviesamento do modelo); y1 = valor estimado pelo modelo (equacao de
regressao) para a i-ésima amostra (média das duas observagdes por amostra) e para o
atributo em estudo; y = valor medido pelo método de referéncia para a i-ésima amostra
(média das duas observagdes por amostra) e para o atributo em estudo; np= numero de
amostras no conjunto de validagao.

O SEP vem expresso em unidades do parametro que se quer estimar e é
reportado, de preferéncia em relacdo ao RMSEP, quando é obtido um viés significativo
nos resultados de validagao (MCGLONE et al., 2007).

O RMSEP e o SEP permitem a comparacdo com outras equagoes de calibracdo
para a estimativa de um mesmo componente (SANTOS, 2009). A adequabilidade de um
modelo de predicdo pode ser avaliada de acordo com os seguintes critérios (ROGGO et
al., 2007): baixo SEP, baixo RMSEP, alto Coeficiente de determinacdo (R?) entre os

valores estimados e os valores medidos.
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2. Utilizac&o da espectroscopia em frutas

2.1 Infravermelho préximo (NIR)

As técnicas de determinagdo de qualidade nao destrutivas, se bem utilizadas
podem fornecer garantia que as frutas colocadas no mercado atendam um nivel minimo
de aceitagcao por parte dos consumidores e controla esta qualidade em um grande
numero de amostras em tempo real, além disto, a melhoria da sustentabilidade ambiental
e das atividades humanas sao pontos que devem ser enfatizados, uma vez que a
utilizacao desta técnica nao exige reagentes quimicos ou solventes e residuos nao sao
gerados na determinacao destes parametros (CAYUELAA; WEILANDB, 2010).

Padrdes legais de qualidade (Grade Standards) ja sao regras nos principais centros
produtores das principais frutas; e geralmente estabelecem um ajuste minimo numérico
de firmeza da fruta, teor de sélidos soluveis ou teor de amido e acidez (Washington Grade
Standards for Apples, 1999). As industrias de macgas, por exemplo, vém desenvolvendo
uma série de padronizacdes de qualidade da fruta para identificar qual fruta € superior e
melhor aceitavel no mercado. Dentre os quais, métodos destrutiveis de firmeza e teor de
soélidos soluveis vinculados a testes sensoriais sdo os mais utilizados para a definicao de
padrao, porém sdo complexos e onerosos.

Harker et al. (2008) visando melhoria no sistema de avaliagdo da qualidade em
macas, compararam meétodos destrutiveis (normalmente utilizados — firmeza, SST, acidez
(AT) e pH) com métodos nao destrutiveis (avaliacdo da textura por um sensor acustico de
firmeza — AFS ou pelo aparelho Sinclair (SIQ-FT), juntamente com espectroscopia NIR
para avaliar SST) junto a analises sensoriais, e verificou forte correlagdo dos mesmos
segundo preferéncia do consumidor. Diferentemente, Mehinagic et al. (2004) ao
investigarem a possibilidade de prever a percepcado sensorial da textura de macgas por
parametros instrumentais, mostrou que os testes de penetragdo pareciam ser os mais
adequados para predizerem parametros sensoriais que medem a qualidade da fruta apo6s
a colheita.

Sun et al. (2008) compararam duas técnicas de transmissdo de espectroscopia
visivel (Vis)/ infravermelho proximo (NIR) para medir o teor de soélidos soluveis em péra.
Uma transmissao foi chamada de semi-transmissdo a qual o angulo detector de luz foi

posicionado em 120°; e a outra foi transmissdo integral com &ngulo em 180°. Os
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resultados indicaram viabilidade no uso da técnica, sendo o modo de semi-transmisséo
melhor para avaliagao interna de qualidade.

Atualmente, significativas pesquisas com espectroscopia Vis/NIR tém provado o
sucesso de modelos de calibragdo para caracteristicas qualitativas das frutas.
Schmilovitch et al. (2000) estabeleceram relagdes entre medidas espectrais NIR nao
destrutivas (1200-2400 nm) e as mais importantes propriedades fisioldgicas e indices de
qualidade de mangas, tal como SST, acidez, firmeza e potencial de armazenamento. Lu
(2001) avaliou o potencial do espectro de refletancia NIR (800-1700 nm) para avaliagoes
de firmeza e teor de agucar para cerejas ‘Hedelfingenr’ e ‘Sam’. Lu e Ariana (2002)
buscando uma técnica de sensoriamento NIR (900-1500 nm) encontraram pelo método de
interactancia rapida obtencao do espectro na avaliagado do teor de agucar em macas; no
entanto, Park et al. (2003) trabalharam com técnicas de espectroscopia NIR (800-1100
nm) com analises de regressao de componentes principais (PCR) para determinar SST e
firmeza da polpa também em macas.

Ortiz et al. (2001) utilizou a espectroscopia do infravermelho préximo associada a
sensores de impacto para predizer frutos de péssegos com problemas de lanosidade. Os
autores concluiram que apenas sensores de impacto ndo fornecem informagdes do
estado de suculéncia das frutas, entretanto, quando utilizada a técnica da espectroscopia
Nir, a percentagem de identificacao de frutas com lanosidade foi de 80%.

A aplicagao da espectroscopia NIR para analise de frutas pode apresentar algumas
limitagdes devido ao alto teor de umidade das frutas, seu grande tamanho e forma
altamente irregular e o fato de que algumas frutas apresentam como caracteristica uma
casca dura e que nao é facilmente penetravel. Estes pontos fazem com que ocorra
sempre uma adaptacgao a instrumentacao utilizada de acordo com as amostras em estudo
(PEREZ-MARIN et al., 2009).

Nos ultimos anos, porém, os equipamentos NIRS sofreram alteragdes sendo a
nova geracao de aparelhos e acessorios sdo dotados de transmissao de fibra dptica,
sondas de interactancia mais adequadas para analise de produtos intactos. A literatura
contém numerosos estudos sobre a aplicabilidade da tecnologia NIR para a analise de
varias espécies de frutas e produtos horticolas tais como: cereja (GUYER ; YANG, 2000),
kiwi (CLARK et al., 2004), péssego (COSTA et al., 2002; CARLOMAGNO et al., 2004;),
citrus (FRASER et al., 2003), manga (SARANWONG et al., 2004; VALENTE et al., 2009),
nectarina (PEREZ-MARIN et al., 2009), péra (HAN et al., 2006; FU et al., 2007), maca
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(HARKER et al., 2008; FAN et al., 2009), mirtilo (SINELLI et al., 2008), uva (CYNKAR et
al., 2009), damasco (CAMPS; CHRISTEN, 2009). A grande maioria dos trabalhos trata,
especialmente, na predicdo da composi¢cao quimica (teor de agucar) e os parametros de
estrutura, para identificar variedades e ou outros parametros de medicdo relacionados

com a maturacao e qualidade das frutas.

2.2 Fluorescéncia da clorofila

Métodos ndo destrutivos sdo rapidos, podem permitir a analise de um maior
numero de amostras, medidas repetidas nas mesmas amostras durante os estadios de
maturacao, bem como na pds-colheita, e podem ser utilizados em linhas de classificagao
de frutas e controle de qualidade. Métodos nao invasivos baseados na espectroscopia de
refletdncia para a determinacdo de clorofilas (ZUDE-SASSE, 2003), antocianinas
(MERZLYAK et al., 2003) e flavonoides (MERZLYAK et al., 2005) tém sido propostos.

Nos organismos fotossintetizantes, o maior composto fluorescente é representado
pela clorofila a. Esta absorve a radiagdo eletromagnética em um grande intervalo
espectral que compreende do ultravioleta ao infravermelho, e emite a fluorescéncia em
torno de 680 nambmetros e na regido do NIR. Deste modo permite medir a fluorescéncia
da clorofila também em frutas com a casca muito pigmentada, escolhendo o comprimento
de onda de excitagdao que melhor penetram no extrato superficial (AGATI et al., 2005).

A maior parte da luz absorvida pela clorofila é utilizada para os processos
fotossintéticos, enquanto uma pequena quantidade (1-2%) ¢é dissipada como
fluorescéncia, que é re-emitia dentro de um tempo muito curto (aproximadamente 09 a 10
segundos) e em um comprimento de onda maior do que o envolvido nos processos de
absorcao (685-750 nm) (GUIDETTI et al., 1998).

As técnicas de fluorescéncia tém sido indicadas como ferramenta para avaliar a
qualidade dos frutos (DeEll et al., 1999). Elas baseiam-se principalmente na avaliagéo da
atividade fotossintética das frutas em condicbes de estresse através da medicdo da
cinética de inducao da fluorescéncia, que ocorrem durante a transicao de escuro para a
luz (efeito Kautsky). E medida através de fluorimetros de amplitude modulada (PAM) e
este requer uma adaptacdo ao escuro das amostras limitando a sua utilidade pratica,
especialmente para aplicagoes de campo. A medicao da fluorescéncia no estado escuro
(FO), foi sugerido avaliar a acumulagcao nao-invasiva de acucar nas bagas de uva durante

a maturacdo (KOLB et al., 2006). Aplicagcdes de medi¢cdes de fluorescéncia-cinética da
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clorofila envolveram trabalhos de monitoramento de macas frigoconservadas (SONG et
al., 1997;. MIR et al., 1998; PRANGE et al., 2003), avaliagdo das condi¢des de stress
(SOLOVCHENKO; SCHMITZ-EIBERGER, 2003) e amadurecimento das frutas (SONG et
al., 1997).

A técnica de medic¢des da fluorescéncia também foi empregada em um estudo para
a deteccao de alteragcbes na firmeza, conteudo de clorofila e grau de maturidade durante
a vida de prateleira de macgas 'Jonagold' e 'Golden Delicious’ (KUCKENBERG et al.,
2008). Técnica de imagens de fluorescéncia foi aplicado por Ariana et al. (2006) para
detectar defeitos de maca.

A técnica de excitagdao de fluorescéncia da clorofila, desenvolvida para avaliar a
absorcao de luz ultra-violeta (UV) por compostos na epiderme das folhas (BILGER et al.,
1997; CEROVIC et al. 2002), foi recentemente aplicada a detec¢cao nao-destrutiva de
antocianinas em azeitonas (AGATI et al., 2005), bagas de uvas (AGATI et al., 2007) e
flavondides em macgas (HAGEN et al. 2006). O método € baseado na selecdo de
comprimentos de onda de excitagdo selecionados por compostos localizados nas
camadas externas das frutas. Ela representa, portanto, um modo de utilizagao diferente
da fluorescéncia clorofila em relacdo a técnica PAM, pois ndo necessita submeter a
amostra a um periodo no escuro para o procedimento da leitura.

A disponibilidade de um adequado sensor 6ptico portatil permitiu a aplicacao da
técnica diretamente no campo para o monitoramento da maturagdo de uvas para vinho
(BEN GOZLEN et al., 2010;. TUCCIO et al., 2011).

O principio basico é que, durante o processo de amadurecimento ocorre uma
reducdo gradual do conteudo de clorofila, assume-se essa reducdo para o grau de
fluorescéncia da clorofila e utiliza-se este como um indicador do nivel de maturacdo do
fruto (GUIDETTI et al., 1998).

2.3 indice DA (DA-meter)

Os consumidores se tornam insatisfeitos quando adquirem produtos que nao
correspondem as suas expectativas, pois normalmente, nos centros de distribuicao estao
presentes lotes de frutas com graus de maturagao heterogéneos. Devido a esta situagao,
o consumidor ndo € capaz de avaliar o melhor momento para o consumo nem por quanto
tempo estas frutas manteréo inalteradas as suas caracteristicas (BREGOLI et al, 2002,
TORRIGIANI et al., 2004).
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Além disto, embora seja conhecido que o nivel de maturagdo alcangado pelas
frutas na colheita condiciona a qualidade oferecida aos consumidores como também ao
tempo de vida de prateleira, as frutas sdo colhidos precocemente normalmente para
apresentarem maior firmeza e resisténcia as etapas de transporte e classificagdo, nao
desenvolvendo assim caracteristicas de aroma e sabor (BREGOLI et al, 2002,
TORRIGIANI et al., 2004).

Segundo Noferini et al. (2009a) as selecbes realizadas nas frutas depois da
colheita se baseiam principalmente nos parametros cor , tamanho e a presenca ou
auséncia de defeitos, ndo sendo capaz de agrupar as frutas em relagdo a seu grau de
maturacdo e, quando se determina parametros de qualidade, que podem responder ao
real estado das frutas, estes ficam limitados ao conteudo de soélidos soluveis, a firmeza de
polpa e aos teores de acidez, sempre realizados sobre uma amostra da partida ou lote em
questao.

O indice DA ¢é obtido através do espectrofotdbmetro portatil DA-meter marca Turoni-
Italia. Os feixes de luz sdo emitidos nos comprimentos de onda de 670 nanémetros
(visivel) e 720 namometros (infra-vermelho), no qual o equipamento obtém os sinais de
interactancia (I) e absorbancia (A) dos frutos e o calculo dos indices € baseado, segundo
Noferini et al., (2009), na lei de Lambert Beer (A = 10g10 1-10) sendo calculado como:

IDA= A670 — A720

Onde, A670 e A720, foram os valores da absorbancia das frutas nos comprimentos
de onda de 670 e 720 namdmetros, respectivamente. O indice DA é uma patente
pertencente a Universidade de Bologna/ltalia (2005). O equipamento é constituido de uma
fonte luminosa composta de seis LEDs de diodo, posicionados ao redor de um fotodiodo.
Trés LEDs de diodo emitem comprimentos de onda de 670nm e outros trés em
comprimento de 720nm. As frutas sdo submetidos a iluminagao de curta duracido com as
duas fontes monocromaticas e no ambito de cada um deles, a quantidade de luz reemitida
a partir da fruta é captada e medida pelo fotodiodo central. A luz recebida é entao
convertida e elaborada por um micro-controlador para o calculo do indice DA (COSTA et
al., 2010).

Esta instrumentacao apresenta uma série de vantagens como a pequena dimensao
do aparelho tornando-o portatil, podendo ser utilizado quer no campo analisando as frutas
como em centrais de distribuicao e varejo em geral. Acrescenta-se ainda, um custo

acessivel, a nao influéncia da temperatura das frutas e, sobretudo nao requer
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praticamente nenhuma calibragdo, podendo ser aplicado sobre frutas de diversas
cultivares e espécies. Uma vez determinado o valor do indice DA, tipico de cada cultivar,
este permanece constante a cada ano independente das condigdes climaticas (ZIOSI et
al., 2008).

Trabalhos de avaliagdo da eficiéncia do equipamento foram conduzidos com as
cultivares de péssegos Royal Glory e Fayette onde permitiram acompanhar a maturagao
das frutas e assim estabelecer a época de colheita com a utilizagdo, investigar as
alteragdes na pdés-colheita, demonstrando a relagdo entre o estadio de maturagdo e a
emissao do etileno, juntamente com a eficacia do uso do 1-MCP( metilciclopropeno). Com
damascos e nectarinas foi possivel separa as frutas em categorias assim como testar a
preferéncia do consumidor (NOFERINI et al., 2009b).

3. Hipoteses
- A utilizacdo da espectroscopia do visivel (Vis), infravermelho proximo (NIR) e da
fluorescéncia da clorofila, podem ser utilizados como métodos nao destrutivos para
avaliagao dos parametros de maturacao e qualidade das frutas.
- Amostragens em diferentes épocas de maturagido influenciam nos modelos de
calibracdo das frutas pela utilizacdo da espectroscopia do infravermelho préximo
(NIR).

4. Objetivos

4.1. Objetivo geral

Utilizar a espectroscopia do visivel, do infravermelho proximo (Vis/NIR) e da
fluorescéncia da clorofila como métodos ndo destrutivos para avaliar parametros de

qualidade de péssegos, mangas e magas.

4.2. Objetivos especificos

- Estabelecer modelo de calibragdo confiavel com uso da espectroscopia do

infravermelho proximo (NIR) para avaliar os parametros de qualidade sélidos
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soluveis e firmeza de polpa de péssegos das cultivares Chimarrita, Maciel,
Eldorado e Jubileu;

- Avaliar a influéncia da época de colheita sobre os modelos de calibragao
realizados com o NIR-Case em péssegos;

- Avaliar a eficiéncia da utilizacdo da fluorescéncia da clofofila, através do
equipamento nao destrutivel Multiplex (Mx) (Force-A, Orsay, Franga), na estimacgao
do conteudo de clorofila, antocianinas e flavonoides em macgas das cultivares Fuiji,
Granny Smith e Golden Delicious;

- Avaliar a potencialidade do uso da espectroscopia Vis/Nir, na separagao dos
frutas em categorias de maturagdo e as relagdes existentes entre os indice DA,
obtido com o equipamento DA-meter® e os parametros de maturacao utilizados em
manga da cultivar Tommy Atkins;

- Acompanhar a maturagcado de péssegos das cultivares Eldorado e Jubileu com o
uso da espectroscopia Vis/Nir através da utilizagdo do indice DA, obtido com o
equipamento DA-meter®, e avaliar as relagcdes entre este indice e os parametros

de maturagao usados em péssegos.
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Artigo 1

UTILIZACAO DA ESPECTROSCOPIA VIS/NIR PARA ESTIMAR SOLIDOS SOLUVEIS
E FIRMEZA DA POLPA DURANTE A MATURAGAO DE PESSEGOS'

Débora Leitzke Betemps, José Carlos Fachinello,Rossano Massai,
Damiano Remorini, Giovanni Agati, Simone Galarga
Resumo- Este trabalho objetivou estabelecer modelos de calibragéo e o efeito da época
de colheita das frutas nestes modelos para a estimagao dos sélidos soluveis e firmeza de
polpa de forma nao destrutiva, em péssegos das cultivares Chimarrita, Maciel, Eldorado e
Jubileu, pertencentes a regidao de Pelotas/RS. Para a execugéo do trabalho foi utilizado o
espectrofotometro de interactancia Nir-Case(SACMI, Imola, Italia) com comprimento de
onda entre 600-1000nm. Para a determinacdo dos atributos de qualidade de péssegos
foram estabelecidas as equacgdes de calibracdo para cada cultivar em estudo a partir das
avaliagdes por método ndo destrutivo (NIR-Case) e destrutivo (método de referéncia) e,
posteriormente, testou-se o desempenho destas (validagdo) através do coeficiente de
determinagdo (R?) e erro padrdo dos valores previstos (SEP). Para o primeiro ano de
avaliacao foram estabelecidos e validados apenas os modelos de calibracdo para as
cultivares e no segundo ano observou-se o efeito da época de colheita sobre os modelos

de calibragcdo, para isto foram estipulados diferentes datas de colheita ao longo do

! Trabalho submetido a Revista Ciéncia Rural — Santa Maria /RS.
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periodo de maturacéo das frutas. De acordo com os resultados obtidos pode-se inferir que
os modelos desenvolvidos para avaliagao de qualidade das frutas foram satisfatérios para
predizer o teor de solidos soluveis nas cultivares em estudo, 0 mesmo nao ocorreu em
relagdo a firmeza de polpa no primeiro ano de avaliagdo. Para o segundo ano observou-
se que os valores dos parametros estatisticos se alteram ao longo das diferentes épocas
de colheita, mas com valores de R®> e SEP aceitaveis para a mensuragdo dos solidos
soluveis, em todas as cultivares e para a firmeza de polpa apenas para as cultivares

Eldorado e Jubileu os valores foram considerados satisfatorios.

Termos para indexagdo: Prunus persica, avaliagdo da qualidade, métodos n&o

destrutivos.

Using spectroscopy Vis / NIR to estimate soluble solids and firmness of peaches

during maturation.

Abstract — The objective of this study was to establish models of calibration and the effect
of the ripening season in these models for estimation of soluble solids and firmness in a
non-destructive way, in peaches of the cultivars Chimarrita, Maciel, Eldorado and Jubileu,
belonging to the region of Pelotas/RS. For the execution of the work it was the
spectrophotometer interactance Nir-Case (SACMI, Imola, Italy) with a wavelength between
600-1000nm. To determine the quality attributes of peaches were established calibration
equations for each cultivar under study from the assessments by non-destructive methods
(NIR-Case) and destructive (reference method) and then tested the performance of these
(validation) through the coefficient of determination (R?) and standard error of predicted
values (SEP). For the first year of evaluation were established and validated calibration
models only and for the second year it was observed the effect of harvest time on the
calibration models for different dates that were set during the harvest period maturation of
fruits. According to the results obtained can be inferred that the models developed to
assess fruit quality was satisfactory to predict soluble solids content in the cultivars under
study, this did not occur in relation to firmness in the first year of assessment. For the
second year it was observed that the values of statistical parameters change during

different times of harvest, but with R? values of SEP and acceptable for the measurement
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of soluble solids in all cultivars and the firmness only Eldorado and Jubileu cultivars the

values were considered satisfactory.

Index terms: Prunus persica, quality assessment, non-destructive methods.

Introducao

Para péssegos (Prunus persica L. Batsch), a qualidade de consumo e a vida de
prateleira das frutas esta diretamente relacionadas com o estadio de maturacdo no
momento da colheita (NOFERINI et al., 2008). Segundo Eccher Zerbini et al. (1994), a
colheita é normalmente realizada com base na cor da epiderme e no tamanho da fruta.
Porém, tais avaliagbes visuais ndo fornecem uma informagédo plenamente confiavel do
estadio de maturacdo (COSTA et al., 2006). A firmeza da polpa (FP) e o conteudo de
soélidos soluveis (SS) sdo comumente utilizados para avaliar a maturacao e a qualidade,
entretanto estas analises requerem a destruicado das frutas e utilizacdo de um numero
limitado de amostras, podendo nao fornecer todas as informagdes necessarias para
identificar com precisao o estadio de maturagdo e a qualidade destas frutas (COSTA et
al., 2006; NOFERINI et al. 2008).

Recentemente, técnicas ndo destrutivas como a espectroscopia no infravermelho
préximo (NIR) tem sido utilizada para avaliar caracteristicas representativas de qualidade.
Dentre as vantagens dessa técnica, ha a possibilidade de determinar mais de uma
caracteristica de qualidade simultaneamente, aumentar o numero de medi¢des de
amostras e repetir a analise das mesmas amostras monitorando as alteragdes fisioldgicas
que ocorrem nas frutas (NICOLAI et al., 2007; GABIOUD et al., 2008).

Através da espectroscopia e quimiometria, foi impulsionado o desenvolvimento de
técnicas de rapida deteccdo de componentes quimicos, sejam em frutas, alimentos e
materiais em geral. A regido do infravermelho préximo (NIR) contém informagdes sobre a
proporcao relativa das bandas C-N, N-H e O-H, que sido as estruturas primarias das
moléculas organicas, além de poder detectar e medir simultaneamente diferentes
composigdes quimicas de materiais bioloégicos com base na absor¢do da radiagao do
infravermelho pelas ligagdes existentes entre os atomos (COZZOLINO et al., 2004).

Em comparagdo com as técnicas da quimica classica e métodos fisicos, as
vantagens da espectroscopia NIR sdo a medigado precisa em um pequeno espaco de

tempo sem o requerimento de processamento prévio das amostras € a nao destruicao
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desta permitindo o seu acompanhamento futuro (CHEN et al., 2004; LORENZO et al.,
2009).

Segundo Ruiz-Altisent et al. (2010), as técnicas n&o destrutivas sao rapidas e
faceis de implementar, e em frutas permitem avaliacido simultdnea de parametros como
firmeza e teor de solidos soluveis. No entanto, esta técnica depende de modelos de
calibragdo para prever os parametros e desempenham um papel importante nos trabalhos
com espectroscopia do infravermelho, pois, é através do modelo utilizado que se
determina o comportamento do sistema como um todo (LIN; YING, 2009).

Segundo Nicolai et al. (2007), os modelos de calibragées devem ser baseados em
um amplo conjunto de dados considerando as diferentes condi¢des operacionais que
englobam a cultura utilizada, assim como a espécie e as condigdes climaticas e
agrondmicas na qual estdao submetidas.

Uma vez determinado o modelo que sera utilizado como calibragdo € necessario
que se valide sua capacidade de predicdo. Este procedimento é especialmente relevante
para a verificagcdo do nivel de ajuste do modelo no momento da previsdo de novas
amostras (BEEBE et al.,, 1998). Um modelo é construido e validado pela utilizagao de
varios conjuntos de amostras. O primeiro € o conjunto de calibragdo usado para
estabelecer o modelo. O segundo conjunto caracteriza a validagao, usado para avaliar a
capacidade do modelo para estimar amostras desconhecidas. O conjunto de calibragéo e
de validacao sao independentes e devem consistir amostras de lotes distintos (ROGGO et
al., 2007).

Entretanto, na pratica, estipular as frutas que irdo compor a amostra para a
calibracdo nao é uma tarefa facil, pois a maturagao, principalmente nas frutas climatéricos
como € o caso de péssegos, normalmente € concentrada em poucas semanas tornado
dificil contemplar todas as classes de maturagcdo em um mesmo periodo. Trabalhos de
calibragdes envolvendo diferentes cultivares e época de colheita ja foram testados em
culturas como meldes e abacaxis (GUTHRIE et al., 1998), macads (MCGLONE; KAWANO,
1998) e quivis (BOBELYN et al., 2010) onde os autores constataram que calibragcbes
realizadas em diferentes épocas de colheita apresentaram baixos coeficientes de
determinagdo quando a variabilidade das frutas ndo sao incorporadas aos modelos de
calibracdo NIR para os paradmetros firmeza, teor de matéria seca e solidos soluveis.

No Brasil, existem poucos estudos de pesquisa sobre a aplicagdo da

espectroscopia do infravermelho em analises de qualidade de frutas. Como se trata de um
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método rapido e que ndo gera nenhum tipo de residuo torna-se importante a execugao de
trabalhos que possibilitem estabelecer as potencialidades e os pontos criticos da
utilizacado desta técnica na avaliagdo da qualidade. Deste modo objetivou-se com este
trabalho validar modelos de calibracido para os atributos sélidos soluveis e firmeza de
polpa e demonstrando o efeito de diferentes épocas de colheita sobre estes modelos para

as cultivares Chimarrita, Maciel, Jubileu e Eldorado, pertencentes a regido Sul do Brasil.

Materiais e Métodos

As frutas utilizadas nos modelos de calibracdo foram provenientes do pomar
didatico do Centro Agropecuario da Palma/FAEM- UFPel de duas safras agricolas (2009 e
2010), e foram utilizadas as cultivares Chimarrita, Maciel, Eldorado e Jubileu, localizados
no municipio de Capao do Ledo/RS (Latitude 31° 52’ 00" S; Longitude 52° 21’ 24" W
Greenwich; Altitude: 13,24 m.).

No primeiro ano foi realizada a calibragdo com espectrofotdbmetro no infravermelho
préximo (NIR) em frutas colhidas na safra agricola 2009, obtidas de diferentes plantas e
com diferentes estadios de maturagao. O numero de amostras destinadas a calibracao do
equipamento foram diferentes para cada cultivar sendo 120 frutas para ‘Chimarrita’, 40
para a cultivar Maciel e 20 frutas para Eldorado e Jubileu. Para a predicdo as amostras
constaram de 20 frutas para a cv. ‘Chimarrita’ e 50 frutas para as demais cultivares.

As avaliagdes nao destrutivas (NIR) e destrutivas (referéncia) foram realizadas na
por¢cao equatorial (lados opostos A e B) das frutas e constituiram as analises fisico-
quimicas: firmeza da polpa (FP) e sdlidos soluveis (SS).

O instrumento utilizado para determinar a qualidade das frutas de forma nao
destrutiva foi o espectrofotdbmetro NIR CASE (SACMI Imola, Italia) (Figura 1). Este
equipamento efetua as medi¢des através dos principios da interactancia da luz. A fonte de
luz é constituida por oito lampadas de halégeno e o comprimento de onda varia entre os
600 e os 1000 nanémetros (nm). O tempo de medicao varia entre os 6 mili-segundos e 2
segundos. Antes de se efetuar as medicdes na zona equatorial da fruta efetuou-se o
procedimento de configuracao e calibragdo do aparelho (luz branca e negra).

Apoés as leituras das variaveis realizadas pelo NIR-Case em ambos os lados de
cada fruta, foram realizadas as avaliagdes destrutivas (de referéncia) separadamente
considerando os mesmos lados das frutas. A firmeza da polpa (FP) foi realizada com um

penetrébmetro digital com ponteira de 8 mm de didmetro (modelo 53205, TR, Forli, Italy),
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removendo a casca, sendo os resultados foram expressos em Kgf e o conteudo de
sélidos soluveis (SS) foi realizado com refratdbmetro digital (Atago PR32) nos mesmos

pontos das frutas onde se avaliou a firmeza, sendo os resultados expressos em °Brix.

Foto: Débora Betemps, 2009

Figura 1 - Espectrofotometro portatil NIR-Case utilizado para analise ndo destrutiva de
péssegos. FAEM/UFPel, 2009.

Os espectros gerados pelo NIR-Case e os valores obtidos pelo método de
referéncia das amostras foram utilizados para a obtencao das calibracdes, as quais foram
calculadas utilizando o software NCS (NIR CALIBRATION SOFTWARE) Vers. 3.0 R C 1.
As analises matematicas (analise multivariada dos dados) de calibracdo sao partes do
software que vem junto com o equipamento, deste software foi gerado um arquivo de
calibracdo. As equacbes para calibracdo foram confrontadas através de parametros
estatisticos: coeficiente de regressao multipla (MR), erro standard de calibragédo (SEC-
“Standard Error of Calibration”).

Um novo conjunto de amostras (predi¢ao), com as frutas devidamente identificadas
foi submetido ao NIR-Case, (utilizando a calibragao realizada na descrigao anterior), onde
se obteve os valores preditos pelo equipamento para estas frutas e, que foram
confrontados com os valores reais, obtidos através de métodos de referéncia
(destrutiveis).

A precisao das equacoes de calibracdo foram confrontadas através dos parametros
estatisticos coeficiente de determinacao (Rz), erro médio quadratico dos valores previstos

(RMSEP- “‘Root mean square error of prediction”) e o erro padrdo dos valores previstos
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(SEP — “Standard Error of Prediction”), com o auxilio do programa estatistico Sigmapolt
10.0.

No segundo ano, safra 2010/11, foi avaliada a influéncia da data de colheita no
processo de calibragdo. Para tanto, utilizaram-se as equagdes de calibragao geradas no
ano anterior. Para cada cultivar foram estipuladas trés datas de colheita com intervalos de
3 a 4 dias para as cultivares Chimarrita e Maciel e quatro datas compreendidas em 5 a 7
dias para Eldorado e Jubileu. Para a cultivar Chimarrita as colheitas foram realizadas nos
dias 7, 10 e 14 de dezembro de 2010 e as amostras eram compostas de 230 frutas em
cada data. As amostras da cultivar Maciel foram coletadas nos dias 20, 23 e 27 de
dezembro e, assim como ‘Chimarrita’ compuseram 230 frutas de amostragem. Para as
cultivares Eldorado e Jubileu foram realizadas colheitas nos dias 19-24-28-de dezembro
de 2010 e 05 de janeiro de 2011, contabilizando quatro datas com amostas de 40 frutas
para cada data e cada cultivar.

Em cada data de colheita, e para cada cultivar foram coletados frutas de diferentes
plantas e com estadios de maturagao variados. As metodologias para as analises de
qualidade tanto pelo NIR-Case como pelos métodos destrutivos foram as mesmas
realizadas no primeiro ano, assim como as equacoes de calibracao.

Para testar a precisdo das equacodes de calibragdo em cada data de colheita, foram
utilizadas amostras de predicdo de 100 frutas para cada cultivar em estudo, sendo
estipulado a colheita destes frutos depois de dois dias da ultima data de colheita. Os
valores preditos pelo equipamento e os valores de referéncia foram confrontados através

dos parametros estatisticos anteriormente descritos.

Resultados e discussao

1. Resultados do primeiro ano de avaliagéo.

Os valores obtidos para a calibragcao das cultivares Chimarrita, Maciel, Eldorado e
Jubileu originados a partir de regressao multipla (Tabela 1) apresentam variagoes
importantes, entre as cultivares e os parametros de qualidade avaliados. Segundo
Workman et al. 1996, diversos métodos estatisticos podem ser usados para relacionar os
espectros infravermelho com as propriedades presentes nas amostras como por exemplo
regressao de componentes principais (PCR), minimo quadrados parciais (PLS), regressao

linear multipla (MLR) e rede neural artificial (RNA). Trabalho desenvolvido por Xiaobo et
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al. (2007) também estudaram a influéncia dos modelos de regressado utilizados e
observaram que os valores de SEP e RMSEP podem sofrer mudanca conforme o
modelo matematico utilizado. Neste trabalho os modelos de calibragdo gerados
apresentaram coeficientes correlativos aceitaveis (acima de 0,85) e valores baixos SEC

para os parametros avaliados nas diferentes cultivares avaliadas.

Tabela 1- Caracteristicas de qualidade (°Brix e kgf), valores médios, coeficiente de
correlagao linear multiplo (MR) e erro padrao de calibragdo (SEC) para as curvas de
calibragao geradas pelo software Nir-Case Sacmi® (NCS) para péssegos das cultivares

Chimarrita, Maciel, Eldorado e Jubileu para o ano de 2009.

Cultivar Parametro Valores médios MR SEC
Chimarrita SfSIidos soluveis 9,90 0,85 0,48
Firmeza de polpa 3,29 0,90 0,48

Maciel SfSIidos soluveis 10,85 0,94 0,35
Firmeza de polpa 3,18 0,95 0,38

Eldorado SfSIidos soluveis 12,65 0,95 0,42
Firmeza de polpa 3,12 0,87 0,79

Jubileu SfSIidos soluveis 11,09 0,91 0,55
Firmeza de polpa 2,26 0,86 0,40

A capacidade destes modelos de calibracido prever resultados em amostras de
péssegos foi possivel com a validacdo dos modelos de calibragdo e de acordo com as
respostas obtidas no primeiro ano de execug¢ao do trabalho, para o parametro soélido
soluvel, pode-se observar que as calibragcbes foram validas e que os parametros
estatisticos: coeficiente de determinagao (RZ), erro quadratico médio dos valores previstos
(RMSEP) e erro padrdo dos valores previstos (SEP) (Tabela 2) apresentam
comportamentos distintos de acordo com a cultivar. Para a predicao das calibragcbes
foram determinados os coeficientes de determinacdo de 0,82 para a cultivar Chimarrita,
0,84 para Maciel, 0,78 para Eldorado e 0,69 para a cultivar Jubileu. Segundo Scaritporn et
al. (2008), coeficiente correlativos inferiores a 0,70 n&do sdo considerados satisfatorios,
neste trabalho, para o primeiro ano de avaliacdo e para este parametro todos os valores
ou se aproximaram ou foram superiores a este valor, demonstrando assim que as
respostas obtidas pelo método n&o destrutivo sdo confiaveis.

Observou-se os menores valores de RMSEP e SEP (Tabela 2) para a cultivar
Jubileu, sendo de 0,69 e 0,82°Brix, respectivamente, e os maiores valores para a cultivar
Maciel com 5,73 e 2,36 °Brix, respectivamente. Estes parametros permitem a comparacao
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com outras equacgoes de calibracdo para a estimativa de um mesmo componente, e a
adequabilidade de um modelo de predigdo pode ser avaliada quando se obtém baixos
valores de RMSEP e SEP e altos valores de R? (DE MELO- ABREU et al., 2004; ROGGO
et al., 2007)

Para o parametro firmeza de polpa, ndo foram observados bons coeficientes de
determinacao para as cultivares analisadas no primeiro ano, sendo os coeficientes de
determinacao de 0,40 para a cultivar Chimarrita, 0,16 para a cultivar Maciel e 0,63 para as
cultivares Eldorado e Jubileu (Tabela 2). Embora estas duas ultimas cultivares
apresentem um maior valor para este coeficiente, os altos valores de RMSEP e SEP
determinados, sugerem que o modelo pode ndo ser adequado para analises futuras,

principalmente para a cultivar Eldorado que foi observado os valores de 11,10 e 3,34 kgf.

Tabela 2 — Parametros estatisticos R? (coeficiente de determinagdo), RMSEP (erro médio
quadratico dos valores previstos, em °Brix e kgf), SEP (erro padrao dos valores preditos,
em °brix e kgf) e a equacao da reta para o modelo de regressao linear (y= ax+b) relativos
as validacbes das calibragdes, para a determinacdo de solidos soluveis e firmeza de

polpa em péssegos Chimarrita, Maciel, Eldorado e Jubileu.

Parametros estatisticos

Solidos soluveis

Cultivar Colheita R? RMSEP SEP Equacéo
Chimarrita 2009 0,82* 0,76 0,85 y=0,75x + 2,42
Maciel 2009 0,84 5,73 2,36 y=1,16 x - 3,66
Eldorado 2009 0,78 0,85 0,92 y=1,07 x- 1,16
Jubileu 2009 0,69 0,69 0,82 y=0,78 x + 2,85
Firmeza de polpa
Cultivar Colheita R? RMSEP SEP Equacéo
Chimarrita 2009 0,40* 2,64 1,61 y=0,59 x+2,92
Maciel 2009 0,16 1,52 1,23 y=0,40 x+1,51
Eldorado 2009 0,63 11,10 3,34 y=0,79 x+3,21
Jubileu 2009 0,63 4,63 2,18 y=0,85 x+1,72
*p=0,001

A caracterizagao dos valores para sélidos soluveis e firmeza de polpa de péssegos
que foram utilizados para a validagdo das calibragdes das cultivares avaliadas e obtidas
pelo software da SACMI sao apresentados na Tabela 3. Verifica-se que os solidos
soluveis obtidos para a validagcao das calibragcoes apresentaram uma variagao entre 10,0
e 15,1°Brix, 10,0 e 15,7°Brix e 9,7 e 15,4°Brix € 9,3 e 13,9 °Brix para as cv. Chimarrita,

Maciel, Eldorado e Jubileu, respectivamente.
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Quando se compara valores de minimo, maximo e a média dos dois métodos de
determinacdo de solidos soluveis (NIR-Case e de referéncia), os valores sao
relativamente proximos, indicando que estas calibragdes poderiam ser utilizadas para a
estimagao de conteudo de agucar de amostras futuras.

Para a firmeza de polpa a variagao dos valores foi de 0,14 e 6,99 kgf, 1,55 e 6,56
kgf, 1,78 e 10,48 kgf e 0,31 e 6,91kgf para as cultivares Chimarrita, Maciel, Eldorado e
Jubileu respectivamente. Os valores para este parametro se encontram em intervalos
diferentes quando se compara os valores maximos e minimos, com excegao das meédias
determinadas na cultivar Maciel que sado semelhantes, reforcando a afirmativa que estas

equacgdes nao sao adequadas para prever este parametro.

Tabela 3 - Caracterizacdo das amostras de frutas utilizadas para a validacado das
calibragdes realizadas no ano de 2009 em péssegos, nos parametros solidos soluveis e

firmeza de polpa.

Cultivar Parametro Minimos Maximos Média Des.Padréo
Sélidos soldveis PreditAos | 9,77 13,37 11,93 0,99
Chimarrita Referéncia 10,0 15,10 12,64 1,21
. Preditos 2,06 7,00 5,33 1,17
Firmeza polpa .
Referéncia 0,14 6,99 4,07 1,27
. .. Preditos 8,03 15,8 11,36 1,66
Solidos soluveis
Maciel Referéncia 10,0 15,7 12,86 1,26
. Preditos 1,47 4,53 2,88 0,71
Firmeza polpa .
Referéncia 1,55 6,56 2,97 0,84
- ., . Preditos 8,24 15,50 11,65 1,25
Sélidos soluveis _
Referéncia 9,70 15,40 11,95 1,03
Eldorado )
Firmeza polpa Preditos 2,78 11,52 7,58 1,73
Referéncia 1,78 10,48 5,49 1,73
- ., . Preditos 10.11 14.08 12.13 0.86
Sélidos soluveis _
_ Referéncia 9.30 13.90 11.85 0.92
Jubileu .
_ Preditos 1.69 7.91 4.37 1.36
Firmeza polpa
Referéncia 0.31 6.91 3.09 1.27

Os dados observados para o parametro soélidos soluveis, no primeiro ano,
concordam com os autores Shao,Bao e He (2009), que determinaram o conteudo de

agucares em duas variedades de péssegos “Milu e Hongxianjiu® utilizando um
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equipamento Vis/Nir (400-1000nm) e processamento dos dados através de minimos
quadrados parciais, obtiveram R? de 0,94 e RMSEP 0,50°Brix. Autores como Costa et al.
(2002a), obtiveram valores de correlagbes para a predigao das calibragbes de 0,94 para
sélidos soluveis e 0,91 para firmeza da polpa de péssegos ‘Redhaven’ utilizando NIR
(650-1200nm) e MLR para o processamento dos dados. Pérez-Marin et al. (2009),
utilizaram um espectrofotdbmetro com comprimento de onda entre 400-1700 nm e
obtiveram boas correlagdes para os parametros sélidos soluveis e firmeza de polpa sendo
os valores de R?0,89 e 0,84 e SEP de 0,75°Brix e 11,6 N (1,18 kgf), respectivamente em
nectarinas. Por outro lado, Golic e Walsh (2006) obtiveram calibragdo para sélidos
soluveis, através de PSL, em frutas de carogos (péssegos, nectarinas e ameixas), com
valores de coeficiente de determinacédo de 0,80, para as trés variedades juntas utilizando
espectros entre 735 e 932nm. Ying et al. (2005), utilizando um transformador “Fourier”
(FT-NIR) com espectros de 800 a 2500 nm, obtiveram R?de 0,91 e SEP de 0,12°Brix para
o conteudo de acucares através de PLS para o processamento dos dados com duas
cultivares de péssegos (Honey e Sweet).

Entretanto, os resultados encontrados neste trabalho discordam dos resultados
estipulados por Fu et al. (2008), onde os autores utilizando espectros entre 800-2500nm,
obtidos de diferentes latitudes e longitudes das frutas, afirmam que a espectroscopia pode
ser uma técnica confiavel para avaliar a firmeza de péssegos de polpa branca com
coeficientes de determinacéo de 0,864 e RMSEP de 6,71N (0,68 kgf).

A previsao de um parametro de natureza fisica, como a firmeza de polpa esta
relacionada a perda das estruturas da parede celular, como pectinas, celulose e
hemicelulose (SARANWONG; KAWANO, 2007) e estes compostos possuem diferentes
picos de absorc¢éao influenciando os espectros gerados (PAZ et al., 2008).

Associado a isto, um dos grandes pontos criticos existentes nos modelos de
calibragdes para o parametro firmeza de polpa em frutas € a obtengdo dos métodos de
referéncia seguros, nos quais sdo pouco precisos. Trabalho realizado por Harker et al.
(1996), demonstraram que diferengas entre operadores podem ser o problema
significativo quando aparelhos de operagdo manual sédo utilizados. Neste caso, Nicolai et
al. (2006), sugerem o uso de métodos ndo destrutivos de impacto ou de vibragao para a
determinacao desta caracteristica em processos de calibragcdo. Entretanto em trabalho de

Bobelyn et al. (2010) os autores relatam que no desenvolvimento de modelos de
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calibragdo devem ser adotados procedimentos simples para futuras adaptacdes deste

durante a pratica de uso.

2. Resultados do segundo ano de avaliacéo

Os resultados das calibragdes realizadas no segundo ano utilizando diferentes
datas de colheita apresentaram valores de coeficientes de correlagao inferiores ao
reportados no primeiro ano de avaliacéo (Tabela 4). Observa-se que para as amostras
que compuseram as equacoes de calibracao, os valores médios foram maiores para os
parametros soélidos soluveis e firmeza de polpa, do que os reportados no ano anterior,
este fato pode ser atribuido a menor ocorréncia de precipitacdo na época da colheita da
safra de 2010 em relacdo a 2009. Entretanto, como foi utilizada a calibragdo do ano
anterior para a geragao dos novos espectros, esta ndo possuia um intervalo que
abrangesse 0s novos valores que compuseram as amostras do ano de 2010 podendo
ser esta uma das causas dos baixos valores comparados ao ano anterior.

Os melhores valores foram identificados na cultivar jubileu na qual foram
determinados coeficientes de regressdo multipla (MR) satisfatorios entre 0,83 a 0,95
para solidos soluveis e 0,65 a 0,93 para a firmeza de polpa, em todas as datas de
colheita. A influéncia do fator ano em calibragdes ja foi relatada em trabalho de Peirs et
al. (1998), onde os autores estudaram o efeito do ano e da cultivar sobre os modelos de
calibracdo usando a espectroscopia em comprimentos de onda compreendidos entre
800-1500nm para a analise de sdlidos soluveis em péssegos, os autores descrevem que
a combinacao de diferentes anos e diferentes cultivares na mesma calibragdo apresenta
valores de correlagao que variam de 0,92 a 0,97 dependendo da combinacéao utilizada e
SEC de 0,4 a 1,63° Brix concordando com os valores encontrados neste trabalho.

Peirs et al. (2005), ainda estudaram o efeito da localizagdo do pomar, do ano
agricola e da cultivar na robustez dos modelos de calibragdo Nir para a estimativa do
teor de sélidos soluveis em macas, e os autores concluiram que a cultivar e 0 ano

agricola possuem mais influéncia nos espectros do que o fator localizagao.

Tabela 4 — Datas de colheita, valores maximos e minimos (°Brix e kgf), coeficiente de

correlagdo linear multiplo (MR) e erro padrdo de calibragdo (SEC) para as curvas de
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calibragdo geradas pelo software NCS para péssegos das cultivares Chimarrita, Maciel,

Eldorado e Jubileu para o ano de 2010.

Parametros estatisticos

Solidos soluveis Firmeza de polpa

Cultivar Datas Max. Min. Med. MR SEC Max Min Me MR SEC
07/12/10 180 8,0 125 06 1,0 106 01 35 04 1,6
Chimarrita 10/12/10 18,8 94 129 0,6 0,9 8,0 0,3 46 0,7 0,8
14/12/10 18,7 9,2 131 06 1,0 7.5 02 32 08 1,0

Maciel 20/12/10 17,7 91 131 0,7 0,8 7.3 05 27 06 0,8
23/12/10 181 94 135 09 0,6 5,6 01 27 04 0,8

27/12/10 18,3 9,3 13,2 08 0,6 6,5 1,0 26 0,2 0,6

19/12/10 154 9,7 115 06 0,8 104 1,7 52 0,3 1,2

Eldorado 24/12/10 15,2 99 12,3 0,5 1,0 8,9 1,2 46 04 1,2
28/12/10 16,9 99 126 06 0,7 7,0 1,5 3,7 06 1,0

05/01/11 171 106 136 0,6 0,9 4.6 0,2 1,3 0,5 0,9

. 19/12/10 139 73 11,7 09 04 6,9 0,3 31 09 0,5
Jubileu  24/12/10 14,3 91 12,0 09 0,3 38 06 18 07 04
28/12/10 14,3 9,0 120 0,8 0,6 2,6 04 1,3 06 0,3

05/01/11 15,9 10,1 12,8 0,9 0,5 4.5 06 16 09 0,2

Outro fator que deve ser abordado é que embora os valores do coeficiente de
correlagdo (MR) nao apresentaram bons valores, foram determinados baixo valor de SEC
oriundos dos modelos de calibragdo, segundo Liu et al. (2008) é desejavel que os
modelos de calibragao tenham menores valores para SEC, valores altos podem indicar
que informacdes irrelevantes podem também serem modeladas induzindo a calibracdes
instaveis e nao confiaveis. Este fato pode ser explicado pelo numero consideravel de
amostras utilizadas para compor os modelos de calibragdo. Segundo Wiedemann et al.
(1998) o numero de amostras, o intervalo de concentragdes coberto pelas amostras e a
distribuicao dentro desse intervalo € de extrema importancia para a aquisicdo de boas
calibragdes. O numero de amostras utilizadas neste trabalho é considerado satisfatério
quando comparados a outras bibliografias onde se pode encontrar amostras compostas
por 340 (VENTURA et al., 1998), 200 (COSTA et al., 2002b), 420 frutas (NICOLAI et al.,
2008), 40 frutas (GABIOUD et al., 2008) e 80 (LIU et al., 2008). Alamar et al. (2007), cita
que as principais causas que devem ser consideradas na calibracdo dos equipamentos

sdao: mudancas nos comportamentos fisicos das amostras (composicdo quimica de
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acordo com as variedades), mudanca na resposta instrumental (referentes aos
equipamentos), assim como a precisdo das analises de referéncia.

Em cada calibragcdo gerada, nas diferentes datas de colheita, foi realizada a
validagdo das calibragbes para o ano de 2010 e os resultados obtidos estao
demonstrados na tabela 5. Na cultivar Chimarrita os valores dos coeficientes de
determinacdo (R?) variaram de 0,64 a 0,74 e SEP de 0,74 e 0,46 °Brix para solidos
soluveis e 0,54 a 0,62 para a firmeza da polpa com SEP de 1,98 a 0,97 kgf, em
comparagao ao primeiro ano as equacgoes de calibragao para solidos soluveis diminuiram
a sua capacidade de prever resultados, entretanto, para o parametro firmeza de polpa a
situacao foi diferente. Para a cultivar Maciel os valores das calibragdes para sélidos
solliveis se mantiveram eficientes nas trés datas de colheita utilizadas com valores de R?
variando de 0,83 a 0,86 e SEP 0,92 a 1,18° Brix, para o parametro firmeza de polpa os
valores dos coeficientes de determinagao variam de 0,17 a 0,51 com SEP de 0,98 a 0,62
kgf, no qual sdo considerados baixos e nao satisfatérios para a analise de amostras
futuras.

Os valores obtidos para as validagdes das calibragdes com as cultivares Eldorado
e Jubileu apresentaram resultados que variaram de R? 0,72 a 0,85 e 0,65 a 0,82,
respectivamente para o parametro sélidos soluveis. Para o parametro firmeza de polpa
foram observados resultados de 0,68 para a cultivar Eldorado e 0,72 para a cultivar
jubileu, nestas duas cultivares os valores de SEP para os dois parametros sao
considerados aceitaveis se comparados com demais autores ja citados anteriormente
(Tabela 5).

De acordo com os dados expostos na tabela 5, embora os coeficientes de
determinagcdo nao sejam elevados para a firmeza da polpa, ha uma tendéncia de
melhores capacidades de previsdo nas ultimas datas de colheita, fato este observado em
todas as cultivares em estudo, este resultado pode ser explicado pela maior
heterogeneidade das frutas no final da colheita, apresentando frutas extremamente
maduras como frutas ainda verdes contemplando todas as classes de maturacdo, um dos
requisitos principais para o sucesso no desenvolvimento de calibragbes. A perda de
firmeza é um processo fisioldgico que acontece durante a maturacao das frutas (ABBOTT,
1999), assim como o aumento dos teores de solidos soluveis devido a biossintese ou a
degradacgao de polissacarideos (FACHINELLO; NACHTIGAL, 2010) e as transformacdes

destes parametros ao longo da maturagao precisam ser incorporadas aos modelos.
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Autores como Mcglone e Kawano (1998) confirmam este resultado em trabalho
onde reuniram kiwis de diferentes tamanhos, diferentes origens e idade e conservaram-
nos sob varias condigdes. Quando a variabilidade na origem, tamanho e dureza ndo eram
consideradas no conjunto de calibragao, obtinham-se erros de validagao significativos.
Assim como Bobelyn et al. (2010) analisaram mais de 6.000 espectros oriundos de frutas
de macga englobando diferentes cultivares, origens, estacdes e tempo de exposicéo a vida
de prateleira e concluiram, através de analise de variancia, que os efeitos da cultivar, a
origem das frutas e do tempo de exposigao s&o significativos sobre o comportamento dos

espectros NIR.

Tabela 5 — Parametros estatisticos R?(coeficiente de determinacdo), SEP (erro padrdo
dos valores preditos) e a equacéo da reta para o modelo de regresséao linear (y= ax+b)
relativos as validagbes das calibragdes, realizadas em diferentes datas para a
determinacao de solidos soluveis e firmeza de polpa em péssegos Chimarrita, Maciel,

Eldorado e Jubileu.

Parametros estatisticos

Solidos soluveis Firmeza de polpa

Cultivar  Datas R*> SEP Equacao R*> SEP Equacao
07/12/10 0,66* 0,74 y=0,67x+3,54 | 0,56* 1,98 y=0,61x+0,07
Chimarrita 10/12/10 0,64 0,67 y=0,74x+2,75 0,54 1,47 y=0,48x+1,21
14/12/10 0,74 046 y=0,76x+2,77 0,62 0,97 y=0,59x+1,90

20/12/10 0,86 1,18 y=0,88x+2,45 | 0,17 0,98 y=0,24x+1,64
23/12/10 0,83 1,32 y=0,81x+3,48 | 0,34 0,69 y=0,38x+1,62
27/12/10 0,85 0,92 y=0,71x+4,15 | 0,51 0,62 y=0,53x+1,04

Maciel

19/12/10 0,72 0,82 y=0,78x+2,44 | 0,54 0,92 y=0,64x+1,31
Eldorado 24/12/10 0,72 0,94 y=0,74x+4,07 | 0,57 0,99 y=0,57x+0,55
28/12/10 0,76 0,86 y=0,76x+2,61 | 0,56 0,93 y=0,94x+0,35
05/01/11 0,85 0,57 y=0,72x+3,79 | 0,68 1,03 y=0,84x-0,34

19/12/10 0,65 0,57 y=0,68x+4,48 | 0,34 1,23 y=0,49x+2,16
Jubileu  24/12/10 0,82 0,48 y=0,68x+4,20 | 0,41 0,79 y=0,29x+2,03
28/12/10 0,70 0,58 y=0,72x+3,50 | 0,19 0,83 y=0,20x+1,20
05/01/11 0,77 0,70 y=0,76x+3,53 | 0,72 0,63 y=0,94x-0,26

*p=0,001.
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Na Tabela 6 sdo apresentados os valores de referéncia (valores reais) das
amostras utilizadas para a predigao dos modelos de calibragao e os valores preditos pelo
equipamento NIR-Case utilizando os modelos de calibracdao oriundos das datas de
colheita. Para solidos soluveis, nas quatro cultivares em estudo, observa-se que a média
dos valores de referéncia € semelhante as média dos valores preditos, demonstrando
desta forma a eficiéncia de predigao das calibragdes testadas. Entretanto para a firmeza
de polpa os valores preditos se aproximam dos valores reais, mas nao sao semelhantes
pois, os valores de correlacido existente para este atributo de qualidade sao considerados
apenas satisfatorios. Para a cultivar Maciel observa-se a fraca capacidade de predi¢ao
dos modelos definidos, fato este ja confirmado pelos baixos valores do coeficiente de

determinagao calculados no processo de predigao.

Tabela 6 - Caracterizagdo das amostras de frutas utilizada para a validagdo das
calibragdes realizadas no ano de 2010 em péssegos de diferentes cultivares, nos

parametros sélidos soluveis e firmeza de polpa.

Sélidos Soluveis Firmeza
. Min. Max. Média Min. Max. Média

Cultivar Valores

Referéncia 10,9 15,6 12,7 0,4 8,2 4,5

Chimarrita Pred!tos 07/12/10 12,0 15,0 12,1 0,09 6,1 2,8

Preditos 10/12/10 10,4 14,7 12,0 0,5 6,0 3,3

Preditos 14/12/10 10,7 14,6 12,3 1,0 8,0 4,5

Referéncia 7,6 18,2 12,6 1,3 3,0 6,4

Maciel Pred@tos 20/12/10 9,4 18,0 13,6 1,4 3,8 2,4

Preditos 23/12/10 10,2 18,6 13,7 1,4 4,3 2,8

Preditos 27/12/10 9,0 16,6 13,3 0,4 4.9 2,4

Referéncia 8,3 17,6 13,3 0,4 6,3 2,5

Preditos 19/12/10 8,5 16,0 12,9 0,8 6,0 3,0

Eldorado Preditos 24/12/10 10 16,5 14,0 0,5 5,0 2,0

Preditos 28/12/10 9,23 16,0 12,7 0,4 6,0 3,2

Preditos 05/01/11 9,27 16 13,4 0,1 5,5 1,6

Referéncia 8,7 17,4 12,5 0,6 6,8 1,7

Preditos 19/12/10 9,0 171 13,0 0,4 5,5 3,0

Jubileu Preditos 24/12/10 9,8 15,9 12,8 1,7 3,9 2,5

Preditos 28/12/10 8,9 18,2 12,6 0,4 3,0 1,5

Preditos 05/01/11 9,9 18,8 13,2 0,09 6,2 1,2
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Conclusodes

A validagdo das calibragbes para solidos soluveis em péssegos das cultivares
Chimarrita, Maciel, Eldorado e Jubileu, possibilitou a obtencdo de coeficientes de
correlagcado satisfatorios nos dois anos de estudo, sendo possivel estimar esta
caracteristica de qualidade de forma precisa utilizando espectroscopia Vis/NIR.

Para a firmeza de polpa, ndo foram obtidos modelos confiaveis para a estimagao
deste parametro por métodos nado destrutivos no primeiro ano de avaliagdo. Para o
segundo ano, apenas os modelos desenvolvidos para as cultivares Jubileu e Eldorado
foram considerados satisfatorios, necessitando para as demais cultivares, novos ajustes
para safras futuras.

A época de colheita dos frutos influencia modelos de calibragdo gerados para
soélidos soluveis e firmeza de polpa. Os modelos de calibragdo apresentam resultados
diferentes ao longo das datas de colheita, observando melhores ajustes ao final da safra,
fato observado em todas as cultivares presentes no trabalho.

De uma maneira geral, a espectroscopia Vis/NIR pode ser usada como uma

ferramenta na avaliacdo nao destrutiva dos atributos de qualidade em péssegos.
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Artigo 2

ESPECTROSCOPIA DO VISIVEL E INFRAVERMELHO PROXIMO (VIS/NIR), NA
AVALIACAO DA QUALIDADE DE MANGAS TOMMY ATKINS?Z.

Débora Leitzke Betemps, José Carlos Fachinello, Simone Padilha Galar¢a

Resumo- A espectroscopia na regidao do visivel (VIS) e do infravermelho proximo (NIR)
apresenta-se como uma promissora e rapida tecnologia de avaliagdo das caracteristicas
internas de varias espécies de frutas. A diferenca de absorbancia, provenientes das
frutas, ao serem submetidas a um espectro emitido entre dois comprimentos de onda
préximos ao do pico de absorcao da clorofila-a, foi utilizada para o desenvolvimento de
um indice (indice DA) obtido com o equipamento DA-meter® que se correlaciona com o
estadio de maturagdo das frutas. Neste trabalho objetivou-se avaliar as relagdes
existentes entre os indices DA e os parametros fisico-quimicos de maturacao utilizados
em mangas da cultivar Tommy Atkins, na separag¢ao das frutas em categorias distintas.
Para isto foram utilizadas frutas pertencentes a um mesmo lote comercial e adquiridas em
um centro de distribuicdo na cidade de Pelotas/RS. Com os resultados obtidos, através
do indice DA foi possivel separar as frutas em categorias de acordo com o grau de
maturacdo, demonstrando a grande heterogeneidade em que as frutas sao oferecidas ao
consumidor, as relagcdes entre os valores dos indices IDA e os parametros de qualidade,
determinadas através dos coeficientes de determinagdo (R?), para coloragéo, firmeza e
acidez, os valores foram significativos.

Termos para indexagdo: Mangifera indica, qualidade, técnicas nao destrutiva.

VISIBLE SPECTROSCOPY AND NEAR INFRARED (VIS/NIR), IN ASSESSING THE
QUALITY OF MANGOES TOMMY ATKINS.
Abstract — Visible spectroscopy (Vis) and near infrared (NIR) is presented as a promising
and fast technology in the evaluation of internal characteristics of several fruits. The
distinction in absorbance, from the fruits, when subjected to a spectrum emitted between
two wavelength next to the absorption peak of chlorophyll-a, was used for the

development of an index (DA), which correlates with the stage of maturation. This work

? Trabalho submetido para a Revista Brasileira de Fruticultura.
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aimed to evaluate the relationship between in the index (DA), obtained by the equipment
DA-meter® and the physicochemical parameters of ripening used in mangoes from the
cultivar Tommy Atkins, the separation of the fruits in distinct categories. For this, was used
fruits belonging to the same lot and purchased in a local distribution center in the city of
Pelotas, RS. With the obtained results, through the DA index, it was able to divide the
fruits in categories according with the ripening stage, showing the big heterogeneity that
the fruits are offered to consumers and the coefficients of determination (R?) obtained
through the DA index and the quality parameters were significant for the attributes studied.

Index therms: Mangifera indica, quality, non destructive techniques.

1. Introducéo

A producdo de mangas € uma das principais atividades do agronegadcio fruticola do
Brasil, apresentando desempenho crescente nos ultimos anos, alcangando a posicao de
sexto maior produtor mundial em 2008 (FAOSTAT, 2011).

O sucesso da participacao brasileira no mercado externo esta aliado ao nivel
tecnolégico adotado, que permite o atendimento aos padrdes internacionais de qualidade,
e a colheita ainda nos estadios iniciais de maturagcdo das frutas. Isso permite que ela
atinja boa qualidade para consumo e resista aos procedimentos de manuseio e transporte
(LIMA et al., 2009).

Na manga, a identificagcdo da maturacao € baseada, principalmente, na observagcao
da rugosidade e brilho da casca, do enchimento ou formagédo de "ombro" na regido do
pedunculo, da firmeza da polpa, da coloracdo, tanto da casca quanto da polpa, solidos
soluveis (°Brix), ratio e outros. Porém, reconhece-se que esses elementos sao passiveis
de erro e nao tém sido usado com sucesso em algumas cultivares (SUBEDI et al., 2007).

Um dos principais problemas encontrados em mangas destinadas ao consumo in
natura ou ao processamento € a desuniformidade de amadurecimento das frutas em um
mesmo lote. Embora numerosos e objetivos indices de maturacdo estejam disponiveis,
quase nenhum deles é utilizado na pratica porque eles sdao, em sua maioria, destrutivos e
de dificil realizagdo no campo (SIGRIST et al., 2004).

De acordo com Xavier et al., (2009), as mangas oferecidas aos consumidores sao
pouco atrativas e perdem valor, pois ndo apresentam boa aparéncia, sdo comercializadas
com desuniformidade de estadios de maturacao, ficando proximas de outros tipos de

frutas, além de serem armazenadas sem nenhum tipo de refrigeracdo em locais poucos
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estratégicos dos super-mercados, atingindo temperaturas relativamente altas, reduzindo a
vida util das frutas.

Técnicas nao destrutivas de frutas estdo sendo pesquisadas e dentre estas, a
espectroscopia na regido do visivel (VIS) e do infravermelho (NIR) apresenta-se como
uma promissora e rapida tecnologia de avaliagdo das caracteristicas internas de varias
espécies de frutas. A espectroscopia explora as propriedades da luz, medindo a energia
gerada pela interagcdo com as moléculas da amostra em um espectro de comprimento
variavel (OSBORNE, 2000). Trabalhos envolvendo a aplicagdo do infra-vermelho para
avaliar a maturacdo em mangas sao reportados pela literatura (SARANWONG et al.,
2004; SUBEDI et al.,, 2007), entretanto estas abordagem requerem sempre um
processamento complexo de dados para construir modelos de calibracido e predicao
(CEN; HEN, 2007).

O desenvolvimento de um indice (DA) que caracteriza as mudancas de maturagao
das frutas calculado com base na diferenca de absorbancia entre dois comprimentos de
onda emitidos préximos ao do pico de absorgdo da clorofila-a (chl-a), foi relatado no
estudo de Ziosi et al. (2008) sendo caracterizado como uma evolugao do sistema acima
citado, propondo detectar um valor sem o requerimento de calibragdes.

Em frutas climatéricas, a diferenga de absorbancia obtida entre dois comprimentos
de onda préoximos do pico da chl-a (indice da diferenca de absorbancia, DA) foi
relacionadas com o real teor de clorofila no mesocarpo das frutas. Esta relagdo foi
verificada através dos niveis de emissdao de etileno, caracteristicas de qualidade e
transcricdo de gens relacionados com o amadurecimento tanto na colheita quanto nos
processos que ocorrem na vida de prateleira das frutas (ZIOSI et al., 2008).

Estimando o conteudo de clorofila presente no interior das frutas, e sendo este um
indicativo do ponto de maturacgao, o indice DA pode permitir o conhecimento do estado de
maturacdo destas frutas de um modo independente ao andamento climatico, no qual
influencia outros parametros tradicionalmente utilizados. O indice DA apresenta uma
escala que varia de 0 (frutas muito maduros) a 5 (frutas extremamente verdes) e este
indice permite monitorar as alteracdes fisioldgicas que ocorrem durante a maturacao.
Cada tipologia de fruta tem um indice especifico assim como cada fase de maturacao
(NOFERINI, 2009).

A partir do exposto, objetivou-se com este trabalho avaliar as potencialidades da

espectroscopia, através da separagcao das frutas em categorias de acordo com a
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maturacdo e as relagdes existentes entre os indice DA, obtido com o equipamento DA-

meter® e os parametros de maturagao utilizados em mangas da cultivar Tommy Atkins.

2. Materiais e métodos

Mangas da cultivar Tommy Atkins que apresentavam diferentes graus de
maturacao foram adquiridos no centro de distribui¢cado de frutas da cidade de Pelotas/RS.
Foram utilizados um total de 120 frutas (trés caixas pertencentes a um mesmo
lote), de cada fruta foi obtidos o indice IDA através da utilizacdo do espectrofotdmetro
portatii DA meter® (Turony/Italia). As leituras foram realizadas de forma padronizada
(totalizando 4 leituras por fruta) nas bases ventrais e dorsais das mangas (Figura 1) na
qual através da média obtida entre as leituras, as mangas foram agrupadas em quatro
categorias sendo estas :
CATO01 —indice DA >2
CATO2 - indice DA entre 1,1 e 2,0
CATO3 - indice DA entre 0,6 € 1,0
CATO04 - indice DA < 0,5

Betemps, 2010

Figura 1- Espectrofotdmetro portatil DA-meter® utilizado para avaliar a maturacdo de

mangas (Turoni/ltalia).

O indice DA foi obtido no momento da separagdo das mangas em categorias (Oh) e
48h apo6s a primeira leitura, com a finalidade de acompanhar a evolucdo da maturacao

das frutas em condi¢des de temperatura ambiente (+/- 25°C).
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Apds o periodo de 48 horas, além do indice DA, foram obtidos os parametros
fisico-quimicos (métodos destrutivos) das frutas de forma individualmente e colorimetria
com a finalidade de caracterizar as categorias e correlacionar estes valores com os
indices DA obtidos. As analises foram: Coloracdo da epiderme - realizado com o
colorimetro Minolta 450, com iluminante D65, e abertura de 8 mm, no sistema registrado
pela Commission Internationale de I‘Eclairage L*, a* e b* (CIE-Lab), expressos em graus,
pela formula h® = tan-1 b*/a*; firmeza da polpa (FP) com um penetrémetro digital com
ponteira de 8mm de diametro (modelo 53205, TR, Forli, Italy), , sendo os resultados
expressos em Newtons (N); conteudo de solidos soluveis (SS) com refratdbmetro digital
(Atago PR32), os resultados expressos em °Brix; para avaliagao da acidez titulavel das
frutas, o método foi baseado na neutralizagdo dos acidos presentes no suco das frutas
com uma solucéo base (NaOH 0,1N) e os valores de acidez titulavel foram expressos em
meq NaOH/100mL. Todas as analises fisico-quimicas foram realizadas nas regides
basais e dorsais das frutas com excecdo da acidez titulavel na qual foi realizada a

extracado de todo o suco da fruta.

indice DA

Os indices DA sao obtidos através do espectrofotdmetro portatil DA-meter (figura
1). Os feixes de luz sdo emitidos nos comprimentos de onda de 670 nanémetros (visivel)
e 720 nanbmetros (infra-vermelho), no qual o equipamento obtém os sinais de
interactancia () e absorbancia (A) das frutas e o calculo dos indices é baseado, segundo
Noferini et al. (2009), na lei de Lambert Beer (A = log10 1) sendo calculado como:

IDA= Ag70 — A720

Aes70 and A7y, foram os valores da Absorbancia das frutas nos comprimentos de
onda de 670 e 720 nandmetros, respectivamente. O equipamento € constituido de uma
fonte luminosa composta de seis LEDs de diodo, posicionados ao redor de um fotodiodo.
Trés LEDs de diodo emitem comprimentos de onda de 670nm e outros trés em
comprimento de 720nm. As frutas sdo submetidos a iluminagdo de curta duragdo com as
duas fontes monocromaticas e no ambito de cada um deles, a quantidade de luz reemitida
apartir da fruta é captada e medida pelo fotodiodo central (COSTA et al., 2010).

O delineamento do experimento consistiu em um mono fatorial (classes) com trés
repeticoes de 10 frutas por cada classe, para analise dos resultados foi usado teste de

comparacao de médias (Tukey, P<0,05). A analise estatistica dos dados constitui
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também, na construgdo regressdes polinomiais entre as médias dos parametros
destrutivos (fisico-quimicos) e os indices DA obtidos, através do uso do programa WinStat
ver. 2.0 (MACHADO; CONCEICAO, 2002).

3. Resultados e discusséao

Com as médias do indice DA obtidas das frutas, estas foram distribuidas em quatro
categorias de acordo com o estadio de maturagdo que apresentavam conforme
demostrado na figura 2. Estudos realizados em péssegos (ZIOSI et al.,, 2008), macas
(MCGLONE et al., 2002) também reportaram a separacao de frutas baseadas nos indices
apresentando diferengcas nos parametros de qualidade tanto no momento da colheita,

guanto na vida de prateleira.

CLASSE 04 - indice DA< 0,5

CLASSE 03 - indice DA entre 0,5
el0

CLASSE 02 — indice DA entre
1,0e2,0

. ~ - :|~ CLASSE 01 - indice DA >2
*

Betemps. 2010

Figura 2- Diferentes categoria formadas de acordo com o indice DA obtidos em mangas

‘Tommy Atkins”.

A mensuragéo do indice DA com intervalo de 48 horas, demonstrou que os valores
variaram de forma significativa e observou-se um decréscimo deste indice em todas as
categorias avaliadas (Figura 3). O indice DA é obtido atraves da resposta emitida pela
fruta a emissao de luz em comprimentos de onda proximos ao pico da clorofila-a, com isto
a sua correlacido com a concentragao de clorofila presente na epiderme das frutas é alta

(Ziosi et al., 2008). Este resultado concorda com trabalhos anteriores de Noferini et al.
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(2009), Infante et al., (2011) no qual trabalhando com damascos, péssegos, nectarinas e
ameixas caracterizaram a diminuicdo do indice DA durante o processo de

amadurecimento das frutas como reflexo a degradagdo da clorofila no mesocarpo das

mesmas.
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Figura 3- Média dos valores do indice DA obtido dentro das classes formadas com

mangas “Tommy Atkins” nos tempos 0Oh (Zero) e 48h de avaliagéo.

A decomposicao estrutural deste pigmento ocorre em decorréncia de varios fatores
que atuam isoladamente ou em conjunto durante o processo de amadurecimento, entre
eles podem ser citados as mudangas no potencial hidrogeniénico (pH) causadas
principalmente pelo acumulo de acidos organicos e outros compostos nos vacuolos;
ativacdo da enzima clorofilase e a presenca de sistemas oxidantes (CHITARRA;
CHITARRA, 2005).

Na caracterizacao fisico-quimica das classes formadas, foi observado diferenca

significantiva para os parametros de maturagéo estudados (tabela 1).

Tabela 1- Médias dos valores encontrados para coloragao (angulo hue), solidos soluveis
(°Brix), firmeza de polpa (N) e acidez titulavel (meq de NaOH/100ml) das frutas de manga

dentro das diferentes classes formadas.

Sélidos Firmeza de Acidez

Categorias  ° Hue soltveis polpa Titulavel
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Class 1 88,89 a* 11,25 b 57,74 a 13,21 a
Class 2 7157 b 12,37 ab 50,66 b 6,34 b
Class 3 66,62 c 12,21 ab 12,35 ¢ 404 c
Class 4 50,00 d 13,13 a 434 c 3,76 c
CvVv 2,39 4,79 8,95 10,10

* Meédias seguidas de mesma letra, em colunas, ndo diferem significativamente entre si pelo teste de Tukey
(5%).

Para a coloracdo da epiderme, as observagdes visuais foram confirmadas pelo
sistema CIEL*a*b*, através do calculo do angulo hue (tabela 1). Na categoria de maior
indice DA (>2,0)(classe 1), foi observado um angulo de 88,89° (proximo ao verde),
enquanto na categoria de menor indice (<0,50)(Classe 4) o valor encontrado foi de
50°(amarelo). Mudancas no angulo hue asseguram diferencas de coloracdo em frutas
imaturas e maturas, principalmente quando confirmados com altos coeficientes de
determinacgao (JAl et al., 2006).

Comportamento semelhante foi observado para os parametros firmeza de polpa e
acidez titulavel, onde nas frutas classificadas como classe 4 (menores indices DA)
apresentavam diferenga significativa comparado com as demais classes, caracterizando
frutas menos firmes e menos acidas. O decréscimo dos valores da acidez esta
associado ao amadurecimento e a maturagcado, em decorréncia do consumo dos acidos no
processo respiratorio (MORAIS et al., 2002) ou nas rotas de conversdo em componentes
do aroma. Segundo Jerénimo et al. (2007), A perda da acidez € desejavel em grande
parte das frutas e marcante no processo de amadurecimento.

Lucena et al. (2007), estudando a caracterizagao fisico-quimica da manga, cv. Tommy
Atkins, em diferentes estadios de maturacao, constataram que a firmeza média das frutas
€ decrescente com o avangco da maturacao, fato este confirmado neste trabalho. As
alteragcdes na firmeza durante o amadurecimento resultam, predominantemente, da
desestruturacdo da parede celular (TUCKER, 1993), envolvendo uma interagédo complexa
das atividades das enzimas amilasicas, pécticas e galactosidases com mudangas fisico-
quimicas na parede (JERONIMO et al., 2007) provocando deste modo o amolecimento
das frutas.

Na literatura, Medlicott e Reynolds (1988), recomendam a colheita de mangas com a
firmeza variando de 107,84 a 127,45 N. Os valores encontrados neste trabalho se
encontram abaixo do reportado, este fato é justificado pelas frutas pertencerem a um
centro de distribuigdo.
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Com relagao ao teor de solidos soluveis, observa-se que embora a Classe 4 (DA
<0,5) apresente a maior média, esta nao diferiu das demais classes formadas. Os teores
de sdlidos soluveis sao dependentes do estadio de maturacdo da colheita dos frutos, e
geralmente aumentam durante o amadurecimento, devido a biossintese ou degradacao
de polissacarideos de reserva (CHITARRA; CHITARRA, 2005).

Através da analise de regressao linear, foi possivel observar que o indice DA possui
boa relacdo com os parametros de qualidade cor (R? 0,80), firmeza de polpa (R? 0,71),
solidos soluveis (R? 0,50) e acidez titulavel (R? 0,68) (figura 4), sendo estes normalmente
utilizados para definir o ponto de colheita em mangas. Estes resultados concordam com
trabalho desenvolvido por Infante et al. (2011) no qual determinaram coeficientes de
determinacdo entre os atributos de qualidade e o indice DA em ameixas ‘Angeleno’ e

‘Autumn beaut’ encontrando resultados semelhantes.
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Figura 4- Correlacao existente entre o indice-DA e a firmeza de polpa, em newtons (A),
sélidos soluveis, em °Brix (B), Cor, em °hue (C) e acidez titulavel, em meq de

NaOH/100ml (D) em mangas cv. ‘Tommy Atkins’.
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As frutas das diferentes classes ndo sao somente uniformizadas de acordo com as
caracteristicas qualitativas, mas segundo trabalho desenvolvido por Ziosi et al. (2008), em
péssegos e nectarinas das cultivares ‘Stark Red Gold’, ‘Laura’ e ‘Fayette’ em dois anos
consecutivos, observou que a emissao de etileno também tem alta relagdo com o indice
IDA, podendo indicar indiretamente a evolugdo da emissado de etileno nas frutas que
apresentam comportamento climatérico. Com isto, os valores dos coeficientes de
determinacao encontrados podem ser explicados pelo comportamento de emissdo de
etileno no qual as mangas apresentam.

Correlagdes entre o indice DA com parametros de qualidade dependem do atributo
estudado e da espécie em estudo (DERKX et al., 2010), devido a cultura da manga tratar-
se de uma cultura tropical, dados de utilizagao do indice DA com os chamados indices de
colheita sdo incipientes, entretanto com culturas como macgas (DERKX et al.,, 2010),
diferentes cultivares de péssegos e nectarinas (ZIOSI et al., 2008), kiwi (NOFERINI et al.,
2009), ameixas (INFANTE et al.,, 2011), sao relatados na literatura, com eficiente
aplicacao desta técnica.

Segundo Sigrist et al. (2004), caso o ponto de colheita seja determinado através do
uso de algum instrumento ou equipamento, recomenda-se que sejam calibrados
periodicamente, entretanto esta tecnologia ndo sofre interferéncia da temperatura das
frutas, ndo requer praticamente nenhuma calibragdo e pode ser utilizada sobre frutas de
diversas culturas e espécies e uma vez determinado os valores dos indices DA, tipicos de
cada cultivar, estes permanecem constantes a cada ano independente dos valores dos
parametros de qualidade, no qual sdo normalmente empregados e que se modificam

todos os anos em respostas as condigdes climaticas (ZIOSI et al., 2008).

4. Concluséao

O indice DA possibilita a separagdo das mangas em diferentes categorias de
maturagdo. Os valores do indice DA estdo correlacionados de forma satisfatéria com os
atributos de qualidade coloracao e firmeza de polpa e acidez.
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Artigo 3

AVALIACAO NAO-DESTRUTIVA DAS CARACTERISTICAS DE QUALIDADE EM
MACAS USANDO UM SENSOR MULTIPARAMETRICO DE FLUORESCENCIA®

Débora Leitzke Betemps, José Carlos Fachinello,Rossano Massai,
Damiano Remorini, Giovanni Agati, Simone Galarca
Resumo - O objetivo deste trabalho foi definir novos indices épticos ndo destrutivos para
avaliar a qualidade de macgas. Para tanto foram utilizados os indices nao destrutiveis de
clorofila (CHL), antocianinas (ANTH) e flavondides (FLAV) em magéds com o uso de
sensor com base na fluorescéncia. Macas das cultivares Fuji, Golden Delicious e Granny
Smith pertecentes a uma propriedade privada localizada na cidade de Caxias do Sul/RS
foram colhidas observando a disposicao destas frutas com respeito aos lados de maior e
menor exposigdao a luz solar, sendo estas frutas analisadas com un sensor
multiparamétrico de fluorescéncia. Para ‘Fuji’, o indice ndo destrutivo de antocianinas
(ANTH) foi maior no lado da fruta exposto ao sol, comparando-se ao outro lado. O mesmo
resultado foi observado em macgas ‘Granny Smith’ e ‘Golden Delicious’, no qual
apresentaram uma acumulacdo menor de antocianinas na face virada para o sol,
comparado com a cultivar Fuji. Para todas as cultivares, os indices nao destrutiveis de
flavondides (FLAV) foram maiores na face ensolarada do que na face que permaneceu na
sombra. A correlacdo linear (R* = 0.85) foi determinada entre os indices de FLAV e a
concentracéo flavondides determinada de modo destrutivo nas cascas de macéa ‘Fuji’. Os
valores médios do indice n&o destrutivo de clorofilas (CHL) para os lados n&o expostos ao
sol de ‘Granny Smith’ e ‘Golden Delicious’ foram significantemente maiores do que
aqueles do lado ensolarado, enquanto para Fuji, nenhuma mudanca no indice de clorofila
(CHL) foi observada. Pela regressdo linear (R*> = 0,87) foi encontrada boa relagdo entre
indice de clorofila (CHL) determinado pelo sensor e a concentragao clorofilas presente
nas cascas das frutas, determinadas destrutivamente na casca de magas. Uma
correlacao negativa (R=-0,77) foi encontrada entre o teor de sdlidos soluveis em macas e
a fluorescéncia da clorofila (CHL) no espectro do vermelho distante (‘far-red spectral’). Os
resultados indicam que o sensor multiparamético de base fluorescente pode fornecer

indices de maturacao e qualidade de magas de um modo nao destrutivo.

¥ Trabalho publicado no “Journal of the Science of Food and Agriculture” — JSFA 11-1498 .
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Palavras chaves: Malus domestica, antocianina, clorofila, flavondides, maturacao,

analise nao destrutiva.

NON-DESTRUCTIVE EVALUATION OF RIPENING AND QUALITY TRAITS IN APPLES
USING A MULTIPARAMETRIC FLUORESCENCE SENSOR

Abstract - The purpose of this study was the definition of new non-destructive optical
indices of apple quality. Non-destructive indices of chlorophyll (CHL), anthocyanins
(ANTH) and flavonols (FLAV) in apples were obtained by using a fluorescence-based
sensor. The most and least sun-exposed sides of fruits of the Fuji, Golden Delicious and
Granny Smith cultivars harvested at commercial maturity were measured by the sensor.
For cv Fuji, the non-destructive Anth index (ANTH) was higher in the sunexposed fruit side
with respect to the least-exposed one. The same result was observed for the few Granny
Smith and Golden Delicious apples which showed a weak Anth accumulation on the sunny
face. For all cvs, the non-destructive Flav index (FLAV) was higher in the sunny fruit face
as compared with the shady face. A good linear regression (R? = 0.85) was found between
FLAV and the Flav concentration determined destructively on Fuji apple peel extracts. The
mean values of the nondestructive Chl index (CHL) for the shady sides of Granny Smith
and Golden Delicious were significantly higher than those for the sunny sides, while for the
Fuji no difference in CHL was observed. A good linear regression (R? = 0.872) was found
between CHL and the Chl concentration determined destructively on the apple peel
extracts. A fine negative correlation (R = -0.77) was found between the apple sugar
content (total soluble solids) and the Chl fluorescence in the far-red spectral band. Our
results indicate that a single multiparametric fluorescence-based sensor can provide

valuable non-destructive indices of ripening and quality in apples.

Keywords — Malus domestica, anthocyanin, chlorophyll, flavonol, fluorescence, non-
destructive indices.
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1. Introducéao

Do ponto de vista do consumidor, a qualidade da fruta é diretamente relacionada a
aparéncia, textura e sabor. Entretanto, uma atencao especial e crescente também esta se
levando a considerar frutas como alimentos funcionais e nutracéuticos. Em adicdo aos
fatores basicos nutricionais tradicionalmente considerados, como vitaminas, minerais e
fibras, as frutas oferecem outras moléculas, derivadas do metabolismo secundario da
planta, que sdo potencialmente benéficos para a saude humana (BOYER; LIU, 2004,
ROBLES-SARDIN et al., 2010).

O baixo risco de cancer e doencas cardiovasculares tem sido associado com uma
dieta rica em macga, sendo uma fonte consideravel de compostos oxidantes
(EBERHARDT et al., 2004). Ja que estas moléculas estdo localizadas principalmente na
epiderme das frutas, o consumo da fruta inteira esta sendo estimulado.

As macgas possuem uma grande quantidade de compostos bio-ativos como
flavonoides, que incluem flavondis (Flav) e antocianinas (Anth), e acidos fendlicos (AWAD
et al., 2000). As antocianinas presentes no vacuolo de células epidérmicas e
hipodérmicas da casca determinam a coloracdo avermelhada destas em diferentes
cultivares de macgas. Elas sdo vitais para atrair polinizadores e assim, garantir a dispersao
de sementes. Como este pigmento absorve parte da luz do espectro do visivel, acredita-
se também que as antocianinas s&o protetores do aparato fotossintético aos altos niveis
de incidéncia de luz (MERZLYAK; CHIVKUNOVA, 2000). O papel antioxidante da
antocianina tanto em folhas quanto em frutos também tem sido sugerido (GOULD et al.,
2008). Flavonoides sao pigmentos incolores localizados na epiderme das macas (HAGEN
et al., 2006), estes absorvem radiacao ultravioleta (UV) e podem proteger os tecidos
subjacentes contra os danos induzidos pelos raios UV (SOLOVCHENKO; SCHMITZ-
EIBERGER, 2003). As fungdes adicionais dos flavonoides incluem estabilizagdo da cor da
casca das frutas (LANCASTER et al., 1994), defesa contra ataques patogénicos
(TREUTTER, 2006) e como catalizadores de espécies reativas de oxigénio (AGATI,
TATTINI, 2010).

Em macgas, a concentracdo de clorofila presente na epiderme é conhecida por
diminuir durante o amadurecimento (ZUDE-SASSE et al.,2002; SOLOVCHENKO et al.,
2006), e o monitoramento tem sido recomendado como um indicador da maturidade da
fruta (MERZLYAK et al.,, 1999; ZUDE, 2003). Por causa das propriedades benéficas a
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saude dos flavondides (ROBLES-SARDIN et al., 2010), informagdes sobre o conteudo na
fruta podem representar um importante valor adicional para a qualidade da mesma.

A composicao de polifendis € geralmente obtida por meio de cromatografia liquida
de alta performance em extratos de solvente de amostras de mag¢a (VRHOVSEK et al,,
2004; TSAO et al., 2003; LATA et al., 2009;). Quantidades totais de flavondides e clorofila
podem ser avaliadas espectrofotometricamente (SOLOVCHENKO et al., 2001). Entretanto
estes métodos sdo demorados e podem produzir resultados conflitantes devido a
instabilidade destes pigmentos e a perda de material. Além disso, a amostragem de frutas
para analises destrutivas deve ser suficientemente extensa e precisa cobrir a alta
variabilidade na quantidade e distribuicdo de compostos devido a muitos fatores, como a
disponibilidade de nutrientes, a exposicao a luz, temperatura, estado de maturacéo,
antecedentes genéticos (SAURE, 1990; TREUTTER, 2001), e variabilidade sazonal (BEN-
YEHUDAH et al., 2005).

Devido a essa grande variabilidade, métodos nao destrutivos para avaliar
compostos nas superficies das frutas in situ poderiam ser de fundamental importancia
para os produtores de maca.

Métodos nao destrutivos sao rapidos, é possivel analisar uma grande quantidade
de amostras, repetir medidas nas mesmas durante o periodo de amadurecimento e
também na pds-colheita, fornecer ferramentas comerciais para a classificagao da fruta e o
controle de qualidade. A utlizacdo de espectroscopia de reflectancia baseada em métodos
para a determinacao nao invasiva de clorofila (ZUDE-SASSE et al., 2002; MERZLYAK et
al., 2003; ZUDE, 2003), antocianinas, (MERZLYAK et al., 2003) flavonéides, (MERZLYAK
et al., 2005) tem sido propostos.

Além da avaliagcéo de clorofila e flavondides, métodos oOpticos, com o auxilio da
quimiometria, podem prever firmeza e o teor de sélidos soluveis por meio de comprimento
de onda dependente de imagens de retro-espalhamento de luz (LU, 2004; QING et al.,
2008) e espectroscopia do infravermelho-proximo (NICOLAI et al., 2007). Analises de
reflectdncia no visivel e no infravermelho proximo também foram propostos na deteccao
de manchas e lesdes em magas Jonagold (XING et al., 2005).

Técnicas de fluorescéncia tém sido indicadas como ferramentas para avaliar a
qualidade das frutas (DEELL et al., 1999; DE LONG et al.,, 2004), estas baseiam-se
principalmente na avaliagcdo da atividade fotossintética das frutas em condicbes de

estresse avaliado através da medicao cinética de indugao da fluorescéncia que ocorrem
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durante a transi¢ao do escuro para a luz (também conhecido como efeito Kautsky). Esta
referida medigao cinética € obtida usando-se um fluorimetro de pulso modulado (PAM), e
requer uma adaptacdo ao escuro das amostras, o que limita a sua utilidade pratica,
especialmente aplicagdes em campo. A mensuracdo deste estado-escuro de
fluorescéncia tem sido sugerida para avaliar o acumulo de agucar em bagas de uvas de
forma ndo invasiva durante o amadurecimento ( KOLB et al., 2006).

Aplicagbes de fluorescéncia cinética das clorofilas em macas envolvem o
monitoramento das frutas em conservagao (SONG et al., 1997; MIR et al., 1998; PRANGE
et al.,, 2003), a avaliacdo das condi¢cdes de estresse (SOLOVCHENKO; SCHMITZ-
EIBERGER, 2003) e maturagao (SONG et al.,1997).

Um estado-estavel e maximo de fluorescéncia da clorofila sob luz natural foi
utilizado para acompanhar o desenvolvimento de frutas durante o periodo vegetativo de
macas (GREER, 2005). A técnica a laser induzida por fluorescéncia foi empregada na
vida de prateleira para a deteccao de alteracdes no conteudo de clorofilas, firmeza das
frutas e grau de maturidade em “Jonagold” e “Golden Delicious” (KUCKENBERG et al.,
2008). Assim como uma técnica de imagem multiespectral de reflectancia integrada e
fluorescéncia foi aplicada pelos autores Ariana, Guyer e Shrestha, (2006), para detectar
defeitos nas macas.

A técnica de excitacao de fluorescéncia da clorofila, que foi desenvolvido, a fim de
avaliar compostos que absorvem a luz Ultra-Violeta na epiderme das folhas (BILGER et
al., 1997; CEROVIC et al., 2002), foi recentemente aplicada a detec¢cao nao destrutiva de
antocianinas em azeitonas (BILGER et al., 1997; CEROVIC et al., 2002), em uvas (AGATI
et al., 2007) e também em flavondides de macéas (HAGEN et al., 2006).

O método se baseia na selecdo de excitacido da fluorescéncia da clorofila pelos
compostos presentes nas camadas exteriores das cascas das frutas, que reduzem o sinal
da fluorescéncia da clorofila proporcionalmente a concentragao do referido composto. Ela
representa, portanto um uso diferente de mensuracdo da fluorescéncia da clorofila
comparado com a técnica PAM.

A disponibilidade de adequados sensores Opticos portateis tornou possivel a
aplicacao da técnica diretamente no campo, como ficou provado no acompanhamento da
maturacdo de uvas destinadas a produgao de vinho (BEN GHOLZLEN et al., 2010;
TUCCIO et al., 2011).
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Neste estudo, os autores aplicaram a técnica da fluorescéncia de excitagdo da
clorofila, usando um unico sensor optico portatil multiparamétrico, a fim de determinar de
forma né&o invasiva o conteudo de clorofilas, de antocianinas e de flavondis em macas das
cultivares Fuji, Granny Smith e Golden Delicious. Uma vez que a acumulagdo destes
compostos € diferente em fungdo da exposic¢ao a luz, analisamos as frutas, observando o
comportamento destas tanto para o lado exposto como para o nao exposto ao sol.
Correlagdes entre os diferentes sinais de fluorescéncia e os parametros de qualidade
interna também foram investigados. Por meio desta investigagao, objetiva-se introduzir

novos indices e novos métodos para a avaliagcdo ndo-destrutiva da qualidade das frutas.

2. Material e métodos

2.1. Amostras de frutas

Macas (Malus domestica) das cultivares Fuji, Golden Delicious e Granny Smith
provenientes de um pomar comercial na cidade de Caxias do Sul, RS-Brasil (29° 22"S,
50°50"W), foram colhidas no dia 26 de fevereiro de 2010. Todos as frutas foram
provenientes do mesmo local e submetidas as mesmas condi¢gbes atmosféricas de luz e
temperatura até o momento das avaliagcbes. As frutas foram coletadas de ambos os lados
interno e externo da copa, a fim de aumentar a variabilidade no conteudo de pigmentos na
epiderme das amostras. Para cada cultivar, foram coletados 100 frutos provenientes de
cinco plantas e destes foram selecionados 20 frutos sadios e sem danos.

Para ‘Fuji’ (Figura 2A), o lado mais exposto ao sol pode ser facilmente identificado
com relagdo ao com menor exposicao devido a intensa coloragdo vermelha presente na
casca das frutas. Para ‘Granny Smith (Figura 3A) e ‘Golden Delicious’ (Figura 4A), a
atribuicdo de maior ou menor exposicdo a luz foi baseada na coloragdo amarelo-
esverdeado da epiderme das frutas, uma vez que apenas poucas frutas apresentaram

recobrimento da coloragao vermelha.

2.2. Equipamento de Fluorescéncia

Ambos os lados das frutas foram submetidos a leituras por meio do sensor
Multiplex 2 (Mx) (Force-A, Orsay, Franca) (Figura 1). Este sensor, que é descrito em
detalhes em trabalho publicado por Ben Gozlen et al. (2010), consiste em um fluorimetro

portatil, com bateria acoplada, com quatro fontes de emissores de luz de diodos (LED)
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emitindo nas regides espectrais do UV-A (370nm), do azul (460nm), verde (515nm) e
vermelho (637nm) e 3 canais detectores de fotodiodo nas regides espectrais do azul-
verde, vermelho e infravermelho proximo. As duas ultimas bandas de 680-690 nm e 730-
780 nm, respectivamente, correspondentes a emissdo de dois picos da clorofila. A
combinagao dos diferentes sinais da fluorescéncia no azul-verde, vermelho (FR) e do
infravermelho proximo (FIR) com as diferentes bandas de excitacdo foram usados para a
obtencao dos indices de compostos como os flavonodides (FLAV), antocianinas (ANTH) e
clorofila (CHL). Neste trabalho, o indice de antocianinas fornecido pelo Multiplex foram
calculados segundo as formulas:

ANTH = log(FIRvermeiho/FIRverde) (1)

FLAV = log(FIRvermelho/FIRUV), (2)

CHL = FIRvermelho/RFvermelho. (3)

A base tedrica destas formulas é relatada em trabalhos de Agati et al. (2007) e
Ben Gholzen et al. (2010). A intensidade da fluorescéncia da clorofila € relacionada com a
quantidade de luz necessaria para provocar esta excitacdo nas moléculas de clorofila
presentes na casca das macas. Os compostos presentes nas camadas da epiderme das
frutas como antocianinas e flavondides funcionam como uma tela ao efeito da excitagcao
da luz, reduzindo assim o sinal da fluorescéncia da clorofila proporcionalmente a sua

concentracio.

Figura 1- Sensor multiparamétrico Multiplex 2 (Mx) (Force-A, Orsay, Franga) utilizado
leitura em macas.

As maximas atenuagdes ocorrem para a radiagdo no verde (em torno de 520nm) e
no UV (em torno de 360nm), correspondente aos valores maximos de absorbancia das
antocianinas e dos flavonoides. Portanto, a excitagdo que ocorre no vermelho é usada

como sinal de referéncia para a mensuracado da fluorescéncia da clorofila. O indice de
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ANTH que é reportado na equacéao 1 representa um diferencial de medigcao de absorgéao (
no qual é explicado de acordo com a lei de “Beer-Lambert”, que é proporcional ao
contéudo de antocianinas).

Analogamente, o indice de FLAV dada na equagao 2 representa uma medi¢cao do
diferencial de absorgao, que € proporcional ao conteudo de flavonoides.

O indice de CHL (equacado 3) € baseado na parcial re-absor¢ao do sinal da
fluorescéncia no FR pela prépria clorofila (BUSCHMANN, 2007), que depende da
concentragdo do pigmentos enquanto a banda do FIR ndo ¢é absorvida.
Consequentemente o indice CHL aumenta com o aumento da concentracao de clorofila.

Cada medida foi realizada mantendo as frutas em contato com os sensores através
de um orificio com 4cm de didametro e a uma distancia de 0,1m das fontes e detectores,
com um tempo de agido de cerca de 1s. Os dados sdo armazenados em um cartdo SD
(security card).

As macas permaneceram em temperatura ambiente (20°C) por 24 horas e
adaptadas a luz de lampadas fluorecentes brancas, usando densidade de fluxo de fotons
fotossinteticamente ativos de cerca de 100mmol m?s™ afim de minimizar a inducdo de
fluorescéncia da clorofila cinética. Todas as medigdes foram realizadas um dia apos a

colheita.

2.3. Medi¢Oes da absorbancia da clorofila

O indice de absor¢cao da clorofila (DA) em frutas inteiras foi obtido com o
espectrofotometro portatii DA-meter (Sinteleia, Bologna Italia), que se baseia na
interactancia das medigdes em 670 e 720 nm (ZIOSI et al., 2008; INFANTE et al., 2011).
A medicdo do indice DA foi realizada utilizando o mesmo conceito de lado com maior e

menor recebimento de luz.

2.4 Extracao e determinacgéo de clorofilas

Amostras da epiderme, no qual consistiam de discos de 1.5 cm de diametro, de
cada lado das frutas foram retiradas e armazenadas em ultra-frezer (-81°C) para a
quantificacdo das clorofilas, segundo metodologia descrita por Porra (2002). As amostras
foram maceradas com o auxilio de nitrogénio liquido e nestas, acrescentou-se 3 mL de
metanol para a extragdo, as amostras foram agitadas em agitador de bancada por 30

minutos e depois centrifugadas por 20 minutos em 4000 rpm para a clarificagdo da
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amostra. Do sobrenadante, foi realizada leitura em espectrofotbmetro compreendendo os
comprimentos de onda de 652,0 e 665,2 nm, sendo o calculo realizado conforme a
equacgao (Porra 2002).

[Chl a] = 16.29 E®®°2- 8 54E%%20

[Chl b] = 30.66 E®*2°- 13.58E%°2

[Chl a+b] = 22.12 E®20.- 2. 71E%%2

Onde a letra E representa o valor da absorbancia.

2.5 Extracao e avaliacao dos flavondides

Discos de 1,5cm de diametro das epidermes das macas ‘Fuji’ foram removidos com
um descascador manual, congelados com nitrogénio liquido e armazenados em Ultra-
freezer (-81°C) até o momento das extragcées. As amostras congeladas foram maceradas
e colocadas em tubos de vidro com 4 mL de MeOH/H,O/HCI (50:49:1, v/v/v), sob
condigcdes de agitacdo por 30 minutos no escuro a temperatura ambiente. Apds 20
minutos de centrifugacdo a 4.000 rpm, foram feitas leituras do sobrenadante em
espectros de absorbancia, diluido 1:4 v/v com o mesmo solvente, as leituras foram feitas
em comprimento de onda de 200 a 800nm utilizando o espectrofotometro T80. Os
residuos desta extracdo foram re-extraidos e analizados utilizando o mesmo
procedimento. Os flavondis foram calculados com base na superficie de epiderme e foram

expressos em equivalente de quercetina 3-O-rutinoside (rutina).

2.6. Sélidos soluveis e firmeza de polpa

A firmeza de polpa foi medida manualmente utilizando um penetrémetro digital
(modelo 53205, Turoni, Forli/ltalia) equipado com ponteira de 11 mm de didmetro. As
medidas foram realizadas nas regides equatoriais das frutas sem a presencga da casca e
expressa em kgf. O teor de solidos soluveis foi obtido através do suco das frutas
utilizando um refratdmetro digital com compensag¢ao automatica de temperatura (modelo

P-32, Atago Co. Ltda. Téquio/Japao), e expresso em %.

2.7. Andlise estatistica
A anadlise dos dados foi feita através do programa SigmaPlot (Systat Software Inc.,
London UK). Os valores médios e os desvios-padrdao para o teor de clorofila foram

relatados na tabela 1 e foram calculados para 10 repeti¢cdes, enquanto que para todos os
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outros parametros relatados nas Tabelas 1 e 2, 20 repeticdbes foram utilizadas. A
comparagao entre os valores médios dos dois grupos foi realizada utilizando o Teste t,
sendo a probabilidade de 95% utilizada para indicar diferencas significativas. Regressdes
lineares e curvas exponenciais foram usadas para adequar as relagdes entre os indices
nao destrutivos e os valores das analises destrutivas relatadas nas Figuras 5 e 8, assim

como correlacdo de Pearson com valor de p<0,05 foi determinado.

3. Resultados e discusséao

Os valores médios dos teores de solidos soluveis, firmeza de polpa e conteudo de
clorofilas (a+b) medidos por métodos destrutivos nas faces com maior ou menor
exposicao de luz, sao relatados na tabela 1. Diferencas nao significativas (p<0,05) nos
parametros foram observadas entre as faces com maior e menor exposi¢ao, além do
maior valor dos solidos soluveis para a cultivar Fuji, comparada com as demais
cultivares. Estes resultados indicam a auséncia de um efeito marcante da exposi¢ao do

sol sobre o grau de maturagao das frutas no momento da colheita.

Tabela 1- Valores médios e desvio padrao (+ DV) do conteudo de sdlidos soluveis (SS),
firmeza de polpa (FP) e conteudo de clorofila (Chl) em macgas obtidos através de

métodos destrutivos .

parametro/fruto Fuiji Granny Smith Golden Delicious

sol sombra sol sombra sol sombra
SS (°Brix)* 12.1£1.0° 11.5+0.7° 10.8+0.5° 10.6%0.5° 11.2¢1.1°°  10.9+0.6°
FP (kgf)* 7.9+1.1°  7.5+0.8° 9.2+1.3° 9.0+1.4° 6.8+1.0° 6.60.9°
Chl (ug cm)** 2.8+0.8° 2.720.8° 6.3+0.7° 6.4%1.7° 2.6+1.2°  3.020.9"

* Médias seguidas de mesma letra, na mesma linha, ndo diferem significativamente entre si pelo teste
de Tukey (5%).* numero de amostras, n = 20, ** n = 10.

Considerando os valores médios calculados sobre todas as faces das amostras por
cultivar, independentemente da exposicdo ao sol, ‘Granny Smith’ apresentou a maior
firmeza de polpa (9,2 kgf), 1,2 e 1,3 vezes maior do que a ‘Fuji’ e a ‘Golden Delicious’,
respectivamente. A concentracao de clorofilas das magas ‘Fuji’ ndo foi significativamente
diferente da cv. Golden Delicious, e foi cerca de 2,3 vezes menor do que a ‘Granny
Smith’ (6,4 pg cm™@). O teor de sélidos soluveis foi superior em ‘Fuji’ (12,1° Brix), em
seguido por ‘Golden Delicious’ (11,2° Brix) e ‘Granny Smith’ (10,8° Brix).
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Os indices ndo destrutivos de ANTH, FLAV e CHL medidos através da fluorescéncia
com o equipamento Multiplex nos lados das frutas expostas a maior ou menor incidéncia
de luz, sdo relatados nas Figuras 2,3 e 4 para a cultivar Fuji, Granny Smith e Golden
Delicious respectivamente. Na Tabela 2, sdo demonstrados os valores médios e o

desvio padrao dos diferentes indices por face e por cultivar.
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Figura 2 - Cinco amostras (dois lados) de macgas ‘Fuji’ mensuradas (A) pelo sensor
Multiplex. indices n&o destrutivos de antocianinas (B), flavondis (C) e clorofilas (D)
calculados pelo fluorimetro Multiplex correspondentes aos lados de maior € menor

exposicao ao sol.
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Multiplex (A). indices ndo destrutivos de antocianinas (B), flavonéides (C) e clorofilas (D)

calculados pelo fluorimetro Multiplex correspondentes aos lados de maior € menor

exposicao ao sol.
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Figura 4 - Amostras de macas ‘Golden Delicious’ mensuradas através do sensor Multiplex
sensor (A). indices ndo destrutivos de antocianinas (B), flavondides (C) e clorofilas (D)
calculados pelo fluorimetro Multiplex correspondentes aos lados de maior e menor

exposicao ao sol.

Tabela 2 — Valores médios e desvio padrao (xDV, n = 20) dos indices nao destrutivos ob

equipamento Multiplex em magas.

indice/fruto Fuji Granny Smith Golden Delicious

sol sombra sol sombra sol sombra
ANTH 1.17+0.12° 0.83%0.05° 0.77+0.06° 0.73+0.01°  0.84+0.07° 0.77+0.01°
FLAV 1.58+0.13% 1.01+0.16° 1.47+0.32° 1.12+0.16° 1.50+0.20° 0.98+0.10¢
CHL 1.92+0.45% 1.92+0.43°  4.15+0.74° 4.58+0.55° 1.77+0.41% 2.20+0.45°

* Médias seguidas de mesma letra, na mesma linha, no diferem significativamente entre si pelo teste de
Tukey (5%).* nimero de amostras

3.1 Antocianinas
Para a cultivar Fuji os mais altos valores de antocianinas acumulaveis, foram
observados nas faces expostas ao sol comparado a face menos exposta, apresentando
assim os maiores indices de ANTH (Figura 2B). Este resultado era previsivel observando
a coloracdo no qual os frutos apresentavam (Figura 2A). Além disto, este resultado

poderia ser esperado em fungao do rastreamento previamente observado nos espectros
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de antocianinas provenientes da excitacao da fluorescéncia da clorofila das frutas de
macas (MERZLYAK et al., 2008). Com uma concentragao crescente de antocianinas, a
excitacdo da luz verde foi atenuada muito mais do que a excitacdo do vermelho. Portanto,
de acordo com a sua definicdo (Equacdo 1), o indice de ANTH aumentou
proporcionalmente com o conteudo de antocianinas. Por outro lado, a localizagdo das
antocianinas € nas células da hipoderme da epiderme das macas (BAE et al., 2006;
LANCASTER et al.,, 1994) e quando a radiacdo emitida no comprimento de onda
respectivo a regido do verde atinge as moléculas mais internas hipodérmicas, as
antocianinas funcionam como um filtro, e esta caracteristica anatdbmica torna possivel
quantificar as antocianinas presentes na epiderme dos frutos por meio de medi¢des da
fluorescéncia da clorofila.

Exposi¢des a luz induzem a uma coordenada transcrigdo de genes necessarios
para a sintese de flavondides e antocianinas (TAKOS et al., 2006b). A acumulagao
fotoelétrica de antocianinas em epiderme de macad €& um processo amplamente
documentado (SIEGELMAN; HENDRICKS, 1958; SAURE, 1990; AWAD et al., 2000;
2001; MERZLYAK et al., 2002) e, neste trabalho foi empregada a fim de testar o potencial
do sensor de Multiplex para deteccao nao destrutiva de antocianinas.

Poucas amostras de frutos de macas das cultivares Granny Smith (Figura 3C) e
Golden Delicious apresentaram pequeno acumulo de antocianinas no lado que maior
incidéncia de luz solar (Figuras 3A e 4A, respectivamente). Para essas amostras, o indice
de ANTH foi ligeiramente superior em comparagao com os outros (Figuras 3B e 4B), mas
tinha valores que eram significativamente inferiores alcangados na cultivar Fuji ( Figura
2B, Tabela 2).

3.2. Flavondides

Foram encontrados valores significativamente superiores para os indices de FLAV
determinados pelo Multiplex nas faces mais expostas a luz solar comparado com as faces
menos expostas, em macgas da cv. Fuji (Figura 2C). A mesma observacgao foi feita para as
cultivares Granny Smith (Figura 3C) e Golden Delicious (Figura 4C). Estes resultados
concordam com trabalhos relatados anteriormente (AWAD et al.,, 2000; MERZLYAK et
al.,2002; MERZLYAK et al., 2005). Portanto, os valores de FLAV, podem ser propostos
com adequados indicadores quantitativos do efeito da exposicdo de macas ao sol,

comparado com a coloragcao da casca que é apenas subjetivo.
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O maior acumulo de flavondides nas faces mais expostas a luz solar, em
comparacao com as faces sem exposicdo pode ser explicado pelos multiplos papeis
desempenhados por estes compostos na fotoprotegdo, como o sugerido para as folhas
(AGATI; TATTINI, 2010), os flavondides protegem os tecidos internos, ndo apenas pela
selecdo de uma parte da radiacdo UV solar, mas também funcionam como compostos
antioxidantes induzido por este estresse oxidativo. Em macas a quercetina-3-glicosideos,
que possui fortes propriedades antioxidantes, representa a classe de compostos que
aumenta acentuadamente em resposta a irradiagao, enquanto as catequinas e os acidos
fendlicos ndo apresentam uma correlagcéo distinta para as condi¢cdes de radiagao solar
(AWAD et al.,2000; 2001), juntamente com a auséncia de flavonas e flavondis
monohidroxidos, que sao eficientes na selecdo da radiacdo UV, mas pobres na catalise
de espécies reativas de oxigénio. Esta evidencia apdia o importante papel antioxidante
dos flavonoides em resposta aos excessos de radiagao solar.

Os indices médios de FLAV para os lados expostos ao sol, ndo se observou
diferenca significativa entre as cultivares, deste modo o conteudo relativo de flavondides
nas amostras foi semelhante. Nos lados ndo expostos ao sol, os valores indicados para o
indice de FLAV demonstram um maior acumulo de flavondides para Granny Smith,
seguido pelas cultivares Fuji e Golden Delicious (Tabela 2).

Conteudo similar de flavondides foram encontrados entre as cultivares,
considerando os valores médios de flavondides por fruta, ou seja, a média das duas
faces. Outros estudos de polifendlicos realizados por meio de analises de HPLC em
extratos de cascas de macas relataram diferentes conteudos de flavondis totais nas
cultivares Fuji, Golden Delicious e Granny Smith (LATA et al., 2009; VRHOVSEK et al.,
2004).

No entanto, comparacgdes sobre o conteudo de compostos fendlicos em macgas nos
diferentes estudos ¢é dificil devido a alta variabilidade induzida pelas condi¢des
ambientais, diferentes locais, periodos de crescimento das frutas assim como as
diversidades genéticas.

Lata et al. (2009) determinaram que em Granny Smith o acumulo na casca é em
maior quantidade de compostos como a rutina, seguido por Fuji e Golden Delicious com
valores semelhantes. Em Vrhovsek et al. (2004), o flavondis totais apresentaram valores
mais elevados em ‘Golden Delicious’ comparado com ‘Granny Smith’ e ‘Fuji’, enquanto

que Takos et al. (2006b) os teores de flavonois foram equivalentes em ‘Granny Smith’ e
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‘Golden Delicious’. Devido a esta grande variabilidade, um indice de flavondis de forma
rapida e nao destrutiva seria uma ferramenta particularmente util para a realizagcado destas
analises aliado ao fato destes métodos Opticos serem particularmente adequados na
mensuracao destes indices de flavonodis nas cascas de macas, uma vez que estes
compostos se localizam na casca destes frutos (AWAD et al., 2000; TSAO et al.,2003;
LATA et al.,2009).

A Figura 5 mostra a relacéo existente entre o indice de FLAV e a concentragao de
flavonois determinada de forma destrutiva. Uma regressao linear positiva (R? =0,85) foi
encontrada, confirmando assim a precisdo do sensor Multiplex (Mx) na determinagcéao do
conteudo de flavondis nas superficies de macas. Um método 6ptico nao destrutivo para
estimar flavondis em macas com base em espectros de reflectancia, foi sugerido por
Merzlyak et al. (2005). No entanto estas abordagens ndo conseguiram encontrar uma
correlagao entre o indice de refletédncia e a concentracédo entre o indice de reflectancia e

os flavondis em macas da cultivar Aroma (HAGEN et al., 2006).
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Figura 5 - Relagdo entre o indice de flavondides obtido pelo Multiplex (FLAV), e a
concentracdo de flavondides mensurados de forma nao destrutiva nos extratos da
epiderme de magas ‘Fuji’. Linhas sélidas indicam o ajuste linear (y=0.333x+1.48, R?=0.85)

e linhas pontilhadas indicam os limites de confianga de 95%.

O uso da espectroscopia de reflectancia no UV, na epiderme de macas, é
considerado um trabalho complicado por certos autores pelo baixo nivel dos sinais, fruto

da contribuicdo que muitos compostos produzem ao absorver e dispersar energia
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(SOLOVCHENKO; SCHMITZ-EIBERGER, 2003). Portanto, a técnica da fluorescéncia da
clorofila aqui proposta poderia ser vantajosa em relagao a espectroscopia de reflectancia
para avaliar o conteudo de flavondides. Hagen et al. (2006) demonstraram que os
flavonodides localizados na epiderme e nas células das cascas de macas podem,
parcialmente atenuar a radiacdo do UV antes de chegar ao cloroplasto nas células do
parénquima, tornando assim a técnica de fluorescéncia da clorofila adequada para a

quantificagcao de flavondides na epiderme.

3.2. Clorofilas

A relagdo entre os indices nao destrutivos de clorofila (CHL) e os valores
correspondentes de concentracao determinados nos extratos das epidermes de macgas de
forma destrutiva, € relatada na Figura 6. Uma regressao linear, com coeficiente de
determinacao de 0,872 foi encontrado sugerindo que o sensor Multiplex pode ser usado

como uma ferramenta para a determinar o conteudo de clorofilas.

y =0.593 x + 0.309 A

fndice CHL (Multiplex unidade)

(¢}

Fuji
Granny Smith
Golden Delicious

7

9

10

Clorofila (ng cm? )

Figura 6 - Relacao entre a clorofila mensurada pelo Multiplex (CHL), e a concentracao de
clorofilas (a+b) mensuradas de forma destrutiva em extratos da epiderme de magas.
Linhas sdlidas indicam o ajuste linear (y = 0.593 x + 0.309, R®=0.872), e linhas

pontilhadas indicam o limite de confianga a 95%.

Dado que o espectro de absorgcao da clorofila é parcialmente sobreposto sobre o
espectro da fluorescéncia no comprimento de onda do vermelho, o sinal da fluorescéncia

no vermelho (FR) emitido a 680nm atinge as camadas internas da epiderme e sofre
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parcial re-absorcao pela clorofila antes de chegar ao detector (RAMOS; LAGORIO, 2006).
A extensdo de re-absorcdo, ou seja, a diminuicdo deste sinal esta diretamente
relacionada com a concentracdo deste pigmento. O sinal de fluorescéncia no
infravermelho (FRF), ao contrario, ndo € afetado pela re-absor¢gdo. Consequentemente, o
indice CHL (FRF/FR) aumenta com o aumento da concentracdo de clorofilas. Na
literatura, pode-se encontrar a relagao inversa expressa em RF/FRF sendo
frequentemente usada para demonstrar uma relagéo inversa com o conteudo de clorofila
(BUSCHMANN, 2007).

Para as macgas da cv. Fuji, o indice de CHL sugeriu uma distribuicdo uniforme no
conteudo de clorofila entre a face ensolarada e sombreada, como pode ser observado na
Figura 2D e os valores médios na Tabela 2. Pelo contrario, uma tendéncia a valores mais
elevados de CHL nas faces sombreadas, em comparacido a face exposta ao sol foi
observada nas frutas das cultivares Granny Smith e Golden Delicious (Figuras 3D e 4D).
Os valores médios de CHL para as faces das frutas nos lados sem exposi¢cao a luz solar
de ‘Granny Smith’ e ‘Golden Delicious’ foram significativamente superiores aqueles
determinados para as faces expostas ao sol (Tabela 2).

A comparacgao de dados com outros estudos € dificil por causa da alta variabilidade
das condicbes ambientais € manejo dos pomares, € importante salientar que para a cv.
Golden Delicious foi previamente observado em trabalho de Kuckemberg et al. (2008) que
a face exposta a luz apresentava um teor que variava de 15-40% mais baixo de clorofilas
comparado com a face sombreada, enquanto que a relacdo entre a fluorescéncia
F690/F730 nm, foi maior nas faces expostas ao sol, em comparagcdo com os lados
sombreados, estando estes de acordo com nosso estudo. Maiores teores de clorofilas em
faces protegidas da radiagdo solar ou desenvolvidas na sombra, foram determinadas em
epidermes de ‘Granny Smith’ (MERZLYAK et al.,, 2002; SOLOVCHENKO; SCHMITZ-
EIBERGER, 2003).

Este efeito € devido a uma aceleracdo nas mudancgas associadas aos processos de
amadurecimento, como a desagregacao das clorofilas e a sintese dos carotendides, que
ocorrem quando os frutos sdo submetidos a exposi¢ao a luz solar (SOLOVCHENKO et
al., 2008). A fotodegradagdo das clorofilas atenua-se pela sintese das antocianinas,
principalmente nas cultivares de magas com grande recobrimento de vermelho e nestes
casos, a diferenca no conteudo de clorofilas entre os lados ensolarado e com sombra

deixa de existir, como para a cultivar Fuji em nosso estudo, ou pode ser invertido como
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observado em macas ‘Jonagold (KUCKENBERG et al., 2008) ou ‘Braeburn’
(SOLOVCHENKO; SCHMITZ-EIBERGER, 2003). Em maca ‘Zhigulevskoe’ que acumulam
grandes quantidades de antocianinas, o conteudo de clorofila em faces expostas e nao
expostas a radiacido solar, foram encontrados valores similares de clorofilas nos frutos.
Em contraste, conteudo de clorofila consideravelmente menor foi estimado em lados nao
expostos a radiacado solar, em comparagao a lados sombreados em macas ‘Antonoika’,
que apresentam baixo potencial de formagcdo de antocianinas (MERZLYAK;
CHIVKUNOVA, 2000).

Considerando os valores médios calculados sobre as faces das amostras por
cultivar, independente da exposicdo ao sol, o indice CHL das macas Fuji ndo foi
significativamente diferente do conteudo presente na cultivar Golden Delicious e cerca de
2,2 vezes maior do que na ‘Granny Smith’ (4,3 £ 0,7). Na comparagao entre as cultivares,
o indice nao destrutivo de CHL estava de acordo com os resultados das concentragdes de
clorofilas observados nas analises destrutivas (Tabela 1).

A relacédo entre o indice ndo destrutivo de absorbancia (indice DA) e o conteudo
de clorofilas nas cascas das macgas, € mostrado na figura 7, considerando as trés
cultivares juntas. A melhor curva de ajuste foi a exponencial (R?> = 0,615) com uma
dispersao significativa para os baixos teores de clorofila determinados.

Foi observado que o indice DA foi dependente da cultivar, ja que para
concentragbes similares de clorofila, os valores do indice DA para a cv. Fuji foram
tendencialmente inferiores aos de Golden Delicious. Além disto, um efeito de saturacao
do indice DA foi observado para o contetdo de clorofila acima de 6 pug/cm?. A analise
dos dados que consideraram as cultivares em separado nao apresentaram boas
correlagdes (dados ndo demonstrados), provavelmente por causa do numero limitado de
amostras por cultivar. Embora mais investigacbes serdo necessarias para ter uma
comparacao adequada dos diferentes indices de clorofilas 6pticos, os dados indicam
desempenho superior por parte do indice Mx (Multiplex), em comparagdo com o indice
DA.
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Figura 7 - Relacdo entre o indice de absorbancia obtido pelo DA-meter, IAD, e a
concentracao de clorofilas (a+b) presentes nas epidermes das frutas obtidas de forma
destrutiva. Linhas solidas indicam ajuste exponencial (y = 1.88 (1-exp(-0.35 x), R?

=0.615), e linhas pontilhadas indicam os limites de confianga a 95%.

3.3Parametros de qualidade interna dos frutos

A relacao existente entre os sinais de fluorescéncia da CHL medida pelo sensor
Multiplex e os parametros de qualidade interna das frutas foi avaliada por uma analise de
correlagdo de Pearson. Uma vez que nao houve diferenca significativa na firmeza de
polpa (FP) e no teor de solidos soluveis (SS) entre as faces ensolaradas e sombreadas
das macas, os valores dos diferentes parametros foram tomados para cada fruta
utilizando a média de ambos os lados. Os resultados da analise de correlagao entre FF ou
SS e os indices de CHL (Mx) ou utilizando somente os sinais de fluorescéncia no

FRFyermeiho e FRvermelho S80 apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Correlagdo de Person entre a firmeza de polpa (FP), o conteudo de sélidos
soluveis (SS) e os sinais da fluorescéncia (RFyermelho, FIRvermeiho € CHL= FRFred/RFred),

n=60, em macgas.

Parametro Firmeza de polpa Solidos soluveis

CHL = FRFred/RFred 0,674 - 0,699
RFred -0,623 0,597
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FRFred 0,582 -0,770

* A analise de correlagdo foi realizada sobre os parametros médios de cada fruta em ambos os lados,
considerando todas as trés cultivares. As correlagdes foram significativas para p<0,01.

Moderadas correlagdes foram encontradas (-0,7<r<0,7) entre FP e cada um dos
sinais de fluorescéncia. Este resultado € semelhante ao observado por Kuckemberg et al.
(2008), mesmo possuindo um modelo experimental diferente, monitorando a vida util em
duas cultivares separadas, enquanto que neste trabalho foram observadas as qualidades
internas de diferentes cultivares no momento da colheita. Boas correlagbes negativas
foram encontradas entre solidos soluvies € FRFyemeno (R=- 0,77) e entre sdlidos soluveis
e CHL (R=- 0,7). Na Figura 8, o grafico de dispersao dos FRFyemeho €m funcédo dos
valores correspondentes a SS por fruto é relatado. Os dados foram ajustados usando uma
funcdo exponencial (R?>= 0,676), e a observacado sobre a relacdo entre a fluorescéncia da
clorofila e o conteudo de agucar total no fruto foi semelhante ao relatado anteriormente
para uvas brancas (Vitis vinifera L. Cv. Bacchus e Cv. Silvaner), em diferentes sinais de
fluorescéncia da clorofila (KOLBET et al., 2006).

61 y =0.92 + 68 exp(-0.28 x)

FRFred
o

9.5 16.0 16.5 1i.0 1i.5 12.0 12.5 1?;.0 135

Solidos soluveis (%)
Figura 8. Relac&o entre a fluorescéncia da clorofila na banda de espectro do vermelho
distante, FRFg, € 0s sélidos soluvies medidos em sucos de macas. Linhas soélidas
indicam ajuste exponencial (y = 0.92 + 68 exp(-0.28 x), R? =0.676), e linhas pontilhadas

indicam limites de confianca de 95%.
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4. Consideracdes Finais

Os resultados indicam que a fluorescéncia da clorofila pode ser uma técnica
promissora para a avaliagdo nao destrutiva de compostos como flavondides, antocianinas
e clorofilas em magas. Informagdes sobre esses compostos podem ser colocados juntos
de modo a acompanhar o processo de amadurecimento das frutas e controlar as
caracteristicas de qualidade antioxidante em macgés. O indice CHL(Mx) baseado na
fluorescéncia da clorofila apresenta-se como mais confiavel na previsao de conteudos de
clorofila em macgas comparado aos indices baseados em medi¢des de interactancia.

As antocianinas sao os pigmentos responsaveis pela coloragdo vermelha da casca
de algumas cultivares de macga, que € um dos principais aspectos que influenciam o
mercado desta espécie. Determinagao de antocianinas utilizando o sensor Multiplex pode,
portanto, representar uma medida correta da coloragcdo, que € uma alternativa para a
comparacao subjetiva e visual normalmente feita com o uso de cartas ou colorimetros.
Em cascas de macas, os métodos colorimétricos sdo complexos, devido ao envolvimento
de trés classes de pigmentos: clorofilas, antocianinas e carotenodides.

Além da relacao direta entre os indices do Multiplex e os compostos presente nas
epidermes de macas, informacdes indiretas sobre alguns parédmetro de qualidade interna

como o teor de agucares podem ser obtidos.
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Artigo 4

DETERMINACAO DA MATURACAO DE PESSEGOS ATRAVES DE INDICE NAO
DESTRUTIVO BASEADO NA ESPECTROSCOPIA VIS/NIR

Débora Leitzke Betemps, José Carlos Fachinello

Resumo- Em péssegos o potencial de vida na prateleira e a qualidade de consumo estéo
estritamente relacionados com o estadio de maturacdo destas frutas na colheita.
Normalmente a colheita € baseada na cor, na firmeza, teores de agucares e acidos que as
frutas apresentam, entretanto estas determinacdes sao realizadas através de métodos
destrutivos € em um numero limitado de amostras. A técnica da espectroscopia do
Vis/NIR foi utilizada para o desenvolvimento de um indice, ndo destrutivo, baseado na
diferenca de absorbancia (DA) entre dois comprimentos de ondas proximos ao pico de
absorcao da clorofila-a, e permite o monitoramento das alteragdes dos processos de
maturacéo diretamente no campo. Neste trabalho objetivou-se acompanhar as mudancgas
na qualidade que ocorrem ao longo da maturacao de péssegos das cultivares Eldorado e
Jubileu e sua relacdo com os indices nao destrutivos obtidos com o equipamento DA-
Meter®. O experimento foi conduzido no pomar didatico do Centro Agropecudario da
Palma/FAEM- UFPel, e as frutas foram monitoradas quanto a evolucido do indice DA
semanalmente nos meses de outubro a Dezembro diretamente no campo, na safra
agricola 2010/2011. O indice DA apresentou comportamento semelhante entre as
cultivares durante a fase de crescimento das frutas, porém na maturagao os valores para
a cultivar Jubileu diminuiram de forma importante quando comparados com a cultivar
Eldorado. O indice DA apresenta correlagdes lineares significativas com os parametros
de qualidade ao longo do periodo de colheita de péssegos, sendo um indice promissor
para avaliacdo da evolugdo da maturagdo e da qualidade de péssegos diretamente no

campo.

Palavras chaves- péssego, clorofila, ponto de colheita, infravermelho.

Determination of the ripening of peaches through index-based spectroscopy

nondestructive Vis / Nir
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Abstract- In peaches the potential shelf life and quality of consumption are closely related
to the maturation stage of these fruits at harvest. Usually the crop is based on color,
firmness, sugar content and fruit acids that show, although these determinations are
carried out through destructive methods and a limited number of samples. The technique
of spectroscopy Vis/NIR was used for the development of an index, not destructive, based
on the difference absorbance (DA) between two wavelengths near the absorption peak of
chlorophyll-a, and allows monitoring of changes in maturation processes directly in the
field. The objective was to track changes in quality that occur along the peach ripening
cultivars Jubileu and Eldorado and its relationship with the non-destructive indices
obtained with DA-Meter. The experiment was conducted in the orchard of the Agricultural
Center Teaching Palma/FAEM- UFPel, and fruits were monitored for the evolution of the
IDA weekly from October to December in the field directly in the 2010/2011 harvest. The
index DA showed similar behavior among cultivars during the growth phase in the
maturation of fruits but the values for the cultivar Jubileu decreased significantly compared
with the cultivar Eldorado. The index DA presents significant linear correlation with the
quality parameters throughout the period of harvest of peaches, being a promising index to

assess the evolution of aging and quality of fruit directly in the field.

Key words- peach, chlorophyll, harvest point, infrared.

Introducéo

Considerando que a qualidade das frutas no momento de consumo é
correlacionada com o estadio de maturagcao as quais possuem no momento da colheita, €
extremamente importante determinar com precisdo o momento correto de realizagao
desta pratica (NOFERINI et al., 2009). Em frutas de carogco como os péssegos, o indice
de colheita mais adequado para ser utilizado no campo € a coloracdo de fundo da
epiderme das frutas (KADER, 1999; INFANTE et al., 2011). Entretanto autores como
Crisosto e Costa (2008) consideram que nas cultivares em que o desenvolvimento da cor
ocorre precocemente, a escolha do momento da colheita apenas por método subjetivo,
pode ser um procedimento arriscado e resultar na baixa qualidade das frutas.
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Segundo Nunes et al. (2009) para cada cultivar, parametros especificos de
maturidade precisam ser definidos e adaptados de acordo com o destino a ser dado as
frutas depois da colheita. O ponto de colheita, em péssegos, é determinado por métodos
fisicos, quimicos, fisiologicos ou combinagdes entre eles, os quais permitem monitorar o
progresso da maturacdo. Os parametros mais usados em péssegos sao: Cor, firmeza de
polpa, solidos soluveis e acidez titulavel e para a mensuragédo destes, exige-se técnicas
destrutivas, complexas e sempre restritas a uma amostra, nem sempre representativa da
real variabilidade existente no campo.

Nos ultimos anos uma extensa pesquisa foi focada no desenvolvimento de técnicas
nao destrutivas para a avaliagdo da qualidade das frutas (NICOLA’l et al., 2007) na qual
exploram as propriedades mecanicas, eletromagnéticas, eletroquimicas. Dentre as
eletromagnéticas, as propriedades Opticas sdo as mais difundidas e, neste ambito a
espectroscopia do Visivel (Vis) e do Infravermelho proximo (Near infrared-Nir) € a mais
utilizada no desenvolvimento de instrumentacdes para aplicagdes praticas (NICOLA"l et
al., 2007). No entanto, mesmo quando estas técnicas mostram simultaneamente altas
correlagdes com os parametros fisiologicos relacionados ao amadurecimento das frutas, a
maioria s6 pode ser usada em laboratorio e ndo sao apropriadas para o monitoramento in
situ, ou seja, diretamente no pomar (INFANTE et al.,2011).

Neste sentindo a espectroscopia na regido do visivel e do infravermelho (Vis/NIR)
foi utilizada para o desenvolvimento de um indice de maturacdo (indice-DA), calculado
com base na entre dois comprimentos de onda proximos ao pico de absor¢cdo da
diferenca de absorbancia clorofila-a, este método foi descrito em trabalho desenvolvido
por Ziosi et al. (2008) sendo capaz de caracterizar as modifica¢des fisiologicas e fisico-
quimicas que ocorrem durante a maturacido das frutas, principalmente aqueles que
apresentam caracteristicas de comportamento climatérico (TRAINOTTI et al., 2006).

O indice DA é obtido através do espectrofotdmetro portatii DA-meter® ( Sinteleia,
Bologna Itélia). Os feixes de luz sdo emitidos nos comprimentos de onda de 670
nandmetros (visivel) e 720 nandmetros (infra-vermelho), nos quais o equipamento obtém
os sinais de interactancia () e absorbancia (A) das frutas e o calculo do indice é baseado,
segundo Noferini et al. (2009), na lei de Lambert Beer (A = log10 1-10) sendo calculado
como: IDA= A670 — A720. O equipamento é constituido de uma fonte luminosa composta
de seis LEDs de diodo, posicionados ao redor de um fotodiodo. Trés LEDs de diodo

emitem comprimentos de onda de 670nm e outros trés em comprimento de 720nm. As
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frutas sao submetidos a iluminagao de curta duracdo com as duas fontes monocromaticas
e no ambito de cada um deles, a quantidade de luz reemitida a partir da fruta é captada e
medida pelo fotodiodo central. A luz recebida é entdo convertida em um “Adc conver- ter’
(“analog to digital con- verter”) e elaborada por um micro-controlador para o calculo do
indice DA (COSTA et al., 2010).

Em péssegos o indice DA foi correlacionado positivamente com as fases de
maturacdo, sendo estas relacionadas com a emissao de etileno e com a degradacgéo das
clorofilas do mesocarpo das frutas (ZIOSI et al., 2008). Autores como Costa et al. (2008)
caracterizaram a evolugdo da maturagcdo de diversas frutas como péssego, nectarina,
damasco € maca assim como estabeleceram a época ideal de colheita em damasco,
utilizando a técnica do indice DA.

Com esta técnica pode-se estimar o conteudo de clorofila presente nas frutas, e
sendo este um indicativo do ponto de maturagcdo, o indice DA pode permitir o
conhecimento do estadio de maturacédo destas de um modo independente ao andamento
climatico, no qual influencia outros parametros tradicionalmente utilizados. O indice DA
apresenta uma escala que varia de 0 (frutas muito maduras) a 5 (frutas extremamente
verdes) e este indice permite monitorar as alteracdes fisioldgicas que ocorrem durante a
maturacdo (NOFERINI et al., 2009).

Definir o ponto de colheita apenas por métodos subjetivos como mudanga na
coloragdao da epiderme e consisténcia das frutas pode ser uma pratica arriscada
principalmente naquelas destinadas ao consumo in natura e correlacionar este indice com
as fases de maturagao das frutas podera ser uma alternativa segura para esta decisao.
Sendo assim, objetivou-se com este trabalho acompanhar as mudancas na qualidade que
ocorrem ao longo da maturagdo de péssegos das cultivares Eldorado e Jubileu e sua

relacdo com os indices nao destrutivos obtidos com DA-Meter.

Materiais e métodos

As frutas utilizadas para o acompanhamento e determinagcao do ponto de colheita e
qualidade foram obtidas de plantas das cultivares Eldorado e Jubileu localizadas no
Centro Agropecuario da Palma/FAEM- UFPel, safra agricola de 2010/2011, localizadas
no municipio de Capao do Leado/RS (Latitude 31° 52’ 00" S; Longitude 52° 21’ 24" W
Greenwich; Altitude: 13,24 m.).
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Ambas as cultivares estdo enxertadas sobre o porta-enxerto Capdeboscq,
possuem polpa amarela, sendo a cultivar Jubileu para aproveitamento industrial e a
cultivar Eldorado de dupla finalidade — mesa e industria. O plantio foi realizado em 2000, a
condugao € no sistema vaso e as plantas estdo dispostas, na mesma area, em um
delineamento com blocos casualizados com espagamentos de 5,5 X 1,5 metros. As
praticas culturais e o manejo fitossanitario foram adotados de acordo com as normas
técnicas preconizadas pelo sistema de Producao Integrada de Péssegos (PIP).

Para obtencao do indice de diferenca de absorbéancia IDA no campo foi utilizado
o0 equipamento portatil DA-metter®. As leitura iniciaram ap6s a pratica do raleio das frutas,
para tanto foram escolhidas trés plantas por bloco de cada cultivar e foram marcadas 10
frutas de cada planta, totalizando 30 frutas por unidade experimental. Em cada fruto foi
mensurado o indice IDA, obtendo-se duas leituras por fruta na posicao equatorial. As
avaliagdes iniciaram 65 dias ap6s a plena floragao (DAPF) para a cultivar Eldorado e 60
para o Jubileu, em intervalos de sete dias até a data final da colheita, totalizando 11 datas
de avaliagao para o Jubileu e 12 para o Eldorado.

Para o acompanhamento da maturacao, foram estipuladas quatro datas de colheita
(20, 24, 28, 30/12 de 2010) para a cultivar Jubileu e cinco datas (20, 24, 28 e 30/12 de
2010 e 05/01/2011) para a cultivar Eldorado. Para a realizagao deste ensaio experimental,
do mesmo pomar e para cada cultivar, foram coletadas trés repeticées de 15 frutas em
cada data de colheita e procederam-se as seguintes avaliagbes: - Coloracdo da
epiderme: realizado com o colorimetro Minolta 450, com iluminante D65, e abertura de 8
mm, no sistema registrado pela Commission Internationale de I‘Eclairage L*, a* e b* (CIE-
Lab), expressos em graus, pela formula h® = tan-1 b*/a* ; - firmeza da polpa (FP) com
um penetrémetro digital com ponteira de 8mm de didmetro (modelo 53205, TR, Forli,
Italy), os resultados expressos em Newtons; o conteudo de sélidos soluveis (SS) com
refratbmetro digital (Atago PR32), os resultados expressos em °Brix; acidez titulavel,
sendo o0 método baseado na neutralizacdo dos acidos presentes no suco das frutas com
uma solugdo base (NaOH 0,1N) e os valores expressos em meq NaOH/100mL;
Contetudo de clorofila da epiderme: no qual consistiam de discos de 1,5 cm de
diametro, de cada lado das frutas foram retiradas, congeladas em nitrogénio liquido e
armazenadas em freezer (-18°C) para a quantificagdo das clorofilas, segundo metodologia
descrita por Porra (2002). As amostras foram maceradas com o auxilio de nitrogénio

liquido e a estas, foi adicionado 3 ml de metanol para a extracdo, as amostras foram



150

agitadas em agitador de bancada por 30 minutos e depois centrifugadas por 20 minutos
em 4000 rpm para a clarificagdo da amostra. Do sobrenadante, foi realizada leitura em
espectrofotometro compreendendo os comprimentos de onda de 652,0 e 665,2 nm, sendo
o calculo conforme a equagéo:

[Chl a] = 16.29 Eggs.2 - 8.54E6s52.0

[Chl b] = 30.66 Egs2.0 - 13.58Egss5.2

[Chl a+b] = 22.12 Egs2.0 - 2.71E66s5.2

Onde a letra E representa o valor da absorbancia, e o resultado expresso em
mg/cm?.

Para o delineamento do experimento do ensaio de acompanhamento do indice IDA
no campo, foram utilizadas trés repeticdes de 30 frutas, para cada cultivar. E para o
acompanhamento da maturagao foi utilizada trés repeticdes de 15 frutas por cultivar.
Foram efetuadas as analise de regressao polinomial para os fatores quantitativos datas
de avaliacdo e datas de colheita, usando como critério de escolha do modelo a
significancia (p<0,05) e o coeficiente de determinagdo. As analises foram realizadas

através do Programa estatistico WinStat.

Resultados e Discusséo
Os valores dos indices DA obtidos em péssegos ‘Eldorado’ e ‘Jubileu’ foram
semelhantes ao longo das datas de avaliacdo até a data de 11 de dezembro, que

corresponde a 108 e 103 apds a DAPF, respectivamente (Figura 1).
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Figura 1- indice DA ao longo das datas de avaliagdo do crescimento e maturacdo de
péssegos das cv. Jubileu (y=-0,022x°+0,149x+1,927, R®=0,98) e Eldorado (y=-
0,029x%+0,157x+2,062, R?=0,95).

A partir desta data (11 de dezembro), observa-se uma queda nos indices DA para
as duas cultivares. Para a cultivar Jubileu, o indice apresentou uma queda mais drastica
em relagdo a cultivar Eldorado. Segundo Medeiros e Raseira (1998), na cultivar Eldorado,
a floragdo ocorre na primeira semana de agosto e a maturagao ocorre na ultima semana
de dezembro com ciclo médio de 143 dias, enquanto que a cultivar Jubileu o ciclo médio
€ de 128 dias e, este fato explicaria o decréscimo mais proeminente do indice DA para a
cultivar Jubileu, assim como a colheita com uma semana de antecedéncia.

O indice DA é calculado como a diferenca de absorbancia entre um comprimento
de onda préximo ao pico de absorgao da clorofila-a (670nm) (CUBEDDU et al., 2001) e
um fundo de espectro (720nm), e o decréscimo do indice durante 0 amadurecimento das
frutas é reflexo da degradacgéo da clorofila presente no mesocarpo (ZIOSI et al., 2008).
Este fato pode ser confirmado quando se observa os valores de clorofila-a presentes nas
epidermes das frutas ao longo das datas de colheita avaliadas (Figura 2). Observa-se um

decréscimo deste pigmento conforme avangam os processo de maturacao dos péssegos.
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Figura 2- indice DA e da clorofila-a (mg/cm?) presente na casca de péssegos Eldorado e

Jubileu ao longo da colheita.

Nas diferentes datas de colheita foi possivel correlacionar o indice DA com os

parametros de qualidade normalmente utilizados para definir o ponto de colheita (Tabela
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1), onde se constatou que, com excessao dos soélidos soluveis, os demais parametros de
qualidade decrescem a medida que avanga o processo de maturagdo, o mesmo
ocorrendo com o indice DA obtido com o DA-Meter em péssegos da cultivar Jubileu e

Maciel.

Tabela 1 — Valores médios dos parametros indice DA, firmeza de polpa (FP), em
Newtons, Clorofila-a (Cl-a), expressa em pg/cm? sdlidos solGveis (SS), em °Brix,
Coloragao, expresso em ° Hue, e Acidez titulavel (AT), em meq NaOH/100mL, em

péssegos cultivares Jubileu e Eldorado em diferentes datas de colheita.

Jubileu
Datas DA FP Cl-a SS Cor AT
20/12 1,38 31,06 2,20 11,71 99,09 16,8
24/12 0,67 16,52 0,64 12,05 86,25 14,7
28/12 0,54 15,87 0,51 12,55 86,21 12,5
30/12 0,39 13,03 0,43 12,84 84,79 12,0
Eldorado
20/12 1,38 54,09 2,67 11,69 103,0 14,1
24/12 1,12 46,84 2,44 12,55 93,25 13,5
28/12 1,03 36,76 1,07 12,62 85,32 13,0
30/12 0,82 32,34 0,76 12,98 79,48 13,0
05/01 0,26 11,07 0,29 13,6 72,10 11,0

Tabela 2 — Valores do coeficiente de determinacdo (R?) obtido entre os valores médios
dos parametros de qualidade de péssegos Eldorado e Jubileu e os valores médios dos

indices DA ao longo das datas de colheita.

indice DA - Eldorado indice DA - Jubileu
Parametro R° Reta R° Reta
Soélidos soluveis 0,76* y=-1,41x+14,183 0,77* y=-1,074x+13,194
Firmeza de polpa 0,77 y=3,00x+0,275 0,95 y=1,780x+0,6454
Acidez titulavel 0,70 y=2,83x+10,827 0,80 y=4,275x+10,734
Clorofila-a 0,82 y=1,861x-0,433 0,89 y=1,47x - 0,01
°Hue 0,69 y=31,54x+46,88 0,87 y=12,89x+80,09

*p=0,05.

Na primeira data de avaliagao, os péssegos apresentavam firmeza média de 54,09
N para a cultivar Eldorado e 31,06 N para Jubileu. Segundo trabalho de Torrales et al.
(2008), péssegos das cultivares Jubileu apresentaram valores de 27,5 a 39 N de firmeza
e 43,3 a 52,1N para a cultivar Eldorado no momento da colheita, com isto se poderia
inferir que os péssegos da cultivar Jubileu avaliados neste trabalho, ja estariam prontos

para a colheita na primeira data de avaliacido e para a cultivar Eldorado esta condi¢cdo
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seria alcangcada na segunda data de colheita. Segundo Garcia-Ramos et al. (2005), a
firmeza da polpa € uma medida indireta da maturacdo e sua avaliagao precisa permite
estabelecer bases para as acdes de armazenamento e transporte apropriados as frutas.
Assim, ao avaliar o comportamento do indice DA em péssegos e comparar com a firmeza
real € de extrema importancia para estabelecer o momento mais apropriado de colheita.

O indice DA para a primeira data nas duas cultivares foi de 1,38. Neste indice a
cultivar Jubileu ja apresentava firmeza e teores de sdélidos soluveis aceitaveis para a
realizacdo da colheita. Na cultivar Eldorado, com este mesmo valor de indice, os frutos
ainda ndo estavam aptos para serem colhidos. Segundo Noferini et al. (2009) cada
tipologia de fruta tém um indice especifico assim como cada fase de maturacgao.

De acordo com a figura 3, o indice DA decresce de forma semelhante ao da
firmeza de polpa, isto pode ser confirmado através do valor do coeficiente de
determinacao obtido entre a firmeza de polpa e os indices DA ao longo das datas de
colheita, no qual para a cultivar Eldorado foi de 0,77 e para a cultivar jubileu foi de 0,95
(tabela 1), demonstrando a excelente relagdo entre estes dois parametros. Trabalhos
envolvendo correlagdes entre o indice DA com os parametros de maturagao ja foram
desenvolvidos em nectarinas (ZIOSI et al., 2008), péssegos (NOFERINI et al., 2009) e
ameixas (INFANTE et al., 2011) demonstrando resultados semelhantes aos reportados

neste trabalho.
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Figura 3 - indice DA e da firmeza de polpa (Newtons) de péssegos “Eldorado” e “Jubileu”

ao longo das datas de colheita.

Para os péssegos das cultivares em estudo o limite de frutas imaturas estaria com
indice DA acima de 2,0 e frutos sobre-maduros abaixo de 0,5. Entretanto para a colheita
de frutas com resisténcia e transporte ou maior permanéncia no mercado, e parametros
adequados de sélidos soluveis e acidez, os indices DA ideais seriam no intervalo de 1,5 a
0,8 para a cultivar Eldorado e para cultivar Jubileu estes indices poderiam ser entre 2,0 e
1,0 dado que esta cultivar apresenta uma floragdo e maturagdo antecipada comparado
com a cultivar Eldorado. Trabalhos de acompanhamento da maturacao e definicdo de
época de colheita foram conduzidos em péssegos cultivares Royal Glory e Fayette onde
os valores médios dos indices DA eram de 0,7 para “Royal Glory” e 1,0 para “Fayette”
(NOFERINI et al., 2009). Segundo Costa et al. (2008) tais valores de indices DA
permanecem validos também para anos sucessivos como evidenciados em provas
conduzidas em damascos e péssegos.

Infante et al. (2011), trabalhando com ameixas japonesas “Angeleno” e “Autum
beaut”’, sugerem que n&o é possivel considerar um unico valor para o indice DA como
indice de colheita para diferentes genétipos, mesmo quando mostram coloragado similar
como é o caso das cultivares Eldorado e Jubileu. Determinar valores de indice DA
diferentes e em intervalos € uma medida mais segura para avaliagao e utilizagdo deste
indice na verificagao do ponto de colheita das frutas.

Para o parametro solido soluveis (Figura 4) a relagcao € inversa, comparado com o
parametro firmeza de polpa, a medida que os estadios de maturacdo avangam, os teores
de sdlidos soluveis tendem a aumentar devido a biossintese ou a degradagao de
polissacarideos (CHITARRA; CHITARRA, 2005) enquanto o indice DA diminui. Para
frutas de carocos, o conteudo de solidos soluveis é altamente associado com a qualidade

sensorial e aceitagao das frutas pelo consumidor (DI MICELI et al., 2010).
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Figura 4 - indice DA e dos sélidos soltveis (°Brix) de péssegos ‘Eldorado’ e ‘Jubileu’ ao

longo das datas de colheita.

Cantin et al. (2009) sugerem que a variacdo dos teores de agucares em péssegos
€ explicada pelas diferengas no clima e na carga das culturas. Em contraste, a taxa de
amolecimento dos frutos de carocos € um parametro que se mostra de baixa variabilidade
de um ano para outro, comportando-se muito semelhante em diferentes anos de
avaliagdo (ECCHER ZERBINI et al., 2006).

Para a variavel coloragédo (Figura 5), expressa neste trabalho como angulo hue,
houve a reducdo do angulo com a evolugdo da maturagdo. Este fato € uma decorréncia
do amadurecimento, no qual as frutas perdem a coloracdo verde da casca, devido a
degradacao da clorofila e, simultdnea ou posteriormente a este fenbmeno, ocorre a
sintese e acréscimo na concentracdo de carotendides, que sao os pigmentos
predominantes em péssegos maduros de coloragdo amarela (EREZ; FLORE,1986). Na
primeira data de colheita (20 de dezembro) os péssegos apresentavam valores de °hue
de 103°e 99,09° para as cultivares Eldorado e Jubileu respectivamente e nas ultimas
datas os valores foram de 72° e 84°. Toralles et al. (2006) caracterizando estas cultivares
para a regiao de Pelotas determinaram valores de angulo hue de 75,31°para frutas de
‘Eldorado’ e 83,44° para ‘Jubileu’, concordando com os valores apresentados neste

trabalho.
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Figura 5- indice DA e da coloragdo da epiderme (angulo °Hue) de péssegos ‘Eldorado’ e

‘Jubileu’ ao longo das datas de colheita.

O teor de acidez das frutas diminui durante o processo de maturagao, e, de acordo
com a Figura 6, esta diminuicdo da acidez ocorre de uma forma mais lenta do que a
diminuicdo do indice DA. Este processo ja era esperado em decorréncia da diminuicao
deste parametro ser em fungdo da utilizacdo dos acidos como substratos no processo
respiratorio ou na conversdo de agucares (CHITARRA; CHITARRA, 2005), enquanto o
indice DA é relacionado a degradacao da clorofila. Este parametro € somente verificado
em laboratério, entretanto suas concentragdes adequadas sao imprescindiveis ao “flavor”

e, por conseguinte, a qualidade das frutas.



157

18 1.6
16 1 - 1.4
14 7 - 1.2
L 12 .,
2 10 + I <
S 8+ 08 X —=Acidez Jubileu
6 1 r 06 © === Acidez Eldorado
4+ 04 B ——iDA Jubileu
2 1] [ 0.2 =#—|DA Eldorado
0 T T T T r 0
ARV S
6® bg\ (b\'\ 6® \\fb
N A Y

Datas de colheita

Figura 6 - indice DA e da acidez titulavel de péssegos ‘Eldorado’ e ‘Jubileu’ ao longo das

datas de colheita.

Com base nos indices obtidos com o DA-Meter® durante o acompanhamento da
maturacéo de péssegos constatou-se que os teores de clorofila nas cascas das frutas tem
uma alta correlagdo com o maturagao das mesmas, e deste modo indica que o
equipamento pode ser utilizado como uma ferramenta auxiliar para decidir o momento de

colheita das frutas para o consumo imediato ou para o armazenamento.

Conclusao

O indice DA é capaz de acompanhar as modificagdes fisiologicas que se verificam
durante a maturacédo de péssegos ‘Eldorado’ e ‘Jubileu’. Este indice tem correlagcdo com
as modificagdes dos principais parametros de qualidade destas cultivares, apresentando
potencialidade aplicativa para monitorar, de maneira nao destrutiva, a evolugdo da

maturacéo e qualidade de péssegos diretamente na planta.
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Conclusdes Gerais

O parametro de qualidade sélido soluveis pode ser estimado de forma satisfatéria
utilizando a técnica da espectroscopia Vis/NIR, em dois anos de avaliagdes
consecutivas para as cultivares de péssegos Chimarrita, Maciel, Eldorado e Jubileu
na localidade de Pelotas, RS;

O parametro de qualidade firmeza de polpa pode ser estimado de forma
satisfatoria, através da técnica da espectroscopia Vis/NIR, apenas para as
cultivares Eldorado e Jubileu, necessitando para as demais cultivares novos
ajustes futuros;

Os modelos de calibracao, utilizados para prever avaliagoes futuras, apresentam
resultados diferentes ao longo das datas de colheita, observando melhores ajustes
ao final da safra, fato observado em todas as cultivares de péssegos presentes no
trabalho;

O indice DA, obtido com equipamento DA-Meter®, possibilita a separacao de frutas
de manga, cultivar Tommy Atkins em categorias distintas de maturagcdo e os
valores deste indice se correlaciona de forma satisfatéria com os atributos de
qualidade usados para estimar a maturacao desta espécie;

O indice DA é capaz de mensurar as modificagdes fisioldégicas que se verificam
durante a maturagao de péssegos Eldorado e Jubileu.

A fluorescéncia da clorofila pode ser uma técnica promissora para a avaliagao nao
destrutiva de compostos como flavondides, antocianinas e clorofilas em macgas das

cultivares Fuji, Golden Deliciuos e Granny Smith.
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Anexos

Experimento 1
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Figura 1- Médias mensais para temperatura e precipitagdo ocorridas em Pelotas no
periodo de janeiro a dezembro de 2009. FAEM/UFPel, Pelotas-RS, 2009 (Fonte: Estagao
Climatica Embrapa/2009).
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Figura 2- Médias mensais para temperatura e precipitagdo no periodo de janeiro a
dezembro de 2010, da Regido de Pelotas. FAEM/UFPel, Pelotas-RS, 2010 (Fonte:
Estacédo Climatica da Embrapa/2010).
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Anexos Experimento 4
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Figura 1- Reta de regressao existente entre o indice-DA e os soélidos soluveis , em °Brix
(A), firmeza de polpa, em newtons (B), acidez titulavel, em meq de NaOH/100ml (C) e cor
em °hue (D) em péssegos da cv. ‘Eldorado’.
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Figura 2- Reta de regressao existente entre o indice-DA e a clorofila-a (em pg/cm? em
péssegos da cv. ‘Eldorado’
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em °hue (D) em péssegos da cv. ‘Jubileu’ — Pelotas/RS- 2010.
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