UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA — UNESP
CAMPUS DE JABOTICABAL

OTIMIZACAO DAS CONDICOES DE ARMAZENAMENTO
SOB ATMOSFERA CONTROLADA DE MANGAS ‘PALMER’
DESTINADAS A EXPORTACAO

Joao Paixao dos Santos Neto

Tecndlogo em Alimentos

2018



UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA — UNESP
CAMPUS DE JABOTICABAL

OTIMIZACAO DAS CONDICOES DE ARMAZENAMENTO
SOB ATMOSFERA CONTROLADA DE MANGAS ‘PALMER’
DESTINADAS A EXPORTACAO

Jodo Paixdo dos Santos Neto
Orientador: Prof. Dr. Gustavo Henrique de Almeida Teixeira

Coorientador: Profa. Dra. Priscila Lupino Gratao

Tese apresentada a Faculdade de Ciéncias
Agrarias e Veterinarias — Unesp, Campus de
Jaboticabal, como parte das exigéncias
para a obtencdo do titulo de Doutor em
Agronomia (Producéo Vegetal).

2018



Santos Neto, Jodo Paixao dos

S2370
Otimizagéo das condigdes de armazenamento sob atmosfera controlada de mangas ‘Palmer’
destinadas a exportacéo / Jodo Paixdo dos Santos Neto. -- Jaboticabal, 2018

165 p.

Tese (doutorado) - Universidade Estadual Paulista (Unesp), Faculdade de Ciéncias Agrérias e

Veterinarias, Jaboticabal

Orientador: Gustavo Henrique de Aimeida Teixeira

Coorientadora: Priscila Lupino Gratao

1. Mangifera indica. 2. Espectroscopia no infravermelho préximo (NIR). 3. Espectrometros NIR

portateis. 4. PLSR. 5. Quimiometria. I. Titulo.

Sistema de geracdo automatica de fichas catalogréficas da Unesp. Biblioteca da Faculdade de Ciéncias Agrarias e Veterinarias, Jaboticabal. Dados fornecidos
pelo autor(a).

Essa ficha ndo pode ser modificada.






DADOS CURRICULARES DO AUTOR

JOAO PAIXAO DOS SANTOS NETO, natural de Maceid, Estado de Alagoas,
nasceu em 25 de setembro de 1990. Graduou-se em Tecnologia em Alimentos pelo
Instituto Federal de Alagoas (IFAL), Campus de Maceio (2009-2013). Foi bolsista do
Programa Institucional de Bolsas de Iniciacdo Cientifica (PIBIC) do Conselho
Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPq) desenvolvendo os
projetos “Estudo da agdo do ozénio na oxidagdo da deltametrina utilizada na
irrigacdo de frutas” (2010), “Potencial carcinogénico da deltametrina baseado no
modelo quimico-quantico” (2011) e “Desenvolvimento de novos sensores quimicos a
base de &cido ferdlico para deteccdo e quantificacdo de acido ascorbico e acido
arico” (2013). Em agosto de 2014, ingressou no curso de Mestrado Profissional do
Programa de Po6s-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos do Instituto
Federal do Triangulo Mineiro (IFTM), obtendo o titulo de Mestre em setembro de
2016, com a dissertacao intitulada “Ocorréncia de aerdbios mesofilos, coliformes e
Salmonella sp., em ovos comerciais higienizados por diferentes métodos”. Em
agosto de 2015, ingressou no curso de Mestrado do Programa de Pos-Graduacao
em Agronomia (Producéo Vegetal), da Universidade Estadual Paulista, Faculdade
de Ciéncias Agréarias e Veterinarias de Jaboticabal (UNESP/FCAV), com bolsa
CAPES, posteriormente ingressou no curso de Doutorado (Doutorado Direto) na
mesma instituicdo, em setembro de 2016. Foi bolsista de Doutorado da Fundagao
de Amparo a Pesquisa do Estado de Sao Paulo (FAPESP), processo 2015/25631-9.



NORDESTINO (adj.)
€ quem tem a alma forte.
€ quem assusta a propria seca.
€ quem respira cultura.
€ a planta que conhece a propria (e boa) raiz.
Filhos e filhas do sol.
€ 0 povo da culinaria bonita e do sotaque gostoso.
E quem chama por méinha, sinénimo de dedicac&o.
€ quem sente orgulho de onde nasceu (e precisou sair, e sente
saudade de onde cresceu).
Jo&o Doederlein



AGRADECIMENTOS

A Deus, pelo cuidado dispensado a mim, na conquista de mais um objetivo.

A minha mée, Luzenir Paixao dos Santos pelo amor incondicional.

Ao meu primo-tio José Severino (Severo) pelo apoio e incentivo nesta

jornada.

As minhas irmas, Joanny e Jackelliny, por se fazerem presentes mesmo

estando distantes fisicamente.

Aos meus sobrinhos, Maria Ryta, Cicero Hiago e Lorenzo Gabriel fontes de

inspiracao.

A UNESP/FCAV e ao Programa de P6s-Graduagdo em Agronomia (Producéo

Vegetal), por todas as oportunidades que me proporcionaram.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Codigo de
Financiamento 001

A Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de S&o Paulo (FAPESP) -

processo 2015/25631-9, pela concessao de bolsa de doutorado.

Ao professor Dr. Gustavo Henrique de Almeida Teixeira, pelos valiosos
ensinamentos, confianca, pelo exemplo de profissional e pela disponibilidade na

realizacdo deste trabalho.

Ao professor Dr. Luis Carlos Cunha Janior pelos ensinanentos de

guimiometria e disponibilidade para realizacao deste trabalho.



Ao professor Dr. José Carlos Barbosa, pela atencéo e auxilio na realizacao

das analises estatisticas.

Aos membros da banca examinadora da qualificagdo, Profa. Dra. Priscila
Lupino Gratao, Prof. Dr. Luis Carlos Cunha Janior, Profa. Dra. Vanessa Cury Galati
e a Profa. Dra. Cristiane Maria Ascari Morgado por todas as contribuicbes para este

trabalho.

Ao amigo Marcondes Lopes Leite, que tanto colaborou e me incentivou na

realizacao deste trabalho.

A empresa Vale das Mangas Agro Comercial Importacéo e Exportacéo Ltda.
em nome do Sr. Hermes e Rodrigo Pinhatti, pelo fornecimento dos frutos utilizados

€m NOSSOoS experimentos.

Aos colegas do “Churras da Roberta” que estiveram presentes, contribuindo
com seus ensinamentos, disposi¢cao e amizade, Natalia Sarmanho, Bruna Fernanda,

Roberta Mendes, Rita de Cassia e Samira.

Aos funcionarios da UNESP/FCAV, Rosane Innocente (secretaria do
Departamento de Producdo Vegetal — Horticultura), Sidney Bedim (assistente do
Ripado de Fruticultura), Servidone, Wagner (Bola) pela amizade e atencdo no dia a
dia.

Ao companheiro Eder Vasconcelos, por fazer meus dias serem especiais.

Enfim, a todos que contribuiram direta ou indiretamente para a realizacéo

deste trabalho, muito obrigado!



SUMARIO

Pagina
LISTA DE ABREVIACOES E SIGLAS ......ooiiieieeeee et Xi
RESUMO . ... et e e et e e et e e e et e e eaa e e e eaaaaaes Xii
A B S T R A T e ettt a e e naa s Xiv
CAPITULO 1 — CONSIAEIAGOES GEIAIS ......veeveeeeeeeeeieiiieeeieeeeeeseeestee et ete e seeses e e 1
1. INTRODUGAOD ...ttt ettt ettt et et e et s st e saeeereeanens 1
2. REVISAO DE LITERATURA ... ..ottt ettt ettt ettt aae e 4
2 N N 11 =g o - PP 4
2.2 PONEO d€ COINBITA.....ccoeeiiiiieee e 5
2.3 Indicadores de MatUridade ..............uueeeeiiiiiiiiiiiiiieee e 6
2.3.1 Formato e aparéncia externa do frutO ...........cooevvviiiiee i e 8
PR R R o (o] = Tot= Lo J PP SPPPPPP 9
2.3.2 Gravidade €SPECITICA ... ..ccveiiiie e 9
2.3.3 Cordacasca @ da POIPa .......oeeieuiiiiiiii e 10
2.2.4 FIIMNEBZA. ....cc e e e ee ettt ettt e et e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 14
2.2.3 MALEria-SECA (MS) .....coiiiiiiiiiiiiiie e 17
2.3.4 SOlIAOS SOIUVEIS (SSC) ..uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieie ettt e et e e e e e e e e e e e e e e eeeaeees 19
2.3.5 Acidez titulAVEl (AT) € PH oeeeeieiiie e 22
2. 4 Armazenamento sob atmosfera controlada (AC) .......cccovveiiiiiiiiiic i 23
3. Espectroscopia na regiao do infravermelho proximo (NIRS).........ccccooeeviiiviinnen. 30
G300 @ 10 11001 1] 1 - P 36
3.1.1 Analise de Componentes PrincipaiS (PCA) ..., 38
3.1.2 CalibraGao MUItIVAriada ............cooeeiiiiiiiiii e 39
3.1.3 MEtOUOS € rEOIESSAD ....cevvvuieeeieiiie e e et e e e et e e e e e e e e e e et e e e e eaaa e e e 41
3.1.3.1 Regressao por Minimos Quadrados Parciais (PLSR) ........c.cccoeeveevviviinnnnn. 41
3.1.3.2 Regressao por Vetores de Suporte (SVR) ..ccoeeveiiiiiiiiiiii e 42
3.1.4 Parametros que indicam a qualidade de um modelo multivariado .................. 44
ST T = = N RS 45

CAPITULO 2 — Determination of ‘Palmer’ mango maturity indices using portable near
infrared (VIS-NIR) SPECIIOMETEN .......ccciieiiiie e e e 67



Y 013 1 = Lo S PPUPUPRPPRR 67
IO 1 0o L8[ 1o ] o IO 67
2. Material and MetNOAS ........ccooviiiiii e e 70
3. RESUILS aNd AISCUSSION .....iiiiiiiiiiee et e et e e e e e earaa e e e 72
S o (o3 1] o] o £ SUPUUSTRPPPR 77
RETEIENCES ... e e e e e e e e e e bbb eeeeas 77

CAPITULO 3 — Cold storage of ‘Palmer mangoes sorted based on dry matter

content using portable near infrared (VIS-NIR) spectrometer..........ccccceevvvieeeeeeeeeeee. 89
Y 011 =T R 89
I [ 01 o To [ Tox 1o o ISP 90
2. Material and MEthOUS ........oooviiiiiiii s 91
3. RESUILS @Nd AISCUSSION ....cvviiiiiiiiie ettt e e e e e e eeees 96
o ] o (1] o 1 104
] (=] €= o =T 104

CAPITULO 4 — Postharvest behavior of mangoes nondestructively sorted for dry

matter content during and after storage under controlled atmosphere ................... 120
ADSTIACT ...ttt e e e e e e e e e 120
L. INEOAUCTION .t e e e e e e e e e e e e as 120
2. Material and MEthOAS .........ooiiiiiiiii e 123
3 ReSUItS @nd dISCUSSION .....cooiiiiiiiiiit ettt e e e e e e e e e e e e e s e 127
4. CONCIUSIONS ...ttt e ettt et e e e e e e e e e e e e e e e e e e naaaaans 132
RETEIENCES ... 133

CAPITULO 5 — Consideragdes fiNAIS .............ccceeeeieeueiieieeeceeeeee e, 150



Xi

LISTA DE ABREVIACOES E SIGLAS

DAA - Dias apo0s a antese

MS - Matéria-seca

SSC — Teor de solidos soluveis

CA - Atmosfera controlada - controlled atmosphere

MSC - Correcdo multiplicativa de sinal - multiple scatter correction

NIR — Infravermelho proximo — near infrared

PCA — Analise por componentes principais - principal component analysis

PC- - Componentes principais - principal components

PLSR - Regressdo por minimos quadrados parciais - partial least squares
regression

R2c - Coeficiente de determinag&o do grupo de calibracéo

R2cv - Coeficiente de determinag&o do grupo de validagao cruzada

R2p - Coeficiente de determinacéo do grupo de predicéo

RMSEc - Erro quadrado médio de calibracéo - root mean square error of calibration
RMSEcv — Erro quadrado médio de validacdo cruzada - root mean square error of
cross validation

RMSE-r - Erro quadrado médio de predicao - root mean square error of prediction
RPD - Relacédo do desempenho do desvio - residual prediction deviation

SNV - Variagdo normal padréo - standard normal variate

SVM - Maquina de vetores de suporte - support vector machine

VL - Variaveis latentes



Xii

OTIMIZACAO DAS CONDICOES DE ARMAZENAMENTO SOB ATMOSFERA
CONTROLADA DE MANGAS ‘PALMER’ DESTINADAS A EXPORTAGAO

RESUMO - O objetivo geral deste trabalho foi conservar a qualidade de
mangas ‘Palmer’ exportadas para a Europa e por objetivos especificos: I.
estabelecer o melhor estadio de maturacéo para o transporte maritimo refrigerado e
sob condi¢cdes de atmosfera controlada (CA) determinado usando técnicas nao-
destrutivas de espectroscopia de infravermelho préximo (NIRS); Il. desenvolver
modelos de calibracdo e predicdo de matéria-seca (MS) e solidos soluveis (SSC);
[ll. comparar se a abordagem proposta difere do manuseio tradicional de mangas
em uma remessa de mangas por frete maritimo para a Europa. No trabalho sobre a
determinacdo dos indices de maturidade de manga ‘Palmer’ utilizando
espectrometro portatil de infravermelho proximo (VIS-NIR) o melhor modelo de
calibracdo para SSC foi obtido usando espectros pré-processados com variacao
normal padrdo (SNV), primeira derivada de Savitizk-Golay e janela de 699-999 nm.
Para os SSC, foi observado um RMSEcv de 1,39 % com um R?%cv de 0,87 e RPD de
2,77. Melhores resultados foram observados para o modelo de calibragdo de MS
construido com espectros em bruto usando a janela de 699-981 nm (RMSEcv de
8,81 g.kg?, R%v de 0,84 e RPD de 2,51) e os modelos de calibracédo para firmeza
foram considerados ruins. No estudo sobre armazenamento refrigerado de mangas
‘Palmer’ classificadas com base no teor de MS usando espectrdmetro portétil de
infravermelho proximo (VIS-NIR) foi possivel concluir que o modelo PLS
desenvolvido com as mangas da safra 2015/2016 néo foi adequado para predizer o
teor de MS em frutos da safra 2016/2017 (R2 ndo ajustado). Assim, 0S espectros
VIS-NIR da safra 2016/2017 foram incorporados ao conjunto de dados e um novo
modelo foi desenvolvido (RMSEcv de 10,5 g.kg, R2 de 0,75). Com o novo modelo,
as mangas ‘Palmer’ foram classificadas em dois estadios de maturacéo (150 g.kg?
e 110 g.kg™), o que resultou em diferencas de qualidade principalmente em relacéo
a MS e SSC. No experimento sobre a resposta poés-colheita de mangas
selecionadas de forma ndo-destrutiva quanto ao teor de MS durante e apés o
armazenamento sob atmosfera controlada (AC) foi observado que o modelo de

regressdo de minimos quadrados parciais (PLSR) desenvolvido com frutos das



Xiii

safras de 2015/2016 e 2016/2017 de Candido Rodrigues - SP, foi capaz de prever
adequadamente o teor de MS de mangas produzidas em Petrolina - PE, mas com
erro médio quadratico de predicdo bastante alto (RMSEP = 20,2 g.kg™) e baixo R?%
(0,19). Os espectros Vis-NIR de mangas produzidas em Petrolina - PE foram
incorporados ao conjunto de dados e um novo modelo foi desenvolvido (RMSEv =
13,8 g.kg* e R2y = 0,63). Com 0 novo modelo PLSR foi possivel selecionar mangas
produzidas em Petrolina - PE com 150 g.kg' de MS, confirmando a robustez do
modelo. Nao foram observadas diferencas significativas na qualidade entre os frutos
classificados com base na MS (150 g.kg?) em relacédo as selecionadas usando a
aparéncia visual (manuseio tradicional) durante o armazenamento sob AC (5 kPa O:
e 5 kPa COg) por 30 dias a 14,2+2,3 °C e 92,6+2,8 % UR. No entanto, as mangas
classificadas com 150 g.kg! de MS apresentaram menor desvio padrdo, indicando
um lote de frutos mais homogéneo. De modo geral, foi possivel conservar a
qualidade de mangas ‘Palmer’ a serem exportadas para a Europa, principalmente
por selecionar frutos no estadio de maturacdo mais apropriado (150 g.kg? MS),

resultando em lotes de frutos mais homogéneos.

Palavras-chave: Mangifera indica, espectroscopia no infravermelho préximo (NIR),

espectrometros NIR portateis, PLSR, quimiometria.
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OPTIMIZATION OF CONTROLLED ATMOSPHERE STORAGE CONDITIONS TO
EXPORT 'PALMER' MANGO

ABSTRACT - The main objective of this study was to preserve the quality of
‘Palmer’ mangoes exported for the supply chain in Europe, and the specific
objectives were: I. establish the best maturity stage for sea freight transportation and
under controlled atmosphere (CA) conditions, determined using non-destructive of
techniques near infrared spectroscopy; Il. develop calibration and prediction models
for dry matter (DM) and soluble solids content (SSC), Ill. compare if the proposed
approach differs from the traditional mango handling to sea freight to Europe. In the
study about the determination of the ‘Palmer’ mangoes maturity stages using near
portable infrared spectrometer (VIS-NIR), the best calibration model for SSC was
obtained using NIR spectra pre-processed with standard normal variation (SNV), first
derivative of Savitizk-Golay, and 699-999 nm window. For SSC, it was observed a
RMSECYV of 1.39 %, with a R%v of 0.87, and a RPD of 2.77. Better results could be
seen for the DM calibration model built with raw spectra using the 699-981 nm
window (RMSECYV of 8.81 g.kg?, R%cv of 0.84 and RPD of 2.51), and poor calibration
models were obtained for firmness. In the study about refrigerated storage of
‘Palmer’ mangos sorted based on their DM content using near portable infrared
spectrometer (VIS-NIR), it could be seen that the PLS model developed during
2015/2016 mango season was not appropriate to predict the DM content of fruit from
2016/2017 season (R2 not adjusted). Therefore, the VIS-NIR spectra from 2016/2017
season were incorporated into the dataset and a new model was developed
(RMSEcv of 10.5 g.kg?, R of 0.75). With the new model, ‘Palmer’ mangoes were
sorted in two maturity stages (150 g.kg™* and 110 g.kg), which resulted in quality
differences, mainly in relation to DM and SSC. In the study about the postharvest
responses of mangos non-destructively sorted based on DM content during and after
the storage under controlled atmosphere (CA), it was observed that the partial least
squares regression (PLSR) model developed with fruit from 2015/2016 and
2016/2017 from Candido Rodrigues - SP, was able to properly predict the DM

content of mangoes produced in Petrolina - PE, but with a high root mean square
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error of prediction (RMSEP = 20.2 g kg') and low R?r (0.19). Therefore the VIS-NIR
spectra from mangoes produced in Petrolina — PE were incorporated into the dataset
and a new model was developed (RMSEv of 13.8 g kg! and R2y of 0.63). With the
new PLSR model, it was possible to sort mangoes produced in Petrolina — PE with
150 g.kg' DM, confirming the robustness of the model. It was not observed
significant quality differences between fruit sorted based on DM (150 g.kg?) in
relation to visual appearance sorted fruit (traditional handling) during CA storage (5
kPa Oz and 5 kPa COg) for up to 30 days at 14.2+2.3 °C and 92.6+2.8 % RH.
However, the mangoes sorted with 150 g.kg* DM showed lower standard deviation,
indicating a more homogeneous fruit batch. All in all, it was possible to preserve the
quality of ‘Palmer’ mango to be exported to Europe, mainly by sorting the fruit in the

appropriate maturity stage (150 g.kg* DM) with a more homogeneous fruit batch.

Keywords: Mangifera indica, Near Infrared Spectroscopy (NIR), NIR Portable

Spectrometer, PLS, Chemometrics.



CAPITULO 1 - Considerac@es gerais

1. INTRODUCAO

A manga destaca-se como uma fruta de alto valor comercial em muitas
regides do mundo, principalmente, nas tropicais. Segundo dados da FAOSTAT
(2016), os principais paises produtores de manga sio a india, a China, a Tailandia e
0 México. O Brasil ocupa a oitava colocagdo, com uma producéo de 1.417.149
toneladas, em uma &rea cultivada de 78.961 hectares. Desta producdo, o Brasil
exporta pouco mais de 20 % sendo os 80 % restantes destinados a comercializacao
e consumo no mercado interno (LIRIO, 2004). Em relacdo ao volume de frutas
exportadas, a manga ocupou a primeira posicdo, com uma receita de US$ 140,9
milhdes em 2011 (SOARES, 2012).

O Nordeste é a principal regido produtora de mangas, sendo responsavel por
67 % da producdo nacional (654.493 toneladas). A regido Sudeste é a segunda
maior regido produtora, com um total de 307.455 toneladas, e o estado de Sé&o
Paulo é seu principal produtor, sendo o terceiro maior estado produtor de mangas
do pais, com uma producdo de 184.042 toneladas em 10.202 hectares (IBGE,
2017).

Dentre as cultivares plantadas, a “Tommy Atkins’ representa cerca de 80 %
da area cultivada no Brasil (LIRIO, 2004). Esta é uma cultivar de meia estacéo, sua
producdo estd concentrada entre os meses de dezembro a janeiro, 0 que coincide
com o pico de producao das variedades “nativas” e, consequentemente, com
menores precos (AGRIANUAL, 2014). Procurando-se ampliar o periodo de oferta
desta fruta, cultivares tardias como a ‘Palmer’ tém sido plantadas e atualmente a
oferta de frutos de cultivares com producdo nos meses de janeiro a fevereiro tem
dado continuidade ao excesso de oferta enfrentado pelos produtores de mangas
‘Tommy Atkins’. Uma solugao para esse problema seria focar no desenvolvimento
de métodos de conservacdo visando o armazenamento dos frutos das cultivares
mais tardias, como a ‘Palmer’, até os meses de marcgo a abril, quando ha diminuigao

de oferta e consequente aumento dos precos.



Para o estabelecimento de protocolos visando o armazenamento de frutos,
um dos pontos fundamentais € a caracterizacao do ponto de colheita (MORAIS et al,
2003; SUBEDI et al., 2007). Este depende do padrao fisiolégico dos frutos no
momento da colheita e sua determinacdo € realizada por meio de métodos
destrutivos e nao destrutivos através de indicadores fisicos, quimicos, fisiolégicos ou
combinacBes entre eles (ALVES et al, 2002; ASSIS, 2007). Com estas
determinacdes é possivel monitorar o estadio ideal de maturacdo para colheita,
sendo essencial a obtencéo de frutas com 6tima qualidade, pois é fundamental para
a manutencdo da qualidade pés-colheita e para a sua manutencdo durante o
armazenamento (CHITARRA; CHITARRA, 2005).

Segundo Abbott (1999), existem diversas técnicas analiticas ndo destrutivas
disponiveis para a avaliacdo da qualidade de frutas. Dentre estas pode-se destacar
a espectroscopia do infravermelho préoximo (NIRS) como uma técnica analitica ndo
destrutiva para a avaliacdo da qualidade de mangas, jA que nao sofre interferéncia
da pigmentacédo da casca ou da presenca do caroco dos frutos (SARANWONG et
al., 2001; SUBEDI et al., 2007). Além disso, varios trabalhos foram realizados
visando a determinacdo de parametros de qualidade em mangas, tais como: teor de
sélidos soluveis (SSC), matéria-seca (MS), acidez titulavel (AT), firmeza, teor de
amido e outros compostos (GUTHRIE; WALSH, 1997; SCHMILOVITCH et al., 2000;
SARANWONG et al., 2001; MAHAYOTHEE et al., 2004; SARANWONG et al., 2004;
SUBEDI et al., 2007; DELWICHE et al., 2008; VALENTE et al., 2009; BETEMPS et
al., 2011; SUBEDI; WALSH, 2011; JHA et al., 2012). Mais recentemente,
espectrometros NIR portateis também tém sido utilizados visando a determinacao
de parametros de qualidade em mangas de diferentes cultivares (MARQUES et al.,
2016; RUNGPICHAYAPICHET et al., 2016; WALSH; SUBEDI, 2016; NORDEY et
al.,, 2017; SANTOS NETO et al., 2017) e esta técnica estd se tornando importante
para determinac6es da qualidade dos frutos no campo.

Mesmo com a escolha de pontos de colheita mais adequados, a conservacao
da manga pelo sistema de refrigeracdo convencional € feita em carater um tanto
precério, dada a sua sensibilidade a temperaturas abaixo de 13 °C (MILTRA,
BALDWIN, 1997). A utilizacdo de atmosferas de armazenamento com controle das

concentragcbes de oxigénio (O2) e dioxido de carbono (CO2), em proporcéo ideal,



pode reduzir o metabolismo da manga, evitando-se seu amadurecimento
(BLEINROTH, 1994). Desta forma, a utilizacdo do armazenamento sob atmosfera
controlada (AC), em combinacdo com a temperatura adequada para O
armazenamento, tem se mostrado viavel para prolongar a vida Util e manter a
gualidade de varios frutos tropicais (DO; SALUNKHE, 1979; KADER, 2003a;
KADER, 2003b). O armazenamento sob AC tem sido testado visando aumentar a
vida pés-colheita dos frutos de uma série de cultivares de manga, como por
exemplo, a ‘Kensington Pride’ (McLAUCHLAN; BARKER, 1992), a ‘Kent’ (TRINIDAD
et al.,, 1997; BENDER; BRECHT, 2000), a ‘Tommy Atkins’ (LIZADA; OCHAGAVIA,
1997; BENDER; BRECHT, 2000) e a ‘Haden’ (BENDER; BRECHT; SARGENT,
2000).

Apesar de promissora, a resposta dos frutos de mangueira a AC apresenta
grande variagdo, uma vez que algumas cultivares mostram somente um pequeno
aumento na vida util (O'HARE; PRASSAD, 1993) e em outras € possivel aumentar a
vida pos-colheita em até um més (TRINIDAD et al., 1997). Embora seja possivel
encontrar estudos sobre o uso da AC durante o armazenamento da manga, ndo ha
recomendagdes completas para a cultivar Palmer, principal variedade tardia
exportada para a Europa. Os resultados de Teixeira e Durigan (2011) demonstraram
que a manga ‘Palmer’ pode ser armazenada em temperatura baixa (12,8°C e ~95
UR) com atmosferas contendo Oz (1,0 % a 10 %) por até 28 dias. No entanto, ndo
foi observado efeito do aumento dos teores de CO: até 25 % durante o
armazenamento dos frutos desta cultivar (TEIXEIRA et al., 2018).

Desta forma, este trabalho teve por objetivo geral a otimizacdo das condicfes
de armazenamento sob AC de mangas ‘Palmer’ destinadas a exportacéo e, por
objetivos especificos, |. estabelecer o melhor estadio de maturacao por meio do uso
de espectrobmetro NIR portatil, Il. comparar o0 manuseio pdés-colheita tradicional
adotado pelos produtores do estado de Sao Paulo com a metodologia proposta e,
lll. determinar as modificacbes durante o armazenamento refrigerado e sob

condi¢des de atmosfera controlada (CA).



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 A manga

Os frutos da mangueira (Mangifera indica L.) sdo chamados de manga, sendo
esta uma fruta climatérica e, portanto, durante a fase de maturacdo apresenta
elevagdo na taxa respiratoria, o que resulta no aumento da velocidade das reacdes
gue levam ao seu amadurecimento e envelhecimento fisioldégico, senescéncia.
Assim, os frutos podem ser colhidos em um estadio de maturag¢édo pouco avancgado,
pois o processo de amadurecimento ocorre normalmente apds a colheita
(FACHINELLO; NACHTIGAL, 2009).

As cultivares Tommy Atkins e Palmer sdo monoembrinicas e originarias de
programas de melhoramento desenvolvidos na Flérida (EUA), apresentam boa
gualidade agrondémica e producdo relativamente simples (NATIONAL MANGO
BOARD, 2011). A ‘Palmer’ apresenta maior teor de sélidos soluveis (SSC) e menor
quantidade de fibras em relagcdo a ‘Tommy Atkins’, caracteristicas que vao ao
encontro do desejo do consumidor (CARVALHO et al., 2004). Os frutos da manga
‘Palmer’ apresentam tamanho meédio, sendo ovalados e possuem casca com
coloracdo variavel do roxo ao vermelho, dependendo do grau de maturacdo. Sua
polpa quando madura é amarelada de consisténcia firme e doce com cerca de 21
°Brix, acidez de 0,47 %, pH 3,85, com pouca ou nenhuma fibra (BLEINROTH et al.,
1994; CAMARGO FILHO et al., 2004; CARVALHO et al., 2004).

No cenario atual, a mangicultura é uma atividade importante para o
desenvolvimento nacional, no entanto, alguns problemas relacionados a cadeia
produtiva de manga ainda devem ser solucionados. A desuniformidade no
amadurecimento dos frutos de um mesmo lote € um dos principais problemas
encontrados pela agroindustria de manga, resultando na comercializacdo de frutos
com diferentes estadios de maturacdo e qualidade (SIGRIST, 2004). Este fato
promove o0 aumento nos indices de perdas e reduz o consumo e comercializacdo de
mangas, tanto no mercado interno como externo. A oferta de frutos heterogéneos no

mercado € resultado da falta de precisdo dos métodos utilizados para a



determinacdo do estaddio de maturacdo e de qualidade dos frutos, normalmente
baseados em avaliacdes visuais subjetivas (THANGARAJ; IRULAPPAN, 1989).

Para garantir que as mangas cheguem aos consumidores e industrias
processadoras com qualidade adequada € importante determinar o estadio de
maturacdo ideal para a colheita, que dependera do tempo necessério para que o
fruto seja consumido ou industrializado (MARQUES et al.,, 2017). Para frutas
transportadas e/ou armazenadas por longos periodos, é necessario realizar a
colheita em estadios de maturacdo pouco avancados, mas que ja tenham atingido
sua maturidade fisiologica (SARANWONG et al., 2004; JHA et al., 2007; SANTOS et
al., 2008; JHA et al., 2014). Para frutas transportadas e/ou armazenadas por curtos
periodos, estas podem ser colhidas em estadios de maturacdo mais avancados o
gue garantird uma melhor qualidade de consumo (JHA et al., 2007; SANTOS et al.,
2008; JHA et al., 2014).

2.2 Ponto de colheita

Para a obtencao de frutos de boa qualidade, deve-se atentar para o ponto de
colheita, que se refere a maturidade minima para a realizacdo da colheita com
subsequente aceitacdo pelos consumidores. Durante o processo de maturacdo
ocorre uma sequéncia de transformacdes bioquimicas, fisiolégicas e estruturais, por
meio das quais os frutos emergem do estadio de desenvolvimento incompleto para
atingirem o crescimento pleno e a qualidade comestivel maxima (CHITARRA,
CHITARRA, 2005).

Os frutos da mangueira podem completar o amadurecimento comercial apos
a colheita, desde que sejam colhidos na fase de desenvolvimento fisioldgico, porém
guando isto ndo acontece, é interrompido o fluxo de seiva proveniente da planta e
os frutos em estadios de maturacdo menos avancados podem ndo amadurecer,
tornando-se improprios para o consumo (BLEINROTH, 1994; SILVA, 2009). Estes
também apresentam maior sensibilidade a baixas temperaturas de armazenamento
e maior tendéncia a perda de agua por transpiracdo. Adicionalmente, apresentam
alteracGes que descaracterizam o fruto, seja ha composicdo do flavor, na coloracéo

da polpa que se torna esbranquicada, na firmeza, no teor de acucares e acidez



durante o periodo de amadurecimento. Em contrapartida, frutos colhidos em
estadios de maturacdo mais avancados sdo mais sensiveis ao ataque de
microrganismos e aos danos mecanicos durante a péds-colheita, pois chegam ao
local de consumo j& senescentes. Estas duas situacdes resultam em perdas pés-
colheita e em prejuizos para produtores e exportadores (MANICA, 2001; LUCENA,
2006; SANTOS et al., 2008; PAULL; DUARTE, 2011).

Por estas razfes, geralmente a manga € colhida antes do estadio totalmente
maduro para evitar o inicio do climatério respiratério durante o transporte para
mercados distantes (JHA et al.,, 2007). Todavia, a maturidade é o fator mais
importante que determina a qualidade da fruta apés a colheita (KADER, 1999).

Desta forma, considera-se como fatores importantes na determinacdo do
ponto de colheita, o destino do fruto, 0 meio de transporte, o intervalo entre a
colheita e 0 consumo e as caracteristicas intrinsecas, ja que o potencial de vida util
e de armazenamento dos frutos dependem do seu estadio de maturacdo no
momento da colheita (MORAIS, 2001). Além disso, as perdas pés-colheita podem
ser reduzidas, ja que a vida util dos frutos é dependente desse parametro (KIENZLE
et al., 2012; JHA et al., 2014).

Neste contexto, varios métodos analiticos ndo destrutivos tém sido propostos
para a determinacédo de parametros de qualidade de mangas de forma que possam
ser utilizados na avaliacdo do estadio de maturacdo, na determinacdo do momento

ideal de colheita, ou ainda, para a classificacdo pos-colheita dos frutos.

2.3 Indicadores de maturidade

Para a classificacdo do indice de maturidade empregam-se métodos
destrutivos e nao destrutivos, pois o ponto de colheita da manga pode ser
determinado com base em indicadores fisicos, quimicos, fisioldgicos, bioquimicos e
cronoldgicos e deve ser estabelecido relacdo destes, conforme a variedade e o
mercado a que se destinam, fazendo-se uma amostragem representativa da area a
ser colhida e utilizando-se diferentes métodos de deteccdo para demonstrar a
maturidade (KOSIVACHINDA et al., 1984; ALVES et al., 2002).



Diversos indices tais como o numero de dias apés a floracdo plena,
gravidade especifica, firmeza, cor da polpa, conteido de solidos soluveis e outras
caracteristicas quimicas tém sido sugeridos (ALVES et al., 2002). Com relacdo aos
aspectos externos e de acordo com a cultivar podem também ser considerados
como indicadores da maturidade da fruta as mudancas da coloracéo da casca, o
fechamento das lenticelas, o apice e “ombros” mais cheios e arredondados e a
forma do bico em algumas cultivares (NICOLAI et al., 2007). Assim, o ponto de
colheita dos frutos € um fator decisivo na qualidade final do produto. No entanto, a
subjetividade dos critérios externos utilizados para a determinacdo de maturidade da
manga néo é eficiente. Diante disso, a busca por parametros mais confiaveis para
se determinar a maturidade a colheita visa substituir os indices morfolégicos
externos e internos de forma néo destrutiva (DICK et al., 2009).

Atualmente, diversas técnicas analiticas ndo destrutivas estdo disponiveis
para a avaliacdo da qualidade de frutas e de outros produtos agricolas, tais como:
ressonancia magnética nuclear (NMR), tomografia utilizando raios-x, colorimetria,
fluorescéncia, técnicas acusticas, narizes eletronicos, espectroscopia na regido do
infravermelho proximo (NIRS), entre outras (JHA; MATSUOKA, 2000; WANG et al.,
2015).

Dentre os métodos disponiveis, a NIRS tem se destacado como técnica
analitica ndo destrutiva para a avaliacdo da qualidade de mangas, ja que nao sofre
interferéncia da pigmentacdo da casca ou da a presenca de caro¢co nos frutos
(SARANWONG et al., 2001; SUBEDI et al., 2007). A pigmentacdo da casca é
considerada um parametro de pouca robustez para a determinacdo do estadio de
maturacdo das mangas. Outra vantagem da NIRS é a capacidade de efetuar
medidas extremamente rapidas, sem uso de reagentes quimicos ou qualquer tipo de
preparo de amostra, necessitando apenas do desenvolvimento prévio de modelos
de calibracdo para cada material genético e condi¢cdes de cultivo (SLAUGHTER,
1995; SUBEDI et al., 2007; MARQUES, 2017).

Alguns dos indicadores de maturidade mais utilizados para a determinacao
do ponto de colheita de mangas serédo apresentados a seguir.



2.3.1 Formato e aparéncia externa do fruto

As mangas a medida que ficam mais maturas, acumulam mais reservas e
desenvolvem o que vulgarmente € chamado de “ombros”, caracteristica relacionada
ao crescimento em torno do pedudnculo da fruta (BRECHT et al., 2010). Esse
método pode ser empregado por ocasido da colheita e tem funcionado
adequadamente para a maioria das variedades (MEDLICOTT et al., 1986). Além
disso, cultivares como a Keitt, Kent, Haden, Palmer e Tommy Atkins apresentam
mudancas de formato, passando de achatadas para arredondadas, desenvolvendo
0 que se chama de “bochechas”. Bochechas cheias ou ombros crescidos, bem
como a forma da fruta, sdo considerados indices confidveis de maturidade para a
colheita em muitas cultivares (BRECHT et al., 2010).

As alteracfes na cor externa nem sempre estdo associadas a maturacao e a
gualidade interna da fruta. A proporcéo de areas avermelhadas em cultivares como
a Tommy Atkins é fortemente afetada pela posi¢cdo da fruta na arvore e pela luz do
sol recebida durante o crescimento e o desenvolvimento da fruta, e n&o pelo
desenvolvimento fisiol6gico per se. As areas avermelhadas na casca da fruta ndo
devem ser usadas como unico indicador de maturacao para a colheita, em cultivares
gue tém a caracteristica de exibir areas avermelhadas (BRECHT et al., 2010), como
por exemplo, a cultivar Palmer que apresenta variagdes de cores geralmente entre o
roxo, vermelho, amarelo ou uma mistura das trés (SERPA, 2014).

Lenticelas sdo aberturas naturais presentes na casca da manga e sua
principal fungao é facilitar a troca de gases. Nas mangas ‘Kent’, as lenticelas ficam
mais proeminentes a medida que a fruta amadurece. O tamanho ou a proeminéncia
das lenticelas é um indicador de ponto de colheita frequentemente usado na
América do Sul. A expansao das lenticelas ndo parece ser tdo evidente em outras
cultivares; no entanto, as mangas ‘Haden’ s&o consideradas totalmente maturas
guando as areas avermelhadas comecam a ficar mais claras e as lenticelas verdes
se tornam amarelas. A medida que as mangas se aproximam do ponto de colheita,
fica evidente uma clara mudanca no brilho, provavelmente devida a mudancas na
composicdo de ceras na casca. O resultado € que as mangas, especialmente as

‘Tommy Atkins’, desenvolvem tonalidades verdes esbranquicadas na casca,



facilmente reconheciveis pelos colhedores como um sinal de maturacdo (BRECHT
et al., 2010).

Entretanto, todos esses indicadores sdo passiveis de erro devido a
subjetividade e ndo tém sido utilizados com sucesso em algumas cultivares

(SUBEDI et al., 2007), como por exemplo, a Palmer.

2.3.1 Floracéao

O periodo que vai da floracdo plena a maturidade do fruto depende da
cultivar e das condicBes climaticas da regido de cultivo, sendo usado mais
comumente para estimativas das datas de colheita (KIENZLE et al., 2011).

Os frutos de mangueira geralmente sdo colhidos quando sua coloragéao
comeca a mudar ou os primeiros frutos maduros caem, o que ocorre entre 90 e 120
dias ap6s a antese (DAA), dependo da cultivar e da regido de cultivo (CUNHA et al.,
2002). Medlicott et al. (1988) relataram que frutos de mangueiras atingem seu
completo desenvolvimento em periodos diferentes, o que dificulta a determinacao
de seu ponto ideal de colheita por este método. Desta forma, a colheita de mangas
utilizando DAA pode interferir diretamente na cadeia de abastecimento, seja para o
consumo in natura ou processamento, por resultar em desuniformidade no
estabelecimento do amadurecimento dos frutos em um mesmo lote (SIGRIST,
2004).

2.3.2 Gravidade especifica

A gravidade especifica do fruto é considerada um indice de maturidade n&o
destrutivo. A gravidade especifica de um determinado produto pode ser
estabelecida através da ‘raz@o entre a densidade de uma substancia e a densidade
de alguma substéancia padrédo, neste caso a agua a uma temperatura especifica’. O
produto mais denso afunda ou o mais leve flutua na superficie do liquido. A
gravidade especifica de um produto € uma medida adimensional, uma vez que é
uma proporcao de duas medidas com mesma unidade (CENGEL; CIMBALA, 2015).
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A gravidade especifica adequada para colheita, decresce gradualmente com
0 avanco da maturacdo, o que indica uma leve reducdo na matéria solida do
produto. Nos estados iniciais de desenvolvimento, os frutos apresentam maior
gravidade especifica e os que se aproximam da maturidade, apresentam valor
inferior ou préximo ao da unidade. Quando acontece algum tipo de dano seja por
insetos, pelo frio (chilling) ou por doencas, os frutos verdes apresentam menor
gravidade especifica do que os sadios (CHITARRA; CHITARRA, 2005).

A relagdo entre a gravidade especifica e a maturagdo de mangas ‘Kesar
maduras foi observada por Kapse e Katrodia (1997), os frutos com gravidade
especifica < 1,00 g.cm® ndo amadureceram normalmente até os 11 dias de
armazenamento. JA os frutos com gravidade especifica entre 1,00 e 1,02 g.cm
apresentaram 6timo estadio de maturacdo para a colheita, pois mostravam melhor
gualidade de amadurecimento, para o transporte e armazenamento. Porém,
Tandon, Kalra e Singh (1988) utilizaram a gravidade especifica para a classificacdo
de mangas ‘Dashehari’ em trés graus de gravidade especifica e concluiram que as
mangas com gravidade especifica > 1,00 g.cm? amadureceram com melhor
gualidade durante 11 dias de armazenamento. Por outro lado, Lizada (1991) afirmou
gue os frutos exibem maior perda de agua quando a gravidade especifica se
apresenta diminuida. Vale salientar que os valores superiores a 1,00 g.cm?
encontrados em mangas ‘Dashehari’ (TANDON; KALRA; SINGH, 1988) estao
correlacionados com os processos de maturagdo, quando apresenta menor teor de
amido, elevado teor de SST e menor vida de prateleira.

No Brasil, Morais et al. (2004) e Filgueiras et al. (2002) estudando mangas
‘Tommy Atkins’, relataram que a gravidade especifica ficou dentro da faixa de 1,0 a
1,02 g.cm considerando-as de boa qualidade e como ponto ideal de colheita.

Contudo, ndo foram encontrados valores para a cultivar Palmer na literatura.
2.3.3 Cor da casca e da polpa
A cor é o atributo de qualidade mais atrativo para o consumidor, sendo esta

gerada pelas percepcdes do 6rgdo visual para a radiacao eletromagnética visivel de

comprimento de onda entre ~380-400 a 740-750 nm. A luz refletida, transmitida ou
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emitida a partir de um objeto ao acessar o sistema visual causa a percepc¢éao da cor.
Além disso, a luz que ilumina o objetivo pode ser interpretada como certa cor,
dependendo da sua distribuicAo de energia espectral e tem como atributos
principais o matiz, a luminosidade e a saturacdo (CAMARGOS; GONCALEZ, 2001;
FERREIRA; SPRICIGO, 2017).

A percepcdo da cor no humano resulta da relacdo que envolve o estimulo
fisico, os receptores dos olhos que notam o estimulo, o sistema neural e o cérebro
0S quais sdo responsaveis pela comunicacao e interpretacdo dos sinais detectados
pelos olhos. Este processo envolve varios fenbmenos: fisico, neural e 0s cognitivos,
que devem ser entendidos de modo a compreender a visdao de cores
completamente (SHARMA; BALA, 2014), ademais a percepcdo humana sobre as
cores as tornam de carater altamente subjetivo e pessoal, fazendo com que a
sensacdo da cor seja Unica ap0s complexas operagbes dos fendmenos
(CAMARGOS; GONCALEZ, 2001; FERREIRA; SPRICIGO, 2017).

As mudancas na coloracdo da casca e da polpa dos frutos sdo elementos
importantes para o reconhecimento do ponto de colheita. Os principais pigmentos
responsaveis pela coloracdo da manga sdo a clorofila, carotenos, xantofilas e
antocianinas, que séo sintetizadas pela via dos fenilpropanéides. Em manga, as
alteracbes que ocorrem na cor da casca sao indicativos do inicio da maturacao,
exibindo uma ampla variacdo de mistura de cores, ou seja, do verde para o amarelo
e do vermelho para o violeta (CHITARRA; CHITARRA, 2005). Esta variacdo de
cores, seja na casca ou polpa, advém da degradacao da clorofila e do acumulo de
antocianinas e carotenoides (MEDLICOTT et al., 1986; BRECHT et al., 2010). No
entanto, quando os frutos apresentam algum tipo de dano que cause mudanca
dessas cores, pode ocorrer resisténcia a compra dos frutos (TITOVA; NACHEV;
DAMYANOQV, 2015).

A cor da polpa evolui de uma tonalidade branco esverdeada para amarela ou
laranja durante a maturacao em todas as cultivares (BRECHT et al., 2010).

A determinacao da coloracdo dos frutos poder ser atribuida subjetivamente
ou por colorimetria, que é a parte da ciéncia das cores com o propdésito de
especificar numericamente a cor de um determinado estimulo visual (WYSZECKI,

1982 apud PEREZ, 2001). Trata-se da tentativa de representar a interacdo da luz
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com os materiais percebida pelo olho e interpretada pelo cérebro (FERREIRA;
SPRICIGO, 2017).

Devido ao entendimento limitado do sistema visual humano, varios modelos
de cores tém sido propostos para modelar as caracteristicas de uma cor (PEREZ,
2001). Os espagos de cores comuns utilizados sé&o definidos pela Commission
International de I'Eclairage ou Comisséo Internacional de lluminag¢ao (CIE) em CIE
XYZ; CIE L* a* b*; CIE LCH, Hunter L a b e RGB (Red, Green and Blue — Vermelho,
Verde e Azul), entre outros (ABBOTT, 1999; PATHARE; OPARA; AL-SAID; 2013). A
diferenca entre esses sistemas esta relacionada a simetria da distribuicdo da cor e
ao sistema de coordenadas utilizado para definir os pontos dentro desta distribuicéo
(FERREIRA; SPRICIGO, 2017).

O L*C*h° € um espaco de coordenadas representado pela luminosidade (L*),
no espaco L*a*b*, cromaticidade (C*) e angulo hue (h°). A luminosidade é a escala
gue varia do preto (0) ao branco (100). As coordenadas polares C* definidas como
sendo a saturacao, e h° que é o angulo tomado no espaco L*C*h°. A saturacéo, C*,
€ definida como a distancia radial do centro do espaco até o ponto da cor. No centro
do espaco L*C*h°, estdo os valores minimos de saturacdo e, a medida que se
caminha para as extremidades, aumenta-se este valor (PATHARE; OPARA; AL-
SAID, 2013; FERREIRA; SPRICIGO, 2017).

A saturacdo esta ligada diretamente a concentracdo do elemento corante e
representa um tributo quantitativo para intensidade. Quanto maior o C* maior a
saturacao das cores perceptiveis aos olhos humanos. Cores neutras possuem baixa
saturagcdo, enquanto cores puras possuem alta saturacdo e s&o, portanto, mais
brilhantes na percepcdo humana (SHEWFELT; THAI; DAVIS, 1988; PATHARE;
OPARA; AL-SAID, 2013; FERREIRA; SPRICIGO, 2017). O C* representa a
hipotenusa de um triangulo retangulo criado pela unido dos pontos (0, 0), (a *, b *), e
(a * 0) e é calculado como (a*2 + b*?)2 (McGUIRE, 1992). Angulo Hue (h°) é
considerado o atributo qualitativo de cor com as cores definidas tradicionalmente
como avermelhadas, esverdeadas, entre outras. (PATHARE; OPARA; AL-SAID,
2013). Graficamente consideramos o angulo de 0 ° como a cor vermelha, o angulo
de 90 °, amarelo, o angulo de 180 ©°, verde, e 0 angulo de 270 °, azul (SHEWFELT et
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al. 1988; McGUIRE, 1992). Por meio do angulo é possivel comparar amostras,
calculado como tan! b*/a*.

Os parametros de coloragdo de mangas ‘Palmer’ no estadio de maturacao
“‘de vez’, determinados a partir da coloracéo da polpa, foram avaliados por Hojo et
al. (2005). A epiderme apresentou na porcao verde valores de L* 37,64, a* 8,08 e b*
14,58, enquanto que na porcdo vermelha os valores foram de L* 26,82, a* 12,99 e
b* 3,89. Para a polpa foram identificados valores de L* 57,73, a* 5,45 e b* 39,18. Em
mangas produzidas em sistema organico, Galli et al. (2011) relataram que mangas
‘Palmer’ no estadio de maturagéo fisioldgica “de vez” apresentam cor da polpa
amarela com um valor de °h de 97,93. Por outro lado, estes autores sugeriram que a
cor da casca e o formato do fruto ndo foram bons indicativos do ponto de colheita
para 17 cultivares estudadas, dentre elas a ‘Palmer’.

Contudo, a modelagem de valores de cor para avaliagdo ndo destrutiva da
maturacdo de manga ‘Dashehari’ foi proposta por Jha et al. (2007) utilizando um
colorimetro HunterLab aliado a diferentes combinacfes de valores de cor L, ae b
ajustados por seis modelos matematicos analisados através de técnicas de
regresséao linear maltipla (MLR), regressao por minimos quadrados parciais (PLS),
regressao por componentes principais (PCR). Através desses, o melhor modelo
matematico para o indice de maturidade (Im) foi utilizando as variaveis a, b e a x b
(In=Ci1+ Cz2a + Csb + Csa x b), apresentando os seguintes valores para erro
padrdo de calibracdo (SEC) de 13,15; 13,47; 13,47 % e para erro padrdo de
predicdo (SEP) 10,72; 11,72; 11,73 % para MLR, PLS e PCR, respectivamente. A
precisdo da predicdo do modelo das variaveis de a, b e (a x b) foi verificada também
pela avaliagdo sensorial de 55 mangas ‘Dashehari’ maduras e foi constatado que os
frutos preditos como maduros, estavam nas categorias “gostei muito” ou “gostei”
avaliada pelos provadores, enquanto os que foram preditos como imaturos ou mais
maduros foram em sua maioria rejeitados pelos provadores.

Os indices de amarelecimento e firmeza de mangas ‘Dashehari’ proposto por
Jha et al. (2006) de forma n&o destrutiva utilizando um colorimetro HunterLab
demonstraram o potencial para se conhecer a maturidade e o estadio de maturacéo

durante o crescimento e 0 armazenamento dessa cultivar de manga. No entanto,
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para a ‘Palmer, a pigmentacdo da casca € considerada um parametro de pouca

robustez para a determinacéo do estadio de maturacédo dessa cultivar.

2.2.4 Firmeza

O termo firmeza € um importante atributo de qualidade que as vezes é
confundido com textura. A firmeza dos frutos se refere ao grau de dureza, forca ou
resisténcia necessdria para que o fruto atinja uma dada deformacédo, enquanto a
textura € mais complexa e de mais dificil determinacdo, visto que representa a
sensacdo produzida pelos o6rgdos dos sentidos, visdo, audicdo, tato, olfato e
paladar, os quais sao responsaveis pela identificacdo do alimento, cujas sensacdes
evocam pela dureza, maciez, fibrosidade, suculéncia, granulosidade, resisténcia e
elasticidade (KLUGE et al., 2002; CHITARRA; CHITARRA, 2005).

A determinacdo da firmeza da manga pode ser realizada por métodos
destrutivos e ndo destrutivos. O método mais comum para medir a firmeza baseia-
se na forca de penetracdo da polpa nos dois lados do fruto, apds a remocédo da
casca, usando-se um penetrdmetro com uma ponteira de 8 mm (5/16 polegadas)
(BRECHT et al.,, 2010). A firmeza dos frutos pode ser analisada usando varias
técnicas ndo destrutivas (BUTZ et al., 2005; GARCIA-RAMOS et al., 2005), como as
mecanicas (JAREN; GARCIA-PARDO, 2002; SHMULEVICH et al.,, 2003; DE
KETELAERE et al.,, 2006), acusticas (DE BAERDEMAEKER, 1988; ABBOTT;
MASSIE, 1998) e métodos de ultrassom (MIZRACH, 2000).

A firmeza da manga diminui com o amadurecimento na planta e continua
decrescendo durante 0 manuseio na colheita e na pos-colheita, e também quando
armazenada. Porém, ndo deve ser usada como o Unico indice para a colheita, mas
pode ser usada como um dos indices do estadio de amadurecimento (BRECHT et
al., 2010).

A reducdo da firmeza dos frutos € proveniente das atividades enzimaticas
gue produzem modificagbes na composicdo da parede celular, incluindo a
degradacdo das protopectinas da lamela média, dos polissacarideos da parede

celular primaria e a solubilizacdo de contetudos celulares (BRINSON et al., 1988;
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MITCHAM; McDONALD, 1992; ANDREWS; LI, 1994) ou ainda a excessiva perda de
agua com a reducéo da pressao de turgescéncia das células (AWAD, 1993).

As enzimas que degradam a parede celular, incluindo aquelas que catalisam
a guebra hidrolitica do acido poligalacturdnico (endo ou exo-poligalacturonase) e
polimeros de galactose (a ou B-galactosidase), sdo denominadas de enzimas
pectinoliticas. Outra enzima importante nesse processo é a pectinametilesterase
(PME) que remove os grupamentos metila dos residuos dos acidos
poligalacturénicos esterificados. Atuam ainda degradando a parede celular, enzimas
que agem nas hemiceluloses, como as xiloglucanases e xilogucano
endotransglicosilases, e aquelas que atuam nos polimeros de celulose, conhecidas
como celulases (HAGERMAN; AUSTINN, 1986; KETSA; DAENGKANIT, 1999;
MANRIQUE; LAJOLO, 2004).

Mitcham e McDonald (1992), relataram que em mangas ‘Keitt' e “Tommy
Atkins’ a perda da consisténcia da polpa é o resultado da solubilizacdo da pectina
pela acdo da poligalacturonase (PG), da pectinametilesterase (PME) e da celulase.
Nos frutos imaturos, o material péctico se encontra principalmente na forma de
protopectina, insolivel em agua e da grande resisténcia ao tecido. Quando o fruto
vai amadurecendo, o comprimento da cadeia polimérica diminui formando pectinas
sollveis em agua e pouco resistentes, quando comparadas com a protopectina,
provocando, assim, diminuicdo na rigidez do fruto (ADAMS, 1991; MIRANDA,
GONZALEZ, 1993; CHITARRA; CHITARRA, 2005).

Quando os frutos colhidos sdo destinados a mercados mais distantes, a
colheita deve ser realizada quando estes ainda estdo firmes. Dependendo da
cultivar, a firmeza que caracteriza o ponto de colheita ideal pode ser bastante
diferente. Assim, considera-se que a cultivar Tommy Atkins destinada a exportacao
pode ser colhida quando apresentar firmeza em torno de 13,2 kgf (quilograma-
forca). Por outro lado, estes valores sdo de 12,2; 12,4 e 11,0 kgf para as cutivares
Haden, Kent e Keitt, respectivamente (LIMA, 2018).

Brecht et al. (2010) sugerem que a firmeza minima da polpa para mangas
exportadas da América do Sul deve estar entre 6,8 e 9,1 kgf no momento de
recepcdo nas empacotadoras (Tabela 1). Um menor valor de firmeza podera ser

aceito se coincidir com as medidas adequadas de SST e de cor da polpa. Mangas
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transportadas de locais menos distantes que a América do Sul, como México e
América Central, podem ter menor firmeza inicial (de 4,6 a 6,8 kgf), mas a cor da
polpa é um melhor indicador do correto ponto de colheita. Para mangas colhidas no
inicio da estacdo, o conceito de firmeza méxima pode ser um indicador util para
identificar mangas imaturas. Entre as mangas com polpa muito firme (10 kgf e
acima), provavelmente havera maior incidéncia de frutas imaturas e de danos

causados pelo tratamento térmico.

Tabela 1. Classificacdo dos estadios de maturagcdo de manga de acordo com a

firmeza da polpa.

Estadio de maturacao Firmeza da polpa — kgf* Recomendacao

Matura verde > 6,3 Trate com etileno durante
48 horas

Parcialmente madura 4,6 - 6,3 Trate com etileno durante
24 horas

Madura firme 28-4,6 Melhor estadio para

mandar para varejistas

Madura macia 0,9-2,8 Melhor estadio para
consumo
Excessivamente madura <0,9 Boa para suco

Fonte: Brecht et al. (2010), *kgf = quilograma — forca.

Serpa et al. (2014) relataram que a firmeza de mangas ‘Palmer’ maduras com
coloracdo da casca vermelha arroxeada e polpa correspondente ao grau 2 — 3, foi
de 19,2 kgf. Silva et al. (2012), observaram para a mesma cultivar, porém com frutos
maduros colhidos em Sado Manuel — SP, valores de 10,6 kgf. Em sistema organico,
Galli et al. (2011) relataram que a firmeza da manga ‘Palmer’ “de vez’ foi de 14,9
kgf. No entanto, Modesto et al. (2016) demonstraram que a firmeza de mangas
‘Palmer’ colhidas com 60 % da casca apresentando coloragdo avermelhada-
arroxeada variou de 49,7 + 6,7 kgf, o que foi atribuido a maturacdo do fruto por

causa das diferencas dos estadios de colheitas.
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A firmeza pode ser avaliada por métodos nado destrutivos, bem como

empregada para determinar a firmeza de manga (SLAUGHTER, 2009).

2.2.3 Matéria-seca (MS)

A manga é uma fruta que contém mais de 80 % de agua e seu tamanho
depende do acumulo de agua e matéria-seca (MS) nas diferentes estruturas, seja
no endocarpo, mesocarpo ou epicarpo e este acumulo de MS sofre influéncias das
condi¢des edafoclimaticas (LAKSHIMNARAYANA et al., 1970; LECHAUDEL et al.,
2002). Assim, as frutas apresentam variacdo nos teores de MS entre pomares, entre
arvores e dentro de uma arvore, que dependendo do estadio de desenvolvimento e
das condic¢des fotossintéticas (WALSH, 2016).

Em relacdo ao metabolismo amido-sacarose, nas cultivares de manga
Tommy Atkins’, ‘Van Dyke’, ‘Haden’, ‘Palmer’ ndo foi observado um padréo
especifico como o observado em bananas (MOTA; LAJOLO; CORDENUNSI, 1997).
Em mangas ocorre a sintese de amido em quantidades significativas durante a fase
de formagao do fruto, o que justifica toda a sacarose acumulada no fruto maduro,
apesar de existir um espaco de tempo muito grande entre a degradacdo do amido e
a sintese de sacarose. Possivelmente, a producdo de acucares solaveis
responsaveis pelo sabor adocicado da manga comeca com a fruta ainda ligada a
arvore e continua apos a colheita (BERNARDES-SILVA et al., 2003), relacionando-
se com a quantidade de carboidratos fornecida aos frutos na planta em funcéo da
fotossintese, 0 que esta relacionada a area foliar e a capacidade e atividade
fotossintética (LE ROUX et al., 2001).

O teor de MS de um fruto é a soma dos teores de amido, agucares e de
outros componentes celulares relativamente constantes, tais como as paredes e
fibras celulares. Assim, o conteddo de MS é uma estimativa do teor de amido e
acucares. A medida que a fruta amadurece, todo o amido se converte em acucares
e assim, a MS na colheita € um indice de acucares (°Brix) de frutos totalmente
amadurecidos (WALSH, 2016). Desta forma, a manga madura significa que atingiu a
capacidade fisioldgica de aumentar em tamanho e de acumular MS (LECHAUDEL
et al., 2002).
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A MS da manga refere-se aos sélidos totais (ST) e na sua constituicdo
apresentam-se majoritariamente os carboidratos, sejam solaveis ou insoluveis, dos
quais 60 % sado acucares e amido, que contribuem para a composicao do flavor das
frutas (FISHMAN; GENARD 1998; UEDA et al., 2000). Os principais carboidratos
presentes em manga ‘Palmer’ madura sao: amido (1,58 %), glicose (0,59 %), frutose
(2,79 %), frutose/glicose (4,70 %), sacarose (6,41 %), acUcares totais (9,79 %)
(BERNARDES-SILVA et al., 2003). Estes sdo 0s principais compostos que
contribuem para a composicao da dogura nos frutos (MALUNDO et al., 2001).

O teor de MS é determinado pela fragdo em massa do fruto quando removida
a sua umidade natural normalmente apdés a secagem do fruto através da perda de
massa apos 48 horas de secagem em estufa com circulacdo de ar forcada a 65 °C.
Esse teor € expressado em porcentagem (%) (SUBEDI et al., 2007). E importante
atentar que o teor de MS deve ser medido sem a casca, pois esse tecido possui um
teor mais alto de MS do que o da polpa e pode conduzir a superestimativa de
resultados (BRECHT et al., 2010). A MS também pode ser medida de forma néo
destrutiva usando a NIRS (SARANWONG et al., 2004; SUBEDI et al., 2007).

Vérios pesquisadores consideram o teor de MS como o melhor indicador do
ponto de maturacdo para a colheita de mangas em relacéo ao teor de SSC, pois a
MS esta diretamente relacionada com o teor de SSC e com a qualidade da manga
madura para consumo (SARANWONG et al., 2004; SUBEDI et al., 2007; PADDA et
al.,, 2011, WALSH, 2016). Além disso, a NIRS néo é recomendada para avaliar os
SSC durante o estadio de maturagdo da manga (SUBEDI; WALSH, 2011). O teor de
MS representa também o conteludo total de carboidratos, incluindo o amido total e
os SSC da fruta na colheita, e estd relacionado a maturidade horticola,
representando assim a qualidade alimentar (WHILEY et al., 2006; ANDERSON;
SUBEDI; WALSH, 2017).

Na Australia, o teor de MS da polpa € considerado o melhor indicador do
ponto de maturacdo para a colheita de mangas em detrimento da cor da polpa e da
medida inicial de SSC (BRECHT et al., 2010). As recomendacdes da Associagao
Australiana da Industria de Mangas (AAIM) definiram niveis minimos de MS por
cultivar, e os principais varejistas estdo adotando essas especificacdes. Walsh

(2016) definiu o valor de 15 % de MS como o ideal para a colheita de mangas das
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cultivares Kensington Pride, Calypso e Honey Gold, e de 13 % de MS para a R2E2.
Similarmente, Gonzales-Moscoso (2014) apresentou o0s indices minimos de
gualidade de amadurecimento de mangas importadas para os Estados Unidos da
América (EUA) classificados de acordo com o teor de MS, sugerindo para as
cultivares Ataulfo e Francis 14,5 % de MS, para a Haden e Kent 12 % de MS e para
a Tommy Atkins 13 % de MS.

Nassur et al. (2013), observaram que o incremento no teor de MS aumentou
o grau de preferéncia e a porcentagem de aceitagcdo do consumidor para as mangas
‘Ataulfo’ e 'Tommy Atkins' cultivadas no Brasil. Além disso, a observagdo de que
mangas brasileiras apresentam menores teores de MS é, possivelmente, o
resultado da colheita antecipada realizada para estender a vida pds-colheita, uma
providéncia necesséria para o transporte e comercializacao. Estes notaram também
gue em mangas 'Ataulfo’ produzidas no México e no Brasil com teores de MS
superiores a 16,9 e 16,5 %, respectivamente, ndo foram observadas diferencas no
grau de aceitacdo, indicando que maiores teores de MS nédo influenciam a

percepcao do consumidor para esta cultivar.

2.3.4 Sélidos soluveis (SSC)

Os solidos solaveis sdo compostos sollveis em agua que podem ser
analisados de forma destrutiva e ndo destrutiva, sendo constituidos por compostos
organicos presentes no citoplasma das células vegetais presentes nas frutas, sendo
representados por acucares, principalmente a glicose, a frutose e a sacarose,
acidos organicos e outros componentes em menores proporcdes, que apresentam
relacdo direta com o grau de docgura das frutas. O teor de SSC é dependente do
estadio de maturacdo no qual o fruto foi colhido e, geralmente, aumenta durante o
amadurecimento pela biossintese ou degradacéo de polissacarideos (KLUGE et al.,
2002; CHITARRA; CHITARRA, 2005).

O teor de SSC pode ser determinado em uma pequena amostra do suco da
fruta usando-se um refratbmetro que mede o indice de refracdo, indicando quanto
um raio de luz diminui sua velocidade quando passa através do suco da fruta. O

refratbmetro tem uma escala para indice de refracdo e outra para o °Brix
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equivalente ou percentagem de SSC, que podem ser lidas diretamente. O amido
suspenso no suco de mangas imaturas ou verdes pode interferir na medida de SSC
e resultar em leituras erroneamente altas (BRECHT et al., 2010).

Durante o amadurecimento da manga, a degradacédo de amido ocorre devido
a acao, principalmente, das enzimas a-amilase e B-amilase (MORAES et al., 2002;
SILVA, 2004; PERONI et al., 2008). Quando o fruto permanece na planta ocorre o
acumulo de amido presente na polpa de maneira intensa e o teor de amido pode
atingir 13 % ao final do periodo de pleno desenvolvimento, porém, apés a colheita
dos frutos, o amido é completamente hidrolisado em cerca de oito dias,
convertendo-se em aguUcares, sendo a sacarose o0 aclUcar de maior contribuicdo no
teor de SSC (BERNARDES-SILVA et al., 2003; SILVA et al., 2008).

No inicio do amadurecimento, as transformacfes nos teores de SSC
acontecem de forma mais intensa e a maioria sdo agucares redutores, mas quando
os frutos completam a maturidade contém mais aclUcares nao redutores (sacarose)
(TANDON; KALRA, 1983; MANICA, 2001). Quando a evolucédo no teor de SSC e
retardada, ha um retardo no amadurecimento. Isso provavelmente deve-se a uma
reducdo na atividade metabdlica (SILVA et al., 2001). As préticas e condi¢des de
campo influenciam os contetdos de SSC em mangas e a determinacdo do ponto de
colheita é altamente influenciada pelo cronograma de irrigacédo e pelas chuvas, pois
esses fatores causam a diluicdo do suco celular diminuindo o teor de SSC
(BRECHT et al., 2010).

A preferéncia do consumidor na compra de manga € impulsionada
principalmente pela docura (JHA; CHOPRA; KINGSLY, 2005). Assim, sua
maturidade € determinante para a aceitacdo do consumidor, uma vez que os frutos
menos maduros possuem baixo teor de SSC, o que afeta a qualidade dos mesmos,
especialmente a composi¢cao do flavor (JHA et al., 2007). No mercado dos EUA
observou-se que as mangas ‘Tommy Atkins’ com mais SSC (> 13,5 %) atingiram 80
% de aceitacdo. Por outro lado, mangas com SSC variando de 9,5 a 12,6 % a
aceitacao foi inferior a 80 % (MAKANI, 2013).

Em relacdo a este parametro, Gorgatti Netto et. al. (1994) relataram que

mangas ‘Palmer’ “de vez” com um teor de 7 a 8 °Brix amadureciam normalmente.

Corroborando com Hojo et al. (2009), com a mesma cultivar no estadio “de vez”
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cultivada na Bahia, cujos teores de SSC foram de 6,2 °Brix. Galli et al. (2011),

gk

relataram teores de 7,33 °Brix em mangas ‘Palmer’ “de vez’ oriundas de sistema
organico.

As recomendacdes técnicas para teor de SSC de mangas quando o consumo
do fruto ocorrer em intervalo de tempo reduzido é de aproximadamente 10 °Brix.
Mas, quando o objetivo € o armazenamento para posterior comercializacdo para
mercados distantes, a manga deve ser colhida com teor de SSC em torno de 7 °Brix
(LIMA, 2018). Manica (2001) reportou que a cultivar Palmer quando madura pode
apresentar teor de SSC de 13,5 a 17,49 °Brix, porém Costa e Santos (2004)
sugerem que uma boa polpa de manga ‘Palmer’ madura deve conter 21,6 °Brix.
Estes trabalhos indicam que o conteudo de SSC em mangas variam em funcéo das
condi¢des edafoclimaticas, estadio de maturacdo e temperatura de armazenamento
(VASQUEZ-SALINAS; LAKSHMINARAYANA, 1985; CARDELLO; CARDELLO,
1998).

A aplicacdo de métodos nao destrutivos para a determinacdo de SSC em
manga foi estudado por Jha, Chopra e Kingsly (2005) utilizando a espectroscopia
visivel (440-480 nm). Estes obtiveram um modelo por regresséo linear multipla com
erro padrao da calibragao (SEC) de 1.91 °Brix e erro padréo de validacao (SEP) de
1.90 °Brix, com coeficientes de correlagéo (R?) de 0,90. Estes resultados indicam o
potencial da espectroscopia de infravermelho préximo para predizer o teor de SSC
em mangas ‘Dashehari’.

Jha et al. (2012) também estudaram a predicdo n&o destrutiva de SSC em
manga intacta usando espectrofotémetro portatil NIR (Luminar 5030, Brimrose Corp.
Maryland, EUA) em sete cultivares de manga, Chausa, Langra, Dashehri, Kesar,
Maldah, Mallika e Neelam, e obtiveram o melhor modelo PLS utilizando a segunda
derivada Rc = 0,782 e Rcev = 0,762, sendo 0s SSC previstos com boa precisao.

Os dados encontrados por pesquisadores utilizando espectrofotdmetro
portatil NIR (MARQUES et al., 2016; RUNGPICHAYAPICHET et al., 2016; WALSH,;
SUBEDI, 2016; NORDEY et al., 2017; SANTOS NETO et al., 2017) podem ser
compilados e utilizados para projetar instrumentos portéteis para classificacdo com

base no SSC, para previsdo precisa da qualidade pela maturidade horticola da
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manga, porém nao € recomendado para avaliar a maturacdo da manga (SUBEDI;

WALSH, 2011), para este o ideal é a matéria-seca.

2.3.5 Acidez titulavel (AT) e pH

Estes dois parametros de qualidade sao geralmente determinados por
métodos destrutivos, mas também tém sido determinados de forma n&o destrutiva.
Frequentemente a acidez de frutas é obtida como a acidez titulavel (AT) e o
potencial hidrogeniénico (pH), sendo que a AT representa todos os grupos de
acidos encontrados (acidos organicos livres, na forma de sais e compostos
fendlicos), enquanto que o pH estéa relacionado com a concentracao hidrogeniénica
da solucao (KRAMER, 1973)

A AT de uma fruta esta relacionada aos diferentes &cidos organicos
presentes no tecido vegetal que servem de substratos no ciclo de Krebs, sendo
utilizados durante o processo respiratorio ou para sua conversao em agucares. Os
acidos organicos encontram-se dissolvidos nos vacuolos das células, tanto na forma
livre, como combinada com sais, ésteres ou glicosideos (BRODY, 1996;
CHITARRA; CHITARRA, 2005). O método mais comumente utilizado para
determinacdo de AT baseia-se na titulagcdo com hidréxido de sédio até o ponto de
viragem com o indicador fenolftaleina (AOAC, 1995). Em geral, o sabor acido esta
associado ao ion hidrogénio e ao seu grau de dissociacdo. Os &cidos mais
abundantes nas frutas sdo o citrico, malico, tartarico, oxalico e succinio. Em cada
espécie de fruta, hd a predominancia de um desses acidos (MEDLICOTT et al.,
1986; BLEINROTH et al., 1992; KLUGE et al., 2002). Em manga, a acidez deve-se,
principalmente, a presenca dos acidos citrico e malico, que ocorrem em maior
guantidade que os demais acidos organicos. A AT da manga, normalmente, varia de
0,17 a 3,66 g.100 g* de suco, em estadio inicial de maturacéo, e de 0,11 a 0,56
0.100 g de suco, quando maduras (MANICA, 2001).

O pH (potencial hidrogenidnico) representa o inverso da concentragdo de
fons hidrogénio (H*) em um dado material. Sua determinacdo pode ser realizada

com auxilio de um papel indicador ou de um potencidmetro. A capacidade tampéao
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de alguns sucos permite que ocorram grandes variacées na acidez titulavel, sem
variacOes apreciaveis no pH (CHITARRA; CHITARRA, 2005).

Durante o amadurecimento h& diminui¢cdo da acidez e, consequentemente, 0
aumento do pH (EVANGELISTA, 2005). A manga é considerada um fruto acido,
com a maioria dos cultivares apresentando valores de pH abaixo de 6,0 (LUCENA,
2006).

Carvalho et al. (2004) analisaram a AT e o pH de mangas da cultivar Palmer
nas condi¢des climaticas de Votuporanga - SP e relataram valores de 0,35 % e 4,1,
respectivamente. Para Manica (2001), a polpa da cultivar Palmer apresenta acidez
de 0,47 % e pH de 3,8. No estado da Bahia, Hojo et al. (2009) relataram valores de
0,8 g.100 g* de polpa e pH de 3,3. Em mangas ‘Palmer’ produzidas em sistema
organico, Galli et al. (2011) verificaram que a AT foi de 0,67 %.

Durante a maturagdo, ocorre maior demanda energética pelo consumo
desses acidos assim, com o amadurecimento, as frutas perdem rapidamente a
acidez, porém, em alguns casos, ha o aumento nos valores com o0 avanco da
maturacdo. A acidez pode ser utilizada, em conjunto com os SSC, como ponto de
referéncia do estadio de maturagdo. Atualmente, diversos métodos sdo utilizados
para retardar a degradacédo dos acidos organicos como, por exemplo, o uso do frio
combinado ou ndo com atmosfera controlada, peliculas comestiveis, inibidores de
etileno (CHITARRA; CHITARRA, 2005; HOJO et al., 2009; VIEIRA et al., 2010).

2. 4 Armazenamento sob atmosfera controlada (AC)

O trabalho cientifico mais antigo documentado de armazenamento sob AC foi
feito por Berard (1821), que mostrou que frutas armazenadas em atmosferas com
baixa concentracéo de Oz ndo amadureciam, mas se fossem mantidas por um curto
periodo e depois colocadas no ar atmosférico, elas continuavam a amadurecer.
Entre 1850 e 1860 uma empresa de refrigeracdo comercial nos EUA testou a
modificacdo dos niveis de CO2 e 0 Oz em camaras contendo magas, tornando-a
hermética. As macgés foram mantidas em bom estado de conservagdo durante 11
meses, mas algumas frutas foram feridas; possivelmente por toxicidade por CO:2
(DALRYMPLE, 1967). Outros estudos foram sendo desenvolvidos, Sharples (1989)
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menciona que Franklin Kidd e Cyril West foram os primeiros pesquisadores a utilizar
a modificacdo da atmosfera para armazenamento prolongado de produtos
horticolas. Demonstraram que o uso adequado do método reduz a taxa respiratéria
em cerca de 50 %, quando comparada com a taxa respiratoria do produto
armazenado ao ar, nas mesmas condi¢des de temperatura.

O armazenamento sob AC é muito utilizado comercialmente no Brasil para o
armazenamento de magas e kiwi (BRACKMANN et al., 2003). Na Europa e nos
EUA, a AC é a técnica mais comumente utilizada no armazenamento de frutas de
caroco, como 0 péssego. Segundo Brackmann et al. (2007), para a exportacdo dos
frutos, o transporte maritimo é o mais vantajoso economicamente, porém o periodo
€ mais prolongado, por isso é importante estabelecer condi¢cdes adequadas para a
manutengao e a qualidade dos frutos.

O objetivo do uso dessa tecnologia visa prolongar o periodo de oferta dos
produtos horticolas, assim como a refrigeracdo ou a atmosfera modificada (AM),
pois sdo bastante importantes para o comeércio (FELICIO et al., 2006), pois elas
reduzem o metabolismo, diminuem a perda de peso, retardam o desenvolvimento
de podriddes e atrasam a senescéncia (SANTOS, 2011).

Deste modo, a AC consiste em expor as frutas a uma concentracéo
conhecida de gases, normalmente reduzindo o Oz e aumentando o CO2. Essa
técnica tem por objetivo a reducdo, a um valor minimo, das trocas gasosas
relacionadas a respiracdo do produto. O efeito da reducao do O: atua na inibicdo da
cadeia respiratoria, em que o Oz é necessério no processo oxidativo. A acdo do CO:2
ocorre no ciclo dos &cidos tricarboxilicos, inibindo diversas enzimas e reduzindo a
atividade deste ciclo e, consequentemente, do metabolismo da fruta (CHITARRA,
CHITARRA, 2005).

A resposta das frutas ao armazenamento em AC varia com a espécie, a
cultivar, condicbes de cultivo antes da colheita, o pré-tratamento para o
armazenamento, estadio de maturacdo ou maturacdo na colheita, concentracdo de
gases, a temperatura do armazenamento da camara e o tempo de armazenamento.
A caracteristica do armazenamento em AC € que as variaveis devem ser
rigorosamente controladas. Assim, as principais varidveis a serem consideradas

sdo: temperatura, umidade relativa (UR), concentracdo de oxigénio, dioxido de
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carbono e etileno e a duracdo de armazenamento (VALDEZ-FRAGOSO; MUJICA-
PAZ, 2016).

Controlador de
Temperatura
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Absorvedor e Purificador 80
purificador - de CO, LA

de etileno

Controlador de
UR

Controlador
de Gas

S

EENEEEEE

- -
Ar e :
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Figura 1. Representacdo de uma camara fria com atmosfera controlada (AC).
Adaptado de Valdez-Fragoso e Mujica-Paz (2016).

Segundo estes autores, o fator mais determinante da taxa de depreciacdo da
gualidade pés-colheita dos frutos é a temperatura. ApGs o periodo de arrefecimento,
os frutos devem ser armazenados a temperatura étima para que conduzam as taxas
respiratérias de forma mais lenta, visando proporcionar a reducdo de reacdes
metabdlicas. E imprescindivel que a camara fria deva manter a temperatura
relativamente uniforme (ALMEIDA, 2005; VALDEZ-FRAGOSO; MUJICA-PAZ,
2016).

A umidade relativa (UR) também é um fator de armazenamento essencial
para manter a qualidade de frutas. Pelo efeito que tem na perda de &agua, no
desenvolvimento de doencas e de algumas alteracdes fisiologicas, a UR é um fator
determinante na manutencdo da qualidade durante o armazenamento. A maioria

destes produtos devem ser mantidos a uma UR elevada na camara fria, perto do
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ponto de saturacdo (95 %), para retardar o amadurecimento; para manter a
frescura, sabor, e peso comercial; e para restringir o desenvolvimento de danos
causados por frio em frutas tropicais sensiveis (ALMEIDA, 2005; VALDEZ-
FRAGOSO; MUJICA-PAZ, 2016).

As concentragdes dos gases que frequentemente sofrem alteragdo sao as do
Oz2, COz2, do nitrogénio (N2) e do hormonio gasoso etileno (C2H4), e devem ser objeto
de atencdo no armazenamento sob AC. A AC consiste no monitoramento e
regulagcdo da concentracdo de Oz e de CO:2 na atmosfera dentro da camara.
Normalmente, o sistema mantém concentracbfes de O: inferiores e de CO:
superiores as da atmosfera normal (21 % Oz e 0,03 % COg2). Os sistemas de
monitoramento e controle medem e ajustam periodicamente as concentracfes de
02 e de CO2 a medida que elas vao se alterando devido a atividade metabdlica dos
frutos ou a fugas através de fendas nas portas e nas paredes, no caso de escala
industrial (ALMEIDA, 2005).

A reducdo das pressdes parciais de O: atua diretamente na inibicdo da
cadeia respiratoria, destacadamente das reacdes do processo oxidativo. A elevacao
das pressdes parciais de COz diminui igualmente a atividade metabdlica dos frutos
ao atuar na inibicdo das reacgdes do ciclo dos &cidos tricarboxilicos e, na diminuicdo
da atividade de diversas enzimas. Em consequéncia, a alteracdo da composicao
gasosa nas camaras durante a armazenagem diminui a atividade respiratéria e a
sintese e acao de etileno (WEBER et al., 2013).

As condi¢cbes recomendadas para o armazenamento em AC encontrados na
literatura para manga variam bastante. De maneira geral, sugere-se 0s seguintes
parametros: temperatura de 12 — 14 °C, UR de 90 — 95 %, Oz de 5,0 — 10 % e CO2
de 0 — 10 %, no entanto, devem-se seguir as recomendacdes técnicas especificas
para a cultivar a ser submetida ao armazenamento sob AC (VALDEZ-FRAGOSO;
MUJICA-PAZ, 2016).

As mangas apos colhidas exibem elevada atividade metabdlica, desse modo
sdo submetidas ao armazenamento refrigerado com AC por apresentar alta
perecibilidade e curta vida de prateleira, especialmente em condicbes de ambiente
(SIVAKUMAR et al., 2011; LOPEZ-MORA et al., 2013). No armazenamento

refrigerado, pode apresentar dano ao frio, denominado de chilling injury, sob
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condicbes de temperaturas abaixo de 13 °C (MILTRA; BALDWIN, 1997). Estes
aspectos limitam o armazenamento tradicional, o0 manuseio e o0 potencial de
transporte da manga (CHITARRA; CHITARRA, 2005; SIVAKUMAR et al., 2011). Em
relacdo ao dano por frio, a intensidade deste dano varia com a temperatura de
armazenamento e com o periodo de exposi¢cao (KLUGE et al., 2006). Por outro lado,
guando armazenadas em temperaturas muito altas, estas pode provocar maiores
atividades respiratorias e, consequentemente, perda de firmeza e alta incidéncia de
podriddes (BRACKMANN et al., 2008).

Em mangas, a sensibilidade ao frio tem limitado a extensédo de seu periodo
de armazenamento, comercializacéo e transporte (KADER; ARPAIA, 2002). Quando
submetidas a temperaturas inferiores a 7 — 13 °C, dependendo do estadio de
maturacdo e da cultivar, resultam na formacdo de pontuacBes necréticas e de
regides deprimidas e descoloridas em sua epiderme. Além disso, outros sintomas
como enrijecimento da polpa, auséncia de aroma caracteristico e amadurecimento
anormal também sao notados (NAIR; SINGH, 2009). A incidéncia de injaria por frio
promove o enfraquecimento dos tecidos, tornando-os incapazes de desenvolver
normalmente os processos metabdlicos, sendo comumente atribuido & alteragéo da
permeabilidade da membrana lipidica que pode afetar também a transferéncia ou o
fluxo de fluidos celulares (LYONS, 1973; WILLS et al., 1981; NISHIBA; MURATA,
1996). Pode afetar a parte estrutural dos frutos, como, por exemplo, os cloroplastos
e a mitocondria. Estas organelas podem sofrer desorganizacéo, dilatacdo dos
tilacoides, formacédo de pequenas vesiculas no cloroplasto e acumulo de goticulas
de lipidios no cloroplasto (JAGELS, 1970).

As primeiras manifestacdes da injuria ao frio sdo o aumento de tamanho do
cloroplasto e a desordem causada nos tilacéides. Prolongados periodos sob
temperaturas que causam a injaria, levam ao acumulo de goticulas de lipidios e ao
escurecimento no estroma, além da desintegracdo da membrana que envolve o
cloroplasto. Pode também ocorrer mistura do conteddo do estroma com o
citoplasma e diminuicdo do conteudo de amido (JAGELS, 1970). Os sintomas
associados com a ocorréncia de dano pelo frio usualmente tornam-se aparentes
somente apos a transferéncia dos frutos para temperaturas mais elevadas (LEVITT,

1980; WANG, 1994). No entanto, os tipos, graus e suscetibilidade desses sintomas
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sdo variaveis entre tecidos, organelas e as espécies (MANGRICH; SALTVEIT,
2000). Nunes et al. (2007) indicaram que 12 °C é a temperatura recomendada para
o armazenamento de mangas ‘Palmer’ colhidas no estadio “de vez” ou com mais de
50 % da casca com cor vermelha ou amarela, sem risco da ocorréncia de danos
pelo frio.

De acordo com Brackmann e Chitarra (1998), para se obter o beneficio da
AC, o nivel de Oz deve ser reduzido a 1 — 3 % e o nivel de CO2 aumentado a 3 — 15
%, dependendo do produto. Algumas frutas e hortalicas apresentam boa resposta
pos-colheita a super atmosfera de O2, isoladamente ou em combinagdo com
elevadas concentracdes de CO2 (KADER; BEN-YEHOSHUA, 2000).

Estudos tém demonstrado que AC com altos niveis de Oz podem influenciar
positivamente na fisiologia e na manutencao da qualidade pés-colheita dos vegetais,
inibindo o escurecimento enzimatico, prevenindo reacfes de fermentagdo
anaerobica e alterando o crescimento de microrganismos aerdbicos e anaerdbicos
(KE et al., 1994). Porém super atmosferas de Oz podem provocar estresse ao fruto
e ocasionar aumento na atividade da enzima peroxidase (WANG; TIAN; XU, 2005).

Lana e Finger (2000) relatam que a atmosfera de armazenamento com baixa
concentracdo de Oz associada ou ndo a altas concentragdes de CO2 demonstram
efeito sobre a degradacdo da clorofila. Atmosferas com niveis baixos de O:
associadas ou nao a niveis altos de CO2, tém demonstrando efeitos benéficos na
conservacgao de frutas, entretanto, podem gerar desarranjo celular culminando com
a elevacao dos niveis de acetaldeido, etanol, acetato de etila e lactato de etila,
causando aromas indesejaveis aos frutos, quando estes sdo expostos acima dos
seus respectivos limites de tolerancia (KADER, 2003).

O uso da AC para aumentar a vida Util pés-colheita de mangas foi testado por
varios autores. Kader (1986) recomendou o controle da atmosferaem 5 % de O2e 5
% de CO2, mas algumas cultivares podem ter baixa tolerancia a altos niveis de CO:
e a niveis de O2 menores que 2 % (BENDER; BRECHT, 2000). As cultivares Keitt,
Tommy Atkins e Muska quando submetida ao armazenamento a 12 °C e sob
atmosferas contendo 5 % de Oz e 5 % de CO2 puderam ser armazenadas por 20

dias, enquanto que o aparecimento de sabores estranhos e descoloracdo da casca
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ocorreram quando as atmosferas continham 1 % de O: e/ou concentracfes
superiores a 15 % de CO2 (BLEINROTH, 1994; NAKASONE; PAULL, 1998).

Os niveis de 5 % de Oz e 5 % de CO2 sdo comumente utilizados para o
armazenamento sob AC de mangas, todavia, estes niveis ndo aumentaram a vida
atil de frutos da cultivar Kent, mesmo quando o nivel de CO:2 foi aumentado para 10
% (TRINIDAD et al., 1997). Por outro lado, Lizada e Ochagavia (1997) observaram
que atmosferas contendo 10 % CO2 e 5 % Oz aumentaram a vida util de frutos desta
cultivar em 29 dias, oito a mais que os frutos controle. Em frutos da cultivar Tommy
Atkins, a vida po6s-colheita foi aumentada em 31 dias sob AC com 5 % CO2e 5 %
O2. Quando armazenada sob AC, destacadamente sob concentracbes de CO:
acima de 25 %, as mangas geralmente apresentam danos fisiolégicos. Bender e
Brecht (2000) observaram que mangas da cultivar Tommy Atkins produziram mais
etanol quando armazenadas sob AC com 50 % e 70 % de CO:2 e que sua atividade
respiratoria foi muito mais intensa quando estas concentracdes eram maiores que
45 %. A producdo de compostos volateis, responsaveis pelo aroma, também é
afetada quando a concentracdo de CO2 € maior que 6 %, e foi totalmente perdida
em mangas ‘Kensington Pride’ armazenadas por 35 dias, sob AC com 2 % CO:2e 6
% O2 (LALEL et al.,, 2003). Segundo Lizada et al. (2004), as grandes variagoes
observadas nos resultados relativos ao armazenamento de mangas sob AC devem-
se as diferencas existentes quanto aos estadios de maturacdo, temperaturas e
condic¢des de cultivo.

Apesar de promissora, a resposta dos frutos de mangueira & AC tem sido
contraditéria, uma vez que algumas cultivares mostram somente um pequeno
aumento na vida util (O’HARE; PRASSAD, 1993). Embora tenha sido efetivo no
prolongamento do armazenamento das mangas ‘Tommy Atkins’ e ‘Kent’ do Chile
(LIZADA; OCHAGAVIA, 1997), o mesmo n&o foi observado para mangas ‘Kent’ do
México (TRINIDAD et al., 1997). Pesis et al. (2000) relataram que ao se utilizar 5 %
CO2 e 10 % de O:2 foi possivel reduzir o desenvolvimento da colora¢céo da casca e
os sintomas de dano pelo frio em mangas ‘Keitt'.

Bender e Brecht (2000) demonstraram beneficios no uso da AC em mangas
‘Haden’ e ‘Tommy Atkins’ colhidas no estadio verde maturo, tais como a

manutencao da qualidade e o retardamento do processo de amadurecimento, sendo
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os tratamentos mais eficazes a pressao de 3 % Oz por 2 ou 3 semanas, a 12 ou 15
°C, periodo minimo requerido para transporte maritimo.

Uma recomendacéo otimizada de AC ainda ndo esta disponivel para mangas
‘Palmer’. Porém, Teixeira e Durigan (2011) relataram que mangas ‘Palmer’ podem
ser armazenadas a 12,8 °C em atmosferas com 1 - 10 % O por até 28 dias. O
aumento da concentracdo de CO: até 25 % ndo afetou a qualidade das mangas
‘Palmer’ durante o mesmo periodo de armazenamento (Teixeira et al., 2018). Assim,
a manutencdo da AC é uma abordagem promissora para melhorar a remessa de
mangas ‘Palmer’ transportadas por via maritima para mercados distantes, que pode

levar de trés a quatro semanas.

3. Espectroscopia na regido do infravermelho proximo (NIRS)

A descoberta da espectroscopia no infravermelho proximo (NIRS) teve inicio
no século XIX, com o estudo pioneiro do astronomo Frederick William Herschel.
Através de suas observacoes, este expressou suas primeiras consideracdes sobre a
radiagao infravermelha utilizando um prisma de vidro equipado com termdometros
com bulbos pretos onde mediu as temperaturas de diferentes cores demonstrando
gue havia uma pequena variacdo de temperatura, notoriamente apresentando 0s
efeitos térmicos nas diferentes regides espectrais, que ndo podem ser observadas
pelo olho humano (HERSCHEL, 1800 a, 1800b). Com isso, outros estudos foram
desenvolvidos usando faixas espectrais no infravermelho préximo, médio e distante
e também na regido do ultravioleta (BURNS; CIURCZAK, 2008).

A radiacao infravermelha néo € bastante energética para causar transicoes
eletrbnicas e a absorcéo desta radiacdo limita-se a espécies moleculares que tém
pequenas diferencas de energia entre diversos estados vibracionais e rotacionais
(SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002; SALA, 2008). O espectro de absorcdo no
infravermelho tem origem quando a radiac&o eletromagnética incidente tem energia
correspondente a uma transicdo entre dois niveis vibracionais. Para que aconteca
absorcdo no infravermelho é indispensavel que ocorra variagdo no momento de
dipolo elétrico da molécula como resultado do seu movimento vibracional e

rotacional. O momento de dipolo € determinado pela magnitude das diferencas de
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carga e distancia entre dois centros de cargas (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002;
LUZ, 2003).

Os movimentos das vibragdes moleculares podem ser classificados de
estiramentos, deformacdes ou torsdes. As vibracdes de estiramento abrangem uma
mudanca continua na distancia interatdmica ao longo do eixo da ligacdo entre dois
atomos; as vibracfes de deformacédo compreendem mudancgas nos angulos planos
entre duas ligacdes e as torsdes envolvem mudancas no angulo diétrico entre dois
planos (COATES, 1999).

Na faixa da radiacdo do espectro infravermelho distinguem-se trés regides: a
do infravermelho préximo (12.800 a 4.000 cm™), que é comumente conhecida como
near infrared (NIR); a do infravermelho médio (4.000 a 200 cm), middle ilnfrared
(MID) e do infravermelho distante (200 a 10 cm), far infrared (FAR) (SKOOG,;
HOLLER; NIEMAN, 2002).

Os espectros no infravermelho podem ser obtidos a partir de amostras de
diferentes naturezas, ou seja, sOlidas, liquidas e gasosas. A qualidade dos
espectros depende do método de preparo da amostra e do tipo de acessorios
utilizado para a sua obtencdo. Na NIRS a amostra é irradiada e apos a interacdo
radiacdo/matéria, e esta radiagdo pode ser refletida, absorvida ou transmitida
(DAVIES, 2000). Enquanto a radiacdo interage com a amostra, tém-se como
resultado mudancas espectrais devido a estas interacbes. Como resultado, existem
trés modos, normalmente, baseados em propriedades Opticas, de medir o produto
da interacdo da radiagdo NIR com a amostra: reflectancia difusa (Figura 2a),
transmitancia (Figura 2b) e interactancia (Figura 2c) (BURNS; CIURCZAK, 2001;
COSTA FILHO, 2003).
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Figura 2. Reflectancia difusa (a), transmitancia (b) e interactancia (c).

A transmitancia é usualmente empregada para materiais transparentes. A
reflectdncia difusa e interactancia sdo utilizadas para liquidos, sélidos ou
semissolidos dependendo das caracteristicas de absor¢cdo e espalhamento das
amostras (PASQUINI, 2003). Quando a radiacdo infravermelha passa por uma
amostra, a energia que atravessa a mesma € medida como transmitancia com
respeito ao comprimento de onda. Esta ndo é a energia absorvida pela amostra,
mas sim a diferenca entre o total de energia que passa pela amostra e a energia
absorvida. Quando a radiacdo infravermelha € direcionada a superficie de uma
amostra soélida pode haver dois tipos de energia refletida. Uma é a reflexdo
especular, que ndo é absorvida pela amostra, apresentando somente a porcao
refletida pela superficie da amostra. A outra € a reflexdo difusa que é a energia que
penetra a superficie da amostra e retorna apos ser refletida na porcao interior da
mesma (Figura 2a). Numa terceira possibilidade, a radiacdo incidente pode ter dois
tipos de comportamentos simultaneamente, um relacionado a transmisséo e outro a
reflectancia. Nessa ocasido, conforme mostrado na Figura 2c, este modo se

denomina de interactancia.
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A difuséo de luz na faixa NIR € maior e fatores como a estrutura fisica do
produto e a presenca de agua na amostra podem influenciar na aquisicdo dos
espectros (WILLIAMS; NORRIS, 1987). A principal vantagem da NIRS é a aquisi¢cao
de espectros sem o preparo das amostras, ideal para acompanhamento de frutos
intactos. Os sobretons e bandas de combinacdo sdo as caracteristicas mais
importantes na NIRS, sendo que devido a harmonicidade sdo observadas a
ocorréncia e as propriedades espectrais (frequéncia, intensidade) das bandas de
absorcao. As ligacdes quimicas formadas por atomos de hidrogénio ou &tomos mais
leves sdo as que apresentam maior anarmonicidade. As posicfes das bandas
representadas na Figura 3 sdo apenas aproximadas e foram compiladas a partir de

uma quantidade limitada de dados experimentais (XIAOBO et al., 2010).
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Figura 3. Sobretons e bandas de combinac¢fes na regido do infravermelho préximo
(NIR). Fonte: Xiaobo et al. (2010).
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Assim, a aplicacdo da NIRS tem como objetivo principal obter informacfes
gualitativas ou quantitativas de uma amostra por meio da interagdo das ondas
eletromagnéticas do infravermelho com o0s constituintes da amostra,
compreendendo as bandas de absorgcéo e sobretons correspondentes a qualquer
molécula contendo as ligacdes C-H, O-H, N-H e S-H (PASQUINI, 2003).

A NIRS, técnica ndo destrutiva, considerada como precisa, confiavel, rapida e
de baixo custo (WATANAWAN et al., 2014), vem sendo aplicada na avaliacdo da
gualidade interna e do estadio de maturacdo de manga (DELWICHE et al., 2008;
BALLY, 2011; JHA et al., 2012). As caracteristicas fisico-quimicas que compdem a
gualidade de frutos podem ser investigadas em menos de um minuto, sem a
necessidade de preparacdo da amostra ou a utilizacdo de produtos quimicos
(MAHAYOTHEE et al., 2004). Além disso, esta técnica pode ser utilizada por
operadores ndo especializados apds a calibracdo e validacdo, pois € um método
secundario de determinacao e, portanto, deve ser calibrado segundo um método de
referéncia principal para o desenvolvimento do modelo de calibracdo (BUENO,
2011).

Os dados espectrais podem ser obtidos com equipamentos de bancada e/ou
portateis, sendo que estes ultimos vém sendo desenvolvidos pela disponibilidade de
espectrometros miniaturizados de baixo custo que podem ser utilizados, por
exemplo, no campo para monitorar a maturidade das frutas (NICOLAI et al., 2007).
Utilizando uma faixa espectral adequada e especifica, com a NIRS é possivel
determinar mais de um indicador de qualidade ao mesmo tempo através de
métodos quimiomeétricos de calibracdo multivariada (LAMMERTYN et al.,, 1998;
SCHMILOVITCH et al., 2000).

Estudos anteriores demonstraram o potencial da NIRS para a caracterizacao
nao destrutiva de parametros de qualidade em mangas, tais como: determinacdo do
teor de SSC, de MS, de AT, da firmeza da polpa, do teor de amido e de outras
propriedades fisico-quimicas, os quais podem ser utilizados para a determinacéo
precisa do estadio de maturacdo (GUTHRIE; WALSH, 1997; SCHMILOVITCH et al.,
2000; SARANWONG et al., 2001; SARANWONG et al., 2003; MAHAYOTHEE et al.,
2004; SARANWONG et al., 2004; SUBEDI et al., 2007; DELWICHE et al., 2008;
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VALENTE et al., 2009; BETEMPS et al., 2011; SUBEDI; WALSH, 2011; JHA et al.,
2012; JHA et al., 2014). Além do potencial para a determinacdo do estadio de
maturacdo e qualidade dos frutos, a NIRS também tem sido sugerida como uma
técnica para predizer a qualidade de consumo e vida pés-colheita de mangas a
partir de andlises realizadas no momento da colheita (SARANWONG et al., 2004;
SUBEDI et al., 2007; NASSUR, 2013).

No entanto, uma das limitagbes da utilizacdo da NIRS, seja com instrumento
portatil ou de bancada, em andlise de qualidade de frutas, deve-se ao fato que as
instrumentacdes utilizadas requerem calibragdes especificas para cada parametro e
para cada cultivar (NOFERINI et al., 2009 a, b). Por ser considerado um método
secundario de determinacao, deve ser calibrado segundo um método de referéncia
principal para desenvolver um modelo de calibracdo (HONORATO et al., 2007).

Mais recentemente, o uso de espectrdbmetros NIR portateis tém sido
empregados em diversas areas, como em aplicaces geoldgicas e forenses (VITEK
et al., 2012), farmacéuticas (TSUJIKAWA et al., 2014) e na qualidade pés-colheita
de manga (RUNGPICHAYAPICHET et al., 2016). Na conservacao pos-colheita, o
uso de espectrometros NIR portateis € uma realidade em alguns paises, contudo
ainda é um campo aberto para pesquisa e desenvolvimento no Brasil
(MORGENSTER et al., 2016).

Jha et al. (2014), utilizando o espectrometro NIR portatil luminar 5030
(Brimrose Corp., Maryland, EUA), equipado com uma configuracdo Optica de
reflectancia difusa e um detector de InGaAs (1.200 - 2.200 nm), propuseram uma
férmula para a predicdo do indice de maturidade utilizando caracteristicas fisico-
guimicas e aceitacdo sensorial de mangas provenientes de pomares de nove
estados indianos. O melhor modelo de predigéo foi obtido utilizando a regressao por
minimos quadrados parciais (PLS) ap6s o tratamento de dados com Multiplicative
Scatter Correction (MSC), na faixa de comprimento de onda de 1.600 -1.800 nm,
com coeficientes de determinacéo (R?) variando de 0,74 a 0,68 para o conjunto de
calibracéo e validagao, respectivamente.

Rungpichayapichet et al. (2016) avaliaram a predicdo de maturacdo e
gualidade pos-colheita de mangas ‘Nam Dokmai’ e ‘Si Thong’, e demonstraram que

com o uso de espectros obtidos por espectrémetro portétil VIS-NIR (HandySpec
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Campo 1000, tec5AG, Oberursel, Alemanha), na faixa de 700 e 1.100 nm, foi
possivel a predicdo do teor de SSC (R? = 0,90; SEP = 1,2 %), firmeza (R? = 0,82;
SEP = 4,22 N), AT (R? = 0,74; SEP = 0,38 %) e o indice de amadurecimento (R? =
0,80; SEP = 0,80).

Marques et al. (2016) demonstraram o potencial do espectrémetro NIR
portéatil MicroNIR ultracompacto 1700 (VIAVI, Santa Rosa, CA, EUA), baseado na
tecnologia de filtro linear de variaveis (LVF) com um comprimento de onda entre 950
e 1.650 nm, em manga ‘Tommy Atkins’. Estes obtiveram modelos de predicdo que
apresentaram um erro quadrado médio de predicdo (RMSEP) de 0,92 e 0,55 °Brix
para o teor de SSC, 0,67 e 0,51 % para MS, 0,50 e 0,17 % de AT, 0,72 e 12,2 N
para firmeza.

Nordey et al. (2017) avaliaram mangas ‘Cogshall’ em trés safras (2010/11,
2011/12, 2014/15) utilizando um espectrometro portéatil (LABSPEC 2500, Analytical
Spectral Devices, Inc., Boulder, CO, EUA) com comprimento de onda de 800-2300
nm e encontraram os seguintes valores para predicdo (RMSEP) de 0,6 °Brix, 1,4 %,
5,9 meq.100 g FMe 3,16 °Brix para o teor de SSC, MS, AT e angulo hue da polpa,
respectivamente.

Anderson, Subedi e Walsh (2017) utilizando espectrémetro portéatil F-750
(Felix Instruments, Washington, USA) estudaram de forma né&o invasiva a MS de
mangas ‘Calypso™’ ainda nas arvores e obtiveram R?p = 0,82 e RMSEP = 0,52 %
em mangas submetidas ao estresse hidrico, observaram que o déficit hidrico duas
semanas antes da colheita resultou em aumento de MS e do °Brix, sem diminuir o
tamanho do fruto e dessa forma demonstraram a capacidade do NIR de prever
frutas em diferentes condi¢cdes agrondémicas.

Apesar de resultados promissores sobre a viabilidade do uso de
espectrdmetros NIR portateis para se determinar os parametros de qualidade de
manga, ainda nao existem modelos desenvolvidos no Brasil para as diferentes

cultivares de manga, especialmente para ‘Palmer’.

3.1 Quimiometria


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S030442381630663X#!
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A guimiometria pode ser definida como a pesquisa e utilizacdo de métodos
matematicos e estatisticos para o tratamento de dados quimicos de forma a extrair
uma maior quantidade de informagbes e melhores resultados analiticos
multivariados (MARTENS; NAES, 1996), tais como os dados provenientes de
espectros na regido do NIR (BARROS NETO et al., 2006). Os métodos e algoritmos
pertencentes a quimiometria foram essenciais para o estabelecimento e difusdo da
NIRS como uma poderosa ferramenta de analise em diversas aplicacdes
qualitativas e quantitativas na quimica analitica (COSTA FILHO et al., 2002).

Os métodos quimiométricos sao amplamente utilizados no tratamento de
dados e foram divididos em diversas frentes de pesquisas e aplicacdes, tais como:
planejamento e otimizacdo de experimentos; pré-processamento de sinais
analiticos; reconhecimento de padrbes e classificacdo de dados; calibracédo
multivariada; monitoramento e modelagem de processos multivariados e métodos
de inteligéncia artificial (BEEBE et al., 1998; OTTO, 1999). Dentro desta divisdo, a
principal linha de pesquisa da quimiometria aplicada a quimica analitica tem sido a
construcdo de modelos de regresséo a partir de dados de primeira ordem, ou seja,
dados que podem ser representados através de um vetor para cada amostra, sendo
a construcao desses modelos denominada de calibracdo multivariada (BRERETON,
2000) e esta é primordial para a utilizacdo da NIRS.

O pré-processamento de dados espectrais pode ser definido como qualquer
manipulagdo mateméatica dos dados realizada antes da construgdo dos modelos
preditivos (BEEBE et al., 1998). As técnicas de pré-processamento de dados podem
ser aplicadas tanto as amostras quanto as variaveis. As técnicas mais comumente
aplicadas as variaveis sao: centralizacdo dos dados na média e escalonamento.
Quando estes dois pré-processamentos sao realizados simultaneamente, € dito que
as colunas da matriz estdo auto escalonadas pela variancia ou somente que a
matriz esta auto escalonada (TEOFILO, 2013). Dentre as diversas técnicas de pré-
processamento aplicadas as amostras destacam-se: a suavizacdo, a derivada, a
correcdo multiplicativa de sinal (Multiplicative Signal Correction - MSC), a variacéo
normal padrdao (Standard Normal Variate - SNV), a correcdo de sinal ortogonal
(Orthogonal Signal Correction - OSC) e a transformada wavelet (Wavelet
Transformation WT) (MARQUES et al., 2017).
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As analises mais comumente aplicadas a NIRS serdo descritas a seguir.
3.1.1 Anélise de Componentes Principais (PCA)

A andlise de componentes principais (Principal Component Analysis - PCA),
tem sido empregada como método de compreensdo de dados e analise
exploratoéria, pois esta tem a capacidade de extrair informac¢des importantes dos
dados espectrais dos grupos de treinamento ao gerar oS componentes principais
(PCs).

A PCA é uma ferramenta matematica que apresenta a propriedade de reduzir
a dimensdo dos dados originais, estando fundamentada na correlacdo entre as
variaveis. A reducdo dos dados originais consiste na construgdo de um novo
conjunto de dados (vetores de base) e, simultaneamente, origina um conjunto de
novas variaveis linearmente independentes. O vetor base corresponde a novos
eixos que sao representados pelas componentes principais (Principal Component -
PC). Os novos eixos gerados sdo ortogonais entre si e ordenados conforme o valor
de variancia explicada, sendo que o primeiro vetor estad na direcdo de maior
variancia (Figura 4) (FERREIRA et al., 1999). E, a partir de um método padrdo de
reconhecimento baseado em PCA, sera construido um modelo de calibracdo para a
predicdo e identificacdo de amostras desconhecidas segundo o proposto por De
Maesschalck et al. (1999).
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Figura 4. Primeira componente principal (PC1) e segunda componente principal

(PC2) num espago multidimensional. Fonte: Adaptado de Santos Neto et al. (2017).
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3.1.2 Calibragdo multivariada

O termo calibracdo, do ponto de vista da quimiometria, refere-se a construcédo
de um modelo matemético visando estabelecer uma relacdo quantitativa entre os
dados de saida de um instrumento (medidas instrumentais multivariadas, tais como
espectros NIR) e os parametros fisicos ou quimicos de interesse previamente
determinados por uma técnica analitica de referéncia (FERREIRA et al., 1999).

O processo de desenvolvimento de modelos de calibracdo multivariados pode
ser dividido em duas fases: calibracdo e validacdo externa (também chamada de
predicdo). Adicionalmente, a fase de calibracdo € ainda dividida em duas etapas: a
calibracdo, propriamente dita, que tem como objetivo o desenvolvimento de um
modelo matematico, que € obtido relacionando-se a matriz de dados das variaveis
instrumentais medidas denominada de independente (X) com o vetor contendo o0s
valores das propriedades de interesse denominada de dependente (Y), Equagéo 1,
determinados pelo método de referéncia; e a validac&o interna, também conhecida
como validacao cruzada, que tem como objetivo principal determinar o namero ideal
de variaveis que devem ser incluidas no modelo, bem como, estimar o seu erro
médio. Pode-se considerar que esta etapa permite a otimizacdo do modelo
construido (MARQUES et al., 2017).

Y=f(X) = Xb 1)
Onde:Ye.. fe.. Xe...

A organizacdo dos dados na calibracdo multivariada, ilustrada a partir da
andlise de dados espectroquimicos, pode ser observada na Figura 5. Na fase de
calibracdo séo construidos os modelos matematicos e, na fase de validacdo, estes
modelos séo avaliados usando ferramentas estatisticas de diagnéstico. Na fase de
previsdo (predicdo), os modelos matematicos validados sdo aplicados para prever

as concentracdes ou propriedades de amostras desconhecidas (SIMOES, 2008).
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Figura 5. Organizacdo dos dados na calibracdo multivariada para analise de dados

espectrométricos. Fonte: Adaptado de Peralta-Zamora et al. (1997).

A construgcdo de modelos de calibracdo multivariados pode ser realizada por
meio de diversos métodos matematicos, dentre 0s quais pode-se destacar:
regressao por minimos quadrados classicos (Classical Least Squares Regression -
CLSR), regressao linear multipla (Multiple Linear Regression - MLR), regressdo em
componentes principais (Principal Component Regression - PCR), regressao por
minimos quadrados parciais (Partial Least Squares Regression - PLSR) (BEEBE et
al., 1998; NAES et al., 2002), redes neurais artificiais (Artificial Neural Networks -
ANN) (CERQUEIRA et al., 2001), regressdo por vetores de suporte (Support
Vectors Regression - SVR) (SMOLA; SCHOLKOP, 2004) e maquinas de vetores de
suporte por minimos quadrados (Least Squares Support Vector Machines — LS-
SVM) (CODGILL; DARDENNE, 2004; THISSEN et al., 2004), entre outros. Para a
construcdo dos modelos de calibragcdo usando a NIRS, a PLS é um dos métodos
mais adotados (PASQUINI, 2003). Todavia, outros métodos devem ser testados e

foi utilizado também o SVR.
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3.1.3 Métodos de regresséo

3.1.3.1 Regresséo por Minimos Quadrados Parciais (PLSR)

O método de calibracdo multivariada PLSR foi desenvolvido por Herman
Wold quando este trabalhava com dados compilados na area de econometria, 0s
‘path models’ (WOLD, 1982; WOLD; SJOSTROM; ERIKSSON, 2001). Porém, o
desenvolvimento do PLSR na area de quimica é associado, em particular, ao
trabalho de Harald Martens (1985), cuja tese contém muitos exemplos do uso da
regressao PLSR.

Para a construgdo dos modelos PLSR, o método utiliza tanto as informacdes
da matriz de informacdes espectrais (X), quanto as informacdes da matriz de
concentracoes (YY), por exemplo: MS e SSC. Estas matrizes sdo usadas ao mesmo
tempo, correlacionando as mesmas a fim de se obter uma relagéo linear na fase de
calibracdo (MARTENS; NAES, 1996).

A PLSR é o método de regressao mais usado na constru¢cdo de modelos de
calibracdo multivariada a partir de dados de primeira ordem. Assim como a
regressao por componentes principais (PCR), por ndo requerer um conhecimento
exato de todos os componentes presentes nas amostras, podendo realizar a
previsdo de amostras mesmo na presenca de interferentes, porém estes
interferentes também devem estar presentes por ocasido da constru¢cdo do modelo
(BEEBE; KOWALSKI, 1987).

A PLSR é baseada na decomposicdo dos dados, mas difere da PCR. Na
PLSR a decomposigéo dos dados ocorre simultaneamente nas matrizes de dados,
variaveis independentes (X) e da propriedade a ser prevista, variaveis dependentes
(Y). Cada componente principal do modelo sofre uma pequena modificagdo para
buscar a maxima covariancia entre X e Y e passa a receber a denominacdo de
variavel latente (FERREIRA; ANTUNES; MELGO, 1999). Além disso, como na PCR,
este método pode ser aplicado a um grande nimero de varidveis e na presenca de
interferentes (desde que estes estejam inclusos no modelo de calibracéo), visto que

neste também ocorre a selecdo do numero de variaveis latentes para a calibragéo.
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Neste método, as matrizes X e Y sdo decompostas em matrizes menores de acordo
com as Equacdes 2 e 3 (MASSART et al., 1998).

X =TPT+E (2)

Y=UQT+F 3)

Onde: X e Y sdo as matrizes que serdo decompostas, T e U sdo matrizes de
escores, P é a matriz de pesos de X, E é o erro (residuo) de X, Q é a matriz de

pesos de Y, F é o erro (residuo) de Y.

A decomposicdo em escores e pesos pode ser realizada empregando
diferentes tipos de algoritmos. Todavia, eles produzem, no final, resultados
similares. Um exemplo desses algoritmos € o Non-linear Iterative Partial Least
Squares (NIPALS), que foi utilizado para a decomposicéo e posterior discussao dos
dados (GELADI, KOWALSKI, 1986). O modelo final PLSR consiste em relacionar
linearmente os escores da matriz X com os escores da matriz Y, de acordo com as

Equacbes 4 e 5.

U=BT+G (4)

Y =BTQT +H (5)

Onde: B € a matriz dos coeficientes de regressédo; G é a matriz de residuos dos

escores e H a matriz de residuos de concentracao.

3.1.3.2 Regresséo por Vetores de Suporte (SVR)

As maquinas de vetores suporte (Support Vector Machine - SVM) séo
técnicas de aprendizado estatistico supervisionado originalmente desenvolvidas
para a solucdo de problemas de classificacdo de padrbes e, posteriormente,

estendidas para a modelagem de dados de processos, sendo denominadas
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regressdo por vetores suporte (SVR) (BURGES, 1998; SCHOLKOPF; SMOLA,
2004). A estratégia de aprendizado baseada em vetores suporte € fundamentada na
teoria de aprendizado estatistico, desenvolvida por Vapnik em 1995, visando a
proposicdo de técnicas de aprendizado de maquina que buscam maximizar a
capacidade de generalizagao (VAPNIK, 1995).

O algoritmo de regressédo de vetores de suporte utiliza uma funcdo de perda
e-insensivel (loss function) que ignora erros que estdo além de uma certa distancia
dos valores considerados validos, ou seja, erros sdo permitidos somente se forem
menores do que . A funcdo de perda s-insensivel também garante a esparsidade
da variavel dual. Assim, no SVR tem-se dois conceitos importantes, que Sdo o &-
tubo e a funcdo de perda s-insensivel (ALVES, 2012).

Seja X um conjunto de treinamento com n objetos xi € X com seus
respectivos rotulos (respostas) yi € Y. Considerando a equacao (1), onde w.x é o
produto escalar entre os vetores w e X, sendo que w € X € 0 vetor normal ao
hiperplano descrito e b w corresponde a distancia do hiperplano em relacdo a
origem, com b € R (FACELI et al., 2011).

f(x) = wx+Db (6)
Onde: w é o vetor de pesos, x € o vetor de entrada e b € o bias.

Considerando a funcao linear da equacao (6), no SVR busca-se uma fungao
com pequeno w, 0 que pode ser conseguido pela minimizacdo da norma ||W|. O
algoritmo resolve, entdo, o problema de otimizagdo apresentado na inequagéao (7)
com as restricdes apresentadas em (8) (SCHOLKOPF; SMOLA, 2004; FACELI et
al., 2011).

e . 1
Minimizar wp = llwl|? (7)

yvi-w.xi — b =& (8)

Com as restricoes:
wxi+b—yi =s=



44

Procura-se, entdo, a funcdo linear que aproxime os pares (xi, yi) de
treinamento com uma preciséo de . A minimizagéo da inequacéo (2) corresponde a

obtencéo do e-tubo 0 mais delgado possivel.

3.1.4 Parametros que indicam a qualidade de um modelo multivariado

Os modelos de calibracdo sdo avaliados através dos erros dos quadrados
médios de calibragdo (RMSEC), Equacdo 9, de validacdo cruzada (RMSECV),
Equacdo 10. Além desses parametros que auxiliam na escolha dos modelos de
calibracdo, a analise dos valores dos coeficientes de determinacéo (R?) entre os
valores previstos pelo modelo e os valores experimentais permite avaliar a
capacidade de previsdo dos modelos multivariados. Apos a escolha do melhor
modelo de calibracéo, sua capacidade de previsao pode ser averiguada aplicando-o
para determinar a concentragcdo da composicdo de uma série de amostras de
referéncia (validacdo externa), de composicdo diferente das amostras que faziam
parte do conjunto de calibragéo e néo participaram do desenvolvimento do modelo.
Essas amostras de validacdo externa devem ser representativas (MARTENS;
NAES, 1996).

RusEC = B ey e 9
RMSECV = JE?;:?I{ yprev—yref }2 (10)
ncal

A partir dessa etapa, o0 modelo de calibragdo multivariado € avaliado através
do erro dos quadrados médios de previsdo (RMSEP), Equacédo 11. O erro da etapa
de validacéo externa, expressa a exatiddo que pode ser esperada para amostras de
composicao desconhecida (HAALAND, 1990).

RMSEPR = J EEfy prevy rer)? (12)

nwval
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O coeficiente de determinacéo (R?) da etapa de validacédo externa refere-se
aos valores obtidos pelos métodos de referéncia em funcdo do valor previsto,
calculado pelo modelo de regresséo, e € um parametro muito importante e de facil
interpretacdo. Quanto mais proximo de 1, melhor o ajuste ou habilidade de previsédo
do modelo de regressdo (MORGANO, 2005). Um valor de R? entre 0,66 e 0,81
indica previsfes quantitativas aproximadas, enquanto que um valor de R? entre 0,82
e 0,90 revela boa previsdo. Modelos de calibracdo com um valor acima de 0,91 para
R? sdo considerados excelentes (WILLIAMS, 2003).

A relacdo de desempenho do desvio (Residual Prediction Deviation ou
Relative Predictive Determinant - RPD) é uma figura de mérito utilizada para
verificar a eficiéncia do modelo em relacdo a variagdo natural das amostras. Este
parametro € utilizado para comparacdo entre modelos com diferentes faixas
analiticas ou em termos absolutos. O RPD é calculado para os conjuntos de

calibracao e validacéo, separadamente, conforme descrito nas Equacdes 12 e 13.

DPcal
RMSECV

RPDcal = (12)

DPval
RMSEP

RPDval = (13)

De acordo Nicolai et al. (2007) os valores de RPD se referem a acuracia dos
modelos, um RPD entre 1,5 e 2,0 significa que o modelo pode discriminar valores
baixos de valores altos da variavel resposta; valores entre 2,0 e 2,5 indicam que
previsbes quantitativas grosseiras sdo possiveis; valores entre 2,5 e 3,0
correspondem a uma boa predicdo; e valores acima sdo modelos de excelente

preciséo.
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CAPITULO 2 - Determination of ‘Palmer’ mango maturity indices using

portable near infrared (VIS-NIR) spectrometer?

Abstract

‘Palmer’ mango cultivar is a late season variety which is greatly accepted by
European consumers. However, it is common to get reports of fruit quality problems,
mainly due to maturity. Thus, the objective of this study was to develop calibration
models for soluble solids content (SSC) and dry matter (DM) of ‘Palmer’ mangoes
using portable (VIS-NIR) spectrometer. Interactance spectra were obtained with a
portable F-750 spectrometer in the wavelength range of 306-1140 nm, 8 nm
spectrum resolution, and 4 scans averaged per spectra. Spectra were used to
develop SSC and DM models using partial least square regression (PLSR) with full
cross validation. The best SSC calibration model was developed using spectra pre-
processed with standard normal variate (SNV), first derivative of Savitizk-Golay and
window of 699-999 nm. It was observed a RMSEcv of 1.39%, with a R%cv of 0.87,
and RPD of 2.77. Better results were observed for the DM calibration model which
was built with raw spectra using the window of 699-981 nm (RMSEcv of 8.81 g.kg™?,
R2%cv of 0.84, and RPD of 2.51). Poor calibration models were obtained for firmness.
The results indicated that portable VIS-NIR spectrometer can be used as a non-
destructive technique to assess SSC and DM content for ‘Palmer’ mangoes. It is
necessary to incorporate more sources of variation, to reduce RMSE values and

improve robustness, especially for fruit SSC and DM prediction.

Keywords: Mangifera indica L., chemometrics, PLSR, SSC, DM, SWNIRS.

1. Introduction

Mango maturity is determinant for consumer’s acceptance as less mature fruit

have low soluble solids content (SSC) which affect fruit quality specially flavor (Jhan

1 SANTOS NETO, J.P.; ASSIS, M. W. D. ; CASAGRANDE, I. P. ; CUNHA JUNIOR, L. C. ; TEIXEIRA,
G. H. A. . Determination of ‘Palmer’ mango maturity indices using portable near infrared (VIS-NIR)
spectrometer. POSTHARVEST BIOLOGY AND TECHNOLOGY, v. 130, p. 75, 2017.
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et al., 2007). In the United States of America (USA) market it was observed that
‘Tommy Atkins’ mangoes with more SSC (>13.5%) reached 80% acceptance. On the
other hand, mangoes with SSC ranging from 9.5 to 12.6% the acceptance were
inferior then 80% (Makani, 2009). Therefore, an accurate method for mango maturity
determination is imperative for fruit quality.

Mango is a climacteric fruit and it is usually harvested at the hard green stage
at the end of its development when fruit are physiologically mature (Bleinroth, 1994).
According to Kader et al. (2002), mangoes which will be consumed by nearby
markets might exhibit color changes from dark green to light green or even to light
yellow. On the other hand, mangoes which will be consumed by distant markets
requiring several days of transport are harvest still dark green. Mature hard green
mangoes reach superior eating quality when ripe while immature fruit does not
(Medlicott et al., 1988).

Various maturity indexes have been suggested for harvesting mangoes.
However due to the differences among mango types (monoembryonic and
polyembryonic), varieties, production, conditions, and locations, there is no
consensus on maturity indices (Mitra and Baldwin, 1997; Yahia, 2011). Paull and
Duarte (2011) reported that mango maturity is determined by using criteria such as
change in color, fullness of cheeks and hardened endocarp with the indication that
the most reliable indicator is when the endocarp has hardened and there is a
yellowing of the flesh near the seed, however, this is a destructive test. Other
physical parameters include shape, size, lenticels, shoulder growth, pit around
pedicel, and specific gravity (Popenoe and Long, 1957; Krishnamurthy and
Subramanyam, 1970; Ketsa et al., 1991). Chemical parameters include SSC, acidity,
and carbohydrate (starch) content have also been used (Soule and Harding, 1956;
Popenoe and Long, 1957; Popenoe et al., 1958; Thanaraj et al., 2009; Yahia, 2011)

Due to the subjective aspects of physical maturity indices (shape, size,
lenticels, shoulder growth, pit around pedicel), the inconsistency of specific gravity
for some mango varieties (Tandon and Kalra, 1986), and the destructive nature of
chemical parameters (Subedi et al., 2007; Paull and Duarte, 2011), non-destructive
methods have been suggested as a means to determine maturity in mango fruit and

near infrared (NIR) spectroscopy is one of those (Abbott, 1999).
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Bench top and/or on-line NIR spectrometers have been used to determine
SSC, dry matter content (DM), titratable acidity (TA), pulp firmness, starch content,
and other physical-chemical parameters in mango fruit (Jha et al., 2014; Jha et al.,
2012; Betemps et al., 2011; Subedi and Walsh, 2011; Valente et al., 2009; Delwiche
et al., 2008; Subedi et al., 2007; Mahayothee et al., 2004; Saranwong et al., 2004;
Saranwong et al., 2001; Schmilovitch et al., 2000; Guthrie and Walsh, 1997).
However, the evaluation of mango maturity in the packing house might result in
postharvest losses as the fruit which do not fulfill the quality standards are discarded.

To solve this problem portable NIR spectrometers have been used to evaluate
mango maturity in field as just the fruit in the required maturity stage will be
harvested. Maturity index (Im) calculated as SSC times dry matter (DM) divided by
titratable acidity (TA) was assessed in seven mango varieties (Chausa, Langra,
Kesar, Neelam, Dasheri, Mallika, and Maldah) using a portable Luminar 5030 NIR by
Jha et al. (2014). Rungpichayapichet et al. (2016) studying the maturity and
postharvest quality of ‘Nam Dokmai’ and ‘Si Thong’ mangoes reported a standard
error of prediction (SEP) for SSC of 1.2% and a correlation coefficient (R?) of 0.90; a
R2=0.82, SEP = 4.22 N for firmness; R? = 0.74, SEP = 0.38% for TA; and R2 = 0.80,
SEP = 0.80 for ripening index. Marques et al. (2016) using a portable MicroNIR 1700
reported a root mean square error of prediction (RMSEP) of 0.92 °Brix, 0.51%,
0.17%, and 12.2 N for SSC, DM, TA, and firmness, respectively. More recently,
Walsh and Subedi (2016) developed models for in field DM content estimation with
R? of 0.94 and root mean square error of cross validation (RMSECV) of 0.68%.

Although results can be found regarding portable NIR spectroscopy to
estimate maturity in mango fruit, there is no standard maturity indices for mangoes,
mainly due to the diversity of cultivars and growing conditions, therefore it is
essential to develop them for a particular cultivar, growing region and for local or
export markets (Yahia, 2011). As there is no information related to ‘Palmer’ mango
which is an American (monoembryonic) late season variety largely exported from
Brazil to distant markets in Europe and elsewhere, the objective of this study was to
develop calibration models for SSC and DM of ‘Palmer’ mango during fruit

development using portable VIS-NIR spectrometer.



70

2. Material and Methods

2.1. Fruit material

The experiment was set on a commercial orchard located at Candido
Rodrigues (21°19'21” latitude South, 48°382” longitude West, 671 m altitude), Sao
Paulo State, Brazil. A total of 300 panicles were marketed with colored wool when
‘Palmer’ mango (Mangifera indica L.) trees were in full bloom. A total of 149 fruits
were harvested during their development, as such: i. 91 days after bloom (DAB)
(n=25), ii. 98 DAB (n=30), iii. 105 DAB (n=30), iv. 112 DAB (n=28), v. 119 DAB
(n=25), and vi. 126 DAB (n=11). The stated harvests occurred when the degree-day
(DD) accumulated 1434.0, 1539.9, 1634.1, 1741.2, 1854.6, and 1970.1°C,
respectively. It is worth note that Souza (2007) reported that ‘Palmer’ mangoes need
119 days after bloom to maturity (1.962.7 DD).

The calibration models were developed using the dataset from the six
harvests (136 fruit) from 2016 season (Table 1).

2.2. Spectra acquisition

From the 149 fruits two spectra (n=2) were collected from both sides of each
fruit (n=298 spectra), on the equatorial region, equidistant from proximal and distal
ends according to the methodology described by Subedi et al. (2007), Figure 1. A
portable F-750 (Felix Instruments, Washington, USA) equipped with a Carl Zeiss
MMS-1 near infrared spectrometer was used to collected the spectra on the
wavelength range of 310 to 1,100 nm, using interactance as optic configuration and
a resolution of 8-13 nm. The light source was a halogen lamp.

2.3 Reference analyses

2.3.1. Soluble solids content (SSC)
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The portion A (Figure 1) where the VIS-NIR spectra were collected for SSC
estimation was used to analyze the soluble solids content (SSC) according to the
reference method 920.151 reported by A.O.A.C. (1997). It was used a refractometer
(Alpha, Atago Co., Ltd., Japan), and the measurements were carried out in duplicate

with the results expressed in percentage (%).

2.3.2. Dry matter (DM)

The dry matter content (DM) was determined by sampling a portion of 27 mm
in diameter and with 10 mm of depth from the portion B (Figure 1), after removing
the mango epidermis (1-2 mm thick) using a potato peeler. These portions were the
same where the VIS-NIR spectra were previously collected for DM estimation. The
DM content was measured by the weight loss after 48 hours of air forced dry in an
oven set at 105°C (Subedi et al., 2007).

2.4. Chemometrics

The Unscrambler version 10.3 (Camo, Oslo, Norway) was used for data
analysis. Spectra were pre-processed using standard normal variate (SNV),
multiplicative scatter correction (MSC), de-trend, second polynomial order of the first
(d*A) and second derivative (d?A) of Savitzky—Golay with smoothing window of ten
points (5+5) and five points (2+2), respectively.

Calibration models were developed using the data set from 2016 harvest
season (136 fruits — 272 spectra). The samples of all six harvests constituted the
calibration set for SSC and DM (Table 1). An attempt was made to correlate VIS-NIR
spectra with fruit firmness, but the results were poor which is consistent with
previous study (Subedi and Walsh, 2009). Full cross validation was performed using
263 spectra and the calibration models were developed using a Partial Least
Squares Regression (PLSR) and the performance was described by the statistical
terms of coefficient of determination of cross validation (Rcv?), the root mean square
error of cross validation (RMSEcv), and RPD (Golic and Walsh, 2006; Nicolai et al.,
2007).
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3. Results and discussion

3.1. Reference analysis: SSC and DM

The descriptive statistics can be observed in Table 1. The calibration set has
an average SSC of 7.38% (Table 1). It was observed a rise in SSC from the 91 to
126 DAB with the highest content being observed at 126 DAB (17.9%), Figure 2.
However, after 112 DAB the SSC started to increase indicating the onset of fruit
ripening as SSC biosynthesis is related to storage carbohydrates metabolism
(Chitarra and Chitarra, 2005). Therefore, SSC increased during maturation due to
the accumulated starch hydrolyzes with formation of sugars (Mitra and Baldwin,
1997). It started to happen after 112 DAB, even though fruit had SSC lower than
10% which indicates mangoes at physiological maturity stage (Ribeiro, 2006; Assis,
2004).

For DM the calibration set has an average DM content of 154.8 g.kg* (Table
1). It was observed a steadily increase in DM from 91 to 126 DAB (Figure 2).
Significant differences (p<0.05) were observed from the 105 DAB and the highest
DM content was reported on 119 and 126 DAB (172 and 180 g.kg* DM), Figure 2.
The initial changes in DM content compared to 91 DAB happened earlier than SSC,
105 DAB and 112 DAB, respectively (Figure 2). This modification can indicate DM as
a good maturity stage index which is in agreement with Subedi et al. (2007) that
reported DM models being more robust in ripening mangoes, with conversion of
starch to sugars, than SSC models.

In Australian mango industry the DM has been determined in field using
portable NIR spectrometers (Walsh et al., 2004; Subedi et al., 2007) and a DM of
150 g.kg* has been recommended as maturity index to harvest the fruit (AMIA,
2016; Walsh, 2016). By using this quality standard ‘Palmer’ mangoes should be
harvested at 105 DAB. It is worth note that the grower from where the mangoes were
harvested picketed the fruit at 91 DAB, which is 15 days less than the Australian
recommendation (AUF, 1996; Bally et al., 2011), and 28 days less than what Souza
(2007) reported that ‘Palmer’ mangoes need to be harvested (119 DAB). Therefore,
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the less mature fruit (91 DAB) will not reach superior eating quality (Medlicott et al.,
1988).

3.2. Spectra

The average raw spectra of each maturity stage obtained with a portable F-
750 spectrometer can be seen in Figure 3. The first absorption bands correspond to
the visible wavelength region (310 to 750 nm) which presented high absorptions on
the violet (380-440 nm), green (500-565) and red (625-740 nm) spectral regions
(Halliday et al., 2009). This trend reflects the ‘Palmer mango peel color which is
characterized by a strong red color, but might also vary from yellow to green
depending on maturity and exposure to light (Manica, 2001).

The visible wavelength region (310 to 750 nm) of the spectra was dominated
by a large number of fruit showing high absorptions on the violet (380-440 nm) and
green (500-565 nm) spectral regions. As the majority of the fruit were harvested in
early maturity stages (91 to 112 DAB) in relation to more mature fruit (119 and 126
DAB), the chlorophyll content in immature ‘Palmer’ mangoes peel might have
affected the visible part of the spectra (Figure 3). During mango maturation and
ripening chloroplasts in the peel are transformed into chromoplasts containing red
and yellow pigments (Lizada, 1996), and cultivars such as ‘Palmer’ also develop a
reddish blush due to anthocyanins (Manica et al., 2001). The presence of reddish
pigments is confirmed by the absorption on the red (625-740 nm) spectral region and
correspond the more mature ‘Palmer’ mangoes.

The NIR spectra were obtained on the wavelength range of 750 to 1,131 nm
(Figure 3), which is named short wavelength near infrared spectroscopy (SWNIR),
Subedi et al. (2007). In this spectral region it was observed intense absorption bands
on the range of 900 to 1,070 nm, which correspond to the water molecular vibrations
as the absorptions bands from 1,000 and 1,400 nm are referred as the first and
second water overtones (Xiaobo et al., 2010). The NIR spectra reflect the presence
of water in abundance as the case of fresh ‘Palmer’ fruit that have 79.7% moisture
(Taco, 2011). Other aspect that has to be state is the similarities among NIR spectra

even with fruit from different maturity (Figure 3).
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In the short wavelength near infrared region (750 to 1,131 nm) was observed
a peak (920-1041) on the second OH overtone (960 nm) region (Xiaobo et al., 2010),
which correspond to the water molecular vibrations basically caused by the mango
moisture content. However, carbohydrate (starch and sugar) also are also related to
water and sugar OH and CH stretching (third overtone stretch at 910 nm) bands
(Golic et al., 2003). Fresh ‘Palmer’ mangoes have 79.7% moisture (Taco, 2011) and
the presence of water dominate the NIR spectra (Figure 2) as previously observed in
other mango varieties (Saranwong et al., 2004; Subedi and Walsh, 2009; Jha et al.,
2014; Rungpichayapichet et al., 2016).

To perform the PLSR the spectra needed to be processed as noise was
presented on the range of 312 to 360 nm, which was eliminated, and light scattering
at the fruit surface was observed (Figure 3). In other to reduce the influence of light
scattering and the base line drift various pre-processing were applied to the spectra
(data not shown), and SNV and first derivative of Savitsky-Golay with five smoothing

point (d*A) were considered the best results.

3.3.  PLS prediction models

3.3.1. SSC

Among all pre-treatments, the SNV and first derivative of Savitzky-Golay using
the spectra window of 699-999 nm resulted in better SSC predictions with the
calibration model being developed with 7 latent variables (LV), RMSEcv of 1.39%
and a R?cv of 0.87, with a RPD of 2.77. The predicted SSC by full cross validation
can be observed in Figure 4.

The RMSEcv value of 1.39% for SSC is in agreement to Nicolai et al. (2007),
who reported values of 1.0 to 1.5 °Brix as being consistent with studies that used
external validation groups, with fruit coming from different orchards and periods of
the year. According to Nicolai et al. (2007), the RPD value of 2.77 allows good to
excellent prediction as it is higher than 2.5.

Comparing the performance of the SSC prediction model with other studies,
the RMSEcy value of 1.39% was quite similar to the SEP of 1.2% reported by
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Rungpichayapichet et al. (2016) who studied ‘Nam Dokmai’ and ‘Si Thong’ mango
varieties using a VIS/NIR spectrometer (HandySpec Campo 1000, tec5AG,
Oberursel, Germany) on the range of 700 to 1,100 nm (SWNIR). On the other hand,
lower SEP values were reported by Saranwong et al. (2003) using a ‘FT20’
spectrometer (Fantec, Japan) on ripe ‘Carabao’ mangoes (0.40%; R?v = 0.96; 850-
1,000 nm, and 0.55%; R?v = 0.88; 900-1,000 nm) and by Marques et al. (2016) using
a MicroNIR 1700 (VIAVI, Santa Rosa, CA, USA) on the wavelength range of 950 to
1,650 nm (RMSEpr of 0.92 °Brix) for “Tommy Atkins’ mango.

More robust models were developed by Subedi et al. (2007) studying
‘Kensington Pride’, ‘R2E2’, ‘Celebration’, and ‘Calypso’ mango varieties from three
different producing regions in Australia harvested at five maturity stages (immature
to ripe). By using mature and immature mangoes these authors were able to build
SSC calibration models that had good precision to predict external mango population
(Rv? =0.92; SEP = 0.67% SSC).

Although SSC has been used as a quality parameter to evaluate mangoes,
according to Subedi et al. (2007) the starch presented in the mesocarp is converted
into soluble sugars during mango ripening and final eating quality is linked to SSC.
However, the SWNIR spectroscopy is not recommended to assess SSC across
ripening stage of mango fruit (Subedi and Walsh, 2011). Therefore, total
carbohydrate content, as measured by DM, which encloses total starch and SSC of
fruit at harvest and is linked to final mango eating quality. As such, DM PLS models

were developed.

3.3.2. DM

The best prediction model was developed using raw spectra in a spectral
window of 699 to 981 nm. The optimal number of factors to obtain 82% of explained
variance was achieved with 10 LV and the best DM calibration model has a RMSEcv
of 8.81 g.kg?, R?%v of 0.84, with a RPD of 2.51. The observed and predicted DM
content by full cross validation can be observed in Figure 5.

In agreement with Subedi et al. (2007) who reported that DM models are more

robust in ripening fruit (with conversion of starch to sugar), the DM prediction models
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were better than the SSC, mainly the RPD value which indicates excellent precision
accuracy (Nicolai et al., 2007). This trend might be due to absorption of OH groups
at 960-990 nm from fruit constituents (water, carbohydrates as starch and sugars)
(Bobelyn et al., 2010) since moisture content tends to gradually decline during fruit
maturation (Rungpichayapichet et al., 2016) as starch and DM accumulates (Tandon
and Kalra, 1983).

DM prediction has long being determined by NIR spectroscopy (Guthrie and
Walsh, 1997; Saranwong et al., 2001; Saranwong et al., 2003; Walsh et al., 2004;
Saranwong et al., 2004) with R?c > 0.9 and RMSEcv < 1.19%, but using bench top
spectrometers.

With portable NIR spectrometer Greensill and Walsh (2000) using a prototype
iQ’. Integrated Spectronics (Sydney, Australia) obtained the first DM prediction
model with a R?v of 0.74 and a SEP of 1% MS on the window 300-1,150 nm for
‘Kensington Pride’, ‘R2E2’, ‘Celebration’, and ‘Calypso’. Walsh and Subedi (2016)
using a Nirvana spectrometer in field reported a DM model performance of Rcv
0.94% and RMScv 0.68%. Lower RMSEp values (0.67 and 0.51%) were observed by
Marques et al. (2016) using a MicroNIR 1700 in “Tommy Atkins’ mango.

Although results related to DM prediction can be found using portable NIR
spectrometers, as physiological maturity is indexed by a plateau in the rate of DM
accumulation, rather than a specific DM level per se, attempts to set a specific
percentage of DM maturity standard should be season, region, and cultivar specific
(Subedi et al., 2007). Therefore, the DM calibration model for ‘Palmer’ mango is
fundamental to determine the correct maturity for exporting mangoes for distant
markets.

However, the use of NIR spectroscopy to evaluate quality parameters in intact
fruit faces problems related to heterogeneity caused by variability within-tree, within-
orchard, fruit age and seasonal variability (Peirs et al., 2002). As such, to reduce the
RMSE value of the ‘Palmer’ mango predictive models and to improve robustness, it
IS necessary to incorporate more sources of variation, to broad the range of the
quality parameter values (Pasquini, 2003).
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4, Conclusions

It was possible to develop calibration models for SSC and DM of ‘Palmer’
mango fruit using portable VIS-NIR spectrometer. Both PLS SSC and DM models
can be used to predict ‘Palmer mango maturity. Poor calibration models were
obtained for firmness. It is necessary to incorporate more sources of variation, to

reduce RMSE values and improve robustness.
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Table 1. Descriptive statistics of the calibration set for dry matter (DM) and soluble

solids content (SSC) of ‘Palmer’ mangoes.

Dry matter (g.kg™?)

Group Soluble solids (%)
N2 Mean Range SD
Calibration 149 7.38 21.0-3.8 3.85

N2 Mean Range SD
149 154.8 221.2-113.4 22.1

aN = number, °SD = standard deviation.
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Figures
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Figure 1. Places where the near infrared (NIR) spectra were acquired and from
where the reference analysis were carried out. (A) soluble solids content (SSC) and

firmness, and (B) dry matter content (DM).
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mangoes harvested at different developmental stages (91 to 126 days after bloom),
reference analysis. The values of each stage is the mean value of 25 fruits (91 DAB),
30 fruits (98 and 105 DAB), 28 fruits (112 DAB), 25 fruits (119 DAB), and 11 fruits
(126 DAB). Bars represent the standard deviation (SD).
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CAPITULO 3 - Cold storage of ‘Palmer’ mangoes sorted based on dry matter

content using portable near infrared (VIS-NIR) spectrometer?

Abstract

The objective of this study was to use dry matter (DM) calibration models to
sort ‘Palmer’ mangoes prior cold storage and to evaluate the physiological and
chemical changes during the storage period. PLS model developed with fruit from
2015/2016 season was not adequate to predict DM content in fruit from 2016/2017
(not adjusted R?). Therefore, VIS-NIR spectra from 2016/2017 season were
incorporated into data set and a new model was developed (RMSEcv of 10.5 g.kg™,
R’ of 0.75). With the new model, ‘Palmer mangoes were sorted into two maturity
stages (150 g.kg* and 110 g.kg?) which resulted in quality differences mainly in
relation to DM and SSC. Portable VIS-NIR spectrometer can be used to sort fruit
according to maturity stages based on DM content and this classification affect fruit
quality during cold storage as fruit with higher DM (150 g.kg') presented better
quality than fruit with lower DM (110 g.kg™?).

Keywords: Mangifera indica L., chemometrics, PLS, SSC, DM, SVR.

Practical applications

Although results can be found regarding the use of portable NIR
spectrometers to estimate maturity in mango fruit, there are no studies stating the
use of this method to sort fruit prior cold storage. Our results highlight that portable
VIS-NIR spectrometer can be used to sort fruit according to maturity stages based
on dry matter (DM) content and this classification affects fruit quality during cold
storage as fruit with higher DM (150 g.kg™) presented better quality than fruit with
lower DM (110 g.kg™) at the end of the storage period.

2SANTOS NETO, J. P.; LEITE, G. W. P.; OLIVEIRA, G. S. ; CUNHA JUNIOR, L. C. ; GRATAO, P. L ;
MORAIS, C. L. M.; TEIXEIRA, G. H. A. Cold storage of ‘Palmer’ mangoes sorted based on dry matter
content using portable near infrared (VIS-NIR) spectrometer. JOURNAL OF FOOD PROCESSING
AND PRESERVATION, v. 42, p. e13644-11, 2018.
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1. Introduction

Non-destructive methods have long been suggested as a means to evaluate
fruit quality and near infrared spectroscopy (NIRS) is one of the analytical techniques
that stand out (Abbott, 1999). Therefore, many studies can be found with bench top
and/or on-line NIR spectrometers estimating soluble solids content (SSC), dry matter
content (DM), titratable acidity (TA), firmness, starch content, and other quality
parameters in mango fruit (Schmilovitch et al.,, 2000; Saranwong et al., 2001,
Mahayothee et al., 2004; Saranwong et al., 2004; Nicolai et al., 2007; Delwiche et
al., 2008; Valente et al., 2009).

Classic studies on portable NIR spectrometers to estimate quality parameters
in mangoes were reported by Mahayothee et al. (2004), Saranwong et al. (2004),
and Subedi et al. (2007). More recently, a portable Luminar 5030 NIR was used by
Jha et al. (2014) to assess a maturity index estimated based on SSC, DM, and TA in
seven mango varieties. Rungpichayapichet et al. (2016) used a portable VIS-NIR
photo-diode array spectrometer (HandySpec Field 1000, tec5AG) to study mango
fruit quality and maturity and good results were reported for SSC prediction, standard
error of prediction (SEP) of 1.2% and a correlation coefficient (R?) of 0.90, for
firmness prediction (SEP of 4.22 N and R? of 0.82), and for TA prediction (SEP of
0.38% and R? of 0.74). Marques et al. (2016) studying ‘Tommy Atkins’ mangoes
used a portable MicroNIR 1700 to predict SSC, DM, TA, and firmness with low root
mean square error of prediction (RMSEP), 0.92 °Brix, 0.51%, 0.17%, and 12.2 N,
respectively. Santos Neto et al. (2017) reported the use of a portable F-750 to
predict DM in ‘Palmer’ mango with good results, root mean square error of cross
validation (RMSEcv) of 8.3 g.kg™* and RMSE.v of 8.8 g.kg* with a R: of 0.86 and R’cv
of 0.84. Nordey et al. (2017) reported that ‘Cogshall’ mango quality varies with pre
and post-harvest practices, and the differences in SSC, DM, hue angle, TA and
firmness were determined using a portable LABSPEC 2500 NIR spectrometer. More
robust results were reported by Walsh & Subedi (2016) with portable VIS-NIR
spectrometer used to in field DM content in mango fruit of different varieties with a
RMSEcv of 0.68% and a R? of 0.94.

Although results can be found regarding the use of portable VIS-NIR

spectrometers to estimate maturity in mango fruit, there are no studies stating the
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use of this method to sort fruit prior cold storage. Mango maturity stage estimation by
means of portable VIS-NIR spectroscopy should be accurate as maturity plays an
important role during cold storage as the susceptibility to chilling injury varies
according to mango maturity stages (Medlicott et al., 1988; Kader, 2003). According
to Mohammed & Brecht (2002), the symptoms of chilling injury in mangoes are
related to skin discoloration (grayish scald-like), skin pitting, uneven ripening,
reductions in the level of carotenoids, aroma, and flavor during ripening. These
authors reported that immature mango fruit, characterized by having shoulders
below the pedicel insertion, showed chilling injury symptoms after 18 days at 5°C.
According to Brecht & Yahia (2009), mature-green mangoes stored under low
temperature (0°C) for one day or for few weeks at temperatures bellow 12°C can
develop chilling injury. On the other hand, fully ripe fruit can be stored at 8-10°C
without showing such injury (Paull & Duarte, 2011). Mango is a climacteric and
perishable fruit which ripen quickly at ambient temperature and their quality can only
be maintained for 8 days under these conditions (Kader, 2003). Cold storage can be
used to extend the shelf-life of mangoes for up to 16 days, but due to the
development of chilling injury at temperatures below 13°C (Miltra & Baldwin, 1997),
the temperatures used to transport mangoes are not low enough to delay ripening,
decay and senescence (Brecht & Yahia, 2009).

Therefore as it is essential to develop standard maturity indices for mangoes
for a particular cultivar, growing region and for local or export markets (Yahia, 2011),
and the importance of an accurate maturity stage determination prior cold storage,
the objective of this study was to use the calibration models for DM content
prediction of ‘Palmer’ mango developed by Santos Neto et al. (2017) to sort
mangoes prior cold storage and to evaluate the physiological and chemical changes
during the storage period of 14 days similar to maritime shipment from Brazil to

Europe.

2. Material and methods

2.1. Plant material
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‘Palmer’ mango (Mangifera indica L.) fruit were harvested in a commercial
orchard located at Candido Rodrigues (21°19'21” South, 48°38’2” West, 671 m
altitude), Sao Paulo State, Brazil. The panicles were marketed when mango trees
were in full bloom and fruit were harvest after 132 and 139 days after bloom (DAB).

2.2. Spectra acquisition using portable VIS-NIR spectrometer

Prior to the cold storage, 20 fruit were harvest (132 DAB) and VIS-NIR
spectra were collected according to the methodology described by Subedi et al.
(2007) and Santos Neto et al. (2017) using a portable F-750 (Felix Instruments,
Washington, USA), on the wavelength range of 310 to 1,100 nm, using interactance
as optic configuration and a resolution of 8-13 nm. The light source was a halogen
lamp.

The dry matter (DM) content was determined as reported by Santos Neto et
al. (2017) and the PLS model described by these authors was used to predict the
maturity stages based on DM content. The VIS-NIR spectra of the prior harvest (132
DAB) were incorporated into the data set and a new PLS model was developed
using full cross validation on the spectral range of 699-981 nm without applying any
pre-processing according to Santos Neto et al. (2017).

For the cold storage experiment, a total of 430 fruit were harvested at 139
DAB, the VIS-NIR spectra were collected using the portable F-750 NIR
spectrometer, and the maturity stages were determined by DM prediction using the
new PLS model. Following the recommendations that mango fruit have to be
harvested with 150 g.kg* DM (Walsh, 2016), the fruit were sorted into two classes,
as such: i. fruit with 150 g.kg* DM, and ii. fruit with 110 g.kg? DM (commonly

observed in export mangoes in S&o Paulo State, Brazil).
2.3. Maturity stage prediction —chemometrics
VIS-NIR spectra obtained in the first harvest (132 DAB) was used as a

prediction set applying the DM calibration model developed by Santos Neto et al.

(2017). The Unscrambler version 10.3 (Camo, Oslo, Norway) was used for data
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analysis and the prediction performance was evaluated according to the coefficient
of determination (R?) and the root mean square error of prediction (RMSEp) as
stated by Golic & Walsh (2006), and Nicolai et al. (2007). As the DM prediction
results were not satisfactory [high RMSEr and SEP values, and not adjusted (NA)
R2], the VIS-NIR spectra of the first harvest was incorporated into the data set and a
new full cross validation model was developed using a partial least squares (PLS)
regression and support vector regression (SVR). The SVR analysis was carried out
using the software MATLAB R2012b (MathWorks Inc., USA) with PLS Toolbox 7.9.3
(Eigenvector Research Inc., USA). The VIS-NIR spectra were not pre-processed and
the wavelength range of 699-981 nm was used. The SVR parameters were: Kernel,
radial basis function (RBF); SVM optimal parameters, automatic optimization using
full cross-validation; cost=100, epsilon=1, gamma=3.1623, number of support
vectors (SVs) = 141. The performance of the new model was evaluated based on the
coefficient of determination of cross validation (Rcv?), the root mean square error of
cross validation (RMSEcv), and RMSEp. Finally, the new model with NIR spectra
from 2015/2016 and 2016/2017 seasons was used to predict the maturity stages
based on DM content of the 430 fruit used in the cold storage experiment. The

descriptive statistics for the two maturity stages can be seen in Table 1.

2.4. Reference analysis — dry matter

On the same location where the VIS-NIR spectra were obtained, samples of
27 mm in diameter and with 10 mm of depth were collected for dry matter (DM)
determination (Subedi et al., 2007). Mango epidermis (1-2 mm thick) was removed
using a potato peeler and the DM content determined by the samples weight loss
after 48 hours of oven dry at 105 °C (Santos Neto et al., 2017).

2.5. Cold storage
Due to mango sensibility to temperatures below 13 °C (Miltra & Baldwin,

1997), ‘Palmer’ mangoes were stored in a cold room at 12.3*0.4 °C and 69.9*4.1%

RH for up to 14 days. After this period the fruit were transferred to ambient
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conditions (21.6*4.2 °C and 67.6*45 % RH) for 7 days simulating the
commercialization period.

From a total of 430 harvested fruit, 66 were sorted as containing 150 g.kg
DM and 70 as containing 110 g.kg* DM (Table 1). The experiment was set up in a
completely randomized design (CRD) in a factorial arrangement 2 (maturity stages:
150 g.kg* DM and 110 g.kg* DM) x 3 (withdraws: 0, 7, 14 days) with 10 repetitions
(fruit). For the fruit transferred to ambient it was used a CRD with 2 treatments
(maturity stages: 150 g.kg* DM and 110 g.kg* DM) and 5 repetitions (fruit).

2.6. Quality evaluations

2.6.1. Respiration

A respirometer was used for the respiration rate determination (mg.CO2.kgt.h-
1. Three fruit from each treatment were individually set into a hermetical plastic jar
and air was pumped through the jars. The air passed through a 200 g.kg? (w/v)
calcium hydroxide (CaO2) solution, and through a 50 g.kg* (w/v) potassium
permanganate (KMnOas) solution prior entering the jars containing the fruit. The air
passed through the jars and the outlet tube was let inside a 0.1 N potassium
hydroxide (KOH) solution for one hour. Before and after this period the CO2 content
absorbed by the KOH solution was determined by titratation and the respiratory rate
calculated according to Bleinroth et al. (1976), as such:

22x(B-A)xYV,
PxTxV,

Where: B is the volume (mL) of HCI before one hour, A is the volume (mL) of
HCI after one hour, V1 is the total volume of KOH (mL), V2 is the volume of KOH
(mL) used in the titration, P is the fruit mass (kg), T is the time (hour), and 2.2 is the
factor of CO:2 (44/2) equivalent times the HCI (0.1N) volume.

This analysis was carried out each two days during cold storage and after

transfer to fruit to ambient condition.

2.6.2. Fresh weight loss
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Fresh fruit weight loss (FWL) was determined based on the difference in fruit
mass from the different withdrawals (0, 7, 14 days, and after 7 days in ambient) with
10 repetitions (fruit) per treatment. The fruit mass was determined using a semi-
analytical balance with a precision of 0.01 g (Marte, model AS 2000, Sdo Paulo,

Brazil).

2.6.3. Colour

Mango skin colour was determined using a Minolta colorimeter (Model CR-
400, Minolta Corp., Osaka, Japan) with an 8 mm aperture. The L*, a*, b* color
parameters were used to obtain the luminosity (L*), chromaticity and hue angle
(McGuire, 1992). Two readings were taken from each fruit on opposite sides of the

eguatorial region.

2.6.4. Firmness

Fruit firmness determination was carried were on opposite sides of the
equatorial region of each mango after removing the skin according to Watkins &
Harman (1981). An Effegi Fruit Tester penetrometer (Bishop FT 327 Penetrometer,
Alfonsine, Italy) with an 8.0 mm tip was used and the results were expressed in
Newton (N).

2.6.5. Physico-chemical analysis

The pulp of the mango fruit from the different withdrawals (0, 7, 14 days, and
after 7 days in ambient) was homogenized and used to soluble solids content (SSC)
determination using a digital refratometer PR-101a (Atago, Tokyo, Japan) according
to the AOAC method proc. 920.151 (AOAC, 1997). Titatrable acidity (TA)
determination was carried out using AOAC method 932-12 (AOAC, 1997), which
allowed the calculus of the SSC/TA ratio. The pH was also determined (AOAC,
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1997-proc 945-27) and the vitamin C content was determined using Tillmans method

(Strohecker & Henning, 1967) with the results expressed as g.kg™.

2.6.6. Sensory evaluation

The external and internal appearance of the mango fruit were evaluated by a
untrained sensory panel (n=20) using a hedonic scale of 9 points, as such: 9 - like
extremely, 8 - like very much, 7 - like moderately, 6 - like slightly, 5 - neither like nor
dislike, 4 - dislike slightly, 3 - dislike moderately, 2 - dislike very much, and 1 - dislike
extremely. This evaluation was carried out in the different withdrawals (0, 7, 14 days,

and after 7 days in ambient) (Dutcosky, 2013).

2.7. Statistical analysis

The data was subjected to analysis of variance (ANOVA) using the PROC
MIXED procedure of SAS (1999) and the means compared using Tukey’s test with
5% probability. The data of the fruit transfer to ambient temperature was subjected to
ANOVA using the GLM procedure of SAS (1999) and the means compared using
Tukey’s test with 5% probability.

3. Results and discussion

3.1. Maturity stage prediction

The determination of ‘Palmer’ mango maturity stage using VIS-NIR portable
spectrometer was carried out based on our previous study (Santos Neto et al., 2017)
with fruit harvested in the 2015/2016 season. Although good results were reported,
RMSEc of 8.3 g.kg?! and RMSE.v of 8.8 g.kg* with a R’ of 0.86 and R’ of 0.84
(Santos Neto et al., 2017), Peirs et al. (2002) stated that the seasonal variability is an
important source of variation and must be taken into account to develop robust
prediction models. Therefore, prior to the cold storage, 20 fruit were harvested from
the 2016/2017 season and mango maturity was predicted based on DM content

using Santos Neto et al. (2017) results (Figure 1A).
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Based on the prediction performance the PLS model developed with fruit from
2015/2016 season, it was not possible to predict DM in fruit from 2016/2017 as the
R2 was not adjusted (NA) and the RMSEp and SEP values sharply increased to 55.6
g.kg* and 109.3 g.kg?, respectively (Figure 1A). These results are in agreement with
Peirs et al. (2002), which means, seasonal variability is an important source of
variation and have to be taken into consideration in developing calibration models.
Both seasons were quite similar in terms of average temperatures. However, in
2015/2016 it was observed higher precipitations (192.3 mm) in relation to 2016/2017
(116.3 mm), this might have affected the sunlight hours and relative humidity (Table
2). Overcast weather conditions resulted in less sunlight and reduce fruit
development rates. The differences in sunlight also affect photosynthesis and DM
accumulation, which might have contributed for the differences found between fruits
from different harvest seasons.

To solve the lack of robustness, the VIS-NIR spectra from the 20 fruit
harvested 132 DAB were incorporated into the calibration set obtained in 2015/2016
and a new PLS model was developed, similar to Santos Neto et al. (2017), Figure
1B. With this procedure it was observed that the PLS model performance was
inferior than what was reported in 2015/2016, which means the RMSEc increased
from 8.3 g.kg? to 12.1 g.kg?, RMSE. from 8.8 g.kg* to 12.6 g.kg?, and R’: value
reduced from 0.86 to 0.67 (Figure 1B). This model was used to predict DM prior the
cold storage.

After 139 DAB, 430 fruit were harvested, the VIS-NIR spectra collected, and
mangoes were sorted into two maturity stages based on DM content (150 g.kg* and
110 g.kg™?) by adding and subtracting the RMSEp value of 12.6 g.kg™ from the target
DM contents. Therefore, the fruit were sorted in the range of 137.4 to 162.6 g.kg™ for
the 150 g.kg* DM content and in the range of 97.4 to 122.6 g.kg™* for the 110 g.kg™
DM content. It is worth to mention that only 15.35 % of the fruit were classified as
150 g.kg* DM and 16.28% with 110 g.kg* DM (Table 1), what represented a fruit
loss of 84.65 % and 83.72 %, respectively. These results highlight the importance of
using portable NIR spectrometer to sort fruit when they are still in the fields as only

those with the established DM content and/or other quality parameter would be
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harvested, and transported to the packing house, a vantage already reported by
Subedi et al. (2007) for other mango cultivars.

The DM content of the 20 fruits of both maturity stages from the day 0 was
used as prediction set using the new PLS model (Figure 2A). However, even
incorporating VIS-NIR spectra from 2016/2017 into the data set, the new PLS model
did not perform well and the DM content could not be accurately predicted as the R2
was not adjusted (NA) and the RMSEp and SEP values increased to 32.5 g.kg* and
61.1 g.kg?, respectively (Figure 1A). These values were lower than when the PLS
model of 2015/2016 was firstly used to predict the DM content of the fruit from
2016/2017, though. Therefore, the strategy of incorporating new sources of
variability improves the prediction capability and accuracy (Nicolai et al., 2007;
Pasquini, 2003). However, the RMSEp and SEP values were too high and the VIS-
NIR spectra from the second harvest was also incorporated into the data set and a
new PLS model was developed following the same procedure previously described
(Figure 2B). By incorporating the VIS-NIR spectra of the second harvest from
2016/2017 season it was observed a slight better performance as the RMSEc and
RMSE.v values reduced from 12.1 g.kg™* to 10 g.kg* and from 12.6 g.kg* to 10.5
0.kg?, respectively (Figure 1B, 2B). The R’c and R’p increased to 0.77 and 0.75,
respectively (Figure 1B, 2B). PLS models had better calibration (lower RMSEc,
RMSEcv, R?:al, and R?%), but SVR had a slightly better prediction results, that means
lower RMSEp, SEP, and a R?% of 0.24 (Figure 2C, 2D).

To show the existing differences between batches, the VIS-NIR spectra
obtained with ‘Palmer’ mangoes harvested in 2015/2016 and 2016/2017 seasons
were submitted to principal component analysis (PCA) and a clear group difference
was observed (Figure 3A). The principal components 1 and 2 (PCi and PCy)
represented 99 % of the explained variance and the PC1 was responsible for 92 %
and the PC: for 7 % of that (Figure 3A). Fruit harvested in 2015/2016 grouped on the
right hand side of the PC1 and fruit harvested in 2016/2017 on the left hand side
guadrant with clear group segregation. The PCA loadings can be seen in Figure 3B.
The variables (wavelengths) of 699, 702, 705, 708, and 711 nm were significant

(P<0.05) with 95 % confidence level using a t-test. Therefore, the region between
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699-711 nm was the most different between mangoes harvested in 2015/2016 and
2016/2017 (Figure 3B).

According to Wang et al. (1991), one of the main factors that affect the
performance of prediction models are samples coming from different batches.
Regarding NIRS involving fresh fruit, this factor is probably the most important as
fruit are matrixes subjected to variability within the plant (age, load, position, light,
etc.), variability within orchards (soils type, nutrition, and climatic conditions),
maturity stages and seasonal variability (Peirs et al., 2002). The results previously
reported regarding the problems involving DM content prediction in ‘Palmer’
mangoes (Figure 1A and 2A) coming from different batches are in agreement with
Wang et al. (1991) and Peirs et al. (2002).

3.2. Cold storage

3.2.1. Respiratory activity

The respiratory activity (mg.COz.kgt.h) of ‘Palmer mangoes from both
maturity stages was not significant different during cold storage and after transfer to
ambient (Figure 4). During cold storage the respiratory activity varied greatly for fruit
from both maturity stages, and it was not observed a climacteric peak as typically
reported in mangoes (Kader, 2003; Chitarra & Chitarra, 2005; Paull & Duarte, 2011).
Teixeira & Durigan (2011) also did not observed the climacteric peak during ‘Palmer’
mango storage at 12.8 °C for 28 days under controlled atmosphere (CA), and the
respiration rate (21 kPa Oz) was similar to the fruit with 150 g.kg* and 110 g.kg™* DM
(Figure 4).

When fruit of both maturity stages were transfer to ambient the respiration
rate significantly increased from 6.72*1.50 mg.CO2.kgl.h?! to and 8.56%*0.67
mg.CO2.kgt.h?! (Figure 4). Teixeira & Durigan (2011) also reported increments in
respiration rate of ‘Palmer’ mangoes when fruit were transfer to ambient after cold
storage. However, the respiration rates reported by Teixeira & Durigan (2011) and
Teixeira et al. (2018) were much higher than our results as these authors used

immature mangoes and it might have affected the physiological activity (Award,
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1993). In addition, the high fresh weight loss (Figure 5) might have affected the

respiration and the other quality parameters (Table 2).

3.2.2. Fresh weight loss

The fresh weight loss (FWL) constantly increased during the cold storage
period without significant differences between the maturity stages (Figure 5).

FWL reached 9.3 % and 11.1 % for fruit with 150 g.kg* and 110 g.kg* DM on
the 16 day of cold storage, respectively (Figure 5). Although any significant
difference was observed between maturity stages, numerically the FWL of the fruit
with 110 g.kg* DM was superior then with 150 g.kg* DM (Figure 5). This difference
is an indicative that fruit with 110 g.kg! DM were more immature as cuticle
deposition takes place on more mature fruit and this process reduce moisture loss
(Lashbrooke et al., 2014). Pantastico et al. (1979) reported that FWL commonly
reach 14% during mango cold storage and losses over 5.0% can compromise fruit
quality. If a FWL of 5.0% were considered as a threshold value, fruit with 110 g.kg™*
DM would have had a shelf-life of only 4 days and fruit with 150 g.kg* DM a shelf-life
of 8 days (Figure 5). There results highlight the advantage of sorting more mature

fruit for long term storage.

3.2.3. Physico-chemical parameters

The physico-chemical parameters determined during the cold storage for the
‘Palmer’ mangoes of the two maturity stages (150 g.kg* and 110 g.kg* DM) can be
seen at Table 3.

Regarding the colour parameters, it was not observed significant differences
between maturity stages for a* and hue angle (°h), but significant differences were
observed for luminosity (L*), b*, and chromaticity (Chroma*), Table 3. ‘Palmer’
mangoes with 110 g.kg™ DM presented fruit with dark skins colour (L* = 38.68), with
more blue (b* = 13.08) blush and saturation (chroma = 39.48) than fruit with 150
g.kg* DM (L* = 36.55, b* = 11.39, and chroma = 37.41). Although the magnitude of

the differences were small, it is possible to state that fruit with 110 g.kg* DM were
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more immature than fruit with 150 g.kg* DM. Colour has long been used as a
maturity index in mangoes (Malevski et al., 1977) and maturity stages can actually
be predicted by using CIE colour parameters (Jha et al., 2007). Therefore, the use of
a portable VIS-NIR spectrometer to sort ‘Palmer’ mangoes according to DM content
indeed resulted in differences in maturity. On the other hand, all colour parameters
did not change during cold storage and it was not observed significant interactions
between maturity stages and withdraws (Table 3). Possibility during cold storage the
low temperatures might have affected ‘Palmer mangoes colour changes as
‘Kensington Pride’ mango carotenoid synthesis was reduced under temperatures
storage (O’Hare, 1995), similar to other mango varieties (Thompson, 1971; Medlicott
et al.,, 1986). In addition, the elevate FWL lead the fruit to become withered and
dehydrated after 14 days of cold storage, and the metabolic processes might have
been affected by the losses (Wills et al., 1998).

The differences in maturity stages can also be observed as SSC and DM
(Table 3). As fruit were deliberated sorted based on DM content using the PLS
model, a significant difference was observed for this parameter, but the reference
results were lower than the established DM content for both maturity stages, which
means that the fruit with 110 g.kg* DM actually have 122.9 g.kg* and fruit with 150
g.kg* DM have 134.4 g.kg?! (Table 3). The SSC was also higher in fruit with 150
g.kg! DM (7.92 %) in relation to fruit with 110 g.kg* DM (7.39 %), but the other
quality parameters (TA, pH, ration, vitamin C content, and firmness) did not present
significant differences (Table 3). Again by using NIRS was possible to sort fruit into
two maturity stages with distinct quality characteristics.

During cold storage it was not observed any significant interaction between
maturity stages and withdraws for all physico-chemical parameters (Table 3).
However, it was observed significant differences for pH, SSC, TA, and vitamin C
(Table 3). pH values reduced during cold storage and TA content increased (Table
3). The modifications are not in agreement with what is commonly described during
mango fruit ripening as normally it is reported increases in pH and reductions in TA
contents (Medlicott et al., 1986), including for ‘Palmer’ mangoes (Megale, 2002).
O’Hare (1995), studying the effect of storage temperatures in ‘Kensington Pride’

mangoes reported that at 13 °C the TA content were very high even after 20 days of
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storage. Melo Neto et al. (1999) also observed high TA content in ‘Palmer’ mangoes
after 28 days of storage at 12 °C. Therefore, the cold storage might have affected
the ripening process and consequently organic acids retention, including the
ascorbic acid (vitamin C), Table 3.

The SSC increased during cold storage from 6.2 % on the first day to 9.9% on
the 14 day (Table 3). In general during mango storage is reported an increase in
SSC due to starch degradation (Khader, 1992; Mitcham & McDonald, 1992). The
observed SSC of 9.9 % was not high enough as the ideal SSC for mango ranges
from 10 % (Medlicott et al., 1988) to 13 %, and even higher values, 18.5% (Corréa,
1992). According to Safudo et al. (1997), by the time of ‘Tommy Atkins’ mango
harvest aiming fruit export the SSC might range from 7 % to 8 %, and Makani (2009)
stated that a SSC of 13.5 % as a threshold content for consumers to accept ‘Tommy
Atkins’ mangoes. Possibly as the reference DM content, mainly for the 150 g.kg™
DM maturity stage, was lower than was expected (134.4 g.kg?'), the starch
hydrolyses was not sufficient to warrantee a recommended SSC. Therefore, it is
imperative a continuous development of the DM prediction model aiming improve
robustness and accuracy in order to get results as close as possible to the target

values.

3.3. Ambient storage

After cold storage the ‘Palmer’ mango fruit were transfer to ambient conditions
(21.6+4.2 °C and 67.6+4.5 % HR) for 7 days simulating fruit commercialization
(Table 4). In ambient, fruit from both maturity stages lost more moisture and the FWL
reached 16.4 % and 18.1% for fruit with 150 g.kg* and 110 g.kg?, respectively
(Table 4). Therefore, fruit were completely withered, dehydrated, and with
compromised appearance.

The initial colour differences observed between maturity stages (Table 3)
disappeared and any significant difference was observed (Table 4). Fruit presented
normal colour development with dark skins (L* = 35.90 — 37.43), higher saturation
(chroma = 36.74 — 38.14), and with a typical ‘Palmer’ purple skin colour (°*h = 266.71

— 274.08), Table 4. Colour changes were accelerated at ambient similar to previous
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reports on ‘Palmer mango cold storage (Melo Neto et al., 1999; Jeronimo &
Kanesiro, 2000).

The differences in terms of DM content also disappeared in ambient and the
only observed significant difference was related to TA (Table 4). The DM content
increased in both maturity stages and reached 130.1 and 143.0 g.kg™? for fruit with
110 g.kg* and 150 g.kg?, respectively (Table 4). DM content might have increased
as a result of the fresh weight loss (FWL). However, only the fruit with 150 g.kg™* DM
content get close to the recommendation stated by Walsh et al. (2004), which
means, 140 g.kg?, but Walsh (2016) recommended even higher DM contents (150
9-kg?).

Starch hydrolysis might have affected the SSC which increase to 11.47 -
11.61 % in fruit with 150 g.kg* and 110 g.kg?, respectively (Table 4). These values
are much closer to the range of 10 - 13 % recommended by Medlicott et al. (1988).
However, lower than what Makani (2009) stated as a threshold content for
consumers’ acceptance (13.5 %), and lower than Teixeira & Durigan (2011) reported
for mature ‘Palmer’ mangoes (14.2 %). On the other hand, the significant differences
in TA content might indicate that fruit with 110 g.kg™* DM (10.2 g.kg™) as less mature
then fruit with 150 g.kg* DM (7.6 g.kg?) because TA contents generally reduce
during mango ripening (Jeronimo & Kanesiro, 2000; Paull & Duarte, 2011).

3.4. Sensorial evaluation

The untrained panel was able to differentiate the external and internal
appearance of the ‘Palmer’ mango from both maturity stages (Figure 6).

The fruit with 150 g.kg* DM were better evaluated than fruit with 110 g.kg?,
either for external or for internal appearance during cold storage (0, 7, and 14 days),
and after transfer to ambient (21 day), Figure 6B. The more advanced ripening stage
in the fruit with 150 g.kg' DM was more evident when the panelist evaluated the
internal appearance at 7 days in the ambient as the pulp colour turned more yellow
and the score 8 “like very much” was attributed to the fruit. On the other hand, for the
fruit with 110 g.kg* DM, the panelist attribute a score 5 “neither like nor dislike”
(Figure 6A).
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4. Conclusions

It was not possible to predict dry matter (DM) content of ‘Palmer’ mangoes
harvest in 2016/2017 season using the PLS model developed in 2015/2016 (Santos
Neto et al., 2017), and a new PLS model was developed (RMSEc of 10 g.kg?,
RMSE.v of 10.5 g.kg?, R of 0.77, and R’ of 0.75). SVR models resulted in slightly
better prediction (RMSEP of 20.0 g.kg?, and R*% of 0.20). With the new PLS model
was possible to sort ‘Palmer’ mangoes into two maturity stages (150 g.kg* and 110
0.kgl) which resulted in quality differences mainly in relation to DM and SSC.
Sensorialy fruit with 150 g.kg* DM content were better evaluated then fruit with 110
g.kg?, and scores of 8 “like very much” for internal appearance and 7 “like
moderately”, for external appearance were attributed. The elevated fresh weight loss
(FLW) observed during cold storage affected fruit quality of fruit from both maturity
stages (150 g.kg* and 110 g.kg™). Finally, portable VIS-NIR spectrometer can be
used to sort fruit according to maturity stages based on DM content and this
classification affect fruit quality during cold storage as fruit with higher DM (150 g.kg
1) presented better quality than fruit with lower DM (110 g.kg™).
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Tables

Table 1 Descriptive statistics of the two ‘Palmer’ mangoes maturity stages
established based on dry matter (DM) content of fruit harvested in 2016/2017

season.

Maturity stage Total Sorted Mean  Maximum Minimum sbh?
150 g.kg* DM 430 66 14.62 15.99 14.01 0.51
110 g.kg'* DM 430 70 11.61 11.99 10.06 0.36

asp = standard deviation.

Table 2. Meteorological data of 2015/2016 and 2016/2017 mango harvest seasons
of Jaboticabal — SP.

Season Pressure  Tmax Tmin Tmean RH Precipitation  Sunlight
(hPa) (°C) (°C) (°C) (%) (mm) (h)
2015/2016  942.50 30.89 18.87 23.82 72.62 192.30 201.19
SD* 1.84 1.88 2.71 2.00 9.29 145.84 38.73
2016/2017 942.15 30.83 17.62 23.20 68.41 116.31 231.47
SD* 0.21 1.32 2.90 1.97 7.30 86.25 37.32

*Standard deviation.
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Table 3. Physico-chemical quality parameters of ‘Palmer’ mangoes of two maturity stages (150 g.kg™* and 110 g.kg* DM) stored at
12.3*0.4°C and 69.9*4.1% RH for 14 days.

Main effects L* a’ b Hue? ch pH SSC (%)° TAY SSC/TA  Firmness DM (g.kg™h)®
(N)
Maturity stages (M)
110 g.kg™ DM 38.68a -441 13.08a 26445 39.48a 2.92 7.39b 0.81 9.71 127.4 122.9b
150 g.kg'* DM 36.55b -1.83 11.39b 26849 37.41b 2.99 7.92a 0.73 12.48 124.2 1344 a
F Test 4.88°  3.37"S  5.89* 3.15N\S 4.16* 3.81NS 3.45° 4.19NS 1.88NS 0.48Ns 62.5*

Storage (S)

0 37.93 -3.74 12.74 265.51 38.66 3.25a 6.22c 0.64 b 10.38 128.9 124.2
7 37.52 -2.36 12.35 267.80 38.59 3.28 a 6.85b 0.79 a 11.26 121.8 130.1
14 37.20 -3.02 11.44 266.49 37.89 2.35b 9.95a 0.88 a 11.92 126.4 132.7
F Test 0.16Ns 053N 0.67NS  0.54NS 0.18Ns 188.86 ™ 156.43" 8.90" 0.19Ns 0.98NS 8.6NS
Interaction
M x D 0.80NS  2.09NS 2.53NS 2.64NS 0.79Ns 2.26NS 0.07Ns 4.04N8 1.74NS 0.91Ns 0.44Ns

L* = luminosity, 2 hue angle, ® chromaticity, ¢ soluble solids content, ¢ titratable acidity, ¢ dry matter. Average values with the same
letter within the columns are not statistically different by Tukey’s test (p<0.05). Values in the column without letter are not

statistically different by Tukey’s test (p<0.05). NS = no significant.
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Table 4. Physico-chemical quality parameters of ‘Palmer’ mangoes of two maturity stages (150 g.kg* and 110 g.kg™* DM) stored at

12.3*0.4°C and 69.9%*4.1% RH for 14 days and seven days at ambient conditions (21.6*4.2°C and 67.6*4.5% UR).

Main effects L* a’ b* Hue? CP pH SSC (%)° TAd SSC/TA Firmnes DM (g.kg™)®
s(N)

110 g.kg™* DM 37.43 -2.78 11.71 266.71 38.14 2.42 11.47 1.02a 11.92 57.25 130.1

150 g.kg* DM 35.90 1.41 9.45 274.08 36.74 2.52 11.61 0.76 b 15.84 73.55 143.0

Teste F 0.29Ns 1.24NS 0.84Ns 0.25Ns 0.99"s  3.81NS 0.05Ns 5.51* 2.46NS 2.05NS 0.56NS

L* = luminosity, 2 hue angle, ® chromaticity, ¢ soluble solids content, ¢ titratable acidity, ¢ dry matter. Average values with the same
letter within the columns are not statistically different by Tukey’s test (p<0.05). Values in the column without letter are not

statistically different by Tukey’s test (p<0.05). NS = no significant.
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Figure 1. Dry matter prediction performance of the PLS model developed by Santos
Neto et al. (2017) using ‘Palmer’ mangoes from 2016/2017 (A). Predicted and
reference DM content obtained with the new PLS model by incorporating the VIS-
NIR spectra from 2016/2017 harvest (B).
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Figure 2. Dry matter (DM) prediction performance of the PLS model developed by
incorporating the NIR spectra from 2016/2017 (A). Predicted and reference DM
content obtained with the new PLS model by incorporating the VIS-NIR spectra from
the first and second 2016/2017 harvests (B). Dry matter prediction performance of
the SVR model developed by incorporating the VIS-NIR spectra from 2016/2017 (C).
Predicted and reference DM content obtained with the new SVR model by

incorporating the VIS-NIR spectra from the first and second 2016/2017 harvests (D).
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69.9 + 4.1 % RH) for 14 days and under ambient conditions (21.6 £ 4.2 °C and 67.6

+ 4.5 % RH) for 7 days. The vertical bars indicate standard deviations of three

repetitions.



118

== 110gkg! DM g 150gkg DM

]
=

-k
co
T

Ambient ’

= — -
M2 = (=]
T T T

o

Fresh weight loss (%)
IS

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Storage period (day)

Figure 5. The fresh weigh loss (FWL - %) of ‘Palmer mangoes sorted into two
maturity stages (150 g.kg* and 110 g.kg*) during cold storage (12.3 + 0.4 °C and
69.9 £ 4.1% RH) for 14 days and under ambient conditions (21.6 £ 4.2 °C and 67.6

45% RH) for 7 days. The vertical bars indicate standard deviations of three

repetitions.



80

8.0

70[

Scores (0 to 9)

3.0

20[

1.0

0.0

90

801

7.0]

Scores (0 to 9)

300

20

1.0]

OExtemalappearance ™ Intemalappearance

6.0

5.07

4.0

6.0

501

4.0f

00

(A)
I
. I
I ]
7 14 21
Storage period {day)
O Extemnal appearance ®Intemnal appearance
(B)
: . I
7 14 21
Storage period {day)

119

Figure 6. Sensorial evaluation of ‘Palmer’ mangoes sorted base on dry matter
content (A) 110 g.kg™* and (B) 150 g.kg, during in cold storage (12.3 + 0.4 °C and
69.9 £+ 4.1% RH) for 14 days and under ambient conditions (21.6 £ 4.2 °C and 67.6
4.5% RH) for 7 days. The vertical bars indicate standard deviations of 20 repetitions.
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CAPITULO 4 - Postharvest behavior of mangoes nondestructively sorted for

dry matter content during and after storage under controlled atmosphere

Abstract

As maturity plays an important role during controlled atmosphere (CA)
storage, the objective of this study was to evaluate if ‘Palmer’ mangoes sorted based
on visual characteristics behave differently during CA storage than mangoes sorted
based on 150 g kg? dry matter (DM) content, which was determined using portable
near-infrared (Vis-NIR) spectrometer. Partial least squares regression (PLSR) model
developed with fruit from 2015/2016 and 2016/2017 seasons from Candido
Rodrigues, Sao Paulo State, Brazil, was able to adequately predict DM content from
mangoes produced in different regions (Petrolina — PE), but with high root mean
square error of prediction (RMSEP = 20.2 g kg) and low R?p (0.19). Therefore, Vis-
NIR spectra from mangoes produced in Petrolina — PE were incorporated into the
data set and a new model was developed (RMSEv = 13.8 g kg!, and R* = 0.63).
With the new PLSR model it was possible to sort mangoes produced in Petrolina —
PE with 150 g kg* DM, confirming the robustness of the model. Quality differences
were not observed between fruit sorted based on 150 g kg** DM and based on visual
appearance (traditional harvest). However, the mangoes sorted based on 150 g kg
DM presented lower standard deviation in the DM, indicating a more homogeneous
fruit batch. Finally, the use of portable Vis-NIR spectrometer allows a more uniform
sorting of fruit based on a pre-determined DM content, which can be used to improve

the quality of mangoes that reach the consumer.

Keywords: Mangifera indica L., Palmer mango, chemometrics, partial least squares

regression, dry matter, portable visible-near infrared (Vis-NIR) spectrometer.

1. Introduction
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Brazil is the world’s seventh largest producer of mangoes (FAOSTAT, 2012;
Miltra, 2016), with a production of 976,815 metric tons in an area of 64,305 hectares
in 2015 (IBGE, 2015). Mango is the most exported fruit from Brazil with 789.88 tons
exported in 2016, which generated an estimated income of USD 735,487,535
(MAPA, 2016).

Traditionally, mangoes are harvested when they are physiologically mature,
which is determined based on visual appearances (color, fullness of cheeks, and
hardened endocarp), and are immediately transported to the packing-house where
fruit are unloaded into a tank with chlorinated (0.1 g L) water (Neto et al., 1994).
Defective fruit are removed on a conveyor belt and the peduncle is trimmed to a
length of 5 cm. To avoid sapburn, the fruit are immersed in calcium hydroxide
solution (4.0 g L) for up to 4 minutes. Fruit are then waxed with carnauba wax,
dried in a hot air tunnel (45 °C) and brushed. Subsequently, mangoes are sorted
based on defects and weight, put into carton box trays (3.50 x 2.85 x 1.05 cm) with 4
kg capacity, palletized, and air cooled for 4-6 h. Shipments to international markets
are generally sent by air and/or ship freight. Although the traditional handling follows
the technical postharvest recommendations for mango handling (Neto et al., 1994;
Assis, 2004; Kader, 2003a), it does not sort the fruit based on internal chemical
characteristics, which might be the cause of quality problems in export markets. For
example, in the USA market, the quality of Brazilian ‘Tommy Atkins’ mangoes were
considered inferior to that of Mexican fruit (Makani, 2013), mainly because of lower
soluble solids content (SSC), which affects consumers preferences.

As the content of dry matter (DM) in fruit is well correlated to fruit SSC and
eating quality (Whiley et al., 2006; Makani, 2013), the Australian Mango Industry
Association (AMIA) has recommended minimum DM levels (AMIA, 2016). Owen and
Moore (2013) recommended a DM content of 140 g kg, but this value has been
recently increased to 150 g kg* for ‘Kensington Pride’, ‘Calypso’, ‘R2E2’, and
‘Celebration’ (Walsh, 2016). To sort mangoes using DM and/or other quality
parameters prior export, fruit evaluation needs to be done with non-destructive
methods, and near-infrared spectroscopy (NIRS) has long been recommended for
this purpose (Abbott, 1999). Several studies reported the use of bench top NIR

spectrometers to assess SSC, DM, titratable acidity (TA), firmness, starch content,
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and other quality parameters in mangoes (Guthrie and Walsh, 1997; Schmilovitch et
al., 2000; Saranwong et al., 2001; Mahayothee et al., 2004; Saranwong et al., 2004;
Subedi et al., 2007; Delwiche et al., 2008; Valente et al., 2009; Betemps et al., 2011;
Subedi and Walsh, 2011; Jha et al., 2012). Portable near infrared (NIR)
spectrometers have also been used to estimate quality parameters in mangoes of
different cultivars (Walsh and Subedi, 2016; Rungpichayapichet et al., 2016;
Marques et al., 2016; Santos Neto et al., 2017; Nordey et al., 2017) and are
becoming more important in field applications.

At ambient temperature, mango ripens rapidly, and fruit quality can be
maintained no longer than 8 d (Kader, 2003a). Low temperatures can extend mango
shelf-life to around 16 d. However, mango preservation in traditional refrigeration
systems is not completely safe because mangoes are susceptible to chilling injury at
temperatures lower than 13 °C (Miltra and Baldwin, 1997). Controlled atmosphere
(CA) in association with low temperature can improve mango storability and maintain
fruit quality during long term storage (Do and Salunkhe, 1979; Kader, 2003a; Kader,
2003b). Storage under CA has been used to extend the shelf-life of a wide range of
mango cultivars, including ‘Kensington Pride’ (McLauchan and Barker, 1992), ‘Kent’
(Trinidad et al., 1997; Bender and Brecht, 2001), ‘Tommy Atkins’ (Bender and
Brecht, 2001; Lizada and Ochagavia, 1997), and ‘Haden’ (Bender and Brecht, 2001).
CA with 5 kPa oxygen (Oz) and 5 kPa carbon dioxide (COz2) can extend mango shelf-
life (Kader, 1986). For instance, Lizada et al. (2004) reported shelf-life extension of
up to 31 d for ‘Tommy Atkins'.

An optimal CA recommendation is not yet available for ‘Palmer’ mangoes.
Teixeira and Durigan (2011) reported that ‘Palmer’ mangoes can be stored at 12.8
°C in atmospheres with 1-10 kPa O: for up to 28 d. Increasing CO2 concentration up
to 25 kPa did not affect ‘Palmer’ mangoes during storage (Teixeira et al., 2018). Few
of the most significant effects of CA in mango are the reduction in the respiration
rate, delayed ripening, and maintenance of overall fruit quality. Therefore,
maintaining a CA is a promising approach to improve the shipping of ‘Palmer’
mangoes through maritime transport to distant markets, which may take three or four

weeks.
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Estimation of the maturity stage of mangoes by means of portable Vis-NIR
spectroscopy should be accurate as maturity plays an important role during CA
storage. Most studies using CA to extend mango shelf-life were performed with hard
mature green fruit (Singh and Zaharah, 2015). Although studies have reported the
use of portable Vis-NIR spectrometers to estimate maturity in mango fruit, how fruit
are sorted by NIRS preform in CA is not yet known. Therefore, the objective of this
study was to evaluate whether during CA storage mangoes sorted based on visual
characteristics differ from mangoes sorted with 150 g kgt DM as a parameter, which
is determined using the calibration models for DM content prediction of ‘Palmer’
mangoes developed by Santos Neto et al. (2017a, b), and to evaluate the quality
changes during the storage period of 30 d, which is similar to the time required to

deliver maritime shipments to distant markets.

2. Material and methods

2.1. Plant material

Mangoes (Mangifera indica L. ‘Palmer’) were harvested from the commercial
orchards of the Agrobras Agricola Tropical do Brasil S.A., located at Petrolina — PE
(09°23’55” latitude South, 40°30°03” longitude West, 376 m altitude) in October 2017.

2.2. Dry matter prediction using portable Vis-NIR spectrometer

2.2.1 Acquisition of Vis-NIR spectra

A total of 420 mangoes were harvested to obtain the Vis-NIR spectra using a
portable F-750 (Felix Instruments, Washington, USA), which is equipped with a Carl
Zeiss MMS-1 NIR spectrometer. The spectra were obtained on the opposite sides of
the equatorial region of the fruit in the wavelength range of 310 to 1100 nm, using
interactance as optic configuration and a resolution of 8 - 13 nm, according to Subedi
et al. (2007) and Santos Neto et al. (2017).
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2.2.2. Reference analysis

For the determination of DM, samples of 27 mm in diameter and with 10 mm
of depth were collected from the same location where the Vis-NIR spectra were
obtained (Subedi et al., 2007). Epidermis (1-2 mm thick) was removed from the fruit
using a peeler and the DM content was determined by recording the dry weight of
the samples after drying them in an oven at 105 °C for 48 h (Santos Neto et al.,
2017).

2.2.3. Prediction of dry matter content by chemometry

Prior to the main harvest, 43 mangoes were obtained in Petrolina — PE and
their Vis-NIR spectra and DM content were recorded. These spectra were used as a
prediction set based on the partial least squares regression (PLSR) model
developed in 2015/2016 and 2016/2017 harvest seasons in Candido Rodrigues, Sao
Paulo State (Santos Neto et al., in press). These spectra were pre-processed using
different techniques and their combination, such as multiplicative scatter correction
(MSC) (Isaksson and Tormod, 1988); first and second derivatives of Savitsky-Golay
(SG-1 and SG-2) (Savitsky and Golay, 1964); MSC + SG-1; MSC + SG-2; standard
normal variate (SNV) (Barnes et al., 1993; Naes et al., 2002), De-Trend (Barnes et
al., 1989; Barnes et al., 1993); SNV + De-Trend. All the analyses were carried out
using Unscrambler®, version X.3 (CAMO, Oslo, Norway). The performance of each
pre-processing was evaluated based on the root mean square error of calibration
(RMSEc), validation (RMSEv), prediction (RMSEp), and the determination coefficient
(R?) (Nicolai et al., 2007).

To improve the robustness of the PLSR model for DM prediction, the fruit from
other production region located in Petrolina — PE were added to the analysis as a
source of variation. The Vis-NIR spectra of 43 mangoes were incorporated into the
dataset and a new PLSR model was developed using full cross validation in the
spectral range of 699-981 nm by either applying or not applying the pre-processing
already described (Santos Neto et al., 2017). This new PLSR model was used to sort

the mangoes based on 150 g kg* DM for the CA storage experiment.
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2.3. CA storage for CA storage

Immediately after harvest, mangoes (n = 420) were sorted based on 150 g kg-
1 DM threshold using a portable near infrared spectrometer F-750 (Felix Instruments,
Washington, USA), according to the recommendations reported by Walsh (2016).
The fruit were transported to Jaboticabal — SP using air freight. At arrival, the fruit
were divided into following two treatments: i. fruit were visually sorted as suitable for
export markets according to the traditional handling used by the mango growers
(color and fullness of cheeks) (n = 43), and ii. fruit were non-destructively sorted
using F-750 portable Vis-NIR spectrometer with 150 * 13.8 g kg DM content (n =
43).

Fruit were pre-cooled for 10 h at 13 °C in a cold room before storage in CA
cabinets of Fruit Control Equipments (model Venezia PCM 1.000, Milan, Italy).
Based on previous results obtained for the storage of ‘Palmer’ mangoes under CA
(Teixeira and Durigan, 2011; Teixeira et al., 2018), the fruit were stored in
atmospheres containing 5 kPa Oz + 5 kPa CO2 for 30 d at 14.2 £2.3 °C and 92.6 *
2.8 % RH. The levels of oxygen (O2) and carbon dioxide (CO2) were maintained
using nitrogen (White Martins Gases Industriais Ltda., Brazil) and CO:2
(Conservare®, White Martins Gases Industriais Ltda., Brazil) injections, which were
controlled by the software Swinglos® (Fruit Control Equipments, Milan, Italy).
Ethylene (C2Hs) levels were maintained close to 0.0 kPa using a potassium
permanganate absorber also controlled by the software Swinglos®. After 30 d of
storage under CA the mangoes were transferred to ambient conditions (23.7 +1.1 °C
and 73.4 £15.1 % RH) for four days to simulate commercialization.

The experiment was set up as a completely randomized design (CRD) in a
factorial arrangement with two factors: i. visual sorting and sorting based on 150 g
kg DM, and ii. 0, and 30 d CA storage, with 10 repetitions (mangoes). After the fruit
were transferred to room temperature a CRD with 2 treatments (visual sorting and
150 g kg* DM) and 10 repetitions (mangoes) was followed.

2.4. Evaluation of the fruit quality
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Fruit quality was evaluated at harvest (day 0), after 30 d of CA storage (day
30), and after 30 d plus 4 d at ambient conditions, as follows:

Fresh weight loss. Fruit fresh weight loss (FWL) was determined based on
the difference in the fruit mass at different timepoints (0 d, 30 d in CA storage, and
30 d plus 4 d at ambient conditions). The fruit mass was determined using a semi-
analytical balance with a precision of 0.01 g (Marte, model AS 2000, S&o Paulo,
Brazil).

Color. Skin color was determined using a Minolta colorimeter (Model CR-400,
Minolta Corp., Osaka, Japan) with an 8 mm aperture. The L*, a*, b* color parameters
were used to obtain lightness (L*), chroma (C*) and hue angle (McGuire, 1992). Two
readings were taken from each fruit on opposite sides of the equatorial region.

Firmness. Firmness of the mango flesh was determined on opposite sides on
the equatorial region of each fruit after removing the skin, according to Watkins and
Harman (1981). An Effegi Fruit Tester penetrometer (Bishop FT 327 Penetrometer,
Alfonsine, Italy) with an 8.0 mm tip was used and the results were expressed in
newton (N).

Physico-chemical analysis. In each repetition, fruit flesh without skin was
homogenized, juiced, and used to determine soluble solids content (SSC) using a
digital refractometer PR-101a (Atago, Tokyo, Japan) according to the AOAC method
920.151 (AOAC, 1997). Titratable acidity (TA) was determined using AOAC method
932-12 (AOAC, 1997). The SSC/TA ratio was obtained, and the pH was determined
(AOAC, 1997-proc 945-27). Vitamin C content was determined using Tillmans
method (Strohecker and Henning, 1967).

Sensory evaluation. The external and internal appearances of the mangoes
were evaluated by an untrained sensory panel (n = 20) using a hedonic scale of the
following 9 points: 9 - like extremely, 8 - like very much, 7 - like moderately, 6 - like
slightly, 5 - neither like nor dislike, 4 - dislike slightly, 3 - dislike moderately, 2 - dislike
very much, and 1 - dislike extremely. This evaluation was carried out at different
timepoints (0, 30 d, and after 4 d at room temperature) (Dutcosky, 2013).

2.5. Statistical analysis
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Analysis of variance (ANOVA) was performed with the obtained data using
Statistica (Release 4.5, StatSoft, Inc., EUA) and the means were compared using
Tukey’s test at the a = 0.05.

3 Results and discussion

3.1. Prediction of the DM using portable Vis-NIR

The PLSR model used to predict the DM content of the first 43 mangoes had
RMSEc of 10.1 g kg, RMSE.y, of 10.5 g kg, R’ of 0.77, and R’ of 0.75. Using this
model to predict the DM content of mangoes produced in Petrolina — PE without pre-
processing the Vis-NIR spectra, the RMSEp values increased to 20.2 g kg and the
R? reduced to 0.19 (Figure 1). The decline in the performance was due to the
differences in the fruit batches, as the model developed by Santos Neto et al. (in
press) was built only with ‘Palmer’ mangoes produced in Candido Rodrigues — SP.
Wang et al. (1991) reported that the differences related to fruit batches are crucial
factors in NIRS, as fruit have a large variation. In addition, seasonal variability and
maturity stages also affect the performance of NIRS model (Peirs et al., 2002).

To reduce the RMSEp value, the Vis-NIR spectra of 43 fruit harvested in
Petrolina - PE were incorporated into the calibration set obtained in 2015/2016 and
2016/2017 and a new PLSR model was developed (Figure 2). By incorporating the
Vis-NIR spectra the values of RMSEc reduced to 12.2 g kg, the RMSEc to 13.8 g
kg?, and the R’ increased to 0.70 (Figure 2). Although slightly inferior than the
PLSR model reported by Santos Neto et al. (in press), the new model was more
robust as it incorporated a new source of variability coming from the mangoes
produced in Petrolina - PE.

A total of 420 mangoes were harvested, 210 fruit based on the traditional
sorting by visual appearance and 210 based on DM content of 150 g kgt. However,
only 61 mangoes from 210 were sorted based on this criterion (Table 1). To sort the
mangoes based on DM, the value of 150 g kg DM content plus or minus the new
RMSEv value of 13.8 g kgt was used. Thus, the fruit with DM in the range of 136.2 g
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kg? to 163.8 g kg were sorted as belonging to the 150 g kg™ DM treatment. It is
important to note that when the mangoes were sorted based on the DM content of
150 g kg?, only 29.05 % fruit were classified into this category, whereas the
remaining 70.97 % were disposed. On the other hand, for the traditional handling no
fruit was disposed. As reported by Subedi et al. (2007) and Santos Neto et al. (in
press), this result highlights the importance of the use of portable Vis-NIR to sort
mangoes in the field, as only high-quality fruit would be harvested, packed,
transported, and offered to consumers.

Principal component analysis (PCA) was carried out to assess the difference
between the mangoes produced in Petrolina — PE in relation to Candido Rodrigues —
SP (Figure 3). The principal component 1 and 2 (PC1 and PC2) accounted for 100 %
of the explained variance, wherein 94 % was explained by PC1 and 6 % by PC2
(Figure 3). The Vis-NIR spectra of mangoes produced in Petrolina — PE clustered in
the right quadrant of the PC1 with those harvested in Candido Rodrigues — SP
(2016/2017 and 2016/2017), without clear segregation between clusters. Although
Wang et al. (1991) and Peirs et al. (2002) indicated that the NIRS is greatly
influenced by the differences within fruit batches, there was no segregation between
‘Palmer’ mangoes produced in different regions. On the other hand, Santos Neto et
al. (in press) reported segregation of ‘Palmer mangoes harvested in different
seasons. Discriminant analysis should be performed as NIRS allows the
identification of the origin of the fruit and can be used to identify the geographical
indication (Gl) of the fruit, making discrimination of batches possible, as reported in
fruit such as acai (Euterpe oleracea Mart.) and jucara (Euterpe edulis Mart.) (Cunha
Junior et al.,, 2015; Dall’ Acqua et al., 2015), jabaticaba ‘Sabara’ (Myrciaria
jaboticaba) and ‘Agu’ (Myrciaria cauliflora) (Morgenstern et al., 2016).

3.2. CA storage

3.2.1. Fresh weigh loss

The fresh weight loss (FWL) of the ‘Palmer’ mangoes is given in the Figure 4.

No significant differences in FWL were observed between the fruit sorted based on
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150 g kg* DM and fruit sorted based on visual appearance (Figure 4). The duration
of storage period affected FWL (Figure 4). At the end of the CA storage (30 d) the
FWL reached a maximum of 0.98-0.90 % in the fruit from both treatments. Therefore,
the relative humidity (RH) within the CA chambers (92.6 * 2.8 %) adequately
controlled the dehydration as the RH stayed within the limit (90-95 %) recommended
for fruit storage (Kader, 2003; Chitarra and Chitarra, 2005). Similar results were
reported by Teixeira and Durigan (2011), who observed a maximum FWL of 0.74 %
when ‘Palmer’ mangoes were stored under CA with different Oz concentrations (21,
15, 10, 5, and 1.0 kPa O2) for 28 d at 12.8 °C. Similarly, Teixeira et al. (2018)
reported FWL of only 1.04 % in ‘Palmer’ mangoes stored under CA in atmospheres
containing 5 kPa Oz plus 1.0, 5, 10, 15, and 20 kPa CO2 for 30 d at 12.8 °C.

On the other hand, when mangoes were transferred to ambient conditions
(23.7 £ 1.1 °C and 73.4 £ 15.1 % RH) FWL reached 3.12-3.52 % in just 4 d

independent of treatment (Figure 4).

3.2.2. Fruit quality

Physico-chemical characteristics of the ‘Palmer mangoes sorted with 150 g
kg DM and visual appearance stored under CA for 30 d are presented in Table 2.
During CA storage, no significant differences in fruit color were observed between
mangoes from both treatments, but color was affected by the storage period with a
decrease in L* (Table 2). The other color parameters did not change, and mangoes
presented colors with low chroma (C* = 10.44 — 10.51) and purple hue (h = 229.65 —
241.16 °). The low storage temperature during CA contributed to the minimal
modification in color. O’'Hare (1995) reported that ‘Kensington Pride’ mangoes stored
at 13 °C did not reach the characteristic color of this cultivar. Carotenoid synthesis in
mango is reduced during cold storage (Thompson, 1971; Medlicott et al., 1986). In
addition, when cold storage is associated with CA storage, mainly in low Oz (5.0 kPa
0O2), color and firmness modifications are more impaired as these processes require
ethylene to be triggered (Tucker, 1993; Wills et al., 1998; Kader, 1995; Chitarra and
Chitarra, 2005). According to Kader (1995), in atmospheres with Oz concentrations

lower than 8.0 kPa there is a reduction in the ethylene production through the
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inhibition of the 1-aminocyclopropane-1-carboxylic acid (ACC) synthesis, as well as,
the ACC oxidase. Therefore, the use of CA with 5.0 kPa Oz + 5.0 kPa CO: allows the
maintenance of the ‘Palmer’ mango quality similar to previously reported by Teixeira
and Durigan (2011), and Teixeira et al. (2018).

No significant differences were observed in the other physico-chemical
parameters between mangoes from both treatments, but storage period affected
SSC, pH, TA, ratio (SST/TA), vitamin C content, and firmness (Table 2). It should be
noted that the mangoes from both treatments presented initial SSC of 6.64 % and
the SSC increased to 10.78 % after 30 d under CA storage (Table 2). Fruit firmness
decreased from 32.91 N to 14.32 N (Table 2), indicating that mangoes were more
ripe after 30 d under CA storage. Teixeira and Durigan (2011) and Teixeira et al.
(2018) reported that ‘Palmer’ mangoes, when stored under CA for 28 or 30 d, also
presented modifications in SSC and firmness, yet to a lesser extent when stored in
low O2 (1.0-10 kPa). The modifications in SSC and firmness are dependent on the
action of ethylene as this hormone initiates the ripening process and consequently
the expression of several enzymes related to cell wall disassembly (Tucker, 1993;
Wills et al., 1998).

A significant interaction (p < 0.0276) was observed between treatments (visual
and 150 g kg sorted mangoes) at the end of storage period, but the only significant
difference was the lower DM content of visually sorted mangoes after 30 d of CA
storage (Table 2, Figure 5). This might be attributed to the lack of uniformity in
visually sorted mangoes. These results highlight that it was possible to sort the
mangoes according to the desired maturity stage, approaching the recommended
DM content of 150 g kg*(Walsh 2016), using NIRS. However, the DM content of
mangoes sorted based on 150 g kg method were not significantly different from that
of the fruit sorted via the traditional method based on the visual appearance (Table
2, Figure 5). As the fruit were harvested very late in the season, more mature
mangoes were harvested, which justifies the lack of the effect of treatments on the
average DM content, similar to the findings of Anderson et al. (2017) in Australia.
Although not much differences were observed, the standard deviation (SD) for the
fruit sorted by the traditional handling was higher (23.3 g kg*) than for the fruit sorted
with 150 g kg™t DM (15.9 g kgt).As there are complaints about the lack of uniformity
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in mango consignments, particularly regarding stages of maturity, the use of NIRS
allows a more uniform fruit sorting process.

Even with the modification in SSC and loss of firmness of the fruit flesh after
30 d of storage under CA, the mangoes were not completely ripened and presented

a similar quality to recently harvested fruit.

3.2.3. Fruit quality under ambient conditions following storage

No significant differences were observed between the mangoes sorted based
on 150 g kg* DM and based on visual appearance, and the fruit ripened normally
without evidence of physiological disorders (Table 3). The fruit presented the typical
‘Palmer’ mango color with dark (L* = 37.65 — 37.83) purple peel (hue angle = 255.24
— 281.93 °). Rapid softening occurred after removal from storage to ambient
conditions and mangoes were considered to be ripened after 4 d in these conditions.
Melo Neto et al. (1999) and Jeronimo and Kanesiro (2000) also reported an increase
in the rate of the ripening process when ‘Palmer’ mangoes were transferred to
ambient conditions after cold storage. Similarly, Teixeira and Durigan (2011) and
Teixeira et al. (2018) reported that ‘Palmer’ mangoes previously stored under CA
ripen faster after they are transferred to ambient conditions. Although no
physiological disorders were observed, an increase in the decay caused by
Colletotrichum gloeosporioides (Penz) Penz. & Sacc, which was absent during CA

storage, was observed at ambient temperature.

3.2.4. Sensory evaluation

Regarding the external appearance, the panelist attributed lower scores to the
mangoes sorted with 150 g kg* DM in comparison to the traditional visual sorting at
the beginning of the storage period (Figure 6A). However, after 30 d under CA
storage the fruit sorted based on 150 g kg DM were evaluated as better and
resembled the mangoes from the traditional visual sorting (Figure 6A). Similarly,
mangoes sorted based on 150 g kg* DM were rated lower for internal appearance
(pulp color) than the visually sorted mangoes at the beginning of the storage period
(Figure 6B), but these differences were not observed after 30 d storage under CA
(Figure 6B).
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On the other hand, when the fruit were transferred to ambient conditions, the
panelist attributed significantly higher scores (p < 0.05) for external appearance to
the mangoes sorted based on 150 g kg DM as compared to those sorted visually,
possibly due to the excess ripening after 4 d in this condition (Figure 7). At ambient
conditions, the ripening process mainly changed the color of the pulp with the pulp
turning more yellow, and the panelists attributed a score of 7.2 (like moderately) to
mangoes from both treatments. ‘Palmer’ mangoes ripened rapidly at ambient
conditions, before the period of 7 d, which is established as the time required for
transit after the CA storage. Teixeira and Durigan (2011) and Teixeira et al. (2018)
reported that ‘Palmer’ mangoes ripened in 7 to 9 d after CA storage depending on
CA conditions. However, these authors used mangoes with DM content inferior than

150 g kg?, thus more immature fruit have longer shelf-life but with lower final quality.

4. Conclusions

During CA storage ‘Palmer’ mangoes sorted based on visual characteristics
and based on 150 g kg' DM content using a portable near-infrared (Vis-NIR)
spectrometer presented similar postharvest patterns.

The main advantage of using NIRS to sort mangoes with 150 g kg DM was
to achieve a more homogeneous fruit batch with lower standard deviation in
comparison to that of visually sorted fruit.

The use of portable near-infrared (NIR) spectrometer allows sorting more
uniform fruit based on a pre-determined DM content, which improves the quality of
the mangoes to be exported.
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Tables

Table 1. Descriptive statistics of dry mater (DM) content in ‘Palmer’ mangoes sorted
based on visual characteristics and with 150 g.kg? DM content using a portable

visible near-infrared (Vis-NIR) spectrometer.

Source of variation Total Sorted Average Maximum  Minimum Sp?t
Visual sorting 210 61 152.7 207.7 97.5 23.3
150 g.kg* DM 210 149 147.6 165.2 129.5 15.9

1SD = standard deviation.
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Table 2. Physico-chemical parameters of ‘Palmer’ mangoes sorted based on visual characteristics and with 150 g.kg* DM content
using a portable visible near-infrared (Vis-NIR) stored under controlle atmosphere (CA) with (5 kPa Oz + 5 kPa CO3) for 30 d at
14.2*2.3°C and 92.6*2.8% RH.

Sources of L*t a® b? he3 c* pH® SSC TA? Ratio Vit C Firmnes DM
variation (%)® (SSCITA)® (g.kg™h® s (9.kgHH
(N)™X©
Treatments (T)
Visual sorting 34.87 -3.62 10.44 229.65 11.71 2.85 10.78 0.42 26.26 0.28 24.04 157.0
150 g.kg™* DM 33.78 -3.40 10.51 241.16 11.98 2.96 10.92 0.39 29.67 0.32 23.19 155.3
F test 0.7013 0.8154 0.8940 0.3369 0.6773 0.6187 0.9002 0.5242 0.4125 0.4348 0.5738 0.8288
Storage (S)

0 35.69 a -3.28 10.41 238.84 11.98 2.26b 6.64 b 0.33b 20.48b 0.21b 3291 a 162.1
30 33.79b -3.74 10.55 231.92 11.71 3.55a 10.78 a 0.49a 35.45a 0.40 a 14.32 b 150.2
F test 0.0059* 0.6225 0.8029 0.5683 0.6817 0.001** 0.0001** 0.0005* 0.0002* 0.0001** 0.0001*  0.1080

Interaction
TxS 0.0651 0.1862 0.0185 0.5251 0.0583 0.0162 0.1440 0.4452 0.0788 0.9444 0.5874  0.0276*

lLightness (L). 2a*, b* coordinates; *Hue angle; “chromaticity; *hydrogenionic potential; btitratable acidity; “soluble solids content;
8Ratio (SSCI/TA); °ascorbic acid content; 1°dry matter content. Average values with the same letter within the columns are not
statistically different by Tukey’s test (p<0.05). Values in the column without letter are not statistically different by Tukey’s test

(p<0.05). NS = no significant. *significant at p<0.05.
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Table 3. Physico-chemical parameters of ‘Palmer’ mangoes sorted based on visual characteristics and with 150 g.kg™* DM content
using a portable visible near-infrared (Vis-NIR) stored under controlle atmosphere (CA) with (5 kPa Oz + 5 kPa CO32) for 30 d at
14.2%2.3°C and 92.6*2.8% RH, and 4 d at ambient (23.7*1.1°C and 73.4*15.1% RH).

Sources of L* ar? b*2 hes c*4 pH® SSC TAY Ratio Vit C Firmnes DM
variation (%)8 (SSCITA®  (g.kg?h)?® s (9.kg™h)t°
(N)
Visual sorting 37.65 0.81 13.03 281.93 13.87 4.54 15.07 0.27 57.70 0.33 1.72 143.2
150 g.kg* DM 37.83 -1.08 13.72 255.24 14.11 4.66 15.88 0.26 61.66 0.29 2.01 150.4
F test 0.9121 0.1529 0.6351 0.0382 0.8750 0.4021 0.400 0.5040 1.000 0.4823 0.4021 0.5082
1

lLightness (L). 2a*, b* coordinates; *Hue angle; “chromaticity; *hydrogenionic potential; Stitratable acidity; “soluble solids content;
8Ratio (SSCI/TA); °ascorbic acid content; °dry matter content. Average values with the same letter within the columns are not
statistically different by Tukey’s test (p<0.05). Values in the column without letter are not statistically different by Tukey’s test
(p<0.05).



Figures

200 -

190 -

180 -

170 -

150

Predicted DM (g.kg™?)

120 -

110 -

100 -

90

80 -

160 -

130 -

RMSEP = 202.0 g.kg*
= 5 kol
SEP =324 g.kg *
R%,=0.19
T T T T T
100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210

Reference DM (g.kg™?)

220

143

Figure 1. Dry matter (DM) content of ‘Palmer’ mangoes harvested in Petrolina, PE,
predicted using the PLSR model developed by Santos Neto et al. (2018b).
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Figure 2. Estimated and predicted dry matter (DM) content of ‘Palmer mangoes

harvested in Petrolina, PE.
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Figure 3. Scores of principal component 1 (PC1) and 2 (PC2) obtained with raw NIR
spectra (699-981 nm) of ‘Palmer’ mangoes harvested in Candido Rodrigues, SP
(2015/16 and 2016/17 seasons — SP) and in Petrolina, PE (PE).
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Figure 4. Fresh weight loss (FWL) of ‘Palmer’ mangoes sorted based on visual
characteristics and with 150 g.kg* DM content using a portable visible near-infrared
(Vis-NIR) stored under controlle atmosphere (CA) with (5 kPa Oz + 5 kPa CO3) for
30 d at 14.2*2.3°C and 92.6*2.8% RH, and 4 d at ambient (23.7*1.1°C and

73.4*15.1% RH). The vertical bars indicate standard deviations of 10 replicates.
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Figure 5. Dry matter (DM) content (g.kg?) of ‘Palmer mangoes harvested in

Petrolina, PE, and sorted based on visual stored under controlled atmosphere (CA)
conditions (5 kPa Oz + 5 kPa CO32) at 14.2 °C for 30 d. The vertical bars indicate

standard deviations of 10 replicates.
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Figure 6. External (A) and internal (B) appearance of ‘Palmer mangoes sorted
based on visual characteristics and with 150 g.kg? DM content using a portable
visible near-infrared (Vis-NIR) stored under controlle atmosphere (CA) with (5 kPa
02 + 5 kPa CO3) for 30 d at 14.2%2.3°C and 92.6*2.8% RH. The vertical bars indicate
standard deviations of 20 replicates.
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Figure 7. External and internal appearance Fresh weight loss (FWL) of ‘Palmer’
mangoes sorted based on visual characteristics and with 150 g.kgt DM content
using a portable visible near-infrared (Vis-NIR) stored under controlle atmosphere
(CA) with (5 kPa O2 + 5 kPa CO) for 30 d at 14.2*2.3°C and 92.6*2.8% RH, and 4 d
at ambient (23.7¥1.1°C and 73.4*15.1% RH). The vertical bars indicate standard

deviations of 20 replicates.
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CAPITULO 5 — Considerag6es finais

Os resultados apresentados evidenciam que é possivel a aplicacdo da NIRS
na determinacao da maturidade dos frutos de manga ‘Palmer’, sendo fundamental o
uso da analise multivariada e da gquimiometria, para o tratamento dos espectros NIR
e desenvolvimento dos modelos de calibracdo para matéria-seca (MS), solidos
solaveis (SSC) de acordo com os estadios de maturidade. O modelo de calibracao
com base no teor de MS, foi desenvolvido de forma bem robusta. E, este utilizado
para a classificacdo das mangas para o armazenamento a frio e sob atmosfera
controlada, conforme demonstrado em Santos Neto et al. (2018), a fruta com maior
MS (150 g.kg?) apresentou melhor qualidade do que a fruta com MS inferior (110
g.kgt). O uso do espectrometro VIS-NIR portatil permite uma classificacdo mais
uniforme de frutas com base em um conteudo pré-determinado de MS, que pode ser
usado para preservar a qualidade das mangas que chegam aos consumidores.

Pode-se concluir que a NIRS, principalmente por meio de instrumentos
portateis, € uma técnica analitica promissora para ser utilizada por produtores de
manga em diferentes etapas de producdo e comercializacdo. A NIRS apresenta
diversas vantagens em comparacédo as técnicas convencionais de analise, dentre as
guais pode-se destacar sua rapidez e sua natureza nao destrutiva, que permitem a
realizacdo de medidas extremamente rapidas, sem uso de reagentes ou qualquer
tipo de preparo de amostra. Entretanto, deve-se ressaltar que, como toda técnica
analitica, a NIRS também apresenta algumas limitacdes, dentre as quais pode-se
destacar o fato de ser uma técnica analitica indireta e, portanto, necessitar da
construcdo prévia de modelos de calibracdo. Estes modelos devem utilizar um
namero significativo de amostras, que devem representar adequadamente toda a

variabilidade esperada para as analises futuras.



