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Resumo

Objetivo: O estudo objetivou: i) avaliar o uso de técnicas espectroscopicas
nao destrutivas para identificacdo do colapso interno em frutos de manga Palmer;
i) caracterizar o perfil mineral e compostos organicos volateis de modo a
identificar se frutos acometidos pelo colapso possuem qualidade sensorial e
nutricional para ser destinado a outras finalidades na inddstria alimenticia,
reduzindo o desperdicio alimentar. iii) Avaliar o uso de polpa de manga com
colapso interno para elaboracdo de filmes para uso em revestimentos
comestiveis. Metodologia: Frutos de manga cv. Palmer foram selecionados
guanto a auséncia de danos mecanicos, lesdes por insetos, podriddes,
uniformidade de tamanho e peso, lavados e sanitizados para desinfeccéo e secos
em temperatura ambiente. Posteriormente foram mantidos em camara fria a 15
°C, e analisados quando maduros por meio das espectroscopias de infravermelho
préximo (NIR), médio (MIR) e de ressonancia magnética nuclear no dominio do
tempo (RMN-DT). O perfil mineral e de volateis organicos foram analisados com
espectrometria de emissédo Optica de plasma acoplado indutivamente (ICP-OES)
e cromatografia gasosa e espectrometria de massa, respectivamente. Os filmes
comestiveis de mangas com colapso foram preparados com a homogeneizagao
da polpa e produzidos por casting continuo. Resultados: Os dados de NIR, MIR
e RMN-DT foram analisados com um algoritmo de regresséo logistica simples,
obtendo predicdes de 83,9% 79,2% e 67,7%, respectivamente. Os resultados
obtidos para a classificacdo de mangas com e sem colapso, com técnicas de
mineracao de dados foram de até 77,5%. Frutos com colapso interno apresentam
menor firmeza (2.91 N), conteudo de fibra (12%) e maior pH (5,57). Na
composicao mineral maiores teores de N na casca (9.4 g kg?) e polpa (9.6 g kg
1), P na polpa (1,9 g kg?), K (14,6 g kg?), S (0,9 g kg't), B (6,3 mg kg1) e menor
teor de Ca na casca (2,1 g kg?). Isso demonstra a importancia do estudo para
identificar e compreender a associagdo dos parametros na ocorréncia do disturbio
em mangas ‘Palmer’. A analise de componentes principais (PCA) e andlise
discriminante de minimos quadrados parciais (PLS-DA) dos dados mostram que
a cor, a firmeza e os compostos volateis sdo importantes para fornecer
informacdes sobre as alteracdes fisioldgicas causadas pelo colapso interno. Os
compostos volateis acido metacrilico, éster etilico, etanoato de isopentil, 6xido de
limoneno, (E)-2-pentenal, tetradecano e y-elemeno foram identificados como
marcadores quimicos de colapso interno. Filmes obtidos a partir de polpas de
manga com maior teor de colapso interno apresentam menor espessura e
permeabilidade ao vapor d'dgua, e maior alongamento e opacidade, além de
apresentarem um tempo de compostagem curto (10 dias). As propriedades
fisicas dos filmes comestiveis de manga sao influenciadas pela composi¢éao
fisico-quimica da polpa, que originalmente muda com a progressao colapso
interno. Concluséo: Foi obtido um bom desempenho da técnica de mineracao de
dados para a classificagdo de mangas com e sem colapso, demonstrando uma
capacidade de acuracia acima de 60%. A classificagdo das mangas conforme a
presenca e auséncia de colapso com base no algoritmo de regresséo logistica
simples apresentou boa sensibilidade de predicdo do colapso por meio das
técnicas de NIR e MIR. A composi¢cao mineral dos frutos de manga ‘Palmer’
mostra-se como indicativo da existéncia do colapso interno, com destaque para
0S macronutrientes nitrogénio, fésforo, potassio, calcio e enxofre e do
micronutriente boro. ldentificar a composicdo mineral permite auxiliar um bom



manejo no pomar, reduzindo o colapso interno e garantindo a qualidade pos-
colheita em frutos de manga. A deteccdo de compostos volateis pode ser utilizada
para futuras separacbes entre mangas com e sem colapso na pos-colheita,
porém, mais estudos sdo necessarios para entender como a expressao de
compostos volateis esta associada as mangas com a presenca desse disturbio
fisiologico. Filmes de polpas de manga com colapso produzidos por casting
continuous apresentam boas caracteristicas como involucro em alimentos.
Palavras-chave: Mangifera indica L.; colapso interno; analises espectroscopicas;
gualidade de frutos; volateis de aroma; filmes comestiveis.



Abstract

Objective: The study aimed to: i) evaluate the use of non-destructive
spectroscopic techniques to identify internal collapse in Palmer mango fruits; ii)
characterize the mineral profile and volatile organic compounds in order to identify
whether fruits affected by collapse have sensory and nutritional quality to be used
for other purposes in the food industry, reducing food waste. iii) Evaluate the use
of mango pulp with internal breakdown for the elaboration of films for use in edible
coatings. Methodology: Mango fruits cv. Palmer were selected for absence of
mechanical damage, insect injury, rot, uniformity in size and weight, washed and
sanitized for disinfection, and dried at room temperature. Subsequently, they were
kept in a cold chamber at 15 °C, and analyzed when ripe by means of near-
infrared (NIR), medium (MIR) and time-domain nuclear magnetic resonance (DT-
NMR) spectroscopy. The mineral and organic volatiles profile were analyzed with
inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES) and gas
chromatography and mass spectrometry, respectively. Edible films of collapsed
mangoes were prepared with pulp homogenization and produced by continuous
casting. Results: The NIR, MIR and NMR-DT data were analyzed with a simple
logistic regression algorithm, obtaining predictions of 83.9%, 79.2% and 67.7%,
respectively. The results obtained for the classification of mangoes with and
without collapse, with data mining techniques were up to 77.5%. Fruits with
internal breakdown have lower firmness (2.91 N), fiber content (12%) and higher
pH (5.57). In the mineral composition, higher levels of N in the peel (9.4 g kg?1)
and pulp (9.6 g kg?), P in the pulp (1.9 g kg?), K (14.6 g kg!), S (0.9 g kg?), B
(6.3 mg kg1) and lower Ca content in the peel (2.1 g kgt). This demonstrates the
importance of the study to identify and understand the association of parameters
in the occurrence of the disorder in 'Palmer' mangoes. Principal component
analysis (PCA) and partial least squares discriminant analysis (PLS-DA) of the
data show that color, firmness and volatile compounds are important in providing
information about the physiological changes caused by internal breakdown. The
volatile compounds methacrylic acid, ethyl ester, isopentyl ethanoate, limonene
oxide, (E)-2-pentenal, tetradecane and y-elemene were identified as chemical
markers of internal collapse. Films obtained from mango pulps with higher internal
collapse content have less thickness and permeability to water vapor, and greater
elongation and opacity, in addition to having a short composting time (10 days).
The physical properties of edible mango films are influenced by the
physicochemical composition of the pulp, which originally changes with the
progression of internal collapse. Conclusion: A good performance of the data
mining technique was obtained for the classification of mangos with and without
collapse, demonstrating an accuracy capacity above 60%. The classification of
sleeves according to the presence and absence of collapse based on the simple
logistic regression algorithm showed good sensitivity for predicting collapse using
the NIR and MIR techniques. The mineral composition of 'Palmer’ mango fruits is
indicative of the existence of internal breakdown, with emphasis on the
macronutrients nitrogen, phosphorus, potassium, calcium and sulfur and the
micronutrient boron. ldentifying the mineral composition allows for a good
management in the orchard, reducing internal collapse and ensuring post-harvest
quality in mango fruits. The detection of volatile compounds can be used for future
separations between mangoes with and without post-harvest collapse, however,
more studies are needed to understand how the expression of volatile compounds
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is associated with mangoes with the presence of this physiological disorder.
Collapsed mango pulp films produced by continuous casting have good
characteristics as a food wrapper.

Key-words: Mangifera indica L.; internal breakdown; spectroscopic analyses; fruit
quality; aroma volatiles; edible films.



Sumario

Pagina

Resumo lii

Abstract \

Introducao expandida 3

Capitulo 1. Predicdo nao destrutiva de disturbio fisiolégico em

manga “Palmer” usando técnicas espectroscépicas 15
Introducéao 17
Material e Métodos 19
Resultados e Discusséo 23
Concluséo 29
Referéncias 30

Capitulo 2. Composicdo mineral de frutos de manga com

colapso interno assistida por ICP-OES 32
Introducao 34
Material e Métodos 35
Resultados e Discusséo 41
Concluséo 52
Referéncias 53

Capitulo 3. Fruit quality parameters and volatile compounds

from 'Palmer’ mangoes with internal breakdown 59
Introduction 62
Material and methods 63
Results and discussion 67
Conclusion 81
References 83

Capitulo 4. Valorization of mangoes with internal breakdown

through the production of edible films by continuous solution

casting 96
Introduction 99
Material and methods 100

Results and discussion 107



Conclusion
References

Consideracoes Finais
Referéncias
Apéndices

121
122

129
130
140



Introducéo expandida

A manga (Mangifera indica L.) € um dos frutos mais importantes e
populares no Brasil devido a sua facil adaptacdo a diferentes climas
(subumidos a semiaridos), disponibilidade de variedades melhoradas e sua
riqueza como fonte de vitaminas e minerais (1,2). O pais ocupa a sétima
posicdo de maior produtor de manga no mundo (3). Além de ser
autossuficiente na producédo de manga, o Brasil também é o maior exportador
da fruta, com 179 mil toneladas exportadas em 2016 (4).

Pertencente a familia Anacardiaceae, a manga é a cultura mais
difundida nas areas tropicais e subtropicais do mundo. Ela é amplamente
consumida no mundo devido a sua suculéncia, sabor exético e valor
nutricional. A qualidade dos atributos de seus frutos, como cor, aroma, sabor,
sabor e textura, é de grande importancia comercial (5). Além disso, seu fruto
€ rico em carotendides, acido ascorbico, fibras, polifendis, quercetina e
mangiferina (6), compostos bioativos que contribuem para a promocao da
saude humana, confirmando a importancia e a qualidade dos seus frutos
devido ao crescente interesse do consumidor.

A manga € classificada como um fruto climatérico, cujo inicio do
amadurecimento € marcado por um consideravel aumento da taxa respiratoria
e da producéo de etileno (climatérico), e, em seguida, ocorre um declinio
acentuado que sinaliza o inicio da senescéncia (7). Sua vida util € limitada
devido a alta taxa de respiracdo, producdo de etileno e amadurecimento
excessivo, pragas, doencas que resultam cumulativamente nas perdas pos-

colheita de nutrientes valiosos e no valor de mercado. Aliado a isso, a rejeicéo



pelo consumidor de mangas frescas € atribuida & maturagdo impropria dos
frutos, injurias mecéanicas causadas durante a colheita ou manuseio no campo
(8).

O consumo de manga vem crescendo juntamente com a exigéncia
dos consumidores por frutos de qualidade. Contudo, o mercado nacional e
internacional tem enfrentado diferentes questdes relacionadas ao manejo de
frutas na fase poés-colheita (9). A reducdo da qualidade dos frutos causa
perdas econdmicas significativas (10) para produtores, comerciantes,
distribuidores e exportadores, que tém seus lucros diminuidos e o prestigio de
seu produto comprometido, quanto para os consumidores, que irdo ter a sua
mesa a disponibilizacdo de menos produto, maiores pre¢os e mangas com
qualidade mercadolégica inferior (11,12).

Os dados de perdas e desperdicios de alimento no mundo sao
alarmantes, estima-se que se perde ou se desperdica 1,3 bilhdo de toneladas
de alimentos todos os anos no mundo (13). Com esse numero seria possivel
abastecer as necessidades nutricionais das 815 milhdes de pessoas que, em
2016, estavam subalimentadas (14). No Brasil, estima-se que
aproximadamente 10% dos alimentos produzidos sao perdidos ou
desperdicados. Com o crescimento da populacdo mundial, em 2050 a
populacao deve atingir 9,8 bilhdes de pessoas. Para abastecer esse niamero
de pessoas € necessario que a producao de alimentos cresca de 60 a 70%
(15).

A manga é considerada um produto fruticola de grande importancia

nutricional e econdémica (16). Do ponto de vista nutricional é uma excelente



fonte de antioxidantes preventivos do cancer e possui niveis significativos de
betacaroteno e de vitaminas A e C (17). Do ponto de vista econdmico, a
manga tem uma expressiva contribuicdo na exportacdo de fruta brasileira,
sendo o Vale do S&o Francisco responsavel por mais 84% das exportacoes
do fruto in natura (18), contribuindo para o Brasil ser um dos maiores
exportadores de manga, com quase 10% do mercado mundial (19), portanto,
com significativa importancia econdmica e social para o pais.

Como todos os frutos, a manga pode ter a sua qualidade
comprometida por diversos fatores, tornando-se uma preocupacdo nas
cadeias comerciais (20). Um dos fatores que contribuem para as perdas em
frutos de manga é o disturbio fisiologico denominado de colapso interno, o
qual constitui-se em uma das principais desordens que causam perdas na
pés-colheita (21).

O termo colapso € utilizado para descrever um ou mais distirbios
fisiologicos em frutos de manga caracterizados pelo amadurecimento
prematuro e desigual do mesocarpo, o que resulta em desequilibrios no
metabolismo induzidos por causas diversas, geralmente relacionadas a
fatores ambientais na pré ou pos-colheita, contribuindo ao colapso celular e
ao surgimento de areas escuras e aquosas na polpa (22). Algumas causas ja
foram identificadas, porém, a dificuldade para equacionar o problema ainda
persiste.

Pelo fato do problema ter se tornado cosmopolita e de dificil solucao
da possivel causa, muitos produtores, na tentativa de minimizar as perdas,

tém colhido os frutos fisiologicamente imaturos e aplicado etefon (regulador



de crescimento) na fase de pré-colheita, ou imediatamente apos a colheita
para acelerar o amadurecimento dos mesmos (23). Essa pratica
aparentemente resolveria o problema, porém, houve reducdo na qualidade,
produzindo frutos com baixos teores de soélidos soluveis e sem sabor,
oferecendo ao mercado frutos de baixa qualidade, além de enfrentar
problemas com maiores custos de producéo.

De acordo com Filgueiras et al. (24), o distirbio pode ser
caracterizado de diferentes maneiras, dentre eles: cavidade na extremidade
do peddnculo (stem-end cavity): caracterizado, inicialmente, pela
desintegracéo do sistema vascular na regiao de ligacdo entre o pedunculo e
0 endocarpo, na fase pré-colheita. Essa desintegracao é seguida da formacao
de um espago vazio, podendo ocorrer escurecimento do tecido (Fig. 1A); Nariz
mole (soft nose): caracterizado pelo amadurecimento parcial da polpa na
extremidade oposta ao pedunculo (Fig. 1B); Semente gelatinosa (jelly seed):
apresenta-se com um amadurecimento avancado proximo ao caroc¢o do fruto
(Fig. 1C); Tecido esponjoso (spongy tissue): caracterizado pelo
amadurecimento de areas na polpa que se assemelham a uma esponja com

uma coloragéo acinzentada (Fig. 1D).



Figura 1. Sintomas do disturbio fisioldgico conhecido como colapso interno
em mangas em pos-colheita. Cavidade na extremidade do pedunculo (A),
nariz mole (B), semente gelatinosa (C), tecido esponjoso (D). Foto: Oldoni,
FCA (A e D) e De Oliveira, SL (B e C).

As causas do colapso sdo bastante complexas e ainda nao sao
totalmente esclarecidas, porém, existem relatos de que o desequilibrio
nutricional especialmente entre os nutrientes nitrogénio e calcio (25) podem
atenuar o disturbio e influenciar na qualidade e na aparéncia dos frutos.
Fatores associados ao material genético do fruto também sdo mencionados,
uma vez que, variedades submetidas as mesmas condi¢cbes de ambiente e
manejo, diferem entre si quanto a susceptibilidade a desordem (26).

Embora algumas das provaveis causas tenham sido identificadas,
ainda ha dificuldade para solucionar o problema. O disturbio tem ocasionado
enormes prejuizos econdémicos, principalmente por ser de dificil deteccdo
externamente, sendo na maioria das vezes constatado apenas no momento
do consumo.

O problema do colapso interno € abordado pela comunidade cientifica

desde a década passada e, de acordo com Pinto (27), os danos causados

pelo distdrbio na india foram de ordem de 30%. Malo e Campbell (28),



relataram que na Florida os danos por colapso levaram a uma perda de 50%
dos frutos. Na Austrélia, Meurant et al. (29) afirmaram que em determinados
pomares chegou-se a 100% dos frutos comprometidos pelo distarbio,
causando enormes prejuizos aos produtores. Atualmente, o problema ainda
persiste, no Quénia, as perdas devido a este disturbio sdo estimadas em 30%
(30). Em geral, a desvalorizagao do produto afetado chega a 60% (23).
Frente ao problema, a busca por alternativas que identifiquem e
caracterizem o colapso em mangas antes de chegar ao consumidor final € de
fundamental importéancia para que os frutos sejam destinados a outras
finalidades, reduzindo perdas e desperdicios na cadeia produtiva.
Previamente a aplicacdo de métodos para identificacdo e
caracterizagao do colapso interno em mangas ‘Palmer’, uma pesquisa com 30
atacadistas foi desenvolvida na CEAGESP, localizada em S&o Paulo — SP em
parceria com a Embrapa Instrumentacdo, Sado Carlos — SP. O estudo teve
como objetivo investigar e explorar o distarbio fisiolégico por meio de
aplicacdo de questionarios. Os mesmos foram fundamentados com base na
literatura e na percepc¢éao dos atacadistas acerca do colapso interno (Apéndice
A). Os atacadistas que concordaram em colaborar com 0 questionario
assinaram um termo de consentimento livre esclarecido (Apéndice B). A partir
dos dados coletados foi possivel compreender melhor as causas e tracar um
perfil para caracterizacdo do colapso interno. A avaliacdo dos questionarios
foi realizada por meio da andlise descritiva e o resultado publicado no

Simpasio Nacional de Instrumentacdo Agropecuaria — 2019 (Apéndice C).



Atualmente, métodos ndo invasivos tém sido empregados para avaliar
a qualidade interna dos frutos aos quais permitem a medicdo e andlise de
frutos individuais (31). Como o proprio nome diz, os métodos ndo séo
invasivos, ou seja, permite manipular os frutos sem destrui-los.

As técnicas sdo conhecidas como espectroscopicas, que de acordo
com Dufour (32), a espectroscopia € o estudo da interacdo da radiacédo
eletromagnética com a matéria, podendo ser dividida em regides de energia.
As técnicas espectroscopicas sdo utilizadas para avaliacdo dos atributos de
qualidade interna e externa de produtos horticolas de maneira ndo invasiva.
Estas técnicas incluem a ressonancia magnética nuclear no dominio do tempo
e por imagem (33,34) e as espectroscopias no infravermelho préximo (31) e
médio (35).

A espectroscopia por ressonancia magnética nuclear (RMN) pode ser
subdividida em aplicacbes em baixa e alta resolucdo. As técnicas nao
destrutivas de ressonancia magnética de baixo campo ou também chamada
de RMN no dominio do tempo (RMN-DT) e por imagem (RMNI) tém sido
aplicadas para avaliar a qualidade interna em uma ampla variedade de
espécies frutiferas. Zhang e McCarthy (34) estudaram a relacdo entre os
atributos de qualidade como o teor de sélidos solaveis (SS), acidez titulavel
(AT), pH e ratio (SS/AT) e o tempo de relaxamento T2 em frutos de roma cv.
Wonderful e relataram uma forte correlacdo entre o T2 e o teor de SS.

Flores et al. (36) avaliaram o potencial da RMN-DT, por meio dos
sinais de decaimento da sequéncia CPMG, para classificar laranjas intactas

em classes de baixo (classe 1) e alto (classe 2) teor de SS. Posteriormente,
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foi realizada a aceitacdo sensorial que corroborou com a classificacéo
instrumental, o qual revelou que os sucos da classe 2 eram mais doces que
0s sucos da classe 1 dentro de um intervalo de 95% de confianga. Em trabalho
realizado por Pereira et al. (37), também foi possivel classificar ameixas
intactas por diferentes classes do teor de SS, totalizando 89% (classe 1),
ameixas menos doces e mais de 93% (classe 2) para ameixas mais doces,
com um nivel de 95% de confianca. Khoshroo et al. (38) investigando a
viabilidade da RMNI para avaliar a maturacdo de romas, encontraram uma
acuracia de classificacdo de 100%, 98,47% e 100% para frutos semi-maduros,
maduros e super maduros, respectivamente.

Outra aplicacdo da técnica é em avaliar danos causados por insetos
(39), colapso em nectarinas (40) e injurias em macas (41). Detectar espacos
vazios em melancia (42), detectar e monitorar o desenvolvimento do
escurecimento interno em macas 'Fuji' e peras 'Conferéncia’ (43,44) e doenca
interna em romas (39).

Zur et al. (45) utilizaram a RMNI para prever a incidéncia da divisao
de frutos de mandarinas cv. Nova. As plantas foram submetidas a baixos e
altos niveis de irrigacdo e analisando as dimensfes do tecido interno, os
autores foram capazes de predizer a incidéncia da divisédo dois meses antes
da primeira apari¢ao do disturbio no campo pelas dimensdes do umbigo.

A radiacdo de infravermelho corresponde a parte do espectro
eletromagnético situada entre a regiao do visivel e das micro-ondas, subdivido
em infravermelho préximo (4000-12500 cm™?), infravermelho médio (400-4000

cm?) e distante (100-400 cm™) (32). Estudos tém demonstrado o potencial
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das técnicas ndo destrutivas de infravermelho préximo (NIR) e médio (MIR)
para caracterizagdo quantitativa em frutos.

O NIR tem sido utilizado para avaliar a qualidade interna de frutos
frescos, como péssego (46) e manga (47). Estudos mostraram que o NIR tem
a capacidade de avaliar o teor de solidos sollveis e matéria seca em frutos
de mangas maduras cv. Caraboa (48). Maniwara et al. (49) com o objetivo de
determinar os atributos de qualidade interna, usaram a faixa de comprimento
de onda de 600 a 1090 nm para avaliar o teor sélidos soluveis, acidez titulavel
e 4cido ascorbico no maracuja.

O caminho Optico do fruto (considerado um dos pontos mais
importantes durante a aquisicdo espectral NIR) e a densidade Optica (DO)
podem diferir significativamente devido as diferencas no tamanho do fruto, da
espessura da casca e formato (50,51). A manga apresenta uma casca fina e,
como a casca dos frutos é parte do caminho da luz, o espectro de DO variara
dependendo das mudancas na DO da casca (50). A partir dessa premissa, a
espessura da barreira Optica afeta a profundidade de penetracéo (52).

Apesar do desafio da espessura éptica de algumas cascas de frutos,
o NIR tem sido usado com sucesso para detectar defeitos da superficie do
péssego (53), disturbios do kiwi (lesé@o por frio e podridao de frutos) durante o
armazenamento (54) e ruptura da casca em mandarinas (55). Arendse et al.
(56) avaliando escaldadura da casca, disturbio fisiolégico que se manifesta
durante o armazenamento e transporte em frutos de roma, conseguiram uma
precisdo na classificacdo de frutos de 100% saudaveis, 92,6% com

escurecimento moderado e 93% com escurecimento severo utilizando o NIR.
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A técnica da espectroscopia no MIR permite a identificacdo de
moléculas orgéanicas e a caracterizacdo de grupos funcionais, tais como
polissacarideos (8). Ela tem se mostrado adequada no auxilio em anélises de
qualidade de alimentos, como também para estimar a composicao de varias
amostras dos mesmos, principalmente de produtos liquidos como sucos (57).

Em trabalho realizado por Macedo (58), foi possivel identificar e
guantificar a adulteracdo em leite bovino. Rodriguez-Saona e Allendorf (59)
guantificaram os carotenoides presentes em suco de tomate, e Cadavid (60)
analisou amostras de suco de tomate, determinando o teor de solidos
solaveis, pH, glicose, frutose e viscosidade. Bureau et al. (61,62) utilizaram a
espectroscopia MIR para determinar os teores de aclcar, acido organico e
polifenol em damasco e macga. Em estudo com espectroscopia do MIR
conduzido por Kos et al. (63) na detec¢do de infec¢ao fungica em milho, foi
possivel descrever que dois aglomerados compostos por grdos brancos e
contaminados eram obviamente distinguiveis pela analise de componentes
principais (PCA) com precisao de 79%.

De acordo com Khaled (64), pode-se observar que a espectroscopia
NIR pode detectar doengcas com uma precisao de 90 a 96%. No entanto, para
espectroscopia MIR, pode-se ter uma precisao de 79 a 92%. Diante disso, as
técnicas tornam-se promissoras na avaliagdo rapida, ndo invasiva e
econdmica para deteccdo e monitoramento da qualidade dos frutos,
despertando interesse na industria, a partir da crescente demanda do

consumidor por garantia de qualidade externa e interna de produtos frescos.
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Os métodos ndo destrutivos permitem a minima manipulacdo da
amostra, garantindo o controle de qualidade de frutas e hortalicas ao longo de
um periodo, tornando-se possivel o monitoramento durante transporte,
armazenamento e comercializacdo e sem geracao de residuos (65,66).

A caracterizagdo do perfil mineral e volatil de frutos com colapso
interno também sé&o ferramentas que auxiliam identificar diferencas entre os
grupos de frutos sintomaticos e assintomaticos. A partir da caracterizagédo, é
possivel tracar uma estratégia de manejo que diminua a perda na pés-colheita
de mangas, além de permitir identificar se os frutos sdo seguros para serem
consumidos.

Diante do exposto, o objetivo do trabalho foi avaliar o uso de técnicas
ndo destrutivas como as espectroscopias de ressonancia magnética nuclear
no dominio do tempo (RMN-DT), infravermelho proximo (NIR) e médio (MIR),
para identificacdo do colapso interno em frutos intactos. Além da
caracterizacdo do perfil mineral e volatil por meio das técnicas de
espectrometria de emissao Optica de plasma acoplado indutivamente (ICP-
OES) e compostos orgéanicos volateis por microextragdo em fase sélida
(SPME) e cromatografia gasosa e espectrometria de massa (GC-MS), visando
identificar se frutos acometidos pelo colapso possuem qualidade nutricional
para serem destinados a outras finalidades na industria alimenticia, reduzindo

o desperdicio alimentar.
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Predicado nao destrutiva de disturbio fisiolégico em manga “Palmer”

usando técnicas espectroscoépicas

Resumo

O colapso interno apresenta-se como um problema em todas as regides
produtoras de manga e causa enormes prejuizos econémicos, principalmente
por ser de dificil deteccdo externa, sendo muitas vezes constatado apenas no
momento do consumo. As técnicas espectroscopicas de ressonancia
magneética nuclear e na regido do infravermelho tém sido utilizadas como
métodos ndo invasivos para avaliacdo da qualidade interna de frutos, como
alternativa aos métodos tradicionais. Neste contexto, as técnicas de
mineracao de dados permitem verificar as relagdes existentes entre os dados
espectrais da manga e a presenca ou auséncia do colapso interno. Para isso,
utilizou-se o algoritmo de regressado logistica simples para predicdo de
mangas ‘Palmer’ quanto ao disturbio fisioldgico. Diante disso, 0 objetivo do
trabalho foi desenvolver modelos de predicdo para diferenciar frutos com e
sem colapso interno na pos-colheita de manga ‘Palmer’ com o auxilio de
ferramentas quimiométricas de pré-tratamento dos espectros e regressao
logistica simples. Frutos de manga cv. Palmer, destinados ao consumo in
natura, foram obtidos diretamente da CEAGESP, oriundos da regido
Nordeste. A ocorréncia de colapso interno foi avaliada em todos os frutos. A
amostra foi composta por 120 frutos, dos quais 80 utilizados no conjunto de
treinamento e outros 40, utilizados para o conjunto teste, sendo incluidos
frutos com e sem colapso interno. Com base no algoritmo de regressao
logistica simples, foi obtido uma boa sensibilidade de predi¢cdo por meio das
técnicas de NIR (83,9%) e MIR (79,2%) e moderada sensibilidade com a
utilizacdo da técnica de RMN (67,7%). Os resultados obtidos mostram-se
promissores, com uma capacidade de precisao de até 77,5% com a utilizacao
da técnica de mineracao de dados para a classificacdo de mangas com e sem
colapso do cv. Palmer.

Palavras-chave: Mangifera indica L., colapso interno, técnicas
espectroscopicas, mineracao de dados, aprendizagem de maquinas.
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1. INTRODUCAO

A manga (Mangifera indica L.) € uma fruta perecivel e est4 sujeita a
perdas quantitativas e qualitativas durante o seu transporte, comercializacao
e consumo (Ntsoane et al., 2019). As perdas de frutos sdo acentuadas quando
h&d o desenvolvimento de disturbios fisiologicos, alguns dos quais se
desenvolvem internamente nos ultimos estagios de amadurecimento, ou seja,
guando o fruto esta apto para o consumo (Brecht, 2019; Brecht et al., 2019).

Um dos distarbios fisiolégicos que afeta a manga é conhecido como
semente gelatinosa, e € caracterizada por um tecido transparente ao redor da
semente com consisténcia gelatinosa que eventualmente se torna um anel
marrom envolvendo a semente (Brecht et al., 2019). Os sintomas do disturbio
sdo geralmente associados a nutricdo e amadurecimento pré-maturo dos
frutos (Raymond et al., 1998; Brecht et al., 2019).

O disturbio fisiologico ao se desenvolver nos estagios finais da
maturacdo torna-se de dificil deteccdo externa, sendo muitas vezes
constatado apenas pelo consumidor final. A partir disso, técnicas que
viabilizem a identificacdo de frutos no momento da colheita, sem destrui-los,
garantiria a comercializagdo de mangas de qualidade, aumentando a
confianga do consumidor final.

Técnicas nao destrutivas disponiveis para analisar propriedades
qguimicas e fisicas em frutos configurariam um cenario ideal para prever
problemas antes de chegar a mesa do consumidor.

Diversas técnicas espectroscopicas tém sido utilizadas para a

avaliagcdo dos atributos de qualidade interna e externa de produtos horticolas
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de maneira ndo invasiva. Estas técnicas incluem espectroscopia da
ressonancia magnética nuclear no dominio do tempo (Marcone et al., 2013;
Zhang e McCarthy, 2013), infravermelho préximo (Nicolai et al., 2007) e médio
(Muller et al., 2011).

Uma forma de interpretar dados espectroscopicos é por meio da
modelagem. A utilizacdo de modelos com fins de predicdo pode ser aplicada
para distinguir frutos com e sem colapso, tornando-se uma ferramenta
importante.

A modelagem logistica € uma técnica de classificacdo probabilistica
utilizada para representar uma resposta binaria de um preditor. Nesse caso,
0 modelo infere a probabilidade de uma observacao pertencer a um grupo.
Através do modelo logistico pode-se avaliar o impacto que as variaveis
explicativas (independentes) exercem sobre a variavel resposta (Khatiwada et
al., 2016; Garson, 2010). No presente trabalho, as variaveis respostas do tipo
categorica binaria (ou dicotémica), para classificacdo de frutos de manga sem
e com colapso, foram representadas genericamente por “0” e “17,
respectivamente.

Diante do exposto o objetivo do trabalho foi desenvolver modelos de
predi¢do para diferenciar frutos com disturbios fisiolégicos de sadios na pos-

colheita de manga.
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2. MATERIAL E METODOS
2.1. Obtencdo da matéria-prima

Frutos de manga cv. Palmer, destinados ao consumo in natura, foram
obtidos diretamente da CEAGESP, oriundos da regido Nordeste. Os frutos
foram selecionados quanto a auséncia de danos mecanicos, lesdes por
insetos, podriddes, uniformidade de tamanho e peso e, posteriormente, foram
levados ao laboratério de pos-colheita da Embrapa Instrumentacdo, no
municipio de S&o Carlos-SP, onde foram lavados com &agua corrente e
sanitizados com solucéo de hipoclorito de sédio (200 mg L) durante 3 min
para desinfeccao, e secos em temperatura ambiente.

A ocorréncia de colapso interno foi avaliada em todos os frutos. A
amostra foi composta por 120 frutos, dos quais 80 utilizados o conjunto de
treinamento e outros 40, utilizados para o conjunto teste. Foram incluidos
frutos com e sem colapso interno.

Os frutos foram mantidos em camara fria a 15 °C, e analisados
guando maduros por meio dos sinais das técnicas de RMN, NIR, MIR, para

avaliacdo de uma possivel alteracédo provocada pelo colapso interno.

2.2. Medi¢cbes de RMN-DT, NIR e MIR
2.2.1. Ressonancia magnética nuclear no dominio do tempo (RMN-DT)

As mangas inteiras foram analisadas com espectrometro de RMN
SLK-MRI-1400 (Malagueiio Cordoba, Argentina) equipado com um ima
permanente, campo magnético estatico (Bo), de 0,21 T (8,5 MHz para 1), com

10 cm de diametro e 10 cm de comprimento. Sera obtida a sequéncia CPMG
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desenvolvida por Carr-Purcell-Meibom-Gill. A CPMG consiste em uma
sequéncia de pulsos que ir4 gerar um decaimento exponencial com tempo de
relaxacao transversal (T2). Os parametros da CPMG foram: pulsos de 90°
=32u e 180° =64, tempo de eco de T = 5000us, e numero total de ecos igual
a 1500 com 8 scans cada obtidos em duplicata para cada amostra. As
medidas de RMN foram obtidas em laborat6rio com temperatura controlada a

21°C +1 e U.R. 50% =10.

2.2.2. Infravermelho préximo (NIR)

Para as andlises nao destrutivas os espectros de absorbancia da
regido do infravermelho préximo (NIR) foram coletados pelo espectrdmetro de
infravermelho comercial, modelo Spectrum 100N (Perkin-Elmer Corp,
Norwalk, CT). Foram obtidos oito espectros nas regibes conhecidas de

aparecimento do colapso em cada fruto (Figura 1).

Coleta de oito
espectros em regides

distintas do fruto ,

Lado 1 Lado 2

Figura 1. Regibes de aparecimento do colapso interno e aquisicdo dos
espectros do NIR e MIR.
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2.2.3. Infravermelho médio (MIR)

Para as andlises ndo destrutivas os espectros de absorbancia da
regido do infravermelho médio (MIR) foram coletados pelo espectrémetro
Agilent Cary 630 FTIR. Foram obtidos oito espectros nas regides conhecidas

de aparecimento do colapso em cada fruto (Figura 1).

2.3. Processamento dos dados

Para as andlises espectroscopicas todos os dados foram
normalizados. Nos espectros de RMN foi utilizado o pré-tratamento de
derivada de primeira ordem para reduzir o desvio de linha de base dos
espectros, utilizando o filtro Savitzky—Golay (Rinnan et al., 2009; Savitzky &
Golay, 1964), para os espectros de NIR foi realizado a correcdo de
espalhamento aditivo e multiplicativo por meio do SNV (variagdo do desvio
normal), apropriada para remover interferéncias de espalhamento e de
tamanho de particula sélida (Stevens & Ramirez—Lopez, 2014) e para 0s
espectros de MIR, também foi utilizado o filtro Savitzky—Golay (Rinnan et al.,
2009; Savitzky & Golay, 1964).

O pré-tratamento e desenvolvimento dos modelos de treinamento e
teste foram realizados pelos softwares Unscrambler X 10.4 e Weka versao
3.8.3, respectivamente. Para a técnica de regresséao foi utilizado o algoritmo
de regressao logistica simples. Nesta etapa foi utilizado os valores médios dos
espectros e aplicada a divisdo dos conjuntos de treinamento e teste, atraves
do processo k-fold cross validation com k = 10. Para avaliar o desempenho

dos algoritmos de classificagéo, o trabalho utilizou as métricas Acuracia (Ac.),
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gue possui valores entre 0 e 100%, e a F-Measure (F) que tem o seu melhor
valor em 1 e o pior em 0, e foi utilizada para avaliar o desempenho de predicao
do classificador nas classes com e sem colapso. A estatistica Kappa também
é fornecida como resultado de classificacdo e informa o quanto as predi¢cdes
se afastam das verdadeiras classes, indicando o quao legitimas sdo as
interpretacGes dadas pela matriz de confusdo. Sua escala é interpretada pelos
intervalos: 0,01-0,20 (levemente concordante); 0,21-0,40 (razoavelmente
concordantes); 0,41-0,60 (moderadamente concordantes); 0,61-0,80
(substancialmente  concordantes); 0,81-0,99 (quase perfeitamente

concordantes) (Moghimipour & Ebrahimpour, 2014).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Com o intuito de se estabelecer os parametros ideias para a geragéo
de um modelo capaz de predizer e inferir as classes de mangas com e sem
colapso, utilizou-se a matriz de confusédo (ou a matriz de erro) como
metodologia base para o levantamento e identificagéo da assiduidade entre
classes positivas classificadas como positivas (VP) e classes negativas
classificadas como negativas (VN).

Devido a natureza binaria da classificacdo, a avaliacdo do
desempenho do modelo foi feita por meio por meio da matriz de confusao (ou
matriz de contingéncia), das medidas de F, da estatistica Kappa, da acuracia,
da sensibilidade e da especificidade.

Nas Tabelas 1 e 2 s&o apresentados os resultados obtidos dos
modelos induzidos por RMN para classificacao do colapso interno em mangas
por meio da regressao logistica simples para 0s conjuntos de treinamento e
teste. De acordo com a matriz de confusdo (Tabela 1), o total de acertos para
0s conjuntos de treinamento e teste foram superiores quando comparados as

classes classificadas incorretamente.

Tabela 1. Matriz de confuséo resultante da classificacao a partir do modelo de
regressao logistica simples nos espectros de RMN para os conjuntos de
treinamento e teste de frutos de mangas sem e com colapso.

Sem colapso Com colapso
Conjunto de Sem colapso 29 11
treinamento Com colapso 7 33
Conjunto de Sem colapso 21 10

teste Com colapso 4 5
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Tabela 2. Parametros de classificagdo do modelo de regressédo logistica
simples nos espectros de RMN para os conjuntos de treinamento e teste de
frutos de mangas com e sem colapso.

Parametros Conjunto de treinamento Conjunto de teste
NTI 80 40
ICC 62 26
ICI 18 14
Acuréacia (%) 77,5 65,0
Sensibilidade (%) 72,5 67,7
Especificidade (%) 82,5 55,6
Kappa 0,550 0,188
F-Measure 0,774 0,675

NTI: numero total de instancias; ICC: instancias classificadas corretamente;
ICI: instancias classificadas incorretamente; F-Measure: desempenho de
predicéo do classificador.

Analisando os parametros de classificagdo do modelo de regressao
logistica simples nos espectros de RMN para os conjuntos de treinamento e
teste (Tabela 2), pode-se observar que a precisdo dos modelos foi satisfatéria,
havendo uma reducao na sensibilidade do modelo do conjunto teste (67,7%),
guando comparado ao conjunto de treinamento (72,5%). Em relacdo a
especificidade dos modelos, houve uma reducdo no conjunto teste (55,6%),
demonstrando estar dentro dos parametros aceitaveis para classificacdo. O
indice Kappa de 0,188 para o conjunto teste, indica que o modelo induzido
apresenta leve concordancia entre as variaveis dependentes e as classes. O
desempenho de predi¢cdo do classificador de 0,675 para o conjunto teste,
mostra-se moderado.

Por meio da técnica de ressonancia magnética nucelar de baixo
campo e utilizando o modelo de PLS-DA com toda a faixa espectral, Shichend

et al. (2021) alcancaram uma acuracia de 91,18% (conjunto de validagéo) na
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deteccdo de frutos de mirtilo em decomposicdo. Estudos conduzidos por
Milczarek et al. (2019), usando espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear e modelo de PLS-DA na adstringéncia de caquis variantes de
polinizagcédo, encontraram erros de predigcdo variando de 16,7 a 22,2% e
sensibilidade entre 0 a 93% de acordo com os limiares de adstringéncia.

Nas Tabelas 3 e 4 sdo apresentados os resultados obtidos dos
modelos induzidos por NIR para classificagdo do colapso interno em mangas
por meio da regressao logistica simples para os conjuntos de treinamento e
teste. De acordo com a matriz de confusdo (Tabela 3), o total de acertos para
0s conjuntos de treinamento e teste foram superiores quando comparados as

classes classificadas incorretamente.
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Tabela 3. Matriz de confuséo resultante da classificacao a partir do modelo de
regressdo logistica simples nos espectros de NIR para os conjuntos de
treinamento e teste de frutos de mangas sem e com colapso.

Sem colapso Com colapso
Conjunto de Sem colapso 26 14
treinamento Com colapso 15 25
Conjunto de Sem colapso 26 5
teste Com colapso 4 5

Tabela 4. Parametros de classificagdo do modelo de regresséo logistica
simples nos espectros de NIR para os conjuntos de treinamento e teste de
frutos de mangas com e sem colapso.

Parametros Conjunto de treinamento Conjunto de teste
NTI 80 40

ICC 51 31

ICI 29 09
Acuracia (%) 63,8 77,5
Sensibilidade (%) 65,0 83,9
Especificidade (%) 62,5 55,6
Kappa 0,275 0,379
F-Measure 0,637 0,779

NTI: numero total de instancias; ICC: instancias classificadas corretamente;
ICI: instancias classificadas incorretamente; F-Measure: desempenho de
predicéo do classificador.

Pode-se observar que ao utilizar os parametros de classificacdo do
modelo de regressdo logistica simples nos espectros de NIR para o0s
conjuntos de treinamento e teste (Tabela 4), houve uma significativa melhora
na precisao, passando de 63,8% para 77,5%, respectivamente. O modelo
para a técnica de infravermelho proximo possui uma boa sensibilidade de
classificacao de frutos com e sem colapso no conjunto teste, sendo observada

uma aceitavel especificidade. O indice Kappa de 0,379 para o conjunto teste,
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indica que o modelo induzido apresenta razoavel concordancia entre as
variaveis dependentes e as classes. O desempenho de predicdo do
classificador de 0,779 para o conjunto teste, mostra-se moderado.

No estudo conduzido por Mogollén et al. (2020) foi possivel encontrar
resultados de 65, 78 e 49% de acuracia, sensibilidade e especificidade,
respectivamente, para o conjunto teste utilizando regressao logistica na
classificagdo de mangas ‘Keitt’ com disturbios fisiologicos. Os mesmos
autores ao delimitarem a faixa espectral entre 550 e 650 nm obtiveram
resultados de 71, 75 e 67% de acuracia, sensibilidade e especificidade no
conjunto teste. Isso mostra que o modelo logistico para o NIR apresentado no
presente trabalho, abrangendo toda a faixa espectral é eficiente na detec¢éo
de frutos acometidos por colapso interno em mangas. Ao avaliarem o
escurecimento interno da polpa em macas intactas utilizando o VIS/NIR,
Khatiwada et al. (2016) alcancaram uma acuracia de 99.7% utilizando o
modelo de regressao logistica.

Nas Tabelas 5 e 6 sdo apresentados os resultados obtidos dos
modelos induzidos por MIR para classificacdo do colapso interno em mangas
por meio da regresséo logistica simples, para os conjuntos de treinamento e
teste. De acordo com a matriz de confusdo (Tabela 5), o total de acertos para
0 conjunto de treinamento foi superior aos comparados as classes
classificadas incorretamente. Porém, no conjunto teste, ao classificar sete
amostras com colapso interno, o modelo errou nove, apresentando um

desempenho razoavel.
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Tabela 5. Matriz de confuséo resultante da classificacao a partir do modelo de
regressao logistica simples nos espectros de MIR para 0s conjuntos de
treinamento e teste de frutos de mangas sem e com colapso.

Sem colapso Com colapso
Conjunto de Sem colapso 31 09
treinamento Com colapso 09 31
Conjunto de Sem colapso 19 05
teste Com colapso 09 07

Tabela 6. Parametros de classificagdo do modelo de regressao logistica
simples nos espectros de MIR para 0s conjuntos de treinamento e teste de
frutos de mangas com e sem colapso.

Parametros Conjunto de treinamento Conjunto de teste
NTI 80 40
ICC 62 26
ICI 18 14
Acuréacia (%) 77,5 65,0
Sensibilidade (%) 77,5 79,2
Especificidade (%) 77,5 43,8
Kappa 0,550 0,239
F-Measure 0,775 0,638

NTI: numero total de instancias; ICC: instancias classificadas corretamente;
ICI: instancias classificadas incorretamente; F-Measure: desempenho de
predicédo do classificador.

Infere-se que ao utilizar os parametros de classificacdo do modelo de
regressao logistica simples nos espectros de MIR, para os conjuntos de
treinamento e teste, houve uma reducado consideravel na acuracia, passando
de 77,5% para 65,0%, respectivamente (Tabela 6). O modelo para a técnica
de infravermelho médio possui uma considerdvel sensibilidade de
classificacao de frutos com e sem colapso no conjunto teste, sendo observada

uma especificidade relativamente baixa. O indice Kappa de 0,239 para o
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conjunto teste, indica que o modelo induzido apresenta razoavel concordancia
entre as varidveis dependentes e as classes. O desempenho de predi¢do do

classificador de 0,638 para o conjunto teste, mostra-se moderado.

4. CONCLUSOES

As técnicas de RMN, NIR e MIR foram utilizadas com sucesso para
rastrear de forma néo destrutiva grupos de mangas com e sem colapso,
minimizando perda na pos-colheita.

O estudo demonstrou o potencial dos modelos de regressédo logistica
para predicdo de frutos de manga com disturbio fisioldgico.

Foi obtido um bom desempenho com o modelo de regresséo logistica
para a predicdo de mangas com e sem colapso do cv. Palmer, demonstrando
uma capacidade de acuracia acima de 60%.

A classificacdo das mangas conforme a presenca e auséncia de
colapso com base no algoritmo de regresséo logistica simples apresentou boa
sensibilidade de predi¢ao do colapso por meio das técnicas de NIR e MIR.

Como alternativa para uma melhor predicéo dos grupos de manga seria

interessante realizar a fusdo dos dados espectroscopicos.
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Composicdo mineral de frutos de manga com colapso interno assistida por ICP-
OES

Resumo

Frutos de manga ‘Palmer’ sao acometidos por colapso interno, um disturbio fisiologico
que causa depreciacdo da aparéncia interna e compromete a qualidade sensorial do
produto, levando-o ao descarte pelo consumidor. A partir disso, torna-se fundamental
uma investigacdo da composi¢do mineral para compreender o grau de associacgao entre
0s minerais com frutos sadios e sintomaticos, reduzindo o distirbio e garantindo a
qualidade pos-colheita de mangas. Diante disso, 0 objetivo do trabalho foi avaliar a
diferenca na composi¢do mineral de casca e polpa de mangas com e sem colapso
interno por meio do ICP-OES, além de avaliar os atributos fisico-quimicos dos frutos.
O estudo relata o perfil de 11 elementos minerais, ou seja, nitrogénio (N), fésforo (P),
potéssio (K), Ca, Mg, S, Cu, Fe, Mn, Zn e B, além de atributos fisico-quimicos como
densidade aparente (DA), firmeza (F), potencial hidrogeni6nico (pH), sélidos sollveis
(SS), acidez titulavel (AT), ratio (SS/AT), matéria seca (MS) e teor de fibra (TF). Ao
conjunto amostral (15) foi previamente realizado uma andlise de componentes
principais (PCA) para verificar a separacdo entre os parametros e posteriormente foi
realizada a ANOVA com intuito de identificar diferenca significativa entre as
amostras. As analises estatisticas foram realizadas usando 0 R.3.5.2 (R CORE TEAM,
2018). Com base nos resultados foi possivel observar que frutos com colapso interno
apresentam menor F (2.91 N), conteddo de fibra (12%) e maior pH (5.57). Na
composicdo mineral maiores teores de N na casca (9.4 g kgt) e polpa (9.6 g kgl), P
na polpa (1.9 g kg?), K (14.6 g kg?), S (0.9 g kg?), B (6.3 mg kg*) e menor teor de
Ca na casca (2.1 g kg™). Isso demonstra a importancia do estudo para identificar e
compreender a associacdo dos pardmetros na ocorréncia do distarbio em mangas
‘Palmer’.

Palavras-chave: Mangifera indica L., desordem fisiol6gica, perfil mineral,
espectrometria
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1. Introducéo

A manga (Mangifera indica L.), pertencente a familia Anacardiaceae, € uma
das frutas mais consumidas do mundo. A producéo e o comércio de manga estdo cada
vez mais em expansao (Singh et al., 2013) e, atualmente, o Brasil contribui com uma
producdo de 1.414.338 toneladas e um rendimento médio de 21.007 kg ha? (IBGE,
2019). Associado a isso, a exigéncia dos consumidores quanto a qualidade interna e
nutricional dos frutos também tem aumentado (Cortés, 2016).

Rica em compostos bioativos, como vitamina C, [3-caroteno e polifenois, os
quais contribuem para as propriedades antioxidantes e nutricionais (Sivakumar et al.,
2011), as mangas apresentam um alto valor nutricional e isso é influenciado pela
cultivar, estagio de maturacdo, condi¢bes de armazenamento e tecnologias pos-
colheita (Singh e Zaharah, 2015).

A manga ¢é classificada como um fruto climatérico, sendo colhida na fase
verde-madura (Singh et al., 2013) e posteriormente amadurecida para atingir as
caracteristicas de sabor e textura desejaveis (Cortés, 2016). Por ser altamente
perecivel, ela apresenta perdas quantitativas e qualitativas na pds-colheita durante a
sua comercializacdo.

Uma das perdas mais significativas na cultura da manga é o distirbio
fisiolégico conhecido como colapso interno. Esse tipo de distarbio € caracterizado por
um quadro sintomatoldgico que acarreta em um amadurecimento prematuro dos seus
frutos (Vasanthaiah, et al., 2006; Raymond et al., 1998) e que afeta as caracteristicas
sensoriais. As desordens fisiologicas estdo intimamente relacionadas ao manejo
nutricional das plantas, porém, para o problema do colapso interno, ainda faltam

estudos que mostrem a relacéo direta com o aporte nutricional.
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Alguns autores associam a causa do disturbio fisiologico a niveis inferiores
de Ca e K e superiores de P e Mg em polpas de mangas ‘Tommy Atkins’ quando
comparados a frutos sadios (Lima et al., 1997). Wainwright e Burbage (1989)
observaram que o teor de minerais em mangas com desordem € bastante variavel,
necessitando de estudos entre cultivares, diferentes regides e estacdes do ano.

Dessa forma, torna-se importante estudar o perfil da composi¢cdo mineral de
frutos com colapso interno para entender o desbalanco nutricional e tracar uma
estratégia de manejo que diminua a perda na pos-colheita de mangas. A espectrometria
de emissdo dptica de plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) é uma técnica robusta
para determinar o contetdo mineral nos frutos e pode analisar simultaneamente macro
e micronutrientes presentes na amostra (Danbaba et al., 2015).

Diante disso, o objetivo do trabalho foi avaliar a diferenca na composicéo
mineral e dos atributos fisico-quimicos de frutos de mangas com e sem colapso interno

por meio do ICP-OES.

2. Material e Métodos
2.1. Amostras

Frutos da manga ‘Palmer’ foram obtidos na Companhia de Entrepostos e
Armazéns Gerais de Sdo Paulo (CEAGESP) em um pomar comercial localizado no
Vale do Rio Sdo Francisco. Um conjunto de 15 frutos foi selecionado para o estudo
quanto a auséncia de danos mecanicos, lesdes por insetos, podriddo, tamanho e
uniformidade de peso. Os frutos foram lavados, higienizados, secos ao ar e, em
seguida, armazenados em camara fria a 15 °C e 85% de umidade relativa (UR) até

atingirem a maturidade para consumo in natura de acordo com o0s aspectos de cor da
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casca, amaciamento e aroma (Tharanathan et al., 2006). Para verificar a decomposi¢édo

interna, os frutos foram cortados e inspecionados visualmente (Brecht, 2019).
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2.1.1. Analises fisico-quimicas

O peso dos frutos (g) foi determinado por uma balanca semi-analitica Bel
S2202H (7Lab, Rio de Janeiro, Brasil). Os diametros longitudinal e transversal (mm),
foram determinados com paquimetro digital (Mitutoyo Sul Americana Ltda., Suzano,
Brasil). A densidade aparente (g cm) foi obtida pela imersdo do fruto em um béquer
com volume conhecido de agua destilada, a uma temperatura constante de 25 °C,
medindo-se a altura da coluna d'agua deslocada com o auxilio de um paquimetro
digital (Mitutoyo Sul Americana Ltda.) e calculando a relagdo entre a massa e o
volume de agua deslocado pelo fruto. A firmeza do fruto (F, em N) foi realizada com
o auxilio do Analisador de Textura TA.XT plus (Stable Micro Systems Ltd., Inglaterra,
Reino Unido), equipado com uma sonda de aco inoxidavel de 4 mm de diametro. Para
a analise da mateéria seca (%) foram utilizados aproximadamente 5,0 g de cada amostra
em placas de Petri e mantidas em estufa a 65°C por 24 h. O procedimento foi repetido
até atingir massa constante. Todas estas andlises fisicas foram realizadas em triplicado.

A cor da casca e da polpa foi determinada com o colorimetro CR 400 (Konica
Minolta, Osaka, Japdo) usando o sistema CIELab (L* - brilho, a* - vermelho-verde e
b* - amarelo-azul) (Abbott, 1999; Pathare, et al., 2013). O calculo do angulo de matiz
(h°) considerado o atributo qualitativo da cor foi realizado por meio da Equacdo 1
(Shewfelt, et al., 1988; McGuire, 1992). O célculo do indice de croma (C*) (Pathare
et al., 2013; Shewfelt et al., 1988) considerou o atributo quantitativo da cor (Pathare
et al., 2013) e foi realizado por meio da Equagao 2.

h° = tan-1 (b*/a*) Eq. (1)

C* = (a*2 + b*2)1/2 Eq. (2)
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O potencial hidrogenidnico (pH) foi determinado pela imersao do eletrodo do
equipamento QX 1500 QUALSTRON (Hexis Cientifica, Jundiai, Brasil) na polpa de
manga. A acidez titulavel (AT, em %) foi determinada pela titulacdo de 10 g do extrato
de polpa homogeneizado em 50 mL de &gua destilada, com solucdo de NaOH 0,1 M
(Zenebon et al., 1985). Os solidos solaveis (SS) foram quantificados em um
refratbmetro de bancada Atago RX-5000cx (Honcho, Itabashi-ku, Jap&o) inserindo-se
uma aliquota de 2-3 mL da polpa de manga no equipamento. A razao SS/AT ou razédo
foi obtida pela relacdo entre SS e AT. Os parametros fisico-quimicos foram
determinados em triplicata para cada amostra e 0s dados médios apresentados com
desvios padrédo e teor total de fibra alimentar conforme relatado por Prosky et al.

(1985) (AOAC, 985,29 enzimatico-gravimétrico).

2.2. Analise Mineral

2.2.1. Digestéo por microondas

Amostras de mangas liofilizadas e maceradas foram digeridas por digestao
por microondas (CEM One Touch ™Technology, CEM Technologies e EUA).
Aproximadamente 0.5 g de cada amostra foi pesada em tubos de Teflon (MARSXpress
- High Throughput Vessels), e misturada com 10 mL de HNO3. Uma solugio em
branco consistindo apenas o acido de digestdo (ou seja, sem amostra) foi preparada e
digerida junto com as amostras. As condi¢Oes de temperatura do digestor de
microondas foram as seguintes: o programa de temperatura foi de 25-170 °C por 10
min e 170 °C— 240 °C por mais 10 min a 1000 W, seguido de ventilacdo imediata em

temperatura ambiente por 20 min. As solucgdes resultantes foram resfriadas e
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completadas até a marca com agua Milli-Q (Millipore, Bedford, MA) em um baléo

volumétrico de 50 mL.

2.2.2. Analise de espectrometria de emissao Optica de plasma indutivamente acoplado
(ICP-OES)

Solucdes padréo de estogue e de trabalho foram preparadas usando solucdes
padrdo ICP-OES de cada mineral a ser analisado. As concentracdes variaram de 0,1 a
40 pg/mL e as amostras foram analisadas para nitrogénio (N), célcio (Ca), magnésio
(Mg), fésforo (P), potassio (K), enxofre (S), cobre (Cu), ferro (Fe), manganés (Mn),
zinco (Zn) e boro (B). As amostras foram entdo analisadas em um equipamento ICP-
OES (Spectro ARCOS, Spectro Analytical Instruments, Kleve, Alemanha), sob as
condicdes instrumentais apresentadas na Tabela 1. Os resultados obtidos foram

expressos em mg/kg de peso seco da amostra.

Tabela 1. CondicGes de trabalho do ICP-OES
Parametros Condic¢bes
Poténcia de RF (intensidade de emissdo) 1,3 kW

Camara de nebulizacdo: ciclonica;
nebulizador: OneNeb

Tipo de nebulizador

Fluxo do nebulizador 0,60 L/min
Gés (como 600 kpa) 550 kpa
Fluxo de gas plasma 15,0 L/min
Fluxo de gés auxiliar 1,50 L/min
PMT kVA 2,9 kVA
Fluxo de amostra 15s

Tempo de enxague 20s



https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0254629919313808?casa_token=85L4uUuo0qQAAAAA:31A5BdwX1sdjGE5WIc-l9CzG4cTe7xSuR9e1GpgDsp2YFh-sc3CqNdMnoMc7pnahNe_h_gEoQx7a#tbl0001
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Foi aplicada a andlise de componentes principais (PCA) aos dados fisico-
quimicos e minerais das mangas com e sem colapso, para melhor compreensédo do

comportamento dos mesmos.
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2.3. Analise estatistica

Para os parametros fisico-quimicos e composicao mineral, inicialmente foi
realizada uma PCA com todos os 19 parametros para verificar a separacao entre eles.
A andlise foi realizada usando o software Origin version 6.0 (Origin Lab,
Northampton, MA, USA). Antes da andlise de variancia unilateral (ANOVA), a
equivaléncia das variancias foi testada usando o teste de Levene. Welch-ANOVA foi
aplicada quando os dados ndo eram homocedasticos. As analises estatisticas dos dados

foram realizadas usando R 3.5.2 (R CORE TEAM, 2018).

3. Resultados e Discussao

3.1. Analise de componentes principais

A partir da PCA identificou-se que os dois primeiros componentes (PC1 e
PC2) explicaram 57.95% da variancia total dos dados (Fig. 1). Deste percentual,
40.98% foi explicada apenas pela PC1, o que permitiu uma clara separacdo dos frutos
com e sem colapso interno, com o0s scores de maior valor pertencendo a maioria das

amostras com colapso.
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Fig. 1. Escores e cargas dos componentes principais das caracteristicas fisico-quimicas

e composi¢do mineral da polpa de manga com e sem colapso interno. 0 = sem colapso
interno; 1 = com colapso interno; AD = densidade aparente; F = firmeza;, pH =
potencial hidrogeni6nico; SS = sélidos solUveis TA = acidez titulavel; Ratio = SS/TA,
DM = matéria seca; FC = teor de fibra; N = nitrogénio; Ca = célcio; Mg = magnésio;
P = fésforo; K = potéssio; S = enxofre; Cu = cobre; Fe = ferro; Mn = manganés; Zn =
zinco; B = boro.

A PCA permitiu identificar que a maioria dos parametros referentes a
composi¢do mineral dos frutos apresentaram-se diretamente correlacionados com a
PC1, ou seja, a concentracdo destes foi maior nos frutos com colapso interno com
excecao apenas para o Ca que ndo apresentou correlacdo com esta componente (Fig.
1). Quanto aos atributos fisico-quimicos, a maioria apresentou correlagdo inversa com

a PC1, principalmente para os atributos F, DM, SS e Ratio, ou seja, estes apresentaram

maiores concentracdes nos frutos sem colapso.

3.2. Analises fisico-quimicas e composi¢cdo mineral
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A caracterizacdo fisico-quimica mostrou diferenca significativa nos
parametros de firmeza (p<0.001) e pH (p<0.01) entre os frutos com e sem colapso
(Table 1.). A analise dos dados mostrou que na presenca do distdrbio fisioldgico os
frutos apresentaram menor firmeza (2.91 N). A pectina é considerada o principal
componente da parede celular e suas propriedades funcionais estdo relacionadas a
qualidade da fruta, especificamente com a firmeza (Liu et al., 2017).

O amadurecimento pré-maturo de frutos acometidos pelo colapso é
caracterizado pela desorganizacdo das células e ruptura da parede celular (Van Eeden,
1992), provocando a perda de firmeza do fruto e consequentemente solubilizacédo e
despolimerizacdo da pectina, podendo ser atribuida a acdo de enzimas (Figueroa et al.,
2010). As enzimas responsaveis pela alteracdo da pectina séo a poligalacturonase (PG)
e a pectina metilesterase (PME). A PME remove o grupo carboxila da cadeia molecular
da pectina, a qual desmetila a pectina, proporcionando as condi¢des necessarias para a
catalise de PG (Gwanpua et al., 2017).

Frutos na presenca do colapso interno apresentaram aumento no valor de pH
(5.57). O amadurecimento mais rapido em frutos com colapso, e consequentemente
um aumento no pH estd associado a oxidacdo de acidos organicos no processo
respiratorio durante o amadurecimento, bem como sua conversao em acgucares por
gliconeogénese (Eskin et al., 2013).

A fibra alimentar é constituida por polissacarideos presentes na parede
celular, como a pectina (Kossori et al., 2000). A pectina desempenha um papel
importante na consisténcia e alteracbes texturais durante o0 processo de
amadurecimento de frutos e isso se deve a sua capacidade como agente gelificante

(Sharma et al., 1996).
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Com base nos resultados encontrados, foi possivel observar uma diferenca
significativa (p<0.05) na polpa de frutos com (12%) e sem (15.7%). O amolecimento
dos tecidos € atribuido a sua degradacdo enzimatica, bem como a solubilizacdo das
protopectinas (Prasanna et al., 2007). Enzimas como a poligalacturonase (PG), pectina
metilesterase (PME) e a pectato liase (PEL), causam perdas na textura e também na
viscosidade de frutos de tomate durante o processamento, ocasionando menor
qualidade no mercado (Bartley et al., 1994; Verlent et al., 2005). Uma melhoria na
integridade de frutos armazenados e produtos de tomate, foi observada por uma
inibicdo do PG (Brummell e Harpster, 2001), reduzindo o amolecimento do fruto e

estendendo a vida de prateleira.



Table 1. Valores médios (+ desvio padrdo da média) e resultados da analise de variancia da densidade aparente (AD), firmeza (F), potencial
hidrogeniénico (pH), sélidos sollveis (SS), acidez titulavel (TA), matéria seca (DM) e teor de fibra (FC) de mangas 'Palmer' com e sem

colapso interno (IB).

1B AD (g cm3) F (N) pH SS(°Brix)  TA (%) SSITA DM (%) FC (%)
Com 0.90£0.05  291+110 557+0.30 17.46+1.37  0.16£0.06 1258444310  17.21#1.29  12.0+3.2
Sem 0.92+0.06  6.62+225 4.93+045 17.32+2.34  0.15+0.05  130.31#41.91  16.66x1.85 157425
p-valor 0.525 <0.001***  <0.01** 0.882 0.721 0.851 0.518 0.039%

*, ** @ *** diferenca significativa ao nivel de 5, 1 e 0,1%, respectivamente, pelo teste F.



A caracterizacdo da composi¢cdo mineral da casca e da polpa de frutos de
manga na presenca e auséncia de colapso interno realizada por ICP-OES pode ser
observada na Tabela 2. Foram avaliadas trés varia¢fes no p-valor (p<0.05, p<0.01 e
p<0.001) da andlise de variancia para identificar possiveis diferencas significativas
entre 0s nutrientes presentes nos frutos com e sem o disturbio fisioldgico. De acordo
com estudos encontrados na literatura (Maldonado-Celis et al., 2019; Njiru et al., 2014)
alguns nutrientes sdo encontrados em maiores niveis na casca dos frutos de manga do
que na polpa, no presente estudo observou-se maiores niveis de Ca, K, Mg, Fe, Mn e
Zn na casca do que na polpa. A presenca desses minerais essenciais nos frutos de
manga atinge niveis recomendados para a saide humana (National Resource council
of USA, 1989).

Os resultados da Tabela 2 mostram que a composicdo mineral da casca
apresentou diferencas significativas entre os frutos com e sem colapso interno para o0s
macronutientes N e Ca.

Trabalho conduzido com manga ‘Tommy Atkins’ com suprimento de
nitrogénio e calcio para efeitos da incidéncia do colapso interno nos frutos foi possivel
verificar que o grau do distdrbio foi consideravelmente maior em todos os tratamentos
com alto teor de N (Torres et al., 2004). Resposta também observada por Young e
Miner (1961), em que o alto suprimento de N agravou a incidéncia do colapso no
mesocarpo, porém pode ser neutralizada pelo aumento do Ca.

Alguns estudos iniciais da literatura sugeriram que a deficiéncia do Ca
poderia ocasionar disturbios nos frutos de manga (Shear, 1975; Young, 1957). Os
resultados do presente trabalho mostram que os maiores valores do mineral Ca foram

observados na casca dos frutos sem colapso interno ao invés de frutos com o distarbio.
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O resultado apoia o encontrado por Torres et al., (2004), em que o disturbio fisioldgico
esta fortemente relacionado com o déficit de calcio. Com base no menor contetido de
fibra e de Ca encontrados na polpa e casca de frutos sintomaticos, respectivamente, 0s
fons Ca interagem com polimeros pécticos formando redes reticuladas que acarretam
no aumento a resisténcia mecanica, retardando a senescéncia e controlando distdrbios
fisiolégicos em frutas e vegetais (Fritz et al., 2019). Isso pode explicar um dos fatores
que ocasiona o surgimento do colapso interno em frutos de manga

Em trabalhos conduzidos por Brown et al., (1996), Michailidis et al., (2017);
Devi et al., (2018); Bakeer, (2016), Davarpanah et al., (2018); Devi et al., (2018) e
Kadir, (2005) foi possivel reduzir distarbios fisiologicos relacionados a rachaduras na
pele em cerejas doces, limdes e romas, além da incidéncia de escaldadura em macas,
com pulverizac6es de Ca nos frutos. Com relacao a aplicacéo foliar de Ca, foi possivel
observar na pos-colheita uma reducdo do escurecimento interno em péssegos (Val &
Fernandez, 2011) e macas (Wojcik, 2002), a sensibilidade das macas ao caro¢co amargo
(Wojcik, 2002; Lotze & Theron, 2006), além da lesdo por frio em mandarins
(D’Aquino et al., 2005).

Em estudos conduzidos Garcia et al. (1996) e Picchioni et al. (1998), foi
possivel observar que a aplicacdo de Ca em poés-colheita manteve o turgor celular,
integridade da membrana, a firmeza do tecido e retardou o catabolismo lipidico da
membrana, permitindo uma maior vida de prateleira de frutos frescos.

Para a andlise da composi¢do mineral realizada nas amostras de polpa dos
frutos as diferencas significativas entre os frutos com e sem colapso interno foram

observadas para os nutrientes N, P, K, S e B.
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Na polpa o contetido de N foi significativamente (p<0.05) maior em frutos
acometidos pelo colapso (9.6 g kg*) quando comparados aos frutos sadios (6.5 g kg
1. O efeito do teor de N pode ser explicado pelo déficit de absorcéo de calcio nos
frutos, ndo apenas pela absorcao insuficiente, mas também pela competicéo entre os
pontos de crescimento na planta e frutos pelo Ca disponivel (Torres et al., 2004). Como
a mobilidade do Ca ¢ limitada nas plantas, a sua concentracdo em érgdos de baixa
transpiracdo, como os frutos, sera baixa (Hocking et al., 2016). O elevado teor de N
induz o aumento do crescimento vegetativo e consequentemente o desenvolvimento
mais rapido dos frutos e isso resulta em uma diluicdo da concentracdo do Ca,
aumentando a chance do Ca no tecido dos frutos cair abaixo do nivel critico necessario
para a manutencdo da integridade da membrana e estabilidade da parede celular, o que
pode acarretar no desenvolvimento do colapso interno (Marschner, 1995; Raymond et
al., 1998).

O fosforo (P) foi significativamente diferente (p<0.05) em frutos com (1.9 ¢
kg™t) e sem (1.5 g kg?) colapso interno. Elevado teor de P em manga ‘Alphonso’ com
colapso interno também foi observado por Murthy, (1981). O acimulo de acetaldeido
desempenha um papel fundamental na deterioracdo fisiologica de frutos e outros
materiais vegetais (Smagula e Bramlage, 1977), isso porque em condicdes
anaerobicas, o piruvato, que estd mantido no citosol, é quebrado em dioxido de
carbono e acetaldeido pela reacdo catalisada pela piruvato descaboxilase (Taiz &
Zeiger; Lehninger et al., 2007)

O potéssio (K) foi significativamente diferente (p<0.001) entre frutos com e
sem colapso, sendo mais expressivo na polpa de frutos com o distarbio fisioldgico

(14.6 g kg''). O macronutriente é considerado o cation mais abundante no citoplasma
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das células e exerce a funcdo de ativacdo de enzimas, sintese de proteinas, movimento
estomatico, fotossintese e extensdo celular (Botelho & Miuller, 2020). Embora o K
esteja relacionado a atributos de qualidade em frutos (tamanho, firmeza, teor de solidos
solveis, &cidos organicos, sabor, rendimento em suco) e apresentar uma alta
mobilidade no floema (Botelho & Miller, 2020), o que resultard em uma boa
distribuicdo na polpa do fruto, altas concentragdes do macronutriente no solo podem
inibir a absor¢do de Ca, acarretando em distirbios fisiolégicos como “bitter pit”
(macgas e peras) e “watercore” em macas (Basso et al., 2003; Hudina & Stampar, 2002).
Os resultados corroboram com os encontrados no trabalho, evidenciando que o0 excesso
de K pode desencadear disturbios também em mangas.

Considerado um dos principais nutrientes para as plantas juntamente com N,
P e K, o enxofre (S) esta envolvido em varias funces fisioldgicas das plantas, como
melhor retencdo de frutos, aumento de frutos por planta, equilibrio entre acidez e
acucares, conferindo-lhes sabor (Singh & Schwan, 2019). Por outro lado, seu excesso
pode afetar negativamente o rendimento e a estrutura das plantas. O teor do
macronutriente foi significativamente diferente (p<0.05) entre os frutos com (0.9 g kg
1) e sem colapso (0.7 g kg?). Como o suprimento do S esta intimamente relacionado a
eficiéncia de utilizacdo do N (Singh & Schwan, 2019), era esperado também a maior
concentracdo em polpa de frutos acometidos pelo distarbio fisiologico.

O boro (B) foi significativamente diferente (p<0.01) em frutos com (6.3 mg
kg?l) e sem (3.4 mg kg™) colapso interno. O micronutriente estd relacionado ao
metabolismo de carboidratos e fendlicos, divisdo celular, formacdo da parede celular,
germinacdo do pdlen, crescimento do tubo polinico e integridade das membranas

(Gimeno et al., 2012; O’Neill, 2004).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304423818306447?casa_token=zai8RK93uyUAAAAA:4t6jiScj5GeOulKdm6517v9ODSw2KaDEtpRgt_QupNuk4QSzx-0Hx-wBep0Ptxm-M_7XQqsmcw#bib0115
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304423818306447?casa_token=zai8RK93uyUAAAAA:4t6jiScj5GeOulKdm6517v9ODSw2KaDEtpRgt_QupNuk4QSzx-0Hx-wBep0Ptxm-M_7XQqsmcw#bib0235
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Alguns estudos demonstraram que o aumento da absorcdo de B causou uma
reducdo na proporc¢do de equivalente cation-anion nas folhas e aumento nas raizes de
alfafa (Wallace & Bear, 1949), assim como também em folhas da beterraba (Vlamis
& Ulrich, 1971). Além disso, outros estudos mostraram que o B atua ndo sé na planta,
mas também no meio nutriente, afetando assim a absorcdo de nutrientes (Santra et al.,
1989), ou seja, 0 micronutriente esta indiretamente envolvido no balango nutricional
das plantas, acarretando no aumento ou diminui¢do do seu crescimento e producdo. O
boro, por meio da alteracdo da permeabilidade do plasmalema na superficie da raiz,
aumenta a absorcdo de P (Morsey & Taha, 1986). Esse resultado também foi
encontrado no presente estudo, a maior concentracdo de B em frutos com colapso
refletiu em uma maior concentracdo de P em frutos acometidos pelo distirbio. E
importante ressaltar que as interacbes do B com os demais nutrientes na planta sao
bastante complexas e os resultados podem ser antagnicos ou sinérgicos, conforme as

espécies, além das condi¢cdes ambientais (Mousavi & Motesharezadeh, 2020.).
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Table 2. Valores medios (+ desvio padrdo da média) e resultados da andlise de variancia da composicdo mineral de casca e polpa de frutos de
manga ‘Palmer’ com e sem colapso (IB).

N Ca Mg P K S Cu Fe Mn Zn B

Casca
Com 9.4+19  2.1+0.6 2.0+04 18+0.5 15.6+3.1 1.0+0.3 2.6+1.7 18.4+44 325+141 9.7+3.6 14.6x2.7
Sem 6.7x2.3  2.8+0.5 1.6+0.3 15+04 141+28 0.8+0.2 24+10 16.7#55 38.8£26.2 7.6+4.8 12.9+14
p-valor 0.029* 0.038* 0.082 0.204 0.388 0.071 0.807 0.530 0.549 0.335 0.111
Polpa
Com 9.6x1.6 0.7+0.3 0.6+0.1 1.9+0.2 14.6+1.3 09+#0.1 3.0+09 11.3+24 143463 6.0+1.8 6.3x4.0
Sem 6.5£2.6  0.8%0.2 0.5+#0.1 1504 10.5+19 0.7#0.2 2.2+0.8 9.2+3.8 114+7.2 4.4+32  3.4£13
p-valor 0.012* 0.530 0.196 0.034* <0.001*** 0.044* 0.471 0.205 0.445 0.248 0.003**
N: nitrogénio; Ca: calcio; Mg: magnésio; P: fosforo; K: potéssio; S: enxofre; Cu: cobre; Fe: ferro; Mn: manganés; Zn: zinco; B: boro; *, ** e ***
diferenca significativa ao nivel de 5, 1 e 0,1%, respectivamente, pelo teste F.
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4. Conclusdes

Mangas com colapso interno apresentam menor firmeza, teor de fibra e maior
pH.

A composicdo mineral dos frutos de manga ‘Palmer’ mostra-se como
indicativo da existéncia do colapso interno, com destaque para 0S macronutrientes
nitrogénio, fésforo, potassio, calcio e enxofre e do micronutriente boro.

O excesso de nitrogénio na polpa influencia o aparecimento do colapso interno
em frutos de manga ‘Palmer’.

Identificar a composi¢do mineral permite auxiliar um bom manejo no pomar,

reduzindo o colapso interno e garantindo a qualidade pds-colheita em frutos de manga.
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Abstract

The internal breakdown (IB) is a premature and uneven mango pulp ripening
physiological disorder that is noticed only when the fruit is sliced for consumption.
Thus, there is a demand for analytical methods to detect IB in mangoes to avoid
consumer dissatisfaction and reduce postharvest waste. In this work, physicochemical
and volatile compounds were determined to evaluate the ability to predict pulp IB.
Principal components analysis (PCA) and partial least squares discriminant analysis
(PLS-DA) of the data show that color, firmness, and volatiles compounds are
important to give some information about the physiological changes caused by IB. The
volatile compounds methacrylic acid, ethyl ester, isopentyl ethanoate, limonene oxide,
(E)-2-pentenal, tetradecane, and y-elemene were identified as chemical markers of IB.
Therefore, mango physical and chemical characteristics combined with PCA and PLS-
DA were successfully employed for the identification of IB in mangoes, showing
significant differences between healthy and IB fruits.

Keywords: Mango physiological disorder, volatiles, postharvest quality,

chemometrics.
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1. Introduction

Mango is a stone fruit from the Mangifera genus of Anacardiaceae family.
Mango fruits vary in size, shape, peel color, flesh color, taste and aroma, depending
on the cultivar (Dar et al., 2016). Mango is an increasingly important fruit in the global
market (Mwaurah et al., 2020) with a production around 55.9 million of tones in 2019
(FAO, 2019). The largest producers, in decreasing order are: India, Indonesia, China,
Mexico, Pakistan and Brazil (FAO, 2019).

Mangoes can be consumed as fresh fruit or used to make juices, smoothies,
ice cream, fruit bars, pies, sweet chili sauce (Fasoli & Righetti, 2013) and widely used
in Asian cuisine (Righetti, Esteve, D’ Amato, Fasoli, Marina, & Garcia, 2015). In
Central America, mango is either eaten as ripe or as immature fruits, mixed with salt,
vinegar, black pepper, and hot sauce (Righetti et al., 2015).

From a nutritional point of view, a portion of 100 g of fresh mango (cv.
Palmer) gives: 72 kcal; 0.4 g of proteins; 0.2 g of lipids; 19.4 g of carbohydrates; 1.6
g of fibers; 783 ug of retinol equivalents and 65.5 mg of vitamin C (TACO, 2011).
Like other fruits, its quality can be affected by biotic or abiotic factors. Among them,
all physical and chemical agents stand out, such as: solar radiation, temperature,
rainfall, water available, winds, soil (abiotic factors); as well as living organisms, such
as pests and diseases present at a given location and which can have an effect on the
quality of mangoes (Fraire-Veldzquez & Balderas-Herndndez, (2013); Harborne,
(1999); Pavarini, Pavarini, Niehues, & Lopes, (2012). The fruit quality such as
appearance, texture and flavor are important factors for consumer choice. In this
respect, the quality and acceptance of mango fruits can be affected by a physiological
disorder known as internal breakdown (Oldoni, Bernardo, Oliveira Filho, De Aguiar
et al., 2021). This disorder is characterized by a premature and uneven pulp ripening
(Raymond, Schaffer, Brecht, & Crane,1998; Gapper, Mcquinn, & Giovannoni, 2013).
There is no agreement about the origin of the internal breakdown (IB), although this
disorder has been associated with nutritional problems of the plant due to the
management, especially with regard high in nitrogen and low in calcium (Wainwright
& Burbage, 1989) and correction of the soil (Schaffer & Andersen, 1997; Vasanthaiah
et al., 2006). Collapsed mangoes are often discarded as the disorder still remains

unknown to most consumers. The disposal of fruits represents a waste of fruits that
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still have high nutritional value, and can be destined for other purposes, thus reducing
food waste (Okawa, 2015; Parfitt, Barthel, & Macnaughton, 2010). As an alternative,
broken mangoes could serve as raw material for the production of edible films (Oldoni
etal., 2021).

Mango pulp IB is difficult to detect externally and is often observed only by
the final consumer when the fruit is sliced for consumption. It is possible that some
pre- or post-harvest procedures can contribute to cellular collapse of the fruit, causing
dark and watery areas on the pulp (Wainwright & Burbage, 1989). Although the causes
of IB are still unknown there are several losses related to this disorder in all mango
production areas (Krishna, Sharma, & Srivastav, 2020). The presence of IB in mangoes
contributes to the problem of food waste since the affected fruits are usually discarded.

Our hypothesis for this research is that mangoes with internal breakdown (1B)
and without IB (WIB) may have different physical characteristics and chemical
composition. Physical analysis of mango mass, longitudinal and transverse diameters,
apparent density, peel color attributes were evaluated by univariate and multivariate
methods to detect the problem in intact mangoes. Mangoes firmness and pulp pH,
titratable acidity, soluble solids content, and especially volatile organic compounds
were determined in IB and WIB mangoes and analyzed using chemometric methods.

The results show statistically significant differences between IB and WIB mangoes.

2. Materials and methods
2.1. Samples

Mango fruits (cv. Palmer) were obtained at Companhia de Entrepostos e
Armazéns Gerais de Sao Paulo (CEAGESP) from a commercial orchard located in the
Sao Francisco River Valley. The fruits were washed, sanitized, dried in the air, and
then stored in a cold chamber at 15 °C and 85% of relative humidity (RH) until they
reached maturity for fresh consumption according to the aspects of skin color,
softening, and aroma (Tharanathan, Yashoda, & Prabha, 2006). Sliced fruits were used
to visually determined the presence or absence of pulp IB (Brecht, 2019). Triplicate
analysis of 5 fruits with internal breakdown (IB) (Fig 1A) and 5 fruits without internal
breakdown (WIB) (Fig 1B) where used in the measurements. It is important to say that

symptomatic fruits showed collapse at their most advanced level.
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Fig. 1. Pictures of 'Palmer’ mangoes pulps with 1B (A) and without 1B (B). Black
arrows indicate the location of the internal breakdown. Photo: Fernanda, C. A. Oldoni
(2019).

2.2. Physical-chemical analysis

Mass (g) of fruits was determined by a Bel S2202H semi-analytical balance
(7Lab, Rio de Janeiro, Brazil). The longitudinal and transverse diameters (mm), were
determined by a digital caliper (Mitutoyo Sul Americana Ltda., Suzano, Brazil). The
apparent density (g cm) was obtained by immersing the fruit in a beaker with a known
volume of distilled water, at a constant temperature of 25 °C, measuring the height of
the displaced water column with the aid of a digital caliper (Mitutoyo Sul Americana
Ltda.) and calculating the ratio between the mass and the volume of water displaced
by the fruit. The fruit firmness (F, in N) was determined with a TA.XT plus Texture
Analyzer (Stable Micro Systems Ltd., England, United Kingdom), equipped with a 4
mm diameter stainless steel probe. For the analysis of dry matter (%) approximately
5.0 g of each sample was placed in Petri dishes and kept in an oven at 65 °C for 24 h.
The procedure was repeated until reaching constant mass. All these physical analyses
were performed in triplicate.
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The color of the skin and pulp were determined using the CR 400 colorimeter
(Konica Minolta, Osaka, Japan) using the CIELab system (L* - brightness, a* - red-
green, and b* - yellow-blue) (Abbott, 1999; Pathare, Opara, & Al-Said, 2013). The
calculation of the hue angle (h°) considered the qualitative color attribute was
performed using Equation 1 (Shewfelt, Thai, & Davis, 1988; McGuire, 1992). The
calculation of the chroma index (C*) (Pathare et al., 2013; Shewfelt et al., 1988)
considered the quantitative attribute of color (Pathare et al., 2013) and was performed
using Equation 2.

h° =tan-1 (b*/a*) Eq. (1)
C* = (a*? + b*?)1/2 Eqg. (2)

The hydrogen potential (pH) was determined by immersing the electrode of
the QX 1500 QUALSTRON equipment (Hexis Cientifica, Jundiai, Brazil) in the
mango pulp. The titratable acidity (AT, in %) was determined by titration of 10 g of
the homogenized pulp extract in 50 mL of distilled water, with 0.1 M NaOH solution
(Zenebon, Pascuet, & Tiglea, 1985). The total soluble solids content (SS) were
quantified in an Atago RX-5000cx bench refractometer (Honcho, Itabashi-ku, Japan)
by inserting a 2-3 mL aliquot of the mango pulp into the equipment. The SS/AT or
ratio was obtained by the relationship between SS and AT. The physical-chemical
parameters were determined in triplicate for each sample and the average data
presented with standard deviations.

2.3. Organic Volatile Compounds by Solid-Phase Microextraction (SPME) and gas
chromatography and mass spectrometry (GC-MS)

Flesh of 10 mango samples (five IB and five WIB) were used for volatile
analysis. The mango pulp samples (50 g) were stored in polyethylene bottles with
screw caps and frozen (-20 °C) until the analysis. The mango fruit volatiles were
extracted by headspace solid phase micro-extraction (HS-SPME) according to Bogusz,
Tavares, Teixeira Filho, Zini, & Godoy, 2012, with minor modifications. Aliquots of
the frozen pulp were grounded in a domestic blender and 1 g of the ground material
was weighed into 60 mL SPME glass vial with screw cap and PTFE/silicone septa
(Supelco - Bellefonte, PA, USA). After weighing the samples, 2 mL of saturated
sodium chloride solution were added to the vials. The volatiles were extracted under
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the following optimized conditions: equilibration for 15 min, magnetic stirrer at 500
rpm, extraction time for 30 min, and temperature of extraction at 40 °C. The analyses
were performed in triplicate.

The GC-MS analyses were performed on a Shimadzu GC-MS 2010 plus
(Shimadzu, Kyoto, Japan), using a J & W Scientific (Agilent Technologies, USA)
fused silica HP-5SMS capillary column (30 m x 0.25 mm id. x 0.25 pum). The
instrumental parameters used were as follows: injector in splitless mode for 1.0 min at
220 °C; helium at 1.0 mL min "%; oven, 40 °C to 250 °C at 3 °C min “; interface
temperature, 250 °C; electron ionization at 70 eV; quadrupole mass analyzer; and mass
range 35-350 m/z.

The Van Den Dool and Kratz linear temperature programmed retention
indexes (LTPRI) of the volatile compounds were calculated using a mixture of
aliphatic hydrocarbons (Cs—Cz4) (Supelco, PA, USA) injected under the same
conditions as the mango samples (Van Den Dool & Kratz, 1963). The organic volatile
compounds were identified by comparing the LTPRI and the mass spectra obtained
from the samples with the LTPRI and mass spectra obtained from the literature (NIST
2011), using criteria of at least 85% similarity for the mass spectra and maximum

variation of the retention indices of + 10.

2.4. Statistical analysis

Partial least squares, discriminant analysis (PLS-DA) was used to find
volatile compounds whose variability was related to the fruit internal breakdown. The
data set was auto scaled to minimize the influence of compounds in high
concentrations on the total variance of the data. Through the analysis of the PLS-DA
result, those that presented loadings below -0.15 and above +0.15, in the first latent
variable, were selected as the most important volatile compounds in the identification
of the collapse, since it was responsible for the separation between the groups with the
collapse of those without collapse.

After that, a principal component analysis (PCA) was carried out, also with
staggering data, with the most important variables selected by the PLS-DA, to verify

if these variables could be used as a fingerprint indicative of the collapse.
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For the physical-chemical parameters, a PCA was initially performed with all
30 parameters. Observing the separation, the main variables were identified and a new
PCA was performed with the selected variables, always using autoscaling. Both PCA
and PLS-DA analysis were performed using Matlab 2011A software, using
PLS_Toolbox 6.2.

Before the one-way analysis of variance (ANOVA), the equivalence of
variances was tested using the Levene test. Welch-ANOVA was applied when the data
were not homoscedastic. Pearson's correlation coefficient (r) was used when data were
normally distributed (Shapiro-Wilk test). Statistical analyzes of the data were
performed using R 3.5.2 (R CORE TEAM, 2018).

3. Results and discussion
3.1. Physical-chemical analysis of 'Palmer' mango

Tables 1, 2 and 3 shows the means, standard deviations and ANOVA p values
for the physical-chemical analysis of 'Palmer' mango fruits, with (IB) and without
internal breakdown (WB). Table 1 shows the data for mass (M); longitudinal (LD) and
transverse (TD) diameters, firmness (F), apparent density (AD) and dry matter (DM)
for IB and WB mangoes. Firmness was the only parameter analyzed (Table 1) that

shows significant difference (p<0.05) between the means of IB and WIB mangoes.

Table 1. Means, standard deviations and ANOVA p-values of the data of mass (M),
longitudinal (LD) and transverse (TD) diameters, firmness (F), apparent density (AD)
and dry matter (DM) for IB and WIB of 'Palmer' mangoes.

Mangoes M (g) LD (mm) TD(mm) F(N) AD(gcm?3) DM (%)
IB 503.7+8.9 137.17+4.0 88.3+t3.6 2.9+1.6 0.9+0.1  17.0+1.9
WIB  508.2461.4 138.5+7.2 87.1+4.1 5.4+3.0 0.9+0.1 174419
p-value 0.876 0.724 0.651 <0.001* 0.601 0.753
*, significant difference (p <0.05) by ANOVA and F test.

Mangoes firmness is an important postharvest commercial characteristic and
is associated with fruit softness. During the ripening process, the occurrence of
structural changes in the cell wall is widely recognized, such as the increase of softness
in the fruits due to the enzymatic action (Huber, 1983). Cell walls are composed of

cellulose microfibrils embedded in a hydrated matrix of non-cellulosic
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polysaccharides and proteins. The three main components of plant cell primary walls
are cellulose, hemicellulose, and lignin, which give a high resistance to the plant
structure (Cosgrove, (2005); Hofte, Peaucelle & Braybrook, (2012). In addition to
these components, the cells walls have pectins (homogalacturonans,
ramnogalacturonans I, and Il), glycoproteins, among other differentiated components
(Johnson, Gidley, Bacic, & Doblin, 2018). When the fruit reaches physiological
maturity, the softening process begins, and this is due to the solubilization of pectins
with the highest enzyme activity (Batisse, Fils-Lycaon, & Buret, (1994); Fischer &
Bennett, (1991).

Therefore, the low firmness mean value in IB fruits (Table 1) can be related
to premature or uneven ripening of the pulp by the fruit endogen enzymes. The
reduction of cell wall stiffness and the rupture of hydrogen bonds between cellulose,
cellulose microfibrils, and xyloglucans may be due to the action of expansive, a group
of extracellular proteins with the characteristic property of cell wall loosening that
regulate the extension of the cell wall during plant cell growth, disrupting the hydrogen
bonds between cellulose microfibrils and xyloglucans (Cosgrove, Li, Cho, Hoffmann-
Benning, Moore et al., (2002); Li, Jones, & McQueen-Mason, (2003); Rose, Catala,
Gonzalez-Carranza, & Roberts, (2003). They are shown to play an important role
along with other cell wall degrading enzymes (Rose & Bennett, 1999), in the fruit
softening phenomenon (Rose et al., 2003). Removal of the xyloglucan causes the
cellulose microfibrils to collapse, causing them to lose spacing and orientation
(Hayashi 1989). Pectin-modifying enzymes also play an important role in controlling
cell wall plasticity. These include polygalacturonase, pectin methylesterase, pectate
lyase (Ruiz-May & Rose, 2013; Marowa, Ding, & Kong, 2016; Yashoda, Prabha, &
Tharanathan, 2007; Goulao, Santos, Souza, & Oliveira, 2007). The more pronounced
softening in the tissues of IB fruits indicates that the condition of the more advanced
fruit maturation stage influences the expression of the enzyme activity and,
consequently, the pectin degradation.

Table 2 shows the means, standard deviations and ANOVA p values of color
parameters L*, a*, b*, chroma (C*) e angle hue (°h) for the peels and pulps of IB and
WB mangoes. The means of a* was the only peels parameter (Table 2) that shows

significant difference (p<0.05) between IB and WIB mangoes. This result indicates
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that the fruits with collapse showed an increase in the red hue in the peel. The peel
color is one of the main indicators of fruit quality, as well as consumer acceptance
(Saranwong, Sornsrivichai, & Kawano, 2004; Vasquez-Caicedo, Sruamsiri, Carle, &
Neidhart, 2005). In mango, the color of the peel, in addition to providing important
elements for the recognition of the point of harvest, changes in color at the beginning
of maturation. During fruit development, the color of the peel has an olive green tone,
the predominant color in most varieties, later, with maturation, the green is replaced
by a lighter tone, predominating a more yellowish color (Jha, Kingsly & Chopra,
2006). The change in the pigmentation of the peel is due to the chlorophyll degradation
and the pigments appearance, such as carotenoids and flavonoids (Ntsoane, Luca,
Zude-Sasse, Sivakumar, & Mahajan, 2019). Regarding the colorimetric parameters of
the peel, there was a significant difference (p<0.05) for the attribute a*, setting a higher
value (25.7) in fruits that contained the physiological disorder (Table 2). For the other

color coordinates of the peel, there was no significant difference.

Table 2. Means, standard deviations and Welch ANOVA p-values of color parameters
L*, a*, b*, chroma (C*) e angle hue (°h) of peel and pulp of IB and WIB mangoes.

Mangoes L* a* b* Cc* °h
Peel
IB 39.9+3.8 25.7+35 253449 38.0+3.1 41.8+6.9
WB 41.045.9 14.9+9.3 245+10.1 30.8+11.1 56.1+15.0
p-value 0.724 0.040* 0.875 0.222 0.088
Pulp
IB 63.4+2.3 15.9+1.1 68.3+25 70.2+2.4 76.8+0.9
wB 68.5+1.9 124425 73.0+3.0 74.1+29 80.3+2.1
p-value <0.01*  0.029* 0.028* 0.049* <0.01*

*, significant difference (p <0.05) by ANOVA and F test.

The mean values of all pulp color parameters showed a significant difference
(p<0.05) between IB and WIB fruits (Table 2). The mean of L* values IB pulps was
smaller (63.4) than the values of WIB pulp fruits (68.5) with p<0.05. This reduction in
L* may be associated with an increase in carotenoids content (Ornelas-Paz, Yahia, &
Gardea, 2008). The L* decrease was also observed in mangoes cv. Keitt at different
stages of maturation (lbarra-Garza, Ramos-Parra, Hernandez-Brenes, & Jacobo-
Velazquez, 2015).
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The means of a* coordinate parameter for the pulps of IB fruits showed a
higher value (15.9) when compared to WIB fruits (12.4), with p<0.05. The higher a*
value related to more intense red color shows a possible increase in the metabolism of
the fruits and, consequently, an increase in their ripening, since it suggests the
degradation of chlorophylls and synthesis of carotenoids and flavonoids (Ntsoane et
al., 2019).

The means values of b*, C* B pulps were significantly different (p<0.05).
The pulps of WIB fruits showed higher b* and C* values than in IB fruits, indicating
higher intensity of the yellow color, showing a greater color saturation when
perceptible to the human eye (Pathare et al., 2013; Shewfelt et al., 1988). The lower
means of °h (76.8) value for the pulp of IB than WIB (80.3) fruits pulp color changes
from green to yellow during ripening, indicating again this characteristic resulting
from the degradation of chlorophyll, associated with the synthesis of yellow and red
pigments in the flesh (Nordey, Joas, Davrieux, Génard, & Léchaudel, 2014). Red,
yellow and orange carotenoids pigments are synthesized and accumulated during fruit
development and have a significant increase in the final stages of maturation (Zerbini
et al., 2015; Ma, Zheng, Ma, Xu, Wu, & Wang, 2018) once more indicating more
advance ripening process in IB mangoes.

Table 3 shows the means, standard deviations and Welch ANOVA p values
of soluble solids content (SS), hydrogen potential (pH), titratable acidity (TA) and
SS/TA ratio of pulps of IB and WIB mangoes. The means of the IB and WIB solid
soluble content (SS) values were the only parameter without statistical significance.
The pulps of IB mangoes show higher pH and lower TA values than WIB mangoes
(p<0.05) indicating a higher consumption of organic acids in IB mangoes. The organic
acids can be converted in CO2 and H»O in the respiratory process during the ripening,
as well as conversion into sugars by gluconeogenesis (Eskin, Hoehn, & Shahidi, 2013).
They are also involved in the biosynthesis of aromatic amino acids and volatiles, which
further influences to fruit taste (Chen et al., 2012), which were also observed by
Oliveira et al. (2017) in passion fruit at different stages of ripeness. Organic acids are
considered one of the most important indices to determine the taste and quality of fruits
(Cohen et al., 2014).
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Table 3. Means, standard deviations and Welch ANOVA p values of soluble solids
content (SS), hydrogen potential (pH), titratable acidity (TA) and SS/TA ratio of pulps
of IB and WIB mangoes.

Mangoes SS (°Brix) pH TA (%) SSITA
B 16.4+1.4 5.54+0.3 0.11+0.02  153.4+16.0
WB 17.542.1 4.82+0.3 0.17+0.04  100.8+28.1

p-value 0.11 <0.001* <0.05* <0.001*

*, significant difference (p <0.05) by ANOVA and F test.

The means SS/TA ratio were higher in IB than WIB pulps (p<0.05) indicating
that the IB mangoes have a more advanced maturation stage. The SS/TA ratio is an
important parameter of fruit quality and is commonly used to determine the palatability
and ripeness of the fruits (Oldoni, Lima, Cavalcante, De Sousa, Carneiro, & De
Carvalho, 2018). Although there was no statistical difference for soluble solids in
mangoes without and with internal breakdown, a statistical difference was observed
between the SS/TA ratio (p<0.05). This parameter can be used as a reference for the
maturity index indicating that the collapsed mangoes present a more advanced stage

of maturation.

3.2. Mango volatiles compounds analysis

The GC-MS analyzes of volatile compounds (Table 4) of IB and WIB
mangoes cv Palmer identified 108 volatile compounds distributed in different
chemical classes: alkanes (2), halides (1), alcohols (7), aldehydes (14), ketones (3),
esters (9), monoterpenes (29), sesquiterpenes (16), and unidentified compounds (27).
Some of these compounds, like 3-carene, limonene; terpinolene; a-fellandrene, -
myrcene; 2-hexenal (E) and 3-hexen-1-ol (Z) have already been reported by other
studies as predominant volatiles in different mango varieties (Pino, Mesa, Munoz,
Marti, & Marbot, 2005; Lebrun, Plotto, Goodner, Ducamp, & Baldwin, 2008;
Thiruchelvam, Landahl, & Terry, 2020).

Table 4. Volatile compounds identified by GC-MS analyzes of mangoes cv Palmer
with (I1B) and without internal breakdown (WIB).

Compounds IB WIB Sig
Alkanes




tetradecane
heptadecane

Halides
Pentane, 1-chloro-

Alcohols
1-penten-3-ol
isopentyl alcohol
1-butanol, 2-methyl-
(2)-3-hexen-1-ol
1-hexanol

1-pentanol
(2)-2-penten-1-ol

Aldehydes
isopentanal
butanal, 2-methyl-
(E)-2-pentenal
(E)-3-hexenal
hexanal
(E)-2-hexenal
heptanal
(2)-2-heptenal
nonanal

(E, Z2)-2,6-nonadienal
(E)-2-nonenal
decanal

undecanal

hexadecanal

Ketones
1-penten-3-one
2-heptanone, 4-methyl-
sulcatone

Esters

methyl methacrylate

ethyl butanoate
methacrylic acid, ethyl ester

ND
0.16 £0.24

1.06 £1.85

2.67 +1.43

218+ 291

2.67 +2.47
37.08 +18.50

2.91 +3.43
1.04+1.01

1.55 +3.27

1.97 £ 3.04
5.78 +4.57
ND
2.99 +3.15
15.45 +10.52
42.95 + 35.80
290+211
3.40 +3.59
495+ 2.04
20.35+9.81
2.04+0.24
0.97 £ 2.63
0.19 +0.09

0.28 +0.20

8.79 +8.76
ND

1.96 +1.60

12.02 +£12.28
0.21+£0.12
24.94 +17.59

0.01+0.00
0.06 +0.03

0.78 +£0.40

10.74 £17.73
1.60 £ 0.87
0.97 +0.87

40.03 +£19.84

2.29 +2.23
1.80 +0.79

9.03+1.62

0.31+0.22
1.22 £0.87
0.16 +0.03
2.63+1.73
10.16 + 3.68
17.41 £ 15.23
3.14+0.75
1.93+1.50
6.54 +1.98
16.38 £ 9.50
ND
6.63 + 3.10
0.24+0.19

0.12 +0.07

15.93 +6.22
0.01+0.00

243 +1.04

0.31+0.65
ND
0.61+0.70
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ns

ns

ns

ns

ns
ns

ns
ns

ns

ns

ns

ns

ns



ethyl crotonate

isopentyl ethanoate
butanoic acid, 2-butyl ester
methyl caprylate

(E)-3-hexenyl valerate
2-ethyl-3-hydroxyhexyl 2-
methylpropanoate

Monoterpenes
a-thujene
a-pinene
camphene
B-pinene
-myrcene
2-carene
a-fellandrene
3-carene
a-terpinene
p-cymene
sylvestrene
limonene
(2)-p-ocimene
(E)-B-ocimene
p-cymenene
terpinolene
linalool
1,3,8-p-menthatriene
(2)-allo-ocimene
(2)-p-menth-2,8-dien-1-ol
limonene oxide
p-cymenol
dihydrocarvone
B-cyclocitral
B-citral
eucarvone
(E)-nerol
geranial

geranyl butanoate

Sesquiterpenes

0.22+0.11
2.10+3.22
0.01 +0.00
0.03+£0.02
0.06 +0.06

0.52+0.48

0.25+0.13
12.21 +5.58
2.62 +1.33
1.12 + 0.57
60.05 + 37.44
3.55+1.85
11.62 + 11.05

368.33 + 155.55

18.26 +10.41
20.77 £ 11.06
8.73+4.77
60.20 + 31.19
1.04 £0.69
421 +2.84
0.63+0.34
81.79 + 46.66
0.79 +£0.37
0.87 +0.50
0.38 +0.30
3.87 +1.96
0.28+0.16
0.37+0.41
0.67 +£0.63
0.34 +0.22
0.19+0.26
6.15 +6.00
452 +8.16
045+0.71

ND

ND
0.16 +0.09
ND
ND
0.08 £0.17

0.46 £ 0.82

0.18+0.11
11.10 +5.15
2.11 +1.59
1.22 +0.38
49.38 + 38.75
3.80+1.80
7.29+6.13

338.11 £ 152.92

1451 £ 9.53
18.96 + 11.00
8.18 £5.26
56.67 + 32.88
0.96 +0.82
3.34 +2.67
0.50+0.25
71.39 +45.68
0.71+0.44
0.67 +0.44
0.31+0.32
2.95+ 1.47
0.13+0.13
0.27 £0.58
0.33+0.21
0.39+0.12
0.07+0.15
2.29 +2.64
7.00 +5.87
0.61+0.61

0.05+0.04

73

ns
ns

ns
ns
ns
ns
ns
ns
ns

ns
ns
ns
ns

ns
ns
ns
ns
ns
ns
ns

ns
ns
ns
ns

ns
ns



a-cubebene
a-copaene
[B-elemene
caryophyllene
a-gurjunene
(E)-B-caryophyllene
aromadendrene
y-elemene
humulene
y-gurjunene
B-chamigrene
[B-selinene
valencene
a-selinene
delta-cadinene

a-panasinsene

Unidentifieds
39-41-55-77-83-94-100
39-41-42-55-68-69-104
41-43-57-67-81-109-121
41-55-69-81-109-137
71-55-67-79-95-123
79-93-107-121-136
41-79-91-105-121-136-
41-43-57-69-82-95-123
39-41-55-67-69-82-112
77-79-91-107-135-150
39-41-55-67-69-82
39-41-55-67-69-83-132-125
41-57-70-81-95-123
43-57-71-85-113-150
41-55-67-82-83-101
41-43-56-71-89-159
43-56-71-83-89-98-143
41-43-55-69-83-97
41-55-67-81-93-107-189
41-79-91-93-105-161
41-79-91-105-119-133

0.01 +0.02
0.95+0.48
0.01 +0.03
0.19+0.10
1.62+0.71
15.05+6.05
0.53+0.23
0.01+0.01
10.00 + 4.07
ND
0.20+0.10
4.66 +1.80
0.35+0.15
0.87 +0.42
0.02 +0.03

0.14+ 0.07

ND
7.17 +7.66
0.30+0.14
1.16 £0.97
2.10+1.90
0.91+0.61
0.52+0.35
0.48 +£0.29
1.25+0.42
0.27+0.21
0.57+0.79
0.92+1.43
0.04 £0.05
0.02 £0.04
1.06 £1.19
0.05 +0.07
0.15+0.35
0.06 +0.02
0.08 £0.03
0.02 £ 0.04
0.42+0.18

0.01+0.03
0.75+0.82
0.05+0.12
0.20 £ 0.27
2.46 + 2.59

14.24 +£12.75

0.54 £ 0.69
ND
9.37 £ 8.05
0.03+0.00
0.28 £ 0.54
5.72 +£5.98
0.47 +0.62
1.40 +1.87
0.05+0.11

0.16 £0.29

0.18 £ 0.02
10.76 £ 2.49
0.30+0.26
0.56 +0.37
1.03+0.92
0.72 £ 0.47
043+041
0.82 +£0.49
ND
0.14 +0.05
0.98 +0.98
0.17+£0.23
0.08 £0.17
0.04 +0.08
0.68 +0.43
0.05+0.11
0.22 +0.46
ND
0.05+0.12
0.06 +0.14
0.46 +0.58

74

ns
ns
ns
ns
ns
ns
ns

ns

ns
ns
ns
ns

ns
ns

ns
ns

ns
ns
ns

ns
ns
ns
ns
ns
ns
ns

ns
ns
ns
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41-57-71-91-105-119-161 0.29+0.10 0.19+0.39 ns
41-55-79-91-105-121-133 0.53 +0.22 0.70 +0.88 ns
41-81-91-105-119-161 0.17 +0.12 0.28 +0.39 ns
41-54-55-67-68-81-95 0.08 £0.01 ND
91-105-119-133-161-204 ND 0.01+£0.00
43-57-71-84-113 0.06 +0.03 0.06 +£0.15 ns

Sig = statistical significance, ns = not significant, *, significant difference by the
ANOVA and F test (p < 0.05) and ND = not detected. Results of peak area divided by
108, The peak area results are presented as the mean of triplicate experiments.

An important result is that nine volatile compounds were found only in the
group of mangos with 1B, which are (E)-2-nonenal; ethyl butanoate; ethyl crotonate;
butanoic acid-2-butyl ester; methyl caprylate; y-elemene; and three unidentified
compounds (41-55-69-81-109-137 and 77-79-91-107-135-150). The (E)-2-nonenal
(aldehyde) was the most abundant volatile compound present only in IB mangoes. One
study carried out the volatiles characterization of five mango cultivars originating in
China and identified the compound (E)-2-nonenal in only one of the cultivars (Liu et
al., 2020). Another study carried out on fresh and processed fruits identified the
presence of the volatile compound (E)-2-nonenal at higher levels in fresh fruits than
in dry fruits (Bonneau et al., 2018).

Another volatile compound identified in the present work is the ester
compound ethyl butanoate which is considered responsible for the mango flavor
(Lopes, Fraga, & Rezende, 1999). Some volatiles were found only in the group of WIB
mangoes, which were tetradecane; (E)-2-pentenal; 4-methyl-2-heptanone; geranyl
butanoate and y-gurjunene compounds.

It is important to highlight that the ester methyl methacrylate, and the
methacrylic acid, ethyl ester, and isopentyl ethanoate were found with more intense
chromatogram peak areas just in the IB fruits (significant difference p<0.05).

Three alcoholic compounds were found with areas of intense peaks in the
chromatogram, with emphasis on the compound 1-butanol, 2-methyl, which was
present in higher concentration in the IB fruits (p<0.05). On the other hand, 1-pentanol
and (Z)-2-penten-1-ol were found with intense chromatogram peak area in WIB fruits,

statistically differing (p<0.05) from those fruits with IB. During the ripening process,
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fruit metabolism converts some fatty acids into esters, ketones and alcohols (Defilippi,
Manriquez, Luengwilai, & Gonzélez-Aguero, 2009).

In the IB mangoes aldehyde volatile compounds like isopentanal, butanal, 2-
methyl-, hexadecanal and specially (E)-2-hexenal were found with intense
chromatogram peak areas. According to the literature, the presence of aldehydes
occurs in significant amounts in the mango seed (Oliver-Simancas, Mufioz, Diaz-
Maroto, Pérez-Coello, & Alafion, 2020). In addition, some research attributed a
tendency in the increase of aldehydes in ripe fruits, (Beaulieu & Lea, 2003; Bartley &
Schwede, 1987; Gholap, 1975; MacLeod & Snyder, 1985).

The presence of the volatile compound butanal, 2-methyl-, formed by
branched-chain amino acids and known to have a pungent fruit aroma, increased with
maturation (Narain, Galvdo & Madruga, 2007) in symptomatic fruits. Regarding the
biochemical formation of (E)-2-hexenal, Liu et al, (2020) report the pathway via auto-
oxidation of linolenic acid. The high intensity of the compound imparts a green aroma,
increasing the perception of bitter taste in fruits with 1B (Caporale, Policastro &
Monteleone, 2004). Besides that, these aldehydes are recognized as potent and
important contributors to the flavor of fresh mango pulp, found in different varieties
of mangoes (Zhang, Dong, Lao, Liu, Liao, & Wu, 2019). Nonanal and decanal
aldehydes, found in different mango varieties (Pino & Mesa, 2006) and described with
floral and sweet aromas, were found with greater peak area in WIB fruits, differing
statistically (p<0.05) from fruits with IB.

On the other hand, the ketone 1-penten-3-one was found with intense
chromatogram peak area in asymptomatic fruits (p<0.05). There are several routes for
the formation of ketones, and their precursors may be fatty acids, amino acids, as well
as sugars (Campo, Ferreira, Escudero, Marqués, & Cacho, 2006; Camara, Marques,
Alves, & Ferreira, 2004). The 1-penten-3-one has been identified in previous studies
with mango fruits and the aroma of this ketone has been described as mushroom, this
compound is also among the most important contributors of mango aroma (Liu et al.,
2020).

The class of volatile esters was one of the main compounds identified in the
study between IB and WIB mangoes. The perception of sweet and fruity odors is

assigned to the chemical class of the esters (Rita, Zanda, Daina, & Dalija, 2011).
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Esters, representative of fruity aromatic volatiles, typical in ripe fruits, are produced
through the esterification of acyl-CoAs and alcohols during the lipoxygenase (LOX)
pathway (Chen, Quek, Fedrizzi, & Kilmartina, 2020; Defilippi et al., 2009).

Three ester compounds (methacrylic acid, ethyl ester, methyl methacrylate,
and isopentyl ethanoate) with intense chromatogram peak areas were identified in 1B
fruits. The formation of esters occurs through the action of alcohol acyltransferase
(AAT) enzymes and the fermentative metabolism that can be potentiated in the fruit
through stress factors, such as intrinsic factors (maturation, senescence), biotic
(microbial growth) and extrinsic factors (temperature, in addition to of hypoxic
conditions) (White, Blake, Taylor, & Monks, 2016; Caleb et al., 2013). Furthermore,
the greater release of esters in IB fruits indicates a more accelerated ripening of the
fruits, since the synthesis of these compounds is increase during ripening as shown in
studies with Shelly' and 'Delta R2E2' mango fruits (Ntsoane et al., 2019; Lalel, Singh,
& Tan, 2005).

Terpenes are considered one of the largest classes of plant secondary
metabolites. These compounds have defense functions against pathogens and
herbivores, in addition to protection against environmental stress (Goyal, Lambert,
Cluzet, Merillon, & Ramawat, 2012; Huang et al., 2010; Tholl, 2006). The
monoterpenes (10 carbons) and sesquiterpenes (15 carbons) volatilize easily at room
temperature and contribute with floral aromas to essential oils, vegetables, and fruits
(Dudareva & Pichersky, 2008). Monoterpenes are the primary compounds that
contribute to mango taste (Pino & Mesa, 2006).

The monoterpenes IB fruits with high chromatogram peak areas was
eucarvone, (p<0.05). In a study conducted in three locations (with geographic
variation), it was possible to detect greater amounts of total and individual
monoterpenes in mature Alphonso fruits compared to the other stages (Kulkarni,
Chidley, Pujari, Giri, & Gupta, 2012).

3.3. Chemometric analysis of physical and chemical and volatiles mango fruit quality

parameters

The determination of the physical-chemical parameters is essential to monitor

the ripening process of the fruits, and when related to analyzes such as GC-MS, they
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become even more interesting for the investigation of disorders such as the internal
breakdown that affects mango fruits.

The discriminant analysis by PLS-DA was performed using all physical and
chemical data and the 108 volatile compounds and with the fruits classified into
mangoes IB and WIB. Fig 2 shows the score plot of the first two latent variables
explained that explain 27.22% of the total variance and mangos with IB and without
IB have scores > 0 and scores < 0, respectively. It is important to notice that the focus
of the PLS-DA is not used to maximize the explanation of the variance in each
component (as in principal component analysis-PCA), but rather to maximize the

explanation of the variance that is correlated with the separation of assigned groups.
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Fig. 2. Partial least square-discrimination analysis (PLS-DA) score plot of IB (*) and
WIB (V) mangoes samples, obtained with all physical and chemical data and with the
108 volatiles compounds.

With the verification of the separation of the two groups by the first latent
variable in the PLS-DA, an analysis of the loadings was carried out in order to select
the most important volatiles (variables) in the separation of fruits with and without 1B,
as shown in Fig 2. Regarding the physical-chemical data, there were a total of 30

variables. The analysis of these data was performed through PCA, which directly
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indicated the possibility of separation between groups in the first main component.
This first PCA was used to identify the most important variables for the separation of
the two groups using only the physical-chemical data. Of the initial 30 variables, 13
were identified as most responsible for the separation between groups, from 1 to 13
respectively: pH, titratable acidity (TA), ratio (SS/TA), firmness, a*, and C* (peel)
and L*, a*, b*, C*, °h, dp a* and dp °h (pulp).

Fig 3 shows the score (A) and loading (B) plots of the PCA for the selected
variables from the physical-chemical data. Fig 3A shows a reasonable separation
between the two classes in PC1. The fruits IB and WIB were in negative and positive
score values of PC1, with the exception of a non-collapsed healthy sample. The
loadings (Fig 3B) show that the most important variables in the mangoes WIB are AT
(%), firmness, mean L * and b * of the peel, mean C* and °h of the pulp. In IB mangoes,
the most important variables were pH, ratio (SS/AT), mean a* and C* of the peel,

mean a*, dp a* and dp °h of the pulp.
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Fig. 3. Principal component analysis (PCA) of the most important physical-chemical
parameters of IB and WIB. Fig. 3A shows the PCA scores plot where 1B (*) and WIB
(V) mangoes. Fig. 4B shows a PCA loading plot where, 1: pH; 2: titratable acidity
(TA); 3: ratio (SS/TA); 4: firmness; 5: a* (peel); 6: C* (peel); 7: L* (pulp); 8: a* (pulp);
9: b* (pulp); 10: C* (pulp); 11: °h (pulp); 12: dp a* (pulp) and 13: dp °h (pulp).

Eleven volatile compounds were selected as potential candidates for IB
markers i.e. (E)-2-pentenal, (Z)-2-penten-1-ol, methacrylic acid, ethyl ester, isopentyl
ethanoate, limonene oxide, (E)-2-nonenal, decanal, tetradecane, y-elemene and two
unidentifieds pics (39-41-55-77-83-94-100 and 39-41-55-67-69-82-112). In order to

verify the possibility of creating a model to predict 1B mango, a new PLS-DA was
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carried using the 11 selected variables. The model classified all samples in their
respective groups using cross-validation, with a determination coefficient equal 0.969
for calibration and 0.769 for cross-validation. Such result indicates that it is possible
to create a model to predict mangoes with IB using these 11 volatiles.

A PCA analysis was performed with these variables to verify whether these
11 selected volatiles compounds could generate a fingerprint in relation to the IB. Fig
4 presents the scores and loadings plots of the PCA analysis, with the separation
between the two classes clearly occurring in PC1. Fruits IB and WIB are in the positive
and negative values of PC1 (Fig 4A), respectively. Fig. 4B shows that the mangoes
WIB, in negative side of PC1 have high concentration of compounds 1, 2, 3, 9 and 10,
which correspond to compounds 39-41-55-77 -83-94-100, (E)-2-pentenal, (Z)-2-
penten-1-ol, decanal and tetradecane, respectively. On the positive side of PC1 (Fig
4B) are the mangoes 1B, which have a higher concentration of volatiles compounds 4,
5, 6, 7, 8 and 11, which correspond to the compounds methacrylic acid, ethyl ester,
isopentyl ethanoate, limonene oxide, (E)-2-nonenal, 39-41-55-67-69-82-112 and v-

elemene, respectively.
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Fig.4. Principal component analysis (PCA) or the differentiation between mangoes
with and without IB from the 11 most important volatile compounds. Fig. 4A scores
plot PCA where * mangoes with IB ¥ and WIB mangoes. Fig. 4B loading plot PC1
where, 1: 39-41-55-77 -83-94-100; 2: (E)-2-pentenal; 3: (Z)-2-penten-1-ol; 4:
methacrylic acid, ethyl ester; 5: isopentyl ethanoate; 6: limonene oxide; 7: (E)-2-
nonenal; 8: 39-41-55-67-69-82-112; 9: decanal; 10: tetradecane and 11: y-elemene.

4. Conclusions

The chemometric evaluation was adequate to identify the physical-chemical
parameters and the most important volatile compounds in the differentiation of fruits
with and without IB. The fruits IB have an increase in the color index (a* of the peel
and pulp), softening of the pulp, enhancement of the flavor (pH and SS/TA).
Quantitative differences in volatile compounds were observed for both 1B and WIB
mangoes. The compounds methacrylic acid, ethyl ester, isopentyl ethanoate, limonene
oxide, (E)-pentenal, unidentified (39-41-55-67-69-82-112), tetradecane and y-elemene
are indicative of markers of IB fruits and (Z)-2-penten-1-ol, (E)-2-nonenal, decanal
and the unidentified (39-41-55-77-83-94-100), are indicative markers for WIB fruits.

The results revealed that the detection of volatile compounds can be used for
future separations between IB and WIB mangoes in the postharvest, however, more
studies are needed to understand how the expression of volatile compounds is
associated with mangoes with the presence of this physiological disorder. The volatile
compounds identified in sliced mangoes were initially evaluated for a better
understanding of the physiological point of view between the mango groups with and
without collapse. It is believed that these results may assist future studies regarding
the refinement of the methodology for the identification of different volatiles in intact

mango fruits.
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Abstract

Mangoes are usually wasted by consumers due to a physiological disorder that
damages the pulp known as Internal breakdown (IB). In this study, Palmer mangoes
affected by IB were valorized by turning them into edible films by continuous solution
casting. The films were produced using mango pulps with different IB levels, being 0
(no 1B), 2 (1/3 - 2/3 of IB-affected pulp) and 3 (more than 2/3 of IB-affected pulp),
and pectin as a matrix former. The influence of IB level on physicochemical
composition of mango pulps was assessed by pH, soluble solid content, and fiber
content analyses. Continuous casting allowed for high yields of mango edible films
with natural color attributes. The films obtained from mango pulps with the highest IB
level displayed lowest thickness and water vapor permeability, and largest elongation
and opacity, in addition to exhibiting a short composting time (10 days). The physical
properties of mango edible films are influenced by the pulp physiochemical
composition, which originally change with 1B progression.

Keywords: Co-products, pectin, biodegradable films, physiological disorder,

sustainability.
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1. Introduction

Mango (Mangifera indica L.) is one of the most important tropical fruits
worldwide, mainly due to its large production (FAO, 2019), consumption (pleasant
aroma and flavor) and nutritional value (Ntsoane, Zude-Sasse, Mahajan & Sivakumar
2019). During postharvest, mangoes usually develop a physiological disorder known
as internal breakdown (IB). This disorder refers to one or more physiological processes
induced by environmental factors that accelerate the mango pulp ripening in a
premature and uneven way, leading to a collapse and appearance of dark watery stains
in the pulp (Raymond, Schaffer, Brecht & Crane, 1998; Wainwright & Burbage,
1989). IB reduces the sensory quality of mangoes, causing a significant economic loss,
not only for the mango supply chain, but also for consumers due to low availability,
high price, and inferior quality of mangoes in the market (Variyan & Jordan, 1988).

Collapsed mangoes are often discarded because IB still remains unknown for
most consumers. The disposal of aesthetically imperfect mangoes represents a waste
of fruits that still contain a high nutritional value and could be used for other purposes,
thereby reducing food waste (Parfitt, Barthel & Macnaughton, 2010; Okawa, 2015).
As an alternative, collapsed mangoes could serve as raw materials of edible films
(Viana, S, Barros, Borges & Azeredo, 2018).

Edible films have attracted significant interest wihtin the perspective of
replacing non-biodegradable polymers with compostable, and non-toxic materials
(Kaya et al., 2018). Recent researches have demonstrated the potential of edible films
that contain purees or fruit juices (Azeredo et al., 2016; Vianaetal., 2018; Tran, Roach,
Nguyen, Pristijono & VVuong, 2020). Fruit components play different roles in the films,
for instance, polysaccharides and low molecular weight sugars can act as matrix

formers and plasticizers, respectively, while the fruit’s bioactive compounds provide
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the films with unique sensory properties (Viana et al., 2018). In this sense, valorizing
collapsed mangoes by turning them into edible films is aligned with sustainability
concepts, but it is also a suitable approach to develop innovative edible packaging
(Song et al., 2017).

This study aimed to develop edible films from mangoes affected by the
internal breakdown (1B) disorder. We hypothesized that films produced from mangoes
with physiological disorders can also meet the requirements of a food packaging
material concerning food protection against external contamination, reduction of
volatile, gas and moisture exchanges, and wrapping efficiency due to a set of
mechanical and optical properties. To put an industrial perspective herein, continuous
solution casting was applied to scale up the production of the mango films. This
processing method has been recently proved to be effective in obtaining edible films
from wasted fruits in a soft and highly productive fashion (Munhoz et al., 2018). Pectin
was used as a matrix-forming aider as it can be easily solubilized without heating. The
effect of different IB stages was particularly examined with respect to the mango pulp
composition, which is hypothesized to play a role on the mechanical, optical and
barrier properties of ensuing films. The susceptibility of collapsed mango films to

biodegradation was also quantitatively scrutinized by indoor composting tests.

2. Materials and methods

2.1. Materials

Mangoes (Mangifera indica L.) 'Palmer’ (‘'Type 12' classification - 12 fruits
in a 6.0 kg box) (Ceagesp, 2017) were purchased from CEAGESP - SP, Brazil. The

fruits were selected, sanitized, and stored at 15 °C in a cold chamber until they reached



101

the proper ripeness degree for consumption in natura according to skin color,
softening, flavor, and aroma (Tharanathan, Yashoda & Prabha, 2006). The mangoes
were cut and classified according to the absence or presence of IB, the later indicated
by a gelatinous seed. The fruits were classified by the IB damage level, being: without
IB (WIB), level 2 (IB2, 1/3 - 2/3 of IB-affected pulp) and level 3 (IB3, more than 2/3
of IB-affected pulp), as shown in Fig. 1 (Brecht, 2019). Citrus pectin with an
esterification degree (DM) of 74% and an average molecular weight (My) of 1.3 x 10°

g mol ™ was purchased from CPKelco (Niplan Engenharia, Limeira, Brazil).

WIB B2 IB3

Fig. 1. Visual symptoms of jeely seed in 'Palmer' mango pulps. Fruits without (WIB),
level 2 (IB2), and level 3 (IB3) of internal breakdown (IB). Photo: Fernanda, C. A.
Oldoni (2019).

2.2. Pulp processing and characterization

The mango films were obtained from five samples composed of pulps
according to the classification of internal breakdown levels (WIB, 1B2 and IB3). The
samples were homogenized and processed in a centrifuge to isolate the pulp from the
juice in two different portions. The pulps were weighed and evaluated for their soluble
solid contents (°Brix) using an Atago RX-5000cx (Honcho, Itabashi-ku, Japan) bench

refractometer, pH using a QX 1500 QUALSTRON (Hexis Cientifica, Jundiai, Brazil)
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equipment, and total dietary fiber content performed as reported by Prosky et al. (1985)
(AOAC, 985.29 enzymatic-gravimetric). The pulps were subsequently kept in a

freezer (-20 °C) to preserve their sensory attributes.

2.3. Continuous solution casting

The edible films were produced from filmogenic solutions composed of
mango pulps added with 5 wt.% pectin on a pulp mass basis.. The filmogenic solutions
were added to a polyacetal vessel (Viotal = 2.6 dm®) and vigorously homogenized at 25
°C and 7168g for 10 min using an ultraturrax. The solutions were degassed by applying
vacuum at -400 mmHg alongside mechanical agitation and were immediately dried
into monolayer films on a KTF-B laboratory coating machine (Werner Mathis AG,
Zurich, Switzerland). Briefly, the solution was deposited on the coating device
equipped with a doctor blade type B, in which a wet solution layer with thickness of
1.5 mm was formed using a comparative dial pair (£ 0.001 mm). The wet layer was
dried by transport at a speed of 12 cm min™ through an IR pre-dryer with emission
power of 40 - 55%, then through an air circulation oven (total length of 80 cm) at 100
°C. The films were collected at the oven outlet and stored for further characterizations.
Fig. 2. shows the steps of manual feeding, wet solution layer transport, pre-drying, and
formation of dried mango film using the continuous casting machine. A pure pectin

film (no mango pulp addition) was also prepared and used as a control.
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Fig. 2. Elaboration of edible mango pulp films by continuous solution casting: manual
feeding of the mango solution (A); formation of wet solution layer at the coating device
with thickness control (1.5 mm) (B); Pre-drying by IR radiation (C); Monolayer film
collection after the last drying step (D). Photo: Fernanda, C. A. Oldoni (2019).

2.4. Characterization

2.4.1.Scanning electron microscopy (SEM)

Film morphology was assessed using a scanning electron microscope JEOL -
JSM 6510 (Jeol, Tokyo, Japan). The films were conditioned in a desiccator with silica
gel, cut in small pieces, mounted on a stub with an adhesive carbon tape, and finally
coated with a thin gold layer. The micrographs were taken with an accelerating voltage

of 15 kV and magnification of 1000x.
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2.4.2. X-ray Diffraction (XRD)

X-ray diffraction analyses were carried out on a XRD-6000 diffractometer
(Shimadzu, Kyoto, Japan) with 26 range between 5 and 40° and scanning speed of 1°
min~L. The crystallinity index was determined from the ratio between the areas under
the peaks and amorphous halo after Gaussian deconvolution using the Origin software,

version 6.0 (Origin Lab, Northampton, MA, USA).

2.4.3.Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR)
The FTIR spectra were determined with a Cary 630 FTIR (Agilent, Santa

Clara, USA) spectrometer using the attenuated total reflectance (ATR) mode. The
spectra were collected in the wavenumber range from 4000 to 400 cm™ with resolution

of 4 cm™.

2.5. Physical and mechanical properties

2.5.1. Thickness and moisture content

Film thickness was determined with a portable digital micrometer (Mitutoyo
Co., Kawasaki-Shi, Japan) to the nearest 0.001 mm. The measurements were carried
out in at least three points of each film. Square-shaped (2 cm?) film samples were
weighed before and after drying at 105 °C for 24 h, and the moisture content was

calculated.

2.5.2. Water vapor permeability (WVP)

The WVP of films was determined in triplicate (n=3) using the classical

gravimetric method (E96/E96M-16, 2016). The films were sealed onto permeation
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cups (35 mm in diameter) containing 6 mL of distilled water (RH = 100 %). The cups
were then placed in an air circulating oven (Solab SL-102, Piracicaba, Brazil) at 40 °C
containing activated silica gel (RH = 0%) and were weighed at least 10 times over 32

h. WVP (g mm/h cm? Pa) was calculated according to Eq. 1.

X
WVP =WVT - Eq. (1)

Where WVT is the water vapor transmission rate (g s m), determined as the
slope of the mass loss (g) vs. time (h) curve, A is the film permeation area (m?), x is
the film thickness (mm), and AP is the pressure gradient between the inside and outside

of the permeation cup.

2.5.3.Tensile tests

Uniaxial tensile tests were performed with 10 replicates (n = 10) for each film
sample using a Texture Analyzer TA.XT Plus (Stable Micro System, Surrey, United
Kingdom) equipped with a 50 N load cell and tensile clamps initially separated by 20
mm. The tests were performed on strip specimens (50 mm x 10 mm) using a crosshead
speed of 80 mm mint (ASTM D882-97). The stress-strain curves were plotted for each
specimen for determining the maximum stress (omax, MPa) and elongation at break

(8max, %) of films.

2.6. Optical properties

The color of films was determined on a CR 400 colorimeter (Konica Minolta,

Osaka, Japan) using the CIELab system (L* - brightness, a* - red-green, and b* -
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yellow-blue) (Abbott, 1999; Pathare, Opara & Al-Said, 2013). The hue angle (h°)
which represents the qualitative attribute of color was calculated using Eq. 2 (Shewfelt,
Thai & Davis, 1988; McGuire, 1992). The chroma index (C*) (Pathare et al., 2013;
Shewfelt et al., 1988) which is the quantitative color attribute and the total color

difference (AE*) (Pathare et al., 2013) were calculated using Egs. 3 and 4, respectively.

h° = tan-1 (b*/a*) Eq. (2)
C* = (a*% + b*?)1/2 Eqg. (3)
(AE = (L —L)?+ (a* —a)* + (0" —b)?) Eq. (4)

The optical properties (total luminous transmittance, haze, and clarity) of films were
determined on rectangular specimens according to ASTM D 1003-07 and measured
on a BYK-Gardner opacimeter, model Haze-Gard Plus (Labequip, Markham, Canada).
Total transmittance is the ratio of transmitted light to the incident light. Haze and
clarity refer to the loss of contrast due to light diffusion through the film structure,
deviating from the incident light beam at angles greater and smaller than 2.5°C,

respectively. The tests were performed in triplicate at room temperature.

2.7. Indoor composting tests

Soil composting tests were carried out according to the method described by
Stoll, Silva, Costa, Flores & Rios (2017), with modifications. Natural organic soil
contained in plastic boxes was used as a composting medium. The film samples
(triplicate) were cut (2 cm x 3 cm), dried at 60 °C to a constant weight (wo), placed in

aluminum meshes (previously dried and weighed) to guarantee contact between the
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film and the soil and facilitate films collection after a composting time. Subsequently,
the film samples were buried at a depth of 5 cm below the composting soil surface.
The soil was watered to maintain a moisture level of approximately 40%. The samples
were evaluated after 10 days (w1o) and their apparent degradation rate was calculated

by Eq. 5.

Degradation rate = =>—1% x 100 Eq. (5)

Wo

2.8. Statistical analysis

The results were subjected to unidirectional analysis of variance (ANOVA),
and the mean values were compared using the Tukey’s test at a 95% confidence level

(p <0.05), using Origin software, version 6.0 (Origin Lab, Northampton, MA, USA).

3. Results and discussion

3.1. Characterization of mango pulps

Table 1 reports the composition of Palmer mango pulps WIB, IB2, and IB3.
No significant difference was observed between these three pulps (p>0.05) in relation
to the soluble solid content. Regarding pH, the WIB pulp (4.93) was significantly more
acidic than the 1B3 pulp (5.75) (p<0.05). The highest pH value was observed for the
pulp with the highest IB level, IB3 (5.75), which may relate to the accentuated ripening
of mangoes affected by the highest IB level (IB3). The mango ripeness degree has

been found to be propotional to the fruit acidity content, increasing the pulp pH value.
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Table 1. Physicochemical composition of mango pulps without (WIB), level 2 (IB2)
and level 3 (IB3) of internal breakdown (1B).

Sample  Soluble solid content (°Brix) pH Fiber content (%)
WIB 17.32 £ 2.342 4,93 +0.45° 17.14 £ 1.88%
IB2 18.08 +1.112 5.40 + 0.33% 12.54 +2.18%
IB3 16.84 £ 1.432 5.75+0.132 11.55 + 2.10P

Mean = standard deviation. Values in the same column bearing different letters are
significantly different (p<0.05) as per the Tukey’s test.

For the fiber content, a significant difference (p<0.05) was also observed
between the WIB (17.14) and IB3 (11.55) pulps. The results corroborate with those
found in the literature (Raymond et al., 1998; Wainwright & Burbage, 1989; Singh,
Ram & Yadava, 2013). According to Malo & Campbell (1978), mangoes with high
fiber content are little or almost unaffected by IB, while genetically improved mango
varieties, which have a low fiber content, such as the 'Palmer' variety, are more
susceptible to this physiological disorder. Thus, mango pulps affected by the most
advanced IB stages had a lower fiber content than the pulp extracted from healthy
fruits. The middle lamella of the plant cell wall is composed of pectins that contribute
to gelation, emulsion stability, and distribution of nutritional fibers (Thakur, Singh,
Handa & Rao, 1997). Pulps from fruits affected by IB tend to show decreased calcium
(Ca) content, which results in impaired membrane integrity and cell wall stability
(Tagliavini, Scandellari & Toselli, 2016; Brunetto, Melo, Toselli, Quartieri &
Tagliavini, 2015; Amarante et al., 2013; Freitas, Amarante, Labavitch & Mitcham,

2010).

3.2. Characterization of edible collapsed mango films

The images of the pure pectin (control), WIB, 1B2 and IB3 films are shown

in Fig. 3.
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Fig. 3. Images from the films of pure pectin (A), WIB (B), 1B2 (C) and IB3 (D).

3.2.1.Morphological analysis

Fig. 4. shows the micrographs of the cross-sectional surface of the control,
WIB, IB2 and IB3 films. The control film displayed a smooth and homogeneous
microstructure, as the matrix is solely composed of pectin (Fig. 4A). In comparison,
the collapsed mango films (Figs. 4B-D) presented a thicker and rougher structure, as
previously found for pectin/tare gum edible films (Chen et al., 2020). This
characteristic may be associated with the presence of fibers in the mango pulp (Table
1), as observed in edible films from fruit and vegetable residues enriched with pectin

(Brito, Carrajola, Gongalves, Martelli-Tosi & Ferreira, 2019). The SEM micrographs
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revealed that film with cohesive matrix with no substantial processing defects were

obtained by continuous solution casting, regardless of the IB level.

Flg 4 Scannlnelectronmlcroscopy (SEM) |mages of fllms WIB (A B and C), IB2
(D, E and F), IB3 (G, H and I) with magnifications of 1000%, 1500x and 3500x and
pure pectin (J) with magnifications of 1000x.

3.2.2. X-ray diffraction (XRD)

XRD analyses were carried out to determine the structure (amorphous or
crystalline) of the mango films (Fig. 5). The XRD patterns of pure pectin (Fig. 5D)
powder exhibited no reflections, which denotes the amorphous state of pectin
(Moreira, De Camargo, Marconcini & Mattoso, 2013). The mango films (Figs. 5A, B
and C) present reflections at 17.0°, 19.1° and 22.2° of 26, probably related to the starch
content in the mango pulp (Oliveira et al., 2018). Therefore, regardless of the IB level,
the mango films exhibit a semicrystalline structure, in agreement with the film

precursors (mango pulp and pectin).
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Fig. 5. XRD of mango films WIB (A), 1B2 (B) and IB3 (3), and pure pectin (D).

3.2.3.Spectroscopic characterization by FTIR

111

The pure pectin film and those containing mango pulp with different IB levels

were chemically investigated by ATR-FTIR (Fig. 6). The spectra of WIB, IB2, IB3

and pure pectin (Figs. 6A, B, C and D) exhibited typical vibration bands from 3600 to

3000 cm associated with O-H stretching of hydroxyl groups of water molecules and

pectin, drawing attention to the broadband in the region of the film spectrum pure

pectin that is typical of polysaccharide vibrations (Singthong, Cui, Ningsanond &

Douglas Goff, 2004). Similar findings were also found by Norcino et al. (2020) in

pectin films with copaiba oil nanoemulsions, as well as in pectin-based films with

lemon residues (Dash, All, Das & Mohanta, 2019). Bands between 3000 - 2800 cm'*

correspond to symmetric and asymmetric C-H stretching, also observed by Sucheta,
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Rai, Chaturvedi & Yadav (2019). The intensities of the bands at 1850 - 1630 cm™
correspond to the stretching vibration of carbonyl group (C=0), as also observed in
films based on cellulose and pectin added with fruit puree (Viana et al., 2018). The
bands between 1200 and 900 cm™ correspond to C-O-H bending vibrations in
carbohydrates (Nataraj, Schomacker, Kraume, Mishra & Drews, 2008; Shen & Wu,
2003; Wang, Ahmed, Feng, Li & Song, 2008). These bands comprehend the
“fingerprint region” of polysaccharides (Szymanska-Chargot & Zdunek, 2013). The
bands at 1045 and 1076 cm™ are also associated with sugars such as arabinose, xylose,
and galactose. In general, the spectra were similar, except for a slight increase in some
band intensitiesy. This indicates no significant reaction between pectin and mango

pulp components during the continuous casting process.
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Fig. 6. ATR-FTIR spectra of WIB (A), 1B2 (B), IB3 (C) and pure pectin (D) films.

3.2.4.Physical properties of collapsed mango films

Table 2 presents the thickness, moisture content, WVP and mechanical

properties of the pure pectin, WIB, IB2 and IB3 films. The thickness values varied
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from 0.08 to 0.28 mm, showing a significant difference (p<0.05) between the mango
films and the control. The thickness increased in the order WIB = IB2> IB3> pectin.
This increase may be associated with the presence of sugars in the mango pulp, which
give the film a more plasticizing effect (McHugh, Huxsoll & Krochta, 1996). Among
the mango films, WIB and 1B2 showed significantly greater thicknesses when
compared to IB3. This behavior may be related to the higher fiber content of mango
pulps (Table 1). A similar behavior was reported by Liu, Lin, Lopez-Sanchez & Yang,
(2020), in bacterial cellulose nanofiber-reinforced edible films, whose thickness
increased with the increasing nanofiber content. The thickness of mango film found
herein were higher than those found by Martelli, Barros, Moura, Mattoso & Assis,
(2013) for films based on ripe banana puree with addition of chitosan, ranging from
0.12 to 0.20 mm, as well as for pectin films with yellow passion fruit residues, ranging
from 0.07 to 0.17 mm (Munhoz et al., 2018). In addition, the moisture content of the
films ranged from 0.22 to 6.36% and there was a significant difference between the
mango films and the control (p<0.05). The presence of sugar in the mango pulps
reduces the moisture permeation in the film (Krochta, 2002) Similar results were for

puree mango films with a moisture content of 7.96% (Sothornvit & Rodsamran, 2008).

Table 2. Thickness (mm), moisture content (%), water vapor permeability (WVP) and
mechanical properties (tensile strength (TS) and elongation at break (¢)) of films pure
pectin and mango without (WIB), level 2 (IB2) and level 3 (IB3) of internal breakdown

(IB).

: Moisture WVP
Filmes Th('r(;]knr:;} >3 content (g mmkPa?lh? (I\-/II-FS>a) (0/80 )
(%) m)

Pectin 0.08 +0.004° 0.22+0.17° 0.13+0.07° 3557 +2.81* 4.27 +1.08°
WIB 0.28+0.01° 6.36+1.14® 1.18+0.02® 7.64+1.60° 25.73+6.71°
IB2 0.29+0.03% 5.66+0.55 154+0.092 3.40+057° 72.63+7.57°
IB3 0.23+0.02° 598+0.31° 1.03+0.04> 3.38+0.71° 62.55+ 17.322
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Mean + standard deviation. Values in the same column bearing different letters are
significantly different (p<0.05) as per the Tukey’s test.

The WVP values of the film samples were significantly different (p<0.05)
ranging from 0.13 to 1.54 g mm kPa* h"t m2, with a significant increase in WIB (1.18),
IB2 (1.54) and IB3 (1.03) compared to the control (0.13). The main polysaccharides
present in fruit pulps are pectic and cellulosic substances, in addition, different low
molecular weight sugars, with hydrophilic nature, acts as plasticizing agents in the
films (McHugh, Huxsoll & Krochta, 1996). In line with the moisture content results
(Table 2), the presence of sugars in the pulps decreases the water vapor permeation
(Krochta, 2002) in the films. The WVP of the mango pulp films was lower than those
of acai pulp- (Espitia et al., 2014), apple- (Ravishankar, Zhu, Olsen, McHugh &
Friedman, 2009; Ravishankar et al., 2012), papaya- (Lorevice, Moura, Aouada &
Mattoso, 2012) and tomato-based films (Otoni et al., 2014). Therefore, it is possible to
state that the mango films (WIB, 1B2 and IB3) are within the same range of water
barrier properties for food packaging applications.

Mechanical properties are considered to be key requirements of packaging
films. Low strength or elasticity hinders film functionality in the production, handling,
and storage stages (Shafie, Yusof, Samsudin & Gan, 2020). The tensile test results
showed that the pure pectin film (control) had significantly (p<0.05) greater tensile
strength and lower elongation at break when compared to the mango pulp films. This
behavior can be explained by the plasticizing effect of the sugars present in the mango
pulp. The pectin matrix free of plasticizers encompasses polymer chains with less
mobility, reducing the ductility and providing large mechanical resistance to the film

(Shafie & Gan, 2020).
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The significant difference in tensile strength indicates that the IB level
influenced the mechanical resistance of the films. The tensile strength of WIB was
7.64 MPa, significantly higher than the values found for the IB2 and I1B3 films, 3.40
and 3.38 MPa, respectively. This may be due to the lower fiber content found in the
collapsed pulps (Table 1) since fibers have a reinforcing effect on polymer matrices.

Films loaded with fibers have good mechanical properties, which are related to
good adhesion at the polymer-fiber interface, which promotes an effective transfer of
stresses from the polymeric matrix to the fiber (Kuciel, Mazur & Jakubowska, 2019).
The increase in tensile strength with increasing fiber content of fruit puree-based films
has been reported in other studies (Ma et al., 2020; Varghese, Pulikkalparambi,
Rangappa, Siengchin & Parameswaranpillai, 2020; Kuciel et al., 2019).

The elongation at break (Table 2) increased significantly in the films composed
of collapsed mango pulp (IB2 and 1B3), corroborating with the plasticizing effect of
the mango pulp sugars (Munhoz et al., 2018, Viana et al., 2018). The high sugar
content in the corresponding pulps relates to the IB stage because the collapse
accelerates mango ripening (Seshadri, Manoharan & Singh, 2019). making them more

flexible.

3.2.5. Optical properties

Optical properties are important parameters of food packaging materials, as
they relate to the acceptance of the product by the consumer (Song, Zuo & Chen,
2018). Table 3 presents the color analysis results of the pure pectin, WIB, IB2 and IB3
films.

As observed in Table 3, the WIB and I1B2 films showed a slightly darker color

than the pure pectin film, based on the L* (brightness) values, 80.6 and 78.7,
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respectively. L* values above 70 represent films with light colors, which is recurrent
in edible films (Basiak, Debeaufort & Lenart, 2015; Galus & Kadzi, 2016). Regarding
the chromatic coordinates, the a* values ranged from -0.2 to 3.5 and a significant
difference was observed between IB2 and IB3 (p<0.05). The IB3 film was slightly
greenish, while the IB2 film showed a slightly reddish color based on its positive a*
value. For the b * values, a significant variation from -7.8 to 68.6 was observed
between the mango films and the control (p<0.05). The mango pulp provided color to
the films, which is evidenced by the increase in the yellowish tone (positive b*
coordinate values) ranging from 60.2 to 68.6 (p<0.05). Munhoz et al. (2018) also
observed an increase in the yellowish color of films based on passion fruit pulp, as
well as in films with a 50/50 pectin/passion fruit peel ratio. Positive a* and b*
coordinates imply in predominant red and yellow colors in the films, respectively. The
a* value may be related to the predominance of carotenoids and lycopene and the
parameter b* relates to the orange color of mango fruits due to p-carotene (Pathare et

al., 2013).



Table 3. Colorimetric parameters of luminosity (L*), a*, b* chroma (C*), hue angle (h°), total color difference (AE*), transmittance (%),
haze (%) and clarity (%) of pure pectin films, WIB, 1B2 and IB3.

Transmittance

Films L* a* b* C* h° AE* (%) Haze (%) Clarity (%)
Pectin  89.8+0.2% 1.1+0.02% -7.8+0.03¢ 7.9+0.049 278.1+0.22 7.8+0.0° 87.9+0.72 7.0+0.79 96.9+0.12
WIB 806+13" 20+11% 644+16° 644+16° 883+09° 658+1.8° 71.7+04° 779+0.3° 13.1+0.2°
IB2 78.7+2.0° 35+178 686+17° 687+18 87.1+14° 703+17% 66.7+05% 822+0.3* 121+0.1°
IB3 836+03% -02+03" 602+0.9° 602+0.9° 902+03% 61.1+09° 775+03° 745+02° 13.4+0.1°

Mean + standard deviation. Values in the same column bearing different letters are significantly different (p<0.05) as per the Tukey’s test.



The C* values of the films ranged from 7.9 to 68.7 (p<0.05), with greater
saturation for the IB2 film and the lowest value for the control. The increase in C* is
indicative of chlorophyll degradation and carotenoid synthesis, which reflects an
increase in the yellowish color intensity observed in the mango films (Lawless &
Heymann, 2010).

The h° values, which defines red at 0°, yellow at 90°, green at 180°, and blue
at 270°, ranged from 87.1 to 278.1, indicating that the films had a predominance of
yellow tint, except for IB3, whose h° value between the yellowish and bluish
interpretation, when compared to the pure pectin film. The total color difference (AE*)
ranged from 7.8 to 70.3 and significant differences are observed between all samples
(p<0.05), demonstrating that the films had different colors distinguishable with the
naked eye. Thus, the mango films were clear (L* value closer to 100), with yellow (h°
close to 90) and more saturated (C* more distant from zero) tones.

The light barrier properties are important properties of packaging films in
terms of food protection against deterioration caused by visible and ultraviolet light,
since photosensitive foods can suffer oxidation, lose nutrients, and develop unpleasant
flavors (Crizel et al., 2018; Han, Yu & Wang, 2018). Luminous transmittance (%)
represents the total percentage of incident light that is transmitted through the
packaging material. Films with transmittance above 90% are considered as transparent
structures (Hernandez, 1997). The transmittance values ranged from 66.7 to 87.9%
(p<0.05), the haze values ranged from 7.0 to 82.2% (p<0.05), whereas the clarity
values (%) ranged from 12.1 to 96.9, with significant differences (p<0.05) between the

mango films and the control, the latter being the clearest sample.
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According to these results, the mango films with different IB levels were
opaque and more colorful, with tones ranging from light yellow to dark, which is pulp
chemical composition at the different IB levels, particularly the presence of pigments
(carotenoids and lycopene, B-carotene related to the orange color of mango fruits)
(Solovchenko, Yahia & Chen, 2019). Given these characteristics, the collapsed mango
films developed herein can be suitable to pack light-sensitive foods (Crizel et al.,

2018).

3.2.6.Biodegradability

To give a preliminary insight into the biodegradability of mango films, a
qualitative soil composting study was performed using indoor conditions. The film
weight could not be determined precisely because the soil impregnated the sample

after they were removed from the composting medium. The images of the films after

the test are shown in Fig. 7.

Fig. 7. Image of WIB (A, B and C), IB2 (D, E and F) and IB3 (G, H and I) after 10
days of composting test.
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It can be seen that all films have changed their tonality. The disintegration of
the films occurred almost entirely over the 10" day of incubation. Overall, the low
molecular weight sugars of mango pulp, such as glucose, fructose, and sucrose, are
easily assimilated by microorganisms (Cinelli et al.,, 2014; Medina Jaramillo,
Gutiérrez, Goyanes, Bernal & Fam4, 2016). I1B-affected mango pulps tend to show a
low calcium (Ca) concentration. This impairs the maintenance of the membrane
integrity and stability of the cell wall (Tagliavini et al., 2016; Amarante et al., 2013;
Freitas et al., 2010), favoring the decomposition of mango pulp macromolecules. The
degradation of pectic substances, in specific, can follow two main routes: (i)
depolymerization by [ elimination reactions catalyzed by pectin lyase of
microbiological origin or (ii) demethylation with the aid of pectin esterase, followed
by acid hydrolysis of o (1—4) bonds by polygalacturonases (Singthong, Cui,
Ningsanond & Douglas Goff, 2004).

Considering the short disintegration time of the mango films work (10 days), it
is possible to suggest that the films obtained from IB-affected mango pulps can be
composted, favoring a rapid mineralization by the soil microbiota and the
metabolization of biopolymers, converting them into elementary substances (carbon
dioxide, methane, water, biomass) (Mohee, Unmar, Mudhoo & Khadoo, 2008).
Therefore, the production of edible films from IB-affected mangoes becomes an
alternative to add value to fruits that could potentially be rejected by consumers, while
it is a sustainable approach to produce films that could replace petroleum-derived
materials, thus reducing the environmental impact caused by non-biodegradable

plastic packaging.
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4. Conclusion

Mangoes with pulp affected by IB were successfully turned into edible films
by continuous solution casting. This technique allowed for the retention of the natural
mango pulp color in the films, while increasing the edible film productivity. The edible
film properties were found to be affected by IB, as the physicochemical parameters of
the mango pulps changed with the IB progression. Thin films with highest water vapor
permeability, and largest ductility and opacity were obtained from mango pulps
affected by the most advanced IB stage. Overall, injured mango pulps can be used as
raw materials to produce edible films with suitable properties for food packaging
applications. In a broader perspective, the approach described here can be applied to
other injured fruits as a means of valorizing fruits that are typically wasted due to

aesthetical imperfection.
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Consideragdes Finais

O presente trabalho resultou que técnicas espectroscopicas aliadas
com algoritmos de aprendizado de maquina séo capazes de diferenciar frutos
com e sem colapso de manga cv ‘Palmer’.

A partir da investigacao do perfil mineral e fisico-quimico é possivel
identificar diferencas entre os grupos de frutos, tornando-se um auxilio para a
melhoria do manejo no pomar e garantir frutos de qualidade para o
consumidor final.

Com o perfil volatil &€ possivel identificar marcadores que distinguem
os dois grupos de frutos. A partir disso, € possivel adentrar em estudos que
expliqguem a expressao dos volateis presentes em mangas colapsadas.

Mangas com colapso apresentam uma alternativa a matéria-prima
utilizadas em embalagens. Além de possuir caracteristicas que as definem
com potencial para invllucro, agregam valor ao produto e reduzem o

desperdicio alimentar.
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APENDICE A

Estudo de mercado de frutos de mangas comercializados na CEAGESP
acometidos pelo colapso interno

Objetivo: O objetivo da pesquisa sera realizar a investigagdo e exploragdo do distirbio fisiologico
denominado colapso interno em frutos de mangas, comercializados na CEAGESP, por meio da
aplicagdo de questionarios. Esses serdo fundamentados com base na literatura e na percepgio dos
atacadistas acerca do colapso interno. A partir dos dados coletados scra possivel compreender
melhor as causas e tragar um perfil para caracterizagio do colapso interno.

1. Nome:
2. Empresa:
3. Fungdo:

4. Ha quanto trabalha com manga? ___ anos.

5. Vocé costuma comercializar cargas:

El Verdes D Maduras D Ambas
D Refrigeradas E] Nio refrigeradas D Ambas

6. Conhece o colapso interno?

[ ] sim [ ] Nao

7. Se sim, quais dos sintomas do colapso interno abaixo vocé ja observou nos frutos de manga?
(Neste item serdo mostrados os sintomas, por meio de fotos, do colapso interno em diferentes
estagios).

| Img. 1 ] l lmg.ﬂ Img. 4 Img. 5




8. Variedades comercializadas, respectivas origens ¢ informagdes sobre perdas:

% Perda | % Perda

Variedads Qrigem definitiva*| redutiva**

Principal motivo da
perda

Problema com colapso?

Sim

Nio

Nao sei

* Perda que impossibilita a comercializagao do produto; ** Perda com redugdo do valor comercial do produto.

9. Vocé acredita que existam variedades mais sujeitas ao colapso interno?

] sim [ ] Nao

Se sim, quais?

10. Vocé acredita que quais fatores abaixo podem ser indicativos de colapso?

Tamanho do fruto, descreva:

]

Formato do fruto, descreva:

Escurecimento do pedunculo

Desprendimento do pedinculo

Cheiro, descreva:

Teor de fibras, descreva:

Outros:

[ ]
=]
]
[ ] Lenticelose (lenticela espagada com pigmentagdo intensa)
[]
]
]

11. Vocé acredita que os fatores abaixo influenciam o colapso?

D Regido de produgdo / Origem
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Epoca de colheita
Se sim, qual a época que vocé acha que tem a maior ocorréncia?

D Variagdes no clima, descreva:

D ldade da planta

Se sim, plantas mais novas ou mais velhas?

|| Adubagio (4N e ¥Ca)

D Tipo de solo

Se sim, qual o mais comum para ocorréncia?

I:] Estadio de maturagio

Se sim, frutos colhidos verdes ou maduros? Qual possui maior interferéncia?

D Armazcenamento refrigerado
\:I Armazenamento ndo refrigerado

I:, Outros:

12. A partir dos sintomas mostrados, j& houve reclamagio de colapso nas cargas que vocé
comercializou?

D Sim D Nio D Nao sei

Se sim, em quais frutos?

D Verdes D Maduros D Refrigerados D Nio refrigerados

13. Com qual frequéncia ha o aparecimento do colapso nas cargas?

D Nenhuma D Baixa EI M¢édia D Alta
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14. Qual a percentagem de colapso em relagio as cargas?
Refrigeradas: Yo: Niio Refrigeradas: %

15. Houve retorno de alguma carga por colapso interno?

D Nenhuma D Pouca D Parcial

16. Outras observagdes:

l:! Total
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APENDICE B
TERMO DE CONSENTIMENTO LIVRE E ESCLARECIDO
Eu ) RG , Estado
Civil i Idade anos, Residente
na n? i
Bairro Cidade ;
Telefone

10.

171

Declaro ter sido esclarecido sobre os seguintes pontos:

O trabalho tem por finalidade investigar e explorar o disturbio fisielégico denominado
colapso interno em frutos de mangas comercializados na CEAGESP, por meio da
aplicagao de questionarios. Esses serao fundamentados com base na literatura e na
percepgao dos atacadistas acerca do colapso interno; 1

Ao participar dessa pesquisa -contribuirei para melhor compreenséo das causas e
estudo de um perfil para caracterizagdo do colapso interno;

Como voluntario deste estudo, declaro ter mais de 18 anos de idade e contribuirei
assiduamente nos questionamentos realizados;

Nao terei nenhuma despesa ao participar desse estudo;

Meu nome sera mantido em sigilo, assegurando assim a minha privacidade e se
desejar, deverei ser informado sobre os resultados dessa pesquisa;

Poderei me recusar a participar ou mesmo retirar meu consentimento a qualquer
momento da realizagdo dessa pesquisa, sem nenhum’ tipo de prejuizo ou
penalizagao; '

Para qualquer duvida ou solicitagao de esclarecimentos, poderei entrar em contato
com a pesquisadora (Fernanda Campos Alencar Oldoni), tel: (87) 98807-7515;

Para notificagdo de qualquer situagao relacionada a ética que nado puder ser
resolvida pelos pesquisadores deverei entrar em contato com o Comité de Etica em
Pesquisa da Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas do Campus de Araraquara da
UNESP, pelo telefone (16) 3301-6897.

A colaboragdo do mesmo sera imprescindivel para o estudo do colapso interno.
Caso aceite fazer parte do estudo assine este documento em duas vias. Uma via
pertence a vocé e a outra a pesquisadora responsavel;

Em caso de eventuais danos sofridos pelo participante da pesquisa, este fara jus a
reparagao;

O TCLE é um documento emitido em duas vias, assinado em todas as folhas, sendo
que uma via deve ficar com o participante da pesquisa e a outra com a
pesquisadora.

Diante dos esclarecimentos prestados, concordo em participar, como voluntario (a),
do estudo “AVALIAGAO DE METODOS NAO DESTRUTIVOS PARA
IDENTIFICAGAO DO DISTURBIO FISIOLOGICO EM POS-COLHEITA EM

MANGA”. .

Sao Paulo, de de 2018.

Assinatura do Voluntario:
Assinatura do Pesquisador:

(Fernanda Campos Alencar Oldoni)
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APENDICE C

Simpéosio Nacional de
‘ SIAGRO o Instrumentacao Agropecuaria-2019

COLAPSO INTERNO EM MANGAS: O PROBLEMA NA VISAO DE ATACADISTAS

Fernanda C. A. Oldoni"", Milene C. Mitsuyukiz, Fabiane M. Camara’, Anita S. D. Gutierrez, Luiz
A. Colnagoz. Marcos D. Ferreira’

! UNESP/FCFAR, Rodovia Araraquara Jaii, Km 01 - s/n - Campos Ville, 14800-903, Araraquara,
SP

2 Embrapa Instrumentagdo, Rua 15 de Novembro, 1452 - Centro, 13560-970, Sao Carlos, SP

* CEAGESP, Av. Dr. Gastao Vidigal, 1946 — Vila Leopoldina, 05316-900, Sao Paulo, SP

" Autor correspondente, e-mail: fernandac.alencar2010@ gmail.com

Resumo: O colapso interno apresenta-se como um problema em todas as regides produtoras de
manga e causa enormes prejuizos econdmicos, principalmente por ser de dificil deteccdo externa,
sendo muitas vezes constatado apenas no momento do consumo. Dessa forma, foi aplicado o
questionario “Percepgdo de atacadistas sobre colapso interno em mangas comercializadas na
CEAGESP”, com o objetivo de investigar a percepgdo dos atacadistas sobre perdas por colapso
interno em frutos de mangas e possiveis fatores associados. Dos entrevistados, 93% afirmaram ser
notificados sobre reclamagdes por colapso nas cargas comercializadas. Cargas ndo refrigeradas sdo
comercializadas por 87% e refrigeradas por 70% dos respondentes e destas, respectivamente, 31% e
54% relataram ja terem apresentado perdas em cargas, por colapso, superiores a 5%. Os
entrevistados indicaram que fatores como tamanho do fruto (80%), teor de fibras (77%), frutos
maduros (90%), adubagio (77%) podem contribuir para o aparecimento do distirbio em mangas.
As variedades Palmer e Tommy Atkins foram citadas por 93 e 76% dos entrevistados,
respectivamente, como mais incidentes. Diante dos relatos, hd a necessidade de métodos nao
destrutivos para a identificacdo do colapso interno em mangas por se tratar de um problema de
relevincia e de dificil deteccao.

Palavras-chave: Mangifera indica L., distirbio fisiol6gico, qualidade do fruto, mercado.
INTERNAL BREAKDOWN IN MANGOS: THE PROBLEM IN WHOLESALERS VIEW

Abstract: Internal breakdown is a problem in all mango producing regions and causes huge
economic losses mainly because it is difficult to detect externally and is often found only at the time
of consumption. Thus, it is important to study the disorder and explore the points that most affect
the commercialization of mangos subject to the anomaly. For this, the questionnaire “Perception of
wholesalers about internal breakdown in mangos marketed at CEAGESP” was applied to
investigate the perception of wholesalers regarding possible factors and losses associated with
internal breakdown in mangos. Of the respondents, 93% were notified of complaints about collapse
in cargo traded. 87% trade uncooled cargo and 70% uses refrigeration for transport; 31 and and
54% confirmed the collapse on 5% or less of cargo traded, respectively. Factors such as fruit size
(80%), fiber content (77%), ripe fruits (90%) and fertilization (77%) may contribute to the
emergence of the disorder in mangoes. Palmer and Tommy Atkins varieties contribute 93 and 76%,
respectively, in the incidence of the disorder. Given the reports, there is a need for non-destructive
methods to identify internal collapse in mangos because it is an important issue of difficult
detection.

Keywords: Mangifera indica L., physiological disorder, fruit quality, market.
1. Introducao
Um dos fatores que contribuem para as perdas em frutos de mangas € o distirbio fisiol6gico

conhecido como colapso interno, o qual se constitui em uma das principais desordens que causam
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perdas na pés-colheita (LIMA, 2007). O termo “colapso” ¢ utilizado para descrever um ou mais
eventos fisiologicos que ocorrem em frutos de mangas e caracterizam-se pelo amadurecimento
prematuro e desigual da polpa (FILGUEIRAS et al., 2000).

As causas do colapso sdao complexas e ainda ndo estao totalmente esclarecidas, porém,
existem relatos de que o desequilibrio nutricional (alto nivel de N e baixo nivel de Ca) (SANTOS
FILHO e MATOS, 2000) pode agravar o distirbio e influenciar na qualidade e na aparéncia dos
frutos. Estudos relacionados a fatores genéticos divergem quanto a susceptibilidade ao distirbio
(ASSIS et al., 2004). Embora existam relatos das possiveis causas do aparecimento do colapso
interno, ainda hd dificuldade em se solucionar o problema, sendo, na maioria das vezes, observado
somente no momento do consumo.

Pensando nisso, foi realizada uma pesquisa com o objetivo de investigar e explorar o
distirbio fisiolégico denominado colapso interno em frutos de mangas, a partir da visio dos
atacadistas do Entreposto Terminal Sdo Paulo — ETSP da Companhia de Entrepostos e Armazéns
Gerais de Sao Paulo (CEAGESP), maior central atacadista de frutas e hortalicas in natura da
América do Sul, por meio da aplica¢ao de questiondrio, fundamentado com base na literatura.

2. Materiais e Métodos

A pesquisa foi desenvolvida na CEAGESP, localizada em Sao Paulo - SP em parceria com a
Embrapa Instrumentacao, Sao Carlos — SP. O estudo contou com a participacdo de 30 atacadistas da
CEAGESP com experiéncia na producio e/ou comercializacdo de manga.

O critério para inclusdo da entrevista no estudo foi determinado pelo reconhecimento do
colapso, pelos entrevistados, em fotos com o problema apresentadas previamente.

O questionario foi composto de questdes acerca das percep¢oes quanto a: 1) Maturag@o e
refrigerac@o das cargas comercializadas; 2) Reclamagdes de colapso e percentual de aparecimento
do colapso nas cargas comercializadas; 3) Variedades mais sujeitas ao distirbio; 4) Possiveis sinais
indicativos de colapso e fatores causais associados;

As entrevistas foram realizadas no periodo de 03 a 07 de dezembro de 2018 em visitas feitas
aos “boxes” de venda. Os atacadistas que concordaram em colaborar com o questionario assinaram
um termo de consentimento livre esclarecido.

O termo explicava o objetivo da pesquisa e explicitava os direitos e deveres dos
entrevistados e do pesquisador. Esclarecia que a participacio no estudo era voluntdria e gratuita, e
que a recusa ou interrup¢iao a qualquer momento ndo lhe causaria nenhum tipo de prejuizo ou
penalizac@o. Garantiu-se também que todas as informacdes seriam mantidas em sigilo, assegurando
a privacidade e se desejasse, poderia ser informado sobre os resultados da pesquisa. Apds os tépicos
serem esclarecidos e aceitos, o atacadista foi instruido a responder o questiondrio.

Com a permissdao dos mesmos, todas as entrevistas foram gravadas em smartphone e as
perguntas direcionadas, reforcando que qualquer divida que surgisse, antes ou durante a aplicagdo,
fosse reportada ao aplicador.

3. Resultados e Discussiao

A amostra foi composta por 30 atacadistas de diferentes empresas, 67% possuiam mais de
10 anos de experiéncia, seguido de 7% entre 5 e 10 anos e 26% com 5 anos ou menos. Todos os
entrevistados conheciam o problema de colapso, pois o identificaram espontaneamente ao serem
mostradas imagens do distdrbio.

Na questdo sobre a maturacio dos frutos e forma de transporte observou-se que 97% dos
entrevistados comercializam cargas verdes, 87% maduras, 70% delas sdo refrigeradas e 87% das
cargas ndo sao refrigeradas (Figura 1).
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Nao refrigeradas 87% |
Refrigeradas - 70% |
Maduras | 87% |
Verdes - 97% |

Figura 1. Percentual de atacadistas que comercializam cargas de frutos verdes, maduros,
refrigerados e nao refrigerados na CEAGESP.

Entre os entrevistados, 97% acreditam que ha variedades mais susceptiveis. As variedades
mais citadas pelos entrevistados que acreditam haver variedades mais sujeitas ao distirbio foram:
Palmer com 93%, Tommy Atkins com 76%, Haden com 31% e Bourbon com 14%. As demais
variedades lembradas ndo foram indicadas ou tiveram percentuais abaixo de 10% (Figuras 2A e
2B). Do volume comercializado na CEAGESP, 43% corresponde a variedade Palmer e 46% a
variedade Tommy Atkins, de acordo com dados da SIEM (2017). Nas entrevistas, os relatos de
perdas por colapso nessas variedades correspondem a 30 e 21% respectivamente.

Acreditam haver variedades mais (A) (B)
sujeitas Palmer | ] 93%
T. Atkins | | 76%
Haden [ 1 31%
Borboun |:| 14%
Keitt [7] 7%
Rosa D 3%
Kent [] 3%
Van Dyke | 0%
O Sim Typhan | 0%
N Parwin | 0%
mhga Ouro | 0%
Espada | 0%

Figura 2. Percentual de respostas relacionadas a existéncia de variedades mais sujeitas ao colapso
interno (A) e variedades mais susceptiveis ao colapso interno (B).

Com relagao aos sinais de colapso, dois foram fortemente destacados e estdo descritos a
seguir. Tamanho do fruto, relatado por 80% dos entrevistados (Figura 3A). A visao dos mesmos
estd de acordo com fatores encontrados por Sharma (2006) e Ahlawat et al. (2013), os quais
relacionam frutos de tamanho maior como um dos responsdveis ao aparecimento do colapso.
Posteriormente, 76,7% dos entrevistados afirmaram que o teor de fibras € outro fator limitante ao
aparecimento do colapso. De acordo com a visdo dos atacadistas, variedades que apresentam menos
fibras costumam apresentar mais colapso. Para Rozane et al. (2004), mangas fibrosas como Espada
e Coquinho sao pouco ou quase nada afetadas, enquanto que variedades melhoradas como Tommy
Atkins € mais susceptivel.

Finalmente, sobre a causa associada ao colapso, 90% dos entrevistados acreditam que frutos
maduros estao mais associados com o aparecimento do colapso, seguido de adubagao (76,7%), tipo
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de solo (50%), regiao de produgao/origem (46,7%), plantas mais velhas (30%), armazenamento
refrigerado (26,7%), clima quente (23,3%), seguido de época de colheita e clima frio, ambos
representando 20% das respostas (Figura 3B). A percepc¢ao dos atacadistas diante de alguns destes
fatores corrobora com estudos na literatura, tendo em vista que o baixo teor de célcio, atraso na
colheita e exposi¢do de luz solar na pré-colheita podem estar associados ao aparecimento do
colapso (SHARMA, 2006; AHLAWAT et al., 2013).

(B)
Tamanho Frutos maduros %
Adubagao (N e Ca)
Teor de fibras Tipo desido

Regido/Origem
Plantas velhas

Armaz. refrigerado
Clima quente

Clima frio

Epoca de colheita
Plantas novas

Frutos verdes

Armaz. nao refrigerado

Lenticelose
Desp. pedinculo
Cheiro

Esc. pedimculo
Formato

Outros

Figura 3. Percentual de fatores indicativos (A) e que influenciam o colapso interno em mangas (B).

As reclamagdes de compradores por colapso nas cargas também foram investigadas. Dos
entrevistados, 93% afirmaram ser notificados sobre reclamagdes por colapso nas cargas
comercializadas. Com isso, 36% mencionaram a ocorréncia do colapso em 5% ou menos das cargas
refrigeradas e 36% também afirmaram haver colapso em mais 10% das cargas refrigeradas. Nas
cargas nao refrigeradas, 54% dos entrevistados mencionaram a ocorréncia de colapso em 5% ou
menos, seguida de 21% em mais de 10% das cargas ndo refrigeradas (Figuras 4A e 4B). Na
vivéncia dos atacadistas, dependendo do estidio de maturacdo, neste caso, lote maduro e
condicionado ao armazenamento refrigerado, hd influéncia no aparecimento do colapso.

Ocorréncia em cargas refrigeradas  (A) Ocorréncia em cargas nio (B)
refrigeradas
54%

36% 36%
18%
9%
Sem 5%ou entre Se maisde Sem 5%ou entre Se maisde
menos 10% 10% menos 10% 10%

Figura 4. Percentual de atacadistas que confirmaram o aparecimento de colapso em cargas
refrigeradas (A) e em cargas nao refrigeradas (B).

A qualidade interna de frutos ¢ medida muitas vezes por métodos instrumentais destrutivos,
os quais sdo demorados e geram residuos. Ha a necessidade do desenvolvimento de equipamentos
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que consigam identificar o colapso interno em mangas de maneira nio destrutiva (RAJKUMAR et
al.,, 2012), uma vez que o seu reconhecimento € feito na maioria das vezes no momento do
consumo.

4. Conclusoes

Os entrevistados indicaram a presenca de colapso, que é um problema relevante, e que afeta
a comercializacdo em especial em mangas da variedade Palmer e Tommy Atkins. Atacadistas
possuem a percep¢ao de que o tamanho do fruto e teor de fibras podem estar associados ao distiirbio
e também que fatores externos como adubagdo podem interferir no aparecimento desta anomalia.

A identificacdo do colapso interno € importante para a minimizagdo das perdas na pos-
colheita e aumento do retorno financeiro, uma vez que ele continua sendo um dos principais
entraves na comercializacdo de mangas.

Por meio da visao dos atacadistas, reforca-se a necessidade de medidas para identificacao
prévia do colapso interno.
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