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RESUMO

Caquis ‘Rama Forte’ necessitam de remocgéo artificial da adstringéncia prévia ao
consumo in natura. Varias sao as técnicas empregadas para esse proposito, dentre elas,
sdo comuns a utilizacéo de etanol e de jatmosferas com altas concentracdes de CO,. O
presente trabalho teve como objetivo avaliar o perfil de compostos volateis da polpa de
caquis ‘Rama Forte’ tratados com etanol e CO; ao longo do processo de perda de
adstringéncia, identificando o momento da destanizagcdo e as altera¢cdes nos atributos
fisicos, quimicos e sensoriais de qualidade dos frutos. Foram realizadas cinco colheitas no
decorrer da safra 2016-2017 (4 e 17 de abril, e 2, 5 e 11 de maio de 2017), quando os
frutos foram submetidos aos tratamentos de destanizacdo com etanol 1,70 mL kg durante
6 h, CO, 70% durante 18 h e controle (frutos ndo destanizados). Apds o tratamento para
destanizacgédo, os frutos foram mantidos por até 8 dias em condigdo ambiente e avaliados
guanto a: perda de massa, teor de taninos sollveis, indice de adstringéncia, firmeza de
polpa, coloragédo de casca (angulo Hue e indice de cor), perfil sensorial e perfil volatil
presente na polpa. Ambos os tratamentos foram eficazes em promover a destanizagédo dos
caquis ‘Rama Forte’, embora o tempo necessario para a completa remocao da
adstringéncia tenha sido diferente. Frutos destanizados com etanol mantiveram-se firmes
e com coloragdo de casca alaranjada, semelhantes aos frutos controle, durante oito dias
apos o tratamento de remocao da adstringéncia, enquanto que aqueles destanizados com
CO, amoleceram rapidamente, a medida que a coloragdo avermelhada da casca se
intensificou. Caquis colhidos em meados e final da safra apresentaram desuniformidade
no amadurecimento apds a destanizacao com CO,. A perda da adstringéncia ocorre mais
lentamente em caquis colhidos no final da safra, os quais também perdem firmeza de polpa
e ganham coloracdo de casca mais rapidamente. A adstringéncia apresenta correlagéo
positiva com o amargor, tanto nos caquis destanizados com CO. quanto naqueles
destanizados com etanol. A percepcao sensorial da adstringéncia possivelmente nao esta
relacionada apenas ao teor de taninos sollveis presente na polpa e, possivelmente, sofre
influéncia da dogura e do amargor. Dentre 0s 42 compostos organicos volateis identificados
nos caquis ‘Rama Forte’ submetidos aos tratamentos de remog¢ao da adstringéncia por
meio da utilizacdo de CO: ou etanol, o 2,4-di-terc-butilfenol e o 1-pentadecanal foram
apontados como potenciais marcadores para a reducao da adstringéncia nos frutos.

! Dissertacdo de Mestrado em Fitotecnia, Faculdade de Agronomia, Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, RS, Brasil. (123f.) Dezembro, 2018.
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ABSTRACT

‘Rama Forte’ persimmon fruit need artificial removal of astringency prior to
consumption. Several technigues are used for this purpose, among which ethanol and high
concentrations of carbon dioxide (CO2) are the most common. The objective of this study
was to evaluate the volatile profile of 'Rama Forte' persimmon fruit treated with ethanol and
CO; along the process of astringency loss, identifying the time of deastringency, and the
changes on the physical, chemical and sensory quality attributes of the fruit. Five pickings
were carried out along the season 2016-2017 (April 4 and 17, and May 2, 5 and 11 2017).
Fruit were submitted to deastrigency treatments with ethanol 1.70 mL kg™ for 6 hours, CO;
70% for 18 hours, and control (fruit without deastringency treatment). Fruit were kept for up
to 8 days at room conditions and evaluated for fresh mass loss, soluble tannins content,
astringency index, flesh firmness and skin color (Hue and color index), sensory and volatile
profile in the flesh. Both treatments were effective in promoting the astringency removal of
'Rama Forte' persimmons although the time to obtain ready-to-eat fruit was different.
Ethanol-treated fruit remain firm and with orange skin color, like the control fruit, during eight
days after the astringency removal treatment, while the CO.-treated persimmons softened
quickly and had the reddish color of the skin intensified. Persimmon fruit from mid and late
season show unevenness in ripening when they have the astringency removed by CO..
The loss of astringency occurs more slowly in persimmon fruit from the end of the season,
which also lose flesh firmness and become colorful more quickly. Astringency has a positive
correlation with bitterness on persimmons from both deastringency treatments. The
astringency perception may be not related only to the soluble tannins content in the flesh
and, is possibly influenced by sweetness and bitterness. Among the 42 volatile organic
compounds identified on 'Rama Forte' persimmon fruit submitted to the astringency removal
treatments by CO, or ethanol, the 2,4-di-tert-butylphenol and the 1l-pentadecanal were
identified as potential marker compounds for astringency reduction in the persimmon fruit.

IMaster Dissertation in Plant Science, Faculdade de Agronomia, Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, RS, Brazil. (123p.) December, 2018.
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1 INTRODUCAO

O caquizeiro (Diospyros kaki L.) € uma frutifera com origem na Asia, onde
tem sua maior producdo mundial. No Brasil, a producdo de caquis esta em
crescimento e a comercializacdo ainda depende da disponibilidade sazonal. A
producao desta fruta se concentra nas regides Sul e Sudeste, sendo os estados de
Séo Paulo e Rio Grande do Sul os maiores produtores, conforme indicam dados do
IBGE (2017). Um indicio da expanséao da cultura, no pais, € que apesar da tradi¢cao
e das condicfes climaticas favoraveis do sul e sudeste, a regido Nordeste esta
aparecendo nas estatisticas nacionais (IBGE, 2017).

Um dos problemas comuns na poés-colheita de caquis adstringentes é a
necessidade de tratamentos que induzam a remocao artificial da adstringéncia. Os
frutos sao colhidos ao atingirem a maturacéo comercial, guando ainda estdo firmes
e taninosos. Nessa condi¢do, torna-se necessaria a remocado artificial da
adstringéncia, ja que o caqui ndo perde a adstringéncia apos a colheita.

A pesquisa busca alternativas para a melhor remocéo da adstringéncia, sem

gue haja perda da qualidade visual e gustativa dos frutos. Alguns tratamentos
ja estéo consolidados no mercado mundial, como o uso de etileno, de etanol ou de
diéxido de carbono (CO3), sendo este Ultimo, ainda em estagio de implantacéo no
Brasil. A principal vantagem do uso de CO:2 na destanizacao, € a perda mais rapida
da adstringéncia em relacdo aos outros dois tratamentos, e que diferentemente
destes primeiros, o0 CO2 mantém a firmeza do fruto por mais tempo.

Por outro lado, as pesquisas relacionadas a composicdo do perfil de
compostos volateis da polpa dos caquis ainda s&o incipientes. Esses ensaios
(Besada et al., 2012; Martineli et al., 2013) tem o objetivo de possibilitar a
identificacdo do momento em que o fruto perde por completo a adstringéncia,
tornando-se apto ao consumo, por meio de um ou mais marcadores volateis que

indiguem esse momento.
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A partir dessas consideracoes, o presente trabalho tem como objetivo avaliar
o perfil de compostos volateis da polpa de caquis ‘Rama Forte’ tratados com etanol
e CO2 ao longo do processo de perda de adstringéncia, de forma a identificar o
momento em que a destanizagdo ocorre, bem como avaliar os atributos de
qualidade fisico-quimicos e o perfil sensorial dos frutos oriundos desses

tratamentos, correlacionando-os ao perfil de volateis identificado.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Aspectos Botanicos

De nome cientifico Diospyros kaki L., os caquis comumente comercializados
sdo uma cultura originaria da Asia e pertencente a familia Ebenaceae. Outra
espécie bastante comum € Diospyros virginiana L., utilizado geralmente com porta-
enxerto. A cultura tem seu centro de origem nas regides montanhosas da China
Central e do Leste, de onde foi levada para a Coréia e Japao no final do século XIlI,
iniciando ali o seu cultivo (Pinto, 2010). Foi s6 no final do século XIX que a cultura
foi levada para outros paises além do Oriente, onde o seu plantio comercial se
desenvolveu principalmente nos Estados Unidos, Italia, Brasil e Israel (Kitagawa &
Glucina, 1984).

As cultivares de caqui encontradas no mercado brasileiro séo divididas em
trés grupos de acordo com o teor de adstringéncia e cor de polpa. Esses grupos,
segundo Brackmann (2003), sdo: Sibugaki, cujos frutos apresentam polpa sempre
adstringente e amarela, podendo ter ou ndo sementes; Amagaki, que possuem
polpa ndo adstringente e amarela, independentemente da presenca ou ndo de
sementes; e Variavel, que sdo aqueles que quando sem sementes apresentam
polpa taninosa e amarela, e quando com sementes a polpa tem coloracéo escura
(caqui “chocolate”) e nao adstringente.

Exemplos de variedades do grupo Sibugaki sao ‘Taubaté’, ‘Pomelo’ e ‘Rubi’;
‘Fuyu’ e ‘Jiro’ pertencem ao grupo Amagaki e ‘Rama Forte’, ‘Giombo’ e ‘Kaoru’ séo
exemplos de cultivares do grupo Variavel.

Segundo Ito (1971), as cultivares de caqui podem ser divididas em duas
categorias: PC (constantes em relacdo a polinizagdo), ou seja, quando os frutos
ndo apresentam mudanca de coloragdo quando polinizados, e PV (varidveis em
relacdo a polinizacdo), que é quando a polpa se apresenta clara quando nao

polinizado e escura quando polinizado. Dessa forma, surgem as classificacdes:
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PCNA (polinizacdo constante nao adstringente), PCA (polinizacdo constante
adstringente), PVNA (polinizacdo variavel ndo adstringente) e PVA (polinizacéo

variavel adstringente). A cultivar Rama Forte é classificada como PVA.

2.2 O Caqui no Brasil

O caquizeiro € cultivado em escala comercial basicamente nas regides Sul
e Sudeste do Brasil, principalmente nos Estados de Sao Paulo e do Rio Grande do
Sul.

No Brasil, o caqui apresentou média de producéo anual em torno de 192.327
t no ano de 2015, segundo dados publicados no ano de 2017 pelo IBGE (Figura 1),
0 que é uma producdo baixa se comparada as outras frutas mais tradicionais no
pais, como a banana, que teve producdo de 6,8 milhdes de t no mesmo ano, a
laranja que ficou em torno de 16,7 milhdes de t, ou ainda a uva, que teve producao
de aproximadamente 1,5 milhdes de t em 2015 (IBGE, 2017).

A area plantada dessa frutifera no pais, nos anos de 2011 a 2015, néo
apresentou grande variagéo, ficando entre 8.100 e 8.700 ha (Figura 1). A mesma
figura também indica que a producdo também ndo se modificou muito, tendo

aumento de cerca de 40.000 t nos mesmos cinco anos.
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FIGURA 1. Producdo e area plantada de caqui nos anos de 2011 a 2015 no Brasil
(Adaptado de IBGE, 2017).

Como o caquizeiro € uma cultura que se adapta aos climas temperado e
subtropical, a producdo de caquis se concentra nos estados das regides Sul e

Sudeste do pais. O estado de Sdo Paulo foi 0 maior produtor no ano de 2014, com
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média anual de 105.879 t, seguido pelo Rio Grande do Sul, que produziu em torno
de 33.790 t. Aléem de estados duas regides tradicionais (sul e sudeste) a Bahia
aparece nas estatisticas, porém com producédo ainda muito pouco expressiva de 32
t (Figura 2).
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FIGURA 2. Quantidade produzida de caqui em lavouras dos principais estados produtores
do Brasil no ano de 2014 (IBGE, 2017).

2.3 A Cultivar Rama Forte

‘Rama Forte’ € uma cultivar do tipo PVA, que apresenta polpa taninosa e
geralmente sem sementes. Por esse motivo, necessita de remocéo artificial da
adstringéncia (Gardin et al., 2012). E uma cultivar que apresenta polpa macia
guando os frutos estdo maduros e, consequentemente, altamente pereciveis no
periodo poés-colheita. Consequentemente, o caqui ‘Rama Forte’, apresenta
dificuldades em sua comercializacdo. Isso estimula a busca por métodos de
destanizacdo que minimizem as perdas por danos mecanicos, sendo que ainda
existem poucos autores que trabalham com esses efeitos na cultivar (Mufioz, 2002;
Gardin et al., 2012).

2.4 Pos-Colheita
O caqui é um fruto climatérico e que apresenta periodo curto de conservagao
apos a colheita. Segundo Girardi et al. (2003), a reduzida conservacao dos frutos

se deve a sua alta sensibilidade ao etileno externo.



6

Segundo Kitagawa & Glucina (1984) caquis nao-adstringentes tendem a
apresentar conservacado mais longa em relacdo aos adstringentes. Esses autores
salientam que o processo de remocao da adstringéncia reduz bastante a vida util

do fruto e, igualmente, depende do método utilizado.

2.5 Taninos

Taninos sao substancias pertencentes ao grupo de compostos fendlicos
flavonoides (Silva & Silva, 1999). Estes compostos estao presentes em frutas como,
uva, roma, maca, pera, kiwi, damasco e caqui e que podem estar presentes nos
vegetais nas formas, hidrolisavel (taninos sollveis) e n&o hidrolisavel (tanino
insoltvel) (Singleton & Kratzer, 1973). Os taninos nao hidrolisaveis sdo também
chamados de taninos condensados e ambas as formas possuem a habilidade de
formar complexos, que s&o formados pela unido de unidades de taninos
hidrolisaveis e condensados (Santos & Mello, 1999).

Taninos hidrolisaveis sdo ésteres de acidos galicos ou elagicos, formados
pelo na rota do acido chiquimico (Heldt, 1997), durante a fotossintese, sendo os
taninos elagicos resultantes da unido entre moléculas de acido géalico (Santos &
Mello, 1999). J4 os taninos condensados, ainda segundo Santos & Mello (1999),
sdo oligbmeros e polimeros formados a partir da condensacédo de unidades de
flavan-3-ol e flavan-3,4-diol. S&o esses taninos que conferem coloragéo vermelha
ao fruto, por isso sao também chamados de proantocianidinas.

Nos frutos, o tanino estd contido em células de tanino. Essas séo
denominadas idioblastos de tanino, que sédo células especializadas, geralmente
maiores que as parenquimaticas adjacentes (Vitti, 2009). Quando a polpa é
submetida a acdo mecéanica da mastigacao, essas células de tanino sdo rompidas
(Kitagawa & Glucina, 1984) liberando o tanino soluvel e fazendo com que haja a
percepcdo da adstringéncia. Os taninos possuem a capacidade de formar
complexos juntamente com proteinas (Santos & Mello, 1999). Quando o fruto entra
em contato com a saliva presente na boca, as proteinas ali presentes, como a
amilase, reagem com o tanino do fruto, formando um precipitado que se une aos
receptores de sabor, causando a sensacao de adstringéncia (Ittah, 1991).

No caso dos caquis adstringentes, as moléculas de tanino estédo
naturalmente presentes na forma hidrolisavel, como taninos galicos, sendo

polimerizados apds o amadurecimento e processos de destanizacdo (Edagi &
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Kluge, 2009), e convertidos na forma condensada, insoluvel (Matsuo & Itoo, 1982)

0 que confere ao fruto o sabor e coloracdo caracteristicos.

2.6 Remocéo da Adstringéncia

Caquis adstringentes precisam ser submetidos ao tratamento pds-colheita
de destanizacdo para poderem ser comercializados e consumidos. Segundo Edagi
& Kluge (2009), ha trés formas de induzir a destanizacado em frutos dos caquizeiros,
promovendo o seu amadurecimento, submetendo-os a ambiente com baixo
oxigénio ou a atmosfera com etanol.

Dentre os métodos de destanizacao utilizados, destacam-se: destanizacao
em camaras com ethephon (home comum do acido 2-cloro-etil fosfénico), etileno,
diéxido de carbono e vapor de etanol (Matsuo et al., 1976; Kato, 1990; Antoniolli et
al., 2000; Yamada et al., 2002; Blum et al., 2008; Novillo et al., 2014). Enquanto
gue o ethephon e o etileno agem por meio do estimulo do amadurecimento, com
consequente perda da adstringéncia, o COz e o etanol promovem a formagéo de
acetaldeido, composto responsavel pela insolubilizacdo dos taninos solaveis.

Yamada et al. (2002) relataram os métodos de destanizacdo usados nos
paises orientais, para consumo do fruto, onde o caqui € mais tradicionalmente
cultivado e consumido no mundo. Segundo esses autores, na China, o caqui é
consumido como frutos macios secos e sobremaduros, quando ocorre a perda
natural da adstringéncia, ja no Japao, em tempos idos, eram usadas as técnicas
como a imersao em agua morna e exposicdo ao vapor de etanol. Entretanto,
atualmente o diéxido de carbono vem sendo bastante utilizado no pais para
consumo da fruta ainda firme.

A perda natural da adstringéncia nos frutos de caquizeiro, pode se dar de
duas maneiras. A primeira esta relacionada as cultivares do grupo PCNA. Nesses
frutos, as células de tanino sdo menores em relacdo as cultivares adstringentes,
com peso molecular baixo e pouca reatividade (Taylor, 1993). O segundo
mecanismo, a perda de adstringéncia ocorre nas cultivares adstringentes e PVNA
a medida que o fruto amadurece na planta. Isso ocorre pela producao de etanol e
acetaldeido pela semente (Sugiura et al., 1979). Isso condiz com o principio do uso
de aplicagbes de etanol e atmosfera rica em CO:2 (estimulagéo da producao de

acetaldeido) ou inducao da aceleracdo da maturacéo, a fim de estimular a producao
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desses dois compostos pelos frutos, para realizagcdo da remocao artificial da

adstringéncia.

2.6.1 Di6xido de Carbono (CO2)

A técnica de remocédo da adstringéncia com didxido de carbono é realizada
colocando-se os frutos em camara hermética mantida a 25°C, onde se injeta CO:
em altas concentracdes (Mufioz, 2002). A alta concentracdo de CO2 gera uma
condicdo de anaerobiose, ativando enzimas fermentativas, como a piruvato
descarboxilase e a alcool desidrogenase, que atuam transformando o piruvato (Taiz
et al, 2017).

A partir da acdo dessas enzimas fermentativas sobre o piruvato, ocorre a
formagcdo de acetaldeido, que condensa o0s taninos hidrolisaveis. Assim, ha a
transformacao do tanino solivel em um polimero de tanino insolavel (Mufioz, 2002),
fazendo com que néo se perceba mais a sensacdo de adstringéncia na boca.
Segundo Matsuo et al. (1976), os frutos tratados com altas concentracfes
(geralmente acima de 60%) de CO: perdem a adstringéncia em 3 a 5 dias e
permanecem firmes e com boa qualidade, porém ha alguns relatos de
amolecimento parcial da polpa.

A relacdo entre a concentracdo e o tempo de exposicdo ao gas sao de
extrema importancia. Exposicdes muito prolongadas podem resultar no
amolecimento da polpa e no surgimento de desordens fisiolégicas. Mufioz (2002)
observou que 33 % dos caquis ‘Rama Forte’ expostos por 24 horas a 90% de CO:
apresentaram manchas negras na polpa, sendo que apds 48h de exposicéo cerca
de 70 % dos frutos apresentaram a desordem. Arnal & Del Rio (2003) ao testarem
CO2 em caquis ‘Rojo Brillante’ também puderam observar que quanto maior o
tempo em que o fruto fica exposto ao gas, maior e mais rapida é a destanizagéo, o
gue acaba causando reducédo da firmeza.

Como em escala comercial o tratamento de destanizacdo € feito sob
temperatura ambiente, ha uma diferenca entre as temperaturas do inicio da
temporada, que geralmente sdo maiores, em relacdo as temperaturas do final da
safra. Isso torna necessario, que para os frutos tratados ao final da temporada, sob
temperaturas mais baixas (geralmente inferiores a 15 °C), deve-se prolongar a

duracédo do tratamento, para que este seja mais eficiente (Novillo et al., 2015).



2.6.2 Etanol

A destanizacdo com vapor de etanol consiste na utilizacdo de etanol liquido,
de forma que ele vaporize e possa ser absorvido pela epiderme do fruto, no interior
de camaras herméticas. Conforme a revisao bibliografica realizada, a concentracéo
de etanol e o tempo de destanizagéo varia com a cultivar (Kato, 1987; Antoniolli et
al., 2000; Mufoz, 2002; Edagi et al., 2009; Novillo et al., 2015).

O etanol penetra no fruto a partir da sua absorcao pela epiderme. Logo, a
enzima alcool desidrogenase produz acetaldeido, a partir deste etanol absorvido
pelo fruto (Oshida et al., 1996). Dessa forma, o acetaldeido formado ir4 condensar
os taninos presentes no fruto (Mufioz, 2002), tornando-os insolaveis.

A figura 03 apresenta duas rotas de formacéo do acetaldeido. Conforme os
autores da figura (Edagi & Kluge, 2009), a primeira, por meio do piruvato (CsHesOs3),
mecanismo que ocorre na destanizacao por COz, e a segunda, a rota inversa, por
meio do alcool etilico (C2HsO), mecanismo que ocorre na remogao de adstringéncia
por etanol.

No Brasil, a maioria dos trabalhos encontrados de destanizacéo artificial com
etanol sdo com caquis ‘Giombo’ (Antoniolli et al., 2000; Edagi et al., 2009; Monteiro
et al., 2014). Antoniolli et al. (2000), trabalhando com caquis ‘Giombo’ expostos ao
vapor de etanol em diferentes tempos de exposi¢édo a 20 °C, na concentracdo de
3,85 mL etanol L' camara, constataram que para esta cultivar o periodo de
exposicdo de 24 horas manteve uma melhor qualidade dos frutos (variaveis
analisadas: teor de taninos sollveis, firmeza de polpa, perda de massa fresca, pH,
sélidos soluveis, acidez titulavel e teor de acido ascoérbico) durante os dez dias de
avaliacdo. Edagi et al. (2009) avaliando diferentes concentracfes e tempos de
exposi¢cdo ao etanol, em caquis ‘Giombo’, consideraram que a concentracdo de
1,75 mL kg, durante 12 horas, foi suficiente para destanizar os frutos, e estes
tornaram-se aptos ao consumo em quatro dias. Esses autores também concluiram
que a refrigeracdo ndo influenciou no processo de perda de adstringéncia para
frutos dessa cultivar. Monteiro et al. (2014), também avaliando concentracdes e
tempos de exposi¢éo ao etanol em caquis ‘Giombo’, também obtiveram melhores
resultados para a dose de 1,75 mL kg™ durante 12 horas, em que os frutos se
mantiveram com firmeza superior a 20 N. Ja Mufoz (2002), avaliou a remoc¢ao
artificial da adstringéncia de caquis ‘Rama Forte’ com etanol. O autor obteve

melhores resultados aplicando 1,70 mL kg durante 6 e 12 h sob temperatura
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ambiente de 25 °C e 90% UR, sendo que esses frutos se mantiveram firmes durante

0s oito dias de avaliacdes realizadas.
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FIGURA 3. Processo de formacdo do acetaldeido por meio do piruvato e alcool etilico
(Edagi & Kluge, 2009).

2.7 Compostos Voléateis

A liberacdo de aroma pelos frutos ocorre durante o processo de
amadurecimento, quando ha a formacdo de substancias volateis que ao serem
liberadas compdem o aroma caracteristico (Chitarra & Chitarra, 2005).

Os volateis estdo presentes nos frutos como Oleos essenciais, em
misturas complexas, tendo concentracdes muito baixas (< 100 ppm) e peso
molecular geralmente inferior a 250 g/mol (Chitarra & Chitarra, 1990). Esses valores
sdo encontrados em frutos bastante aromaticos como laranja, abacaxi, maracuja e
uva. Em frutos em que o aroma néo é tdo intenso, essa concentragéo tende a ser
mais baixa ainda, dificultando a sua identificacéo.

Trabalhos relacionados a identificagdo de compostos volateis presentes no
caqui citam os terpenos (hidrocarbonetos) Limoneno, p e o-cimeno, 3-pineno, entre
outros; os ésteres isopropil-decanoato, heptanoato de etila, etil metanoato; os
acidos palmitico, acético, heptanoico; os aldeidos hexanal, (E)-2-hexanal, octanal,

acetaldeido; e os alcoois etanol, 1-hexanol, n-butanol, isobutil; dentre outros tipos



11

de substancias como cetonas e fenilaldeidos (Horvat et. al., 1991; Besada et al.,
2012; Martineli et al., 2013).

Martinelli et al. (2013) destanizaram caquis ‘Mikado’ com etanol na proporgéao
de 7 mL kg* de fruto. Esses autores identificaram apenas seis compostos volateis
nos frutos controle, com reducdo para trés no decorrer do armazenamento. NoOs
frutos destanizados foram encontrados 11 compostos, porém, com o decorrer do
armazenamento, esse numero também foi reduzido para trés dos compostos
anteriormente identificados havendo, entretanto, o aparecimento de um novo
composto (o-cimeno). Ja Besada et al. (2012) estabeleceram o perfil de volateis de
12 cultivares diferentes de caqui (PCA, PVA, PVNA, PCNA) e do total de 67
compostos encontrados, benzenoacetaldeido, aldeidos derivados de lipidios
(heptanal, octanal e decanal) e fenilfuranonas (dihidrobenzofurano e 3(2H)-
benzofuranona) foram identificados como possiveis marcadores para indicar a

perda de adstringéncia.
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Destanizacao de caquis ‘Rama Forte’ com etanol ou di6xido de carbono
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RESUMO

Caquis ‘Rama Forte’ necessitam de remocéao artificial da adstringéncia prévia ao
consumo in natura. Varias séo as técnicas utilizadas para esse propésito, dentre elas, sdo
comuns as aplicacdes de vapor de etanol e a utilizacdo de atmosferas com altas
concentracdes de didxido de carbono (COz). O objetivo do presente estudo foi avaliar o
efeito dos tratamentos de destanizagcdo com etanol e didxido de carbono em caquis ‘Rama
Forte’. Caquis ‘Rama Forte’ foram colhidos com coloragdo amarelo alaranjada e
submetidos aos tratamentos de destanizacdo com etanol 1,70 mL kg* durante 6 horas,
CO; 70% durante 18 horas e controle (frutos sem destanizagdo). ApOs o tratamento para
destanizacao, os frutos foram mantidos por até 8 dias em condi¢cdo ambiente (x 17 °C) e
avaliados diariamente quanto a perda de massa, teor de taninos sollveis, indice de
adstringéncia, firmeza de polpa e coloragédo de casca (angulo hue e indice de cor). Frutos
dos trés tratamentos apresentaram aumento linear na perda de massa, sem ultrapassar o
limite aceitavel. Frutos controle apresentaram leve reducdo no teor de taninos sollveis e
na firmeza de polpa, além de permanecerem com a coloracdo alaranjada. Caquis
destanizados com etanol perderam a adstringéncia apds quatro dias e mantiveram 0s
valores de firmeza de polpa e coloracdo de casca proximos aos apresentados pelos frutos
controle. Caquis destanizados com CO- apresentaram teor de taninos sollveis abaixo do
limite que caracteriza frutos ndo adstringentes desde o término do periodo de exposicdo
ao gas. Observou-se certa desuniformidade no amadurecimento desses frutos, com
amolecimento da polpa e avermelhamento dos frutos a partir do quarto dia. Ambos os
tratamentos foram eficazes a destaniza¢ao dos caquis ‘Rama Forte’, embora o tempo para
obtencdo de frutos destanizados tenha sido diferente. Frutos destanizados com etanol
mantiveram-se semelhantes aos frutos controle durante oito dias ap6s o tratamento de
remocdo da adstringéncia, enquanto que aqueles destanizados com CO, amoleceram
rapidamente, apesar da antecipada perda de adstringéncia apresentada por esses frutos.

ABSTRACT

‘Rama Forte’ persimmon fruit need artificial removal of astringency prior to
consumption. Several techniques are used for this purpose, among which ethanol vapor
and high concentrations of carbon dioxide (CO.) are the most common. The objective of
the present study was to evaluate the effect of deastringency treatments performed by
ethanol and carbon dioxide on 'Rama Forte' persimmons. 'Rama Forte' persimmon fruit
were harvested with orange-yellow skin color and submitted to deastrigency treatments with
ethanol 1.70 mL kg* for 6 hours, CO, 70% for 18 hours and control (fruits without
deastringency treatment). After treatments fruit were kept for up to 8 days at room conditions
(x 17 °C) and daily evaluated for fresh mass loss, soluble tannin content, astringency index,
flesh firmness and skin color (Hue and color index). Fruit from the three treatments showed
a linear increase in the fresh mass loss, but it did not exceed the acceptable limit. Control
fruit showed slight reduction in the content of soluble tannins and flesh firmness and kept
the orange color of the skin. Persimmons treated with ethanol vapor lost their astringency
after four days and maintained flesh firmness and skin color values close to those presented
by the control fruit. Persimmon fruit submitted to CO, deastringency treatment presented
soluble tannin content below the limit that characterizes non-astringent fruit since the end
of the gas exposure period. Ripening of these fruit was uneven with flesh softening and skin
redness from the fourth day. Both treatments were effective in promoting the astringency
removal of 'Rama Forte' persimmons, although the time to obtain ready-to-eat fruit was
different. Ethanol treated persimmons remained as the control fruit during eight days after
the treatment for astringency removal, whereas those that had the astringency removed by
CO:, softened quickly.
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3.1 Introducéao

O caqui (Diospyros kaki L.) pertence a familia Ebenaceae. Segundo Ito
(1971), o género Diospyros é cultivado na Asia e América do Norte. Atualmente, a
China € o maior produtor mundial, com cerca de 2.300.000 t/ano, seguida pela
Korea (323.000 t), Japéo (253.000 t) e Brasil, que figura em quarto lugar com cerca
de 131.000 t (FAO, 2016).

Em nivel nacional, as cultivares de maior volume de producédo séo, a cv.
Rama Forte, com cerca de 61% de participacao, a cv. Giombo com 24%, a cv. Fuyu
com 14% e a cv. Kyoto com 8% da producgéao (Prohort, 2018).

As cultivares de caqui sao classificadas em quatro grupos de acordo com a
polinizacdo e a presenca ou ndo de adstringéncia na polpa (Ito, 1971). Os grupos
sdo: Polinizacdo Constante Adstringente (PCA), Polinizacdo Constante Nao
Adstringente (PCNA), Polinizacdo Variavel Ndo Adstringente (PVNA) e Polinizacdo
Variavel Adstringente (PVA). Frutos das cultivares PVNA serdo néo adstringentes,
independentemente da presenca de sementes, enquanto que 0s caquis das
variedades PVA, irdo apresentar adstringéncia na polpa, com excecédo das regides
proximas as sementes. A cv. Rama Forte é classificada como PVA, necessitando,
portanto, de remocéao da adstringéncia prévia ao consumo (Gardin et al., 2012).

Sao varias as técnicas que podem ser utilizadas para remocdo da
adstringéncia, dentre elas, as mais comuns séo as aplicacées de etileno, de vapor
de élcool etilico e a utilizacdo de atmosferas com altas concentracbes de didxido
de carbono (CO2) (Matsuo et al., 1976; Kato, 1990; Yamada et al., 2002; Novillo et
al., 2014). Os dois ultimos métodos agem pela polimerizacdo e condensacao dos
taninos sollveis presentes na polpa, que sdo convertidos para sua forma insoltvel
pela producéo de acetaldeido (Taira, 1996).

A técnica de destanizacdo com altas concentracdes de CO: tende a
proporcionar caquis ‘Hiratanenashi’ aptos ao consumo em torno de trés a cinco dias
(Matsuo et al., 1976). Para caquis ‘Giombo’ tratados com trés concentragdes de
etanol (1,75, 3,5 e 7,0 mL.kgt), Edagi et al. (2009) obtiveram frutos completamente
destanizados ap0os seis dias. Ja, Antoniolli et al. (2000) indicaram o melhor periodo
para consumo de caquis ‘Giombo’ tratados com etanol 3,85 L.m 3, entre o quarto e

oitavo dia.
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Em funcdo dos resultados variados de tratamentos de destanizag&o, o
objetivo do presente estudo foi avaliar o efeito dos tratamentos de destanizacao

com etanol e didxido de carbono em caquis ‘Rama Forte’.

3.2 Material e Métodos

3.2.1 Material
Caquis cv. Rama Forte foram colhidos no municipio de Antdnio Prado, RS

(latitude 28° 51’ S, longitude 51° 16’ W, altitude 658 m, clima Aw segundo
classificacdo de Koppen) no dia 2 de maio de 2017. Foram colhidos cerca de 300
frutos, que foram acomodados em caixas plasticas de colheita (36 x 55 x 30,5 cm)
forradas com plastico polibolha, a fim de evitar que os frutos sofressem qualquer
tipo de dano mecéanico durante o transporte.

Na chegada ao laboratério de pos-colheita da Embrapa Uva e Vinho em
Bento Gongalves, RS, realizou-se a selecdo dos frutos quanto a auséncia de
doencas e de danos mecanicos e quanto a coloracdo (amarelo-alaranjada) e
tamanho (classes 6 e 7) segundo as Normas de Classificagdo, Padronizacdo e
Identificagdo do Caqui do Programa Brasileiro para a Modernizagao da Horticultura
(2009).

3.2.2 Descricao do experimento
A partir dos frutos selecionados, foram separados 100 caquis a fim de

constituir o tratamento controle (frutos sem tratamento de destanizacdo e mantidos
sob as mesmas condi¢cbes). O restante dos frutos foi dividido em dois lotes
igualmente de 100 frutos, a fim de compor os tratamentos de destanizacdo. O
primeiro tratamento tratou da destanizacao dos frutos por meio da exposi¢cdo ao
COz2 (fornecido pela Linde em forma de cilindros tipo rent-and-go), na concentragcéo
de 70% durante 18 horas. O segundo tratamento consistiu na exposi¢éo ao vapor
de etanol (p.a. da marca Synth) na concentracdo 1,70 mL kg de fruto durante 6
horas. As respectivas concentragdes e tempos de exposicéo aplicadas para ambos
os tratamentos foram selecionadas com base nos resultados obtidos por Mufioz
(2002) e Vitti (2009).

Para aplicacdo dos tratamentos, os frutos foram acomodados em caixas
plasticas vazadas (36 x 55 x 30,5 cm), alternando, para cima ou para baixo, o

posicionamento do calice dos frutos em camadas sucessivas, de forma a nao
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causar ferimentos aos frutos. Estas caixas foram colocadas dentro de caixas
plasticas herméticas (61 x 97 x 60 cm), com sistema de ventilacéo interna. O etanol
foi aplicado na forma liquida no fundo da caixa hermética, sem que houvesse
contato direto com os frutos. Apds o fechamento da caixa, o sistema de ventilagdo
foi acionado de forma a auxiliar na vaporizagdo do etanol e promover a
homogeneizacédo da atmosfera interna.

Para a destanizagdo com COz, injetou-se o gas por meio de um sistema de
injecdo automatico apos o fechamento da caixa. A composi¢cdo gasosa da
atmosfera interna foi constantemente monitorada por meio de analisador de gases
(llinois Instruments e Gaspace Advance modelo GS3) para garantir a concentracao
de CO2 em 70%.

Apbs o periodo de exposicdo ao agente destanizador, as caixas foram
abertas e ventiladas. Cada um dos lotes foi dividido em amostras de 20 frutos, que
foram acondicionados em caixas plasticas vazadas e mantidas em condicéo
ambiente (£ 17 °C). Os caquis foram avaliados no dia da colheita (avaliacao inicial),
imediatamente apés o término do periodo de exposicdo aos agentes
destanizadores (dia 0) e a cada 2 dias durante o periodo de 8 dias.

Os caquis foram avaliados, individualmente, quanto a perda de massa, teor
de taninos sollveis, indice de adstringéncia, firmeza de polpa, e coloracdo de
casca. A avaliacao de perda de massa foi realizada em quatro subamostras de 5
frutos.

A perda de massa fresca foi calculada pela diferenca entre a massa inicial e
a massa final de cada subamostra dos tratamentos, sendo os resultados expressos
em % de perda de massa fresca, segundo a formula:

Perda de massa (%) = (Massa inicial — Massa final) x 100.

O teor de taninos soluveis foi quantificado por espectrofotometria, conforme
metodologia proposta por Taira (1996) e os resultados foram expressos
porcentagem de &cido galico (% acido galico).

O indice de adstringéncia (IA) foi determinado conforme método descrito por
Gazit & Levy (1963). Este método consiste na avaliagdo visual da adstringéncia,
por meio da impresséo da polpa do fruto cortado equatorialmente sobre papel de
filtro preparado com solugéo a 5% de cloreto férrico (FeCls). As impressdes foram

comparadas a escala de notas, de 1 a 5 elaborada por Gazit & Levy (1963) onde 1
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= nao adstringente, 2 = ligeiramente adstringente, 3 = moderadamente
adstringente, 4 = adstringente e 5 = muito adstringente (Figura 1).

A firmeza de polpa foi determinada em penetrémetro eletrénico digital (Glss
Fruit Texture Analyzer) com ponteira de 8 mm, sendo os resultados expressos em
Newton (N). Para isso, foi retirada uma porc¢éo fina da casca na regiao equatorial

em duas faces equidistantes do fruto.

FIGURA 1. Escala de notas para determinacao do indice de adstringéncia, a partir da
impressado de caqui ‘Hachia’ cortado longitudinalmente, em papel filtro com

FeCl;, 1 = nao adstringente, 2 = ligeiramente adstringente, 3 =
moderadamente adstringente, 4 = adstringente e 5 = muito adstringente (Gazit
& Levy, 1963).

A coloracdo de casca foi avaliada em colorimetro (Minolta, CR-400) no
espaco de cor CIELAB, sendo os resultados expressos em: L* (luminosidade), a*
(coordenada vermelho/verde), b* (coordenada amarelo/azul), C* (Croma -
saturacéo da cor), h (Angulo Hue —tonalidade). Para a apresentac&o dos resultados
optou-se por utilizar as medidas do angulo Hue e indice de Cor (IC). O IC foi
calculado pela férmula publicada em Lopez Camelo & Gémez (2004):

IC = (2000 x a*) / L* x C*,

3.2.3 Analise de dados

A analise de regressao polinomial foi utilizada para verificar o efeito do tempo
pos-tratamento (To, T2, ..., Ts), Sobre o0s atributos taninos solaveis, firmeza de polpa,
coloracdo de casca (angulo Hue e indice de cor) e perda de massa. Para os
atributos firmeza de polpa e indice de cor de casca, devido a alta variabilidade dos
dados das amostras, a analise foi efetuada para dois subconjuntos determinados

com base nos valores da mediana das amostras em cada tempo. As proporcoes de
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frutos em cada classe de adstringéncia foram comparadas pelo teste binomial (po
=0,5). Para as analises dos dados foi utilizado o PROC REG (opc¢ao Stepwise) do
SAS™ (SAS Institute Inc., 2009).

3.3 Resultados e Discussao

3.3.1 Resultados

Os caquis do tratamento controle e os submetidos aos tratamentos de
destanizacao durante os oito dias de manutencao em condi¢cdo ambiente (x 17 °C)
apresentaram aumento linear na perda de massa fresca. Caquis controle perderam
2,68% da massa fresca inicial ao término dos oito dias, enquanto que os frutos
destanizados com etanol e CO2 perderam 3,19% e 4,82%, no mesmo periodo,
respectivamente. Caquis expostos a atmosfera com alta concentracdo de CO:
apresentaram a maior perda de massa, sendo observados valores médios de
2,46% ao quarto dia pos-destanizacao. Este percentual é proximo aos percentuais
observados nos frutos controle somente no oitavo dia (Figura 2A).

No momento da colheita, os caquis apresentavam 1,0% de taninos soluveis,
indice de adstringéncia de 5,00, firmeza de polpa de 72,31 N, angulo Hue da cor
da casca de 68,40° e IC de 11,98.

Frutos controle apresentaram uma leve reducéo no teor de taninos soluveis,
variando entre 0,58 e 0,42% durante os oito dias, enquanto que aqueles submetidos
ao tratamento com etanol tiveram o teor reduzido de 0,34 para 0,064% (Figura 2B).
A partir do quarto dia foram observados valores médios de 0,076%, que se
mantiveram abaixo de 0,1%, limite maximo preconizado por Taira (1996) para
obtencéo de frutos ndo adstringentes, até o término dos 8 dias de avaliacao.

Apesar da regressdo nao ter sido significativa, caquis destanizados com
CO2, com excecédo de poucos frutos, mantiveram os teores de taninos sollveis
constantes no intervalo entre 0,09 e 0,03% durante todo o periodo. Com relagéo ao
indice de adstringéncia (Tabela 1), 100% dos frutos controle permaneceram com
adstringéncia de moderada a alta durante os oito dias de avaliagdo. Caquis tratados
com etanol permaneceram com pelo menos 85% dos frutos com adstringéncia
entre os indices 3, 4 e 5 até o sexto dia ap0s o tratamento para destanizacédo. No
oitavo dia, 65% dos frutos ainda estavam com adstringéncia de moderada a alta.

Logo apos a destanizacdo com CO2, 25% dos frutos apresentavam

adstringéncia entre os indices 1 e 2. O percentual de frutos com adstringéncia baixa
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subiu para 75% ao quarto dia, atingindo 90% deles ao término dos oito dias de
avaliacao.

Frutos expostos ao etanol apresentaram leve reducdo na firmeza de polpa,
variando entre 73,68 e 60,88 N. Tais valores ficaram préximos aos observados nos
frutos controle que mantiveram a firmeza da polpa entre 72,35 e 63,35 N durante
os oito dias de armazenagem (Figura 2C). Ja os caquis destanizados com COg,
apresentaram dois comportamentos distintos de amolecimento de polpa a partir do
quarto dia ap0s a exposicao dos frutos ao tratamento de destanizacao (Figura 2C).

Em decorréncia dos dados observados formarem duas nuvens, foi realizada
a separacao destes com base no valor da mediana e aplicada a analise de
regressao para cada nuvem de dados formada. Os frutos classificados no grupo 1
(acima do valor da mediana) apresentaram valores de firmeza entre 85,55 e 37,79
N, enquanto que aqueles pertencentes ao grupo 2 (abaixo da mediana), tiveram a
firmeza reduzida até 1,17 N ao sétimo dia, sendo que no quarto dia foram
observados valores médios de 17,33 N (Figura 3A).

O angulo hue da cor da casca (Figura 1D) dos frutos controle permaneceu
entre 67,77 e 61,93° durante os oito dias, assim como os frutos destanizados com
etanol, cujos valores médios ficaram entre 67,87 e 60,99°. Caquis expostos ao COz,
apresentaram valores médios iniciais de 70,15°, que sofreram reducao até 54,47°,
indicando a maior tendéncia ao avermelhamento da casca desses frutos em relacao
aos demais tratamentos.

Os dados de IC para frutos provenientes dos tratamentos controle e etanol,
assim como observado para o angulo Hue, variaram pouco, sendo os intervalos de
12,37a15,89e 12,29 a 16,61, respectivamente (Figura 2B e Figura 3). Ja 0s caquis
destanizados com CO:2 apresentaram, assim como observado na firmeza, distintos
comportamentos, apresentados na figura 4. Os valores médios do primeiro grupo
variaram entre 12,89 e 32,03, com aumento acentuado entre o segundo e o0 sexto
dias, quando os valores médios aumentaram de 15,75 para 32,03. O segundo
grupo foi representado por uma equacao linear, em que os valores médios variaram
entre 9,94 e 21,94, indicando que esses frutos apresentaram menor evolugao na
cor da casca em relacdo aqueles que compuseram a nuvem de dados acima da

mediana (Figura 3).
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FIGURA 2. Perda de massa (A), teor de taninos soluveis (B), firmeza de polpa (C), angulo
Hue da cor da casca (D) e indice de cor da casca (E) de caquis ‘Rama Forte’
colhidos em 02/05/2017, destanizados com etanol 1,70 mL kg 6 horas ou CO»
70% 18 horas e mantidos em condicdo ambiente (+ 17 °C) por até 8 dias apés
a destanizacdo. A linha horizontal (A) refere-se ao valor maximo (0,1%) de
taninos solGveis para obtencdo de frutos apropriados para consumo (n&o

TABELA 1.

adstringentes).

Propor¢des das classes baixa e média/alta de indice de adstringéncia de

caquis ‘Rama Forte’, colhidos em 02/05/2017, destanizados com etanol 1,70
mL kg 6 horas ou CO, 70% 18 horas e mantidos em condi¢édo ambiente (+
17 °C) por até 8 dias apés a destanizagéo.

Classe de indice de Adstringéncia

Baixa (1a 2) Moderada/Alta (3 a 5)
Colheita 1;3?;2;) Percentu(zg/lo)de frutos Percentual de frutos (%)
Controle
02/05/2017 0 100
2 100
4 100
6 100
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continuagdo TABELA 1. Proporgbes das classes baixa e média/alta de indice de
adstringéncia de caquis ‘Rama Forte’, colhidos em
02/05/2017, destanizados com etanol 1,70 mL kg 6 horas
ou CO,70% 18 horas e mantidos em condi¢cdo ambiente (x
17 °C) por até 8 dias apds a destanizacao.

8 100
Etanol
02/05/2017 0 100
2 100
4 100
6 15 85
8 35 65
Di6éxido de Carbono (CO2)
02/05/2017 0 25 75
2 50 50
4 75 25
6 90 10
8 90 10

FIGURA 3. Caquis ‘Rama Forte’ colhidos em 02/05/2017, sem destanizagao aos dois (1A)
e oito (2A) dias, destanizados com etanol 1,70 mL kg™ durante 6 horas aos dois
(1B) e oito (2B) dias, e destanizados com CO, 70% durante 18 horas aos
dois(1C) e oito(2C) mantidos em condicdo ambiente + 17 °C).
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FIGURA 4. Firmeza de polpa (A) e indice de cor da casca (B) de caquis ‘Rama Forte’
colhidos em 02/05/2017, destanizados com CO, 70% 18 horas e mantidos em
condicdo ambiente (+ 17 °C) por até 8 dias ap0s a destanizacao.

3.3.2 Discusséo

Caquis destanizados com etanol e CO2 perderam, respectivamente, cerca
de 0,5 e 2,0% a mais de massa fresca em relacao aos frutos controle (2,68%). No
entanto, nenhum dos tratamentos ultrapassou o limite aceitavel de perda de massa
para produtos horticolas, que segundo Finger & Vieira (1997) é de 5 a 10%. Mufioz
(2002) ao testar os mesmos tratamentos de destanizacao utilizados neste estudo
em caquis ‘Rama Forte’, constatou 7,06% de perda de massa nos frutos
destanizados com etanol ao final de oito dias de manutencdo em condicao
ambiente (x 25 °C), enquanto que aqueles destanizados com CO:2 apresentaram
cerca de 5,85 % de perda. No entanto, nenhum dos dois tratamentos testados pelo
autor diferiu do controle. Vitti (2009), ao destanizar também caquis ‘Rama Forte’
com diferentes concentracdes e tempos de exposi¢cao ao etanol e ao CO2, observou
a menor perda de massa, ao final de 16 dias de manutencao em condi¢cdo ambiente
(22 = 1 °C), em caquis colhidos no inicio da safra e destanizados com CO2 70%
durante 12 horas. Em contrapartida, frutos colhidos e destanizados no final da safra
apresentaram a maior perda de massa quando tratados com 70% de CO:2 durante
12 e 18 h, e mantidos também a 22 + 1 °C.

Ambos os tratamentos promoveram a destanizacdo dos caquis dentro do
periodo de oito dias de avaliacdo. No entanto, o CO2 proporcionou maior rapidez
na remocao da adstringéncia. Segunda Taira (1996), com concentragdes inferiores
a 0,1 % de taninos solaveis na polpa, os frutos podem ser considerados nao
adstringentes. Médias inferiores a esse valor foram observadas no quarto dia apés
a exposicao dos frutos ao vapor de etanol, enquanto que os caquis tratados com
CO:2 apresentaram-se abaixo desse limite apos o término das 18h de exposi¢céo ao

7

gas.
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Em experimento conduzido por Mufioz (2002), os caquis ‘Rama Forte’
destanizados com etanol demoraram cerca de cinco dias para perder
completamente a adstringéncia, ao passo que 0s submetidos a atmosfera com alta
concentracdo de CO:2 levaram apenas dois dias. Antoniolli et al. (2000)
destanizando caquis cv. Giombo com etanol 3,85 L.m3, durante 24, 36 e 48 horas
obtiveram frutos destanizados em quatro dias apds os tratamentos. Novillo et al.
(2015) obtiveram caquis ‘Rojo Brillante’ ndo adstringentes apds dois dias do
tratamento com CO2z a 98% durante 18 e 24 horas.

A lenta destanizagcdo promovida pelo etanol é explicada por Sund & Theorell
(1963). A enzima alcool desidrogenase, catalizadora da reacdo de oxidacdo do
etanol em acetaldeido, possui uma constante de equilibrio extremamente pequena
(2,14 x 10''1) e um valor de Km (concentracdo do substrato para qual a velocidade da
reacao € a metade da velocidade méaxima) relativamente pequeno para o acetaldeido
(4,4 x 10%). Como a reacdo é reversivel, a formacdo de etanol é favorecida em
detrimento da formacao de acetaldeido, e como esse composto € responsavel pela
polimerizacao dos taninos soluveis (Ito, 1971; Sugiura et al., 1979), leva mais tempo
para acumular quantidade suficiente do composto para destanizar completamente
os frutos. Ja a reacdo induzida pelo CO: €& catalisada pela enzima piruvato
descarboxilase que metaboliza o piruvato, convertendo-o em acetaldeido (Ben-Arie &
Sonego 1993, Taira, 1996; Taiz et al, 2017).

Caquis destanizados com etanol apresentaram valores inferiores a 0,1% no
quarto dia apés a destanizagdo, entretanto a maior parte desses frutos mantiveram-
se com adstringéncia moderada a alta durante oito dias de armazenagem, de
acordo com a escala de notas para determinacdo do indice de adstringéncia
proposta por Gazit & Levy (1963). Frutos destanizados com CO2 mantiveram-se
com teores abaixo de 0,1% durante todo o periodo, entretanto, a maioria (75%) dos
caquis so foi considerada com adstringéncia baixa no quarto dia.

Estes resultados indicam que as duas formas de avaliacdo da adstringéncia,
uma por meio da determinacdo analitica dos taninos sollveis e comparacao ao
valor de referéncia preconizado por Taira (1996) e outra por meio da avaliagao
subjetiva proposta por Gazit & Levy (1963) conduzem a resultados distintos.
Portanto, ha a necessidade de estudos de correlacdo entre os teores de taninos

sollveis e testes sensoriais e a validacao da escala existente.
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Caquis de elevada qualidade devem apresentar, de acordo com Kato (1990),
firmeza de polpa entre 14,7 e 24,5 N durante a comercializacdo. Frutos
destanizados com etanol mantiveram a coloracéo alaranjada da casca e a firmeza
de polpa semelhantes aos frutos controle, ao passo que os caquis destanizados
com CO2 amoleceram e adquiriram coloracdo vermelha rapidamente, além de
apresentarem desuniformidade quanto ao amadurecimento a partir do quarto dia.
Mufioz (2002) obteve resultados contrarios para essa cultivar. O autor observou
gue enquanto que os frutos tratados com etanol comegaram a amolecer no quarto
dia, aqueles tratados com CO2 mantiveram os valores de firmeza semelhantes aos
frutos controle. No entanto, Vitti (2009) obteve caquis ‘Rama Forte’ com firmeza de
20,51 N, ao término de 16 dias, quando destanizados com etanol. Ainda com
relacéo aos dados deste autor, para os caquis destanizados com CO2, a firmeza de
polpa ficou acima de 22 N, apés 14 dias, quando os frutos foram colhidos no inicio
e meados de safra e atingiu o valor de 11,87 N quando colhidos no final da safra.
O mesmo autor relatou desuniformidade no amadurecimento dos frutos
destanizados com CO2 80% durante 12 e 18 horas onde, em um mesmo lote de
frutos inicialmente alaranjados, foram observados frutos em avancado estadio de
amadurecimento e outros menos maduros.

A desuniformidade no amadurecimento foi igualmente citada por Mufioz
(2002), porém em caquis tratados com etanol. Alguns autores citam que a
velocidade de amadurecimento dos frutos esta relacionada a concentracdo e ao
tempo de exposicdo aos agentes destanizadores utilizados, ou seja, quanto mais
elevados, mais rapidamente ocorre o amadurecimento dos frutos (Kato, 1990;
Mufioz, 2002; Vitti, 2009).

Outros fatores que interferem sao a cultivar (Del Bubba et al., 2009), a
temperatura ambiente e o estadio de maturacdo do fruto (Antoniolli et al., 2000:
Salvador et al., 2007; Vitti, 2009). Segundo Ben-Arie & Sonego (1993), a
temperatura age sobre a acdo de certas enzimas envolvidas na destanizacéo,
enquanto que o estadio fisioldgico, interfere na atividade respiratéria do fruto
(Valero & Serrano, 2010).

O vapor de etanol pode acelerar o amadurecimento, uma vez que ocorre o
aumento da taxa respiratéria (Itamura et al., 1997) e, conseqguentemente, a
producao de etileno dos frutos durante a destanizac&o. O processo de destanizacao
por si, altera a producao de etileno, independentemente do método utilizado, em
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que frutos em estadios de maturacdo mais avancados irdo apresentar producao
menor de etileno em detrimento daqueles em estadios iniciais (Salvador et al.,
2007).

De acordo com Ben-Arie & Guelfat-Reich (1976), o CO2 pode atuar por meio
duas vias durante a destanizacdo. Na primeira, curtos periodos de exposicdo ao
gas ativam a acao de algumas enzimas envolvidas no amolecimento da polpa, que
antes estavam inibidas pela presenca dos taninos sollveis. Na segunda via, tempos
de exposicdo mais prolongados ao CO:2 inibem a respiracdo e a producao de
etileno, desacelerando o amadurecimento. Ambos o0s comportamentos foram
observados no periodo pés-destanizacao de frutos submetidos a mesma condicéo,
supondo-se, portanto, que a ativacdo ou ndo dessas enzimas durante a
anaerobiose pode estar relacionada ao estadio fisiolégico do fruto. Adicionalmente,
a cor da casca utilizada comercialmente para padronizagao e uniformizacgéo do lote,
pode ndo expressar adequadamente o estadio de maturacdo dos caquis,
ressaltando-se a importancia da associacdo de outros parametros aos ja utilizados
para indicacdo do estadio de maturacao apropriado para colheita e remoc¢édo da
adstringéncia.

3.4 Conclusdes

Ambos os tratamentos sado eficazes em destanizar os caquis ‘Rama Forte’
cultivados na regido dos Campos de Cima da Serra, RS, colhidos com coloracao
de casca amarelo-alaranjado.

Caquis ‘Rama Forte’ destanizados com etanol 1,7 mL.kg! durante 6 horas
apresentam perda da adstringéncia no quarto dia apés o tratamento e se mantém
firmes por até oito dias em condi¢cdo ambiente (+ 17 °C). Em contrapartida, caquis
expostos a 70% de CO:2 durante 18 horas apresentam-se n&do adstringentes
imediatamente ao término do tratamento, mas com amolecimento da polpa,
avermelhamento da casca e desuniformidade no amadurecimento a partir do quarto

dia ap0s a destanizagéo.
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4 CAPITULO 2

Efeito da destanizacao de caquis ‘Rama Forte’ no decorrer da safra por meio

da exposi¢céo ao vapor de etanol ou ao diéxido de carbono
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RESUMO

Caquis ‘Rama Forte’ sdo do tipo adstringente, portanto, necessitam de remocgao da
adstringéncia prévia ao consumo. Este trabalho teve como objetivo avaliar os efeitos do
etanol e do diéxido de carbono, utilizados como agentes destanizadores de caquis ‘Rama
Forte’, sobre os atributos de qualidade de frutos colhidos no decorrer da safra. Foram
colhidos caquis ‘Rama Forte’ no estadio de maturagao correspondente a coloracdo amarelo
alaranjada da casca, em trés épocas durante a safra 2016-2017 (04 e 17 de abril, e 5 de
maio de 2017), e destanizados com etanol 1,7 mL kg? por 6 horas ou CO, 70% por 18
horas. Os frutos foram mantidos em condicdo ambiente e avaliados diariamente até o
oitavo dia ap0s o tratamento para destanizagdo quanto ao teor de taninos sollveis, indice
de adstringéncia, firmeza de polpa e coloracdo de casca (angulo Hue e indice de cor).
Caquis destanizados com etanol perderam a adstringéncia ao quarto dia apos o tratamento
qguando provenientes da primeira colheita e ao quinto e sexto dias, nas colheitas
subsequentes, respectivamente. Estes frutos mantiveram a firmeza e a coloracado de casca
alaranjada durante oito dias. Caquis destanizados com CO: provenientes das duas
primeiras colheitas perderam a adstringéncia logo apos o término do tratamento, enquanto
gue aqueles colhidos mais tardiamente levaram cerca de quatro dias para a total
destanizagdo. Frutos da primeira colheita, a partir do terceiro dia, apresentaram
amolecimento de polpa e ganho da coloracdo avermelhada na epiderme. A perda da
adstringéncia ocorre mais lentamente em caquis colhidos no final da safra, embora os
teores de taninos sollveis iniciais sejam mais baixos nesses frutos. Caquis colhidos
tardiamente perdem firmeza de polpa e ganham coloragdo de casca mais rapidamente
apos o tratamento de destanizacdo quando comparados aos colhidos no inicio e meados
de safra. Ambos os tratamentos foram eficazes em destanizar caquis ‘Rama Forte’.
Enquanto que caquis tratados com etanol perdem a adstringéncia em torno do quinto dia
e mantém a firmeza da polpa, caquis destanizados com CO: iniciam a perda da
adstringéncia logo ao término da exposicdo ao gas, mas tendem a amadurecer mais
rapidamente. Caquis de meados e final de safra ao serem destanizados com CO:
apresentam desuniformidade no amadurecimento.

ABSTRACT

‘Rama Forte’ persimmons belong to the astringent group; therefore, the astringency
have to be removed prior to consumption. The objective of this study was to evaluate the
effects of the ethanol and carbon dioxide, used as deastringent agents, on the quality
attributes of ‘Rama Forte’ persimmons harvested during the season. ‘Rama Forte’
persimmons were harvested at the maturity stage of orange-yellow skin color at three times
during the 2016-2017 season (April 4 and 17, and May 5, 2017), and treated with ethanol
1,7 mL kg for 6 hours or CO, 70% for 18 hours. The fruit were kept at room condition and
evaluated daily until the eighth day after the deastringency treatment for the soluble tannin
content, astringency index, flesh firmness and skin color (Hue and color index). Ethanol
treated persimmons lost their astringency on the fourth day after the treatment when they
came from the first harvest and on the fifth and sixth days, on subsequent harvests,
respectively. These fruits maintained the firmness and the orange skin color for eight days.
Persimmon fruit from the first two harvests treated with CO lost the astringency right after
the end of treatment, while those harvested later took about four days for total
deastringency. Fruit from the first harvest showed flesh softening and skin reddish color
from the third day after the treatment. The loss of astringency occurs more slowly in
persimmon fruit harvested at the end of the season, although the initial soluble tannin
contents are lower in these fruits. Persimmon fruit from the late harvest lose flesh firmness
and become reddish more quickly after deastringency treatment when compared to those
harvested at the beginning and mid harvest. Both treatments were effective in removing the
astringency of 'Rama Forte' persimmons. While persimmon fruit treated with ethanol lose
their astringency around the fifth day and maintain high flesh firmness, persimmons treated
with CO2 begin to lose astringency soon after the exposure to the gas but tend to ripen more



34

quickly. Persimmon fruit from mid and late season show unevenness in ripening when they
have the astringency removed by COx,

4.1 Introducao

O caquizeiro (Diospyrus caqui L.) € um fruto originario da China que ganhou
também grande importancia no Japao (Salunkhe & Desai, 1984) de onde foi
difundido para o resto do mundo (Kitagawa & Glucina, 1984). No Brasil, as
cultivares de caquizeiro sao divididas em trés grupos: “sibugaki”’, que compreende
as cultivares de frutos de polpa taninosa, “amagaki”, cultivares de frutos néo
adstringentes e “variavel”, que s&o as cultivares que apresentam frutos de polpa
adstringente quando sem sementes e parcial ou totalmente ndo adstringente
guando com sementes, além de apresentarem coloracao “chocolate” ao redor das
sementes (Campo-Dall’Orto et al., 1996).

Frutos do tipo adstringente necessitam de remoc¢ao da adstringéncia prévia
ao consumo. Existem duas vias metabdlicas que proporcionam a remocdo da
adstringéncia de caquis. A primeira é através da inducdo do amadurecimento,
geralmente com aplicacdo de etileno, e a segunda é por meio do estimulo a
producdo de acetaldeido pelo fruto, que polimeriza as moléculas de taninos
soluveis (Matsuo & Ito, 1977; Antoniolli et al., 2002; Edagi et al., 2009; Terra et al.,
2014).

A inducédo da sintese de acetaldeido pode se dar, principalmente, por meio
da exposicéo dos frutos ao vapor de etanol ou a condi¢des com altas concentragdes
de diéxido de carbono (CO2) (Matsuo et al., 1976; Edagi & Kluge, 2009; Novillo et
al., 2014).

Caquizeiros da cv. Rama Forte pertencem ao grupo “variavel” (PENTEADO,
1986). Seus frutos séo vermelhos e de polpa macia e suculenta, o que dificulta o
transporte e a comercializacdo poucos dias apds a destanizacgéao.

Os efeitos dos agentes destanizadores sobre alguns atributos de qualidade,
como firmeza de polpa e coloragdo da casca dos frutos ainda nao estao claros,
havendo respostas que variam conforme a cultivar e as condi¢des do tratamento
de remocdo da adstringéncia. Mufioz (2002), avaliando caquis ‘Rama Forte’
destanizados com etanol 1,70 mL kg concluiu que os frutos comecaram a perder
firmeza no segundo dia ap0s a destanizagdo, enquanto que aqueles submetidos a
70% de CO2 durante 18 horas mantiveram a firmeza da polpa semelhante aos frutos
controle durante 14 dias a 25 °C.
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O mesmo comportamento de amolecimento da polpa de frutos destanizados
com etanol foi observado por Antoniolli et al. (2002) em caquis ‘Giombo’
destanizados com 3,85 L.m™ de alcool etilico. Em contrapartida, Biasi & Gerhart
(1992) ao destanizar caquis cv. Okira e Martins & Pereira (1989) concluem que a
destanizacdo com etanol possibilita a manutencdo da firmeza de polpa. Ja a
exposicao de caquis ‘Rojo Brillante’ e ‘Morali’ a concentracdes entre 60 e 98 % de
CO:2 reduziu significativamente a firmeza dos frutos (Arnall & Dell Rio, 2003; Oz et
al., 2005).

Um dos fatores que possivelmente interfere na obtencédo das diferentes
respostas é o estadio de maturacédo do fruto no momento da colheita. Vitti (2009),
avaliando caquis ‘Rama Forte’ destanizados com etanol 1,70 mL.kg! e CO2 a 70%
no decorrer de duas safras consecutivas, observou que os frutos colhidos em
meados e final da safra encontravam-se em estadios mais avancados de
amadurecimento, 0 que resultou em maior perda de firmeza apds os tratamentos.

Entdo, para avaliar o comportamento de caquis da cv. Rama Forte
submetidos aos tratamentos de destanizacdo com etanol e do diéxido de carbono
foi conduzido o presente trabalho. Os frutos foram avaliados quanto aos atributos
de qualidade em diferentes épocas de colheitas e apdés um periodo de manutencao

sob condicGes de armazenamento no decorrer de uma safra.

4.2 Material e Métodos

4.2.1 Material
Caquis ‘Rama Forte’ foram colhidos no municipio de Anténio Prado, RS

(latitude 28° 51’ S, longitude 51° 16 W, altitude 658 m, clima Aw segundo
classificacdo de Kdppen). Foram realizadas trés colheitas ao longo da safra de
2017: 04 e 17 de abril e 5 de maio (12, 22 e 32 colheitas, respectivamente). Os frutos
foram acondicionados em caixas plasticas de colheita (36 x 55 x 30,5 cm) forradas
com plastico polibolha e transportados ao laboratorio de pos-colheita da Embrapa
Uva e Vinho.

No laboratério os caquis foram selecionados quanto a coloracdo amarelo-
alaranjada da casca e quanto ao tamanho (classes 6 e 7), segundo as Normas de
Classificacdo, Padronizacao e Identificacdo do Caqui do Programa Brasileiro para

a Modernizacéao da Horticultura (2009).
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4.2.2 Métodos

Para cada colheita, os frutos selecionados foram separados em dois lotes de
160 frutos. Cada lote foi submetido a um tratamento de destanizacdo. O primeiro
tratamento consistiu na exposi¢cao dos frutos ao vapor de etanol na dose de 1,70
mL.kg™* durante 6 horas. O segundo tratamento consistiu na exposicéo dos caquis
a uma concentracao de 70% de diéxido de carbono (CO2) por 18 horas.

Para a realizacdo dos tratamentos, os frutos foram acondicionados em
caixas plasticas vazadas (36 x 55 x 30,5 cm) que, por sua vez, foram acomodadas
no interior de caixas plasticas herméticas com dimensdes de 61 x 97 x 60 cm
equipadas com sistema de ventilacao interna. O etanol foi aplicado na forma liquida
no fundo da caixa hermética, sem que houvesse contato direto com os frutos. Apés
o fechamento da caixa, o sistema de ventilacao foi acionado, de forma a auxiliar na
vaporizacao do etanol e promover a homogeneizac¢ao da atmosfera interna da caixa
hermética. Para a destanizagdo com COg, injetou-se o0 gas por meio de um sistema
de injecdo automatico apds o fechamento da caixa. A composi¢cdo gasosa da
atmosfera interna foi constantemente monitorada por meio de analisador de gases
(llinois Instruments e Gaspace Advance modelo GS3) no intuito de manter a
concentracédo interna de CO2 em 70%.

ApoOs a realizacdo dos tratamentos, as caixas foram abertas e ventiladas.
Cada um dos lotes foi dividido em amostras de 20 frutos, que foram acondicionados
em caixas plasticas vazadas e mantidas em condicdo ambiente (+ 20 °C na 12
colheita, = 18 °C na 22 colheita e + 16 °C na 3?2 colheita). Os caquis foram avaliados
no dia da colheita, imediatamente ao término do periodo de exposi¢do aos agentes
destanizadores e nos oito dias subsequentes aos tratamentos.

A cada dia foi analisada uma amostra de 20 frutos quanto ao teor de taninos
soluveis, indice de adstringéncia, firmeza de polpa e coloracéo de casca.

O teor de taninos soluveis foi determinado por espectrofotometria, conforme
metodologia proposta por Taira (1996). Os resultados foram expressos em gramas
de &cido galico por 100 g de polpa (g.100g™?).

O indice de adstringéncia (IA) foi determinado conforme método proposto
por Gazit & Levy (1963). Este método consiste na avaliacdo visual da adstringéncia,
por meio da impresséo da polpa do fruto cortado equatorialmente sobre papel de
filtro impregnado com solucéo de 5% de cloreto férrico (FeCls). As impressdes

foram comparadas visualmente com uma escala de notas, de 1 a 5, onde 1 = néo
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adstringente, 2 = ligeiramente adstringente, 3 = moderadamente adstringente, 4 =
adstringente e 5 = muito adstringente (Gazit & Levy, 1963).

Para as avaliacdes de firmeza de polpa foram retiradas duas porc¢oes finas
e equidistantes da casca na regido equatorial dos frutos para a realizacao de duas
medicOes da resisténcia da polpa a penetracdo. A determinacgéo foi realizada com
penetrometro digital (Guss Fruit Texture Analyzer), utilizando ponteira metalica de
8 mm e o resultado expresso em Newton (N).

A coloracdo de casca foi determinada em duas leituras equidistantes na
regido equatorial dos frutos. A determinacéo foi realizada com colorimetro Minolta
modelo CR-400 (espaco de cor CIELAB), sendo os resultados expressos em: L*
(luminosidade), a* (coordenada vermelho/verde), b* (coordenada amarelo/azul), C*
(Croma — saturacéo da cor) e h (Angulo Hue — tonalidade). O indice de cor (IC) foi
calculado pela férmula publicada em (Lépez Camelo & Gomez (2004):

IC = (2000 x a*) / L* x C*

4.2.3 Analise dos dados

A fim de verificar o efeito do tempo ap6s a aplicacao dos tratamentos sobre
os frutos, as medidas amostrais (n=20) dos atributos taninos sollveis, firmeza de
polpa e coloracdo de casca (angulo Hue e indice de cor) foram submetidas a analise
de regressao polinomial. Para os atributos firmeza de polpa e indice de cor de casca
(segunda e terceira colheitas), devido a alta variabilidade dos dados, procedeu-se
a analise de regressao separadamente para dois subconjuntos determinados com
base nos valores da mediana (valores acima e abaixo da mediana). As propor¢cées
de indice de adstringéncia foram comparadas pelo teste binomial (po = 0,5). As
analises foram realizadas usando-se o PROC REG do SAS™ (SAS Institute Inc.,
200).

4.3 Resultados e Discussao

4.3.1 Resultados

Os caquis colhidos no inicio de abril apresentaram, na colheita, 1,0 % de
taninos solaveis, IA de 4,95, firmeza de polpa de 74,86 N, angulo Hue de 70,25° e
IC de 10,86 (Tabela 1).
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TABELA 1. Firmeza de polpa, cor da casca (angulo Hue e indice de cor), indice de
adstringéncia e taninos soluveis de caquis ‘Rama Forte’ em cada uma das trés
colheitas ao longo da safra 2017. Média e erro padrdo da média.

Taninos

Soluveis (%

acido galico)

indice

Firmeza (N) Angulo Hue Indice Cor Adstringéncia

Colheita 04/04/2017

Média 74,86 70,25 10,86 4,95 1,00

Erro 1,69 0,88 0,50 0,05 0,04
Colheita 17/04/2017

Média 73.39 77,36 6,97 4,85 0,73

Erro 1,17 0,66 0,36 0,11 0,04
Colheita 05/05/2017

Média 71.67 63,81 14,56 5,00 0,68

Erro 1,38 0,92 0,50 0,00 0,04

Frutos expostos aos tratamentos com etanol ou com CO:2 apresentaram 0,88
e 0,08 % de taninos sollveis imediatamente ao término dos tratamentos,
respectivamente (Figura 1A). O tratamento com etanol proporcionou a reducao
gradativa dos teores de taninos soluveis da polpa, atingindo valores de 0,06 e 0,03
% aos trés e oito dias apOs o tratamento, respectivamente (Figura 1A). Ja as
concentracbes de taninos sollveis na polpa dos frutos tratados com CO:2
mantiveram-se entre 0,08 e 0,04 % durante os oito dias apdés a destanizacao.
Quanto ao indice de adstringéncia (Tabela 2), 100% dos caquis tratados com etanol
foram classificados como moderadamente a muito adstringentes com indices
variando de 3 a 5 até o terceiro dia. Caquis foram classificados como ligeiramente
a ndo adstringentes com indices entre 1 e 2 a partir do quinto dia apos o tratamento,
havendo, no quarto dia, a transi¢cao dos frutos entre as classes moderada/alta (3 a
5) e baixa (1 e 2). A totalidade dos frutos tratados com CO: foi classificada como
ligeiramente a ndo adstringente durante os oito dias de avaliagcao.

A firmeza de polpa (Figura 1B) dos frutos expostos ao etanol se manteve
entre 67,43 e 52,07 N durante os oito dias de avaliagdo. Em contrapartida, os frutos
expostos a atmosfera de CO2 apresentaram reducao gradativa na firmeza de polpa,
muito embora a regressao nao tenha sido significativa, atingindo valores medios de
9,76, 4,41 e 190 N, apoOs trés, cinco e oito dias apos a destanizagao,
respectivamente.

O angulo Hue (Figura 1C) da cor de casca apresentou uma tendéncia de
mudanca da cor alaranjada para a cor vermelha em frutos de ambos os

tratamentos. No segundo dia apés a destanizacéo, os frutos tratados com etanol e



39

CO:2 apresentaram valores de 67,49 e 66,40°, respectivamente. Entre os dias trés
e sete, 0s caquis tratados com CO2 apresentaram valores médios inferiores aos
frutos tratados com etanol, indicando que esse tratamento favoreceu a evolugédo na

coloracdo da casca em direcao ao vermelho.

109 B
A 100 Etanol = 67,43 - 024 R*=0,14
316 4 90 4
b = [ [ s
S 1.4 Z 80 . . ° P
212, 870 } 0 o
& 8 60 n - I
=R 1.0 @ [ []
< T 504 L] ° H e M \I
2 0.8 5 H . e
2 €02 =0,08 - 0,024x + 0,005x" - 0,0003¢ RF =0,37 2 40 - . L
206 Etanol =0,88 - 0,53x +0,11x% - 0,014x* R? =0,87 E 39 ®
) i °
» 0.4 1 20 4 °
€02 H
€ 0. 10 4 |
c
K] 0.0 " g. .: ¥ ‘; 0 ' 0 0 2 8
0 1 2 3 4 5 6 7 8 ] 1 2 3 4 5 6 7 8
Dias ap6s a destanizacdo Etanol coz Dias apés a destanizagdo —— Etanol
90 1 C 40
80 . 35
o o
s 70 o E 30
% 60 M T o 25
3 50 - ®
v o 520
£ 40 4 °
o €O, =7044 +0,02x - 1300 + 0,14 R*=062 O 15
S 30 Etanol = 67,73 -003¢ R? =048 ::
g 310
& 20 £
10 5 €Oz = 11,20 -3,37x +2,81x* - 028 R*=0,81
Elanol = 10,06 +5,40x - 1,96 + 0,27 R*= 0,69
0 0 . : - : . . . ,
0 1 2 3 4 5 6 7 8 0 1 2 3 4 5 8 7 8
Dias apos a destanizagdo ; ni
Etanol coz Dias apds a destanizagio Etanol con

FIGURA 1. Teor de taninos soltveis (A), firmeza de polpa (B), angulo Hue da cor da casca
(C) e indice de cor da casca (D) de caquis ‘Rama Forte’ colhidos em
04/04/2017, destanizados com etanol 1,70 mL kg* 6 horas ou CO, 70% 18
horas e mantidos em condicdo ambiente (x 20 °C) por até 8 dias apds a
destanizacdo. A linha horizontal (A) refere-se ao valor maximo (0,1%) de
taninos solUveis para obtencdo de frutos apropriados para consumo (nao
adstringentes).

TABELA 2. Proporgdes das classes baixa e média/alta de indice de adstringéncia de caquis
‘Rama Forte’, colhidos em 04/04/2017, destanizados com etanol 1,70 mL kg
6 h ou CO,70% 18 horas e mantidos em condicdo ambiente (+ 20 °C) por até
8 dias apos a destanizacéo.

Classe de indice de Adstringéncia

Baixa 1-2 Moderada/Alta 3 a 5
. Tempo
Colheita (dias) Percentual de frutos (%) Percentual de frutos (%)
Etanol

04/04/2017 0 100
1 100
2 100
3 100
4 65 35
5 100
6 100
7 100
8 100
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continuagdo TABELA 2. Proporcdes das classes baixa e média/alta de indice de
adstringéncia de caquis ‘Rama Forte’, colhidos em
04/04/2017, destanizados com etanol 1,70 mL kg™ 6 horas ou
C0O,70% 18 horas e mantidos em condi¢cdo ambiente (x 20 °C)
por até 8 dias ap6s a destanizacao.

Diéxido de Carbono (COy)
100
100
100
100
100
100
100
100
95

04/04/2017

0O NO Ol WNBERL|O

Foi observado um aumento gradativo no IC da casca (Figura 1D) dos caquis
expostos ao COz, cujos valores variaram entre 10,36 e 31,66, indicando a mudanca
de coloracdo da casca para o vermelho. Caquis destanizados com etanol
apresentaram aumento acentuado nos valores médios a partir do sexto dia apos a
destanizacao.

Em meados de abril, os frutos colhidos apresentavam 0,73% de taninos
soluveis, IA de 4,85, firmeza de polpa de 73,39 N, angulo Hue de 77,33° e IC de
6,97 (Tabela 1).

O comportamento do teor de taninos solluveis dos caquis, para ambos 0s
tratamentos, foi semelhante ao observado na colheita anterior, entretanto os
valores médios observados ao término da exposicdo ao vapor de etanol (0,43%)
corresponderam a aproximadamente metade dos teores determinados nos frutos
da colheita anterior submetidos ao mesmo tratamento. O teor de taninos sollveis
observado ao término da exposi¢ao dos frutos ao CO2 (0,09%) foi semelhante ao
observado preliminarmente (Figura 2A).

No 4° dia ap0s a destanizacéo, frutos provenientes de ambos os tratamentos
apresentavam concentracao semelhante de taninos soluveis: de 0,07 e 0,06%, para
os frutos tratados com etanol e COz, respectivamente (Figura 2A). Quanto ao indice
de adstringéncia (Tabela 3), a totalidade dos frutos destanizados com etanol
permaneceu com adstringéncia moderada a alta com indices variando de 3 a 5 até
0 quarto dia. A transicao entre as classes foi observada ao quinto dia, quando 20%
dos frutos ainda permaneciam com indices entre 3 e 5 e 80% deles foram

classificados como ligeiramente a ndo adstringentes (indices 1 e 2).
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FIGURA 2. Teor de taninos soluveis (A), firmeza de polpa (B), angulo Hue da cor da casca
(C) e indice de cor da casca (D) de caquis ‘Rama Forte’ colhidos em
17/04/2017, destanizados com etanol 1,70 mL kg? 6 horas ou CO, 70% 18
horas e mantidos em condicdo ambiente (+ 18 °C) por até 8 dias apds a
destanizacdo. A linha horizontal (A) refere-se ao valor méaximo (0,1%) de
taninos solGveis para obtencdo de frutos apropriados para consumo (n&o
adstringentes).

TABELA 3. Proporgdes das classes baixa e média/alta de indice de adstringéncia de caquis
‘Rama Forte’, colhidos em 17/04/2017, destanizados com etanol 1,70 mL kg*
6 horas ou CO, 70% 18 horas e mantidos em condi¢cdo ambiente (+ 18 °C) por
até 8 dias apds a destanizacao.

Classe de indice de Adstringéncia

Baixa 1-2 Moderada/Alta 3 a 5
Colheita Tempo (dias) Percentu(%/lo)de frutos Percentual de frutos (%)
Etanol
17/04/2017 0 100
1 100
2 100
3 100
4 100
5 80 20
6 100
7 100
8 100
Dioxido de Carbono (CO2)
17/04/2017 0 85 15
1 95 5

2 100
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Continuagcdo TABELA 3. Propor¢Bes das classes baixa e média/alta de indice de
adstringéncia de caquis ‘Rama Forte’, colhidos em
17/04/2017, destanizados com etanol 1,70 mL.kg™ 6 h ou CO»
70% 18 h e mantidos em condicdo ambiente (+ 18 °C) por até
8 dias ap0s a destanizacéo.

90 10
90 10
100
100
100
100

0O NO Ol W

No sexto dia, 100% dos caquis apresentaram baixa adstringéncia. Até o
quarto dia, 10% dos frutos tratados com CO:2 ainda permaneciam na classe de
moderada/alta adstringéncia. J& no quinto dia, todos os frutos estavam com baixa
adstringéncia.

A firmeza dos frutos destanizados com etanol se manteve entre 73,68 e
66,64 N durante os oito dias de manuten¢do em condicdo ambiente (Figura 2B). Ja
os frutos expostos a alta concentracdo de dioxido de carbono apresentaram dois
comportamentos distintos a partir do terceiro dia, quando se observou a separacao
dos valores em duas nuvens. Adotou-se, como critério, a separacdo dos dados
pelo valor da mediana, obtendo-se, portanto, duas nuvens de dados, uma com
valores acima e outra com valores abaixo da mediana. A essas duas nuvens de
dados, aplicou-se o teste de regressao (Figura 3A). Frutos classificados como
grupo 1 apresentaram reducéo linear na firmeza de polpa, atingindo valores de
36,57 N ao 8° dia. Caquis classificados como grupo 2, apresentaram reducao mais
acentuada, atingindo firmeza de polpa de 2,96 N ap6s 6 dias da destanizacao,

mantendo-se em até 2,7 N ao oitavo dia.
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FIGURA 3. Firmeza de polpa (A) e indice de cor da casca (B) de caquis ‘Rama Forte’
colhidos em 17/04/2017, destanizados com CO; 70% 18 h e mantidos em
condicdo ambiente (+ 18 °C) por até 8 dias apos a destanizacgéo.
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O angulo Hue apresentou comportamento semelhante ao da colheita
anterior (Figura 2C). Caquis destanizados com etanol atingiram 62,99° aos oito
dias, enquanto que aqueles tratados com CO:2 apresentaram valores médios
inferiores aos dos frutos expostos ao etanol entre o terceiro (65,97°) e o oitavo
(57,82°) dias apds os tratamentos. O IC dos caquis tratados com etanol se manteve
entre 10,48 e 15,20 durante os oito dias (Figura 2D), indicando que esses frutos
permaneceram alaranjados. O mesmo comportamento de separacdo em nuvens
observado nos valores de firmeza dos caquis expostos ao CO:2 foi observado no IC.
A separacéao pelo valor da mediana indicou a existéncia de dois grupos com valores
distintos, porém com 0 mesmo comportamento no decorrer do periodo.

O grupo acima da mediana apresentou valores médios entre 10,94 e 31,59,
indicando o avermelhamento da casca desses frutos, enquanto que os valores da
segunda nuvem permaneceram entre 8,04 e 18,48, indicando que n&o houve

evolucdo na coloracao desses frutos (Figuras 3B e 4).

FIGURA 4. Caquis ‘Rama Forte’, colhidos em 17/04/2017, destanizados com CO, 70% 18
h e mantidos em condicdo ambiente (£ 18 °C) logo apds a destanizacao (0), e
aos dois, seis e oito dias ap0s a destanizagéao.

Caquis colhidos no inicio de maio apresentaram 0,68 % de taninos soluveis,
IA de 5,00, firmeza de polpa de 71,67 N, angulo Hue de 63,81° e IC de 14,56
(Tabela 1).

O teor de taninos solUveis apresentou comportamento similar ao das

colheitas anteriores, para ambos os tratamentos (Figura 5A). Frutos tratados com
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etanol apresentaram valores médios iniciais de 0,42% de taninos soluveis, sendo
gue ao terceiro e ao oitavo dias as médias estavam em torno de 0,1 e 0,04%,
respectivamente. Ja os valores meédios de taninos solUveis observados nos caquis
destanizados com COz variaram entre 0,14 e 0,03% no decorrer dos oito dias apos
a destanizacao.
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FIGURA 5. Teor de taninos soluveis (A), firmeza de polpa (B), angulo Hue da cor da casca
(C) e indice de cor da casca (D) de caquis ‘Rama Forte’ colhidos em
05/05/2017, destanizados com etanol 1,70 mL kg* 6 horas ou CO, 70% 18
horas e mantidos em condicdo ambiente (x 16 °C) por até 8 dias apds a
destanizacdo. A linha horizontal (A) refere-se ao valor maximo (0,1%) de
taninos solGveis para obtencdo de frutos apropriados para consumo (nao
adstringentes).

O IA de todos os caquis expostos ao vapor de etanol permaneceu entre as
classes 3 e 5, com moderada a alta adstringéncia até o quarto dia apos
destanizacao. A transicao entre as classes moderada/alta a baixa ocorreu no quinto
dia, quando 55 % dos frutos apresentavam adstringéncia moderada a alta e 45%
destes caquis apresentavam baixa adstringéncia. No sexto dia, 100% dos caquis
se enquadravam na classe de baixa adstringéncia (Tabela 4).

J4, a destanizacdo com alta concentracdo de CO:z proporcionou frutos em
ambas as classes em praticamente todo o periodo, com excecéo do terceiro dia,
qguando 100% dos frutos estavam com adstringéncia moderada/alta e do sexto e do

oitavo dias, quando 100 % dos caquis estavam com baixa adstringéncia (Tabela 4).
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TABELA 4. Proporg0Oes das classes baixa e média/alta de indice de adstringéncia de caquis
‘Rama Forte’, colhidos em 05/05/2017, destanizados com etanol 1,70 mL kg*
6 horas ou CO, 70% 18 horas e mantidos em condi¢cdo ambiente (+ 16 °C) por
até 8 dias apos a destanizacgéao.

Classe de indice de Adstringéncia

Baixa 1-2 Moderada/Alta 3 a 5
Colheita Tempo (dias) Percentual de frutos (%) Percentual de frutos (%)
Etanol

05/05/2017 0 100
1 100
2 100
3 100
4 100
5 45 55
6 100
7 100
8 100

Di6éxido de Carbono (CO2)

05/05/2017 0 20 80
1 10 90
2 40 60
3 100
4 80 40
5 95 5
6 100
7 920 10
8 100

A firmeza dos caquis destanizados com etanol variou entre 71,44 e 58,74 N
(Figura 5B), enquanto que aqueles destanizados com CO:2 apresentaram dois
comportamentos distintos, assim como observado anteriormente nos frutos
colhidos em meados de abril. Essa separacéo pbde ser observada a partir do quarto
dia. As duas nuvens, separadas pelo valor da mediana, apresentaram valores
médios da regressao entre 71,26 N e 11,18 N para o grupo 1, e entre 64,77 e 1,55
N para os frutos classificados no grupo 2, sendo que a regressao para esses frutos
nao foi significativa (Figura 6A).

O angulo Hue da cor da casca apresentou comportamento semelhante ao
observado nas colheitas realizadas no inicio e meados de abril, porém com valores
ligeiramente inferiores aos anteriormente observados, principalmente para os frutos
expostos ao etanol (Figura 5C), indicando maior tendéncia de mudanca em direcédo

ao vermelho desses frutos em relacéo aos provenientes das colheitas anteriores.
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O IC se manteve entre 14,95 e 20,71 durante os oito dias de avaliacdo dos
frutos expostos ao vapor de etanol (Figura 5C). Frutos vermelhos provenientes da
destanizacdo com CO:2 foram observados ao quarto dia e a mesma separacao dos
dados em duas nuvens foi constatada, principalmente, no quinto e sexto dias que
se seguiram a destanizacao (Figura 5C). Assim, como observado nos valores de
firmeza, as duas nuvens apresentaram comportamentos semelhantes, uma delas
variando entre 13,20 e 37,52, representando os frutos mais vermelhos, e outra
variando entre 12,12 e 31,32.

Grupo 1=71,26 +10,17x - 5,33¢* + 0,39 R*=0,67

Firmeza de polpa (N)
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°
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FIGURA 6. Firmeza de polpa (A) e indice de cor da casca (B) de caquis ‘Rama Forte’
colhidos em 05/05/2017, destanizados com CO, 70% 18 horas e mantidos em
condi¢do ambiente (x 16 °C) por até 8 dias ap0s a destanizagéo.

FIGURA 7. Caquis ‘Rama Forte’, colhidos em 05/05/2017, destanizados com CO, 70% 18
horas e mantidos em condigdo ambiente (£ 16 °C) por trés, quatro e cinco dias
apos a destanizagao.

4.3.2 Discusséo

Observou-se, nesse estudo, que os caquis colhidos no inicio de abril
apresentavam 1,0% de taninos solluveis, ao passo que os colhidos em meados de
abril apresentaram 0,73% e aqueles colhidos mais tardiamente apresentaram
teores de taninos sollUveis ainda mais reduzidos, de 0,68%. Com o decorrer da
safra, os frutos encontram-se em estadios de maturacdo mais avancados e,
consequentemente, com menores teores de taninos solUveis na polpa (Novillo et

al., 2015). Em estudo com caquis ‘Rojo Brillante’ e ‘Giombo’ colhidos em sete
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diferentes estadios de maturagéo, observou-se que caquis ‘Rojo Brillante’ colhidos
no estadio 1 apresentavam 2,09% de taninos sollveis na polpa, enquanto que
aqueles colhidos no estadio 7 apresentavam 0,04%. Ja, os caquis ‘Giombo’
revelaram concentracdes de 1,87% e 0,4%, quando colhidos nos mesmos estadios
de maturacéo (Tessmer, 2014).

Apesar das concentracdes iniciais de taninos soluveis terem sido menores
com o avanco da safra, observou-se uma tendéncia dos frutos colhidos mais
tardiamente em demorarem mais tempo para perder a adstringéncia. Isso ocorre
porque, para a mesma concentracdo e tempo de exposicdo a um determinado
agente destanizador, o processo de destanizacdo é mais lento em condicdes de
menores temperaturas (Besada et al., 2010). O decréscimo nas temperaturas
desacelera o processo de respira¢do (Hondério & Moretti, 2002) e outros processos
metabolicos.

Atmosferas ricas em CO2 geram ambiente andxico que fazem com que o
fruto entre em respiracdo anaerobica, metabolizando o piruvato proveniente da
gliclise com formacdo de acetaldeido, pela acdo da enzima piruvato
descarboxilase, e etanol, pela acao da alcool desidrogenase (Taiz et al., 2016). A
aplicacao de etanol age pela rota contraria na fermentacéo, fazendo com que a
enzima alcool desidrogenase converta esse composto em acetaldeido (Kerbauy,
2008), que é o responsavel pela insolubilizacdo dos taninos presentes na polpa
(Matsuo & 1t0,1977 e Pesis & Ben-Arie, 1984). A velocidade das reac¢des quimicas
€ diretamente proporcional a temperatura, ou seja, a medida que a temperatura
aumenta, a energia cinética e a velocidade das moléculas também é elevada
(Costa, 2018).

Logo, em condicdes de menor temperatura observadas a partir de meados
da safra, as reacbes ocorrem mais lentamente, com menor producdo de
acetaldeido e menor velocidade de polimerizacdo dos taninos soltveis. Novillo et
al. (2015) observaram maior acumulo de acetaldeido na polpa de caquis ‘Rojo
Brillante’ destanizados com etanol e CO2 em temperaturas mais elevadas. Segundo
Antoniolli et al. (2002), a temperatura durante a destanizacédo de caquis ‘Giombo’,
induzida pelo vapor de etanol, influenciou tanto na perda da adstringéncia, quanto
nos atributos de qualidade relacionados ao amadurecimento.

Ambos os tratamentos foram eficazes em promover a destanizacdo dos

caquis ‘Rama Forte’, embora o etanol tenha proporcionado frutos com baixos teores
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de taninos soluveis mais tardiamente. Segundo Taira (1996), caquis com
concentracfes inferiores a 0,1% de taninos solUveis sdo considerados nao
adstringentes. Caquis tratados com etanol alcancaram teor de taninos solUveis
abaixo de 0,1% entre o terceiro e o quarto dia. Caquis destanizados com CO2 no
inicio e meados de abril ja apresentavam mais de 85% dos frutos com teores abaixo
desse valor desde o término das 18h de exposi¢cdo ao gas, enquanto que aqueles
colhidos mais tardiamente apresentaram 100% dos frutos com teores abaixo de
0,1% de taninos soluveis no segundo dia apds o tratamento.

Mufoz (2002) ao testar os mesmos tratamentos do presente estudo, obteve

caquis ‘Rama Forte’ completamente destanizados apds cinco dias quando tratados
com etanol e em 48h quando expostos ao COz2. Biasi e Gerhardt (1992) obtiveram
caquis ‘Okira’ completamente destanizados apos seis dias da imersdo em etanol
50% durante 2 minutos. Ja, Matsuo et al. (1976) observaram que o conteudo de
taninos soluveis em caquis ‘Hiratanenashi’ comecou a decrescer significativamente
apos 24h da exposicao dos frutos ao COa.
As firmezas de polpa iniciais observadas nas trés colheitas foram 74,86, 73,39 e
71,67 N, respectivamente, indicando leve reducéo da firmeza dos frutos no decorrer
da safra. Os indices de cor, nos mesmos periodos, foram 10,86, 6,97 e 14,56.
Notou-se que os frutos colhidos mais tardiamente apresentavam-se mais
avermelhados, muito embora aqueles colhidos em meados de abril tenham
apresentado o menor IC. Caquis colhidos tardiamente, por apresentarem menor
firmeza de polpa, sofrem amolecimento mais acentuado durante o periodo pos-
destanizacao (Vitti, 2009). Salvador et al. (2007) testando varios estadios de
maturacao de caquis ‘Rojo Brillante’ no decorrer da safra, colhidos com base na cor
da casca, sugeriram que aqueles provenientes dos estadios iniciais de maturacao
tém sua firmeza menos afetada em relacdo aos colhidos nos estadios
subsequentes.

Os caquis destanizados com etanol mantiveram os valores de firmeza em,
no minimo, 52,07 N, e coloracdo de casca alaranjada, enquanto que aqueles
submetidos ao CO:2 se tornaram moles e avermelhados a partir do terceiro dia, na
12 colheita, e do quinto e quarto dia, na 22 e 32 colheitas, respectivamente. Em
estudos preliminares caracterizou-se que caquis ‘Rama Forte’ com coloracdo

laranja-avermelhada pouco intensa da casca apresentam valor de angulo Hue em
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torno de 57°, enquanto que aqueles de coloragdo muito intensa apresentam angulo
Hue de 42°.

Segundo Kato (1990), o ideal para comercializacdo de caquis é que
apresentem firmeza de polpa entre 14,7 e 24,5 N, de forma que estejam firmes o
suficiente para suportarem 0 manuseio, porém com textura gelatinosa. Essa faixa
de firmeza pode ser um bom indicativo para comercializacéo de caquis, porém para
consumo aceita-se, no Brasil, frutos da cv. Rama Forte com firmeza de polpa
bastante baixa, uma vez que os frutos dessa cultivar sdo, tradicionalmente,
consumidos vermelhos e com polpa macia e suculenta.

Os caquis destanizados com etanol mantiveram elevada firmeza de polpa
durante os oito dias subsequentes ao tratamento, supondo-se, portanto, que o
periodo para comercializacdo e consumo possa ser estendido. Esses resultados
diferem dos encontrados por Mufioz (2002), que ao destanizar caquis ‘Rama Forte’
também com etanol 1,70 mL.kg* durante 6h, observou que os frutos comecaram a
amolecer no quarto dia apds o tratamento.

Antoniolli et al. (2000) testando diferentes tempos de exposi¢ao de caquis
‘Giombo’ ao etanol, sugeriram que o periodo para consumo dos frutos fosse
estendido somente até o oitavo dia em decorréncia do amolecimento da polpa.
Esse amolecimento acontece porque a destanizacdo com vapor de etanol aumenta
a taxa respiratéria dos frutos (Itamura et al., 1986) e, consequentemente, a
producéo de etileno, acelerando o amadurecimento e a perda de firmeza (Itamura,
1997), por meio da quebra de pectinas e polissacarideos presentes na parede
celular (Hondrio & Moretti, 2002).

Ja, Vitti (2009) obteve caquis ‘Rama Forte’, destanizados com etanol 1,70
mL.kg* durante 6h, com valores de firmeza em torno de 20,51 N ao final de 16 dias
de manutencdo em condicdo ambiente. Biasi & Gerhardt (1992) também
concluiram que o tratamento de caquis ‘Okira’ com etanol 50% manteve a firmeza
da polpa. Monteiro et al. (2014) sugeriram que quando aplicado em altas doses, 0
etanol compromete a estrutura dos frutos, deixando-os mais suscetiveis a
desidratacéo e a perda de firmeza, no entanto a destanizacdo de caquis ‘Giombo’
com 1,75 mL.kg? durante 12 horas foi suficiente para promover a perda da
adstringéncia e manter a firmeza dos frutos.

Tanto Mufoz (2002), quanto Vitti (2009) ao destanizarem caquis ‘Rama

Forte’ com CO2 70 %, obtiveram frutos firmes durante o periodo avaliado. Em
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contrapartida, Arnal & Del Rio (2003) observaram perda de firmeza e aumento do
indice de cor em caquis ‘Rojo Brillante’ tratados com CO2 98% durante 18 horas.
Yin et al. (2012) também observaram rapida perda de firmeza em caquis ‘Mopan’
destanizados com CO2 95%. Esses mesmos autores também citaram que houve
aumento imediato do teor de etileno na polpa dos frutos ap6s o término do
tratamento com CO2. O caqui apresenta comportamento atipico durante o
climatério, uma vez que a producédo de etileno € baixa, no entanto, este gas parece
ter papel fundamental no controle do amadurecimento desses frutos (Yin et al.,
2012). Durante a anaerobiose, induzida pelo COz2, os processos de respiracao e
producao de etileno sdo reduzidos (Taiz et al, 2016), desacelerando a maturacéao.

Caquis provenientes da segunda e terceira colheitas apresentaram
desuniformidade na evolugcdo dos atributos de qualidade relacionados ao
amadurecimento, ndo observada preliminarmente nos frutos da primeira colheita,
guando todos os frutos amoleceram e adquiriram coloracdo vermelha. A variacédo
no amadurecimento dos frutos destanizados com CO:2 é explicada por Ben-Arie &
Guelfat-Reich (1976). Segundo esses autores, existem duas vias, por meio das
quais o CO:2 pode atuar. Na primeira, periodos curtos de exposi¢cdo ao agente
acabam ativando a acéo de certas enzimas envolvidas no amolecimento da polpa,
antes inibidas pela presenca dos taninos sollveis. Na segunda via, tempos mais
prolongados de exposicdo ao CO2 agem inibindo a respiracédo e a producéo de
etileno e, portanto, desacelerando o amadurecimento. Entretanto, Mufioz (2002)
concluiu que algum subproduto da anaerobiose possa ativar as enzimas
relacionadas aos processos de amadurecimento ao obter frutos firmes e
destanizados quando expostos por menores periodos ao COs-.

Considerando que os diferentes comportamentos foram observados em
caquis submetidos ao mesmo tratamento e, portanto, & mesma concentracao de
CO2, supde-se que a ativacdo ou ndo de determinadas enzimas durante a
anaerobiose pode estar relacionada ao estadio fisiolégico em que o fruto se
encontra, associado ou ndao a temperatura de destanizacdo, uma vez que tal
comportamento foi observado a partir de meados de safra, quando as temperaturas
normalmente comegam a cair na regiao Sul do Brasil.

Adicionalmente, a cor da casca utilizada como atributo de indicacdo do
estadio de maturacao para colheita pode ser insuficiente para promover a elevada
homogeneidade do lote quanto a maturacéo dos frutos, havendo a necessidade de
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busca por indicadores de maturacdo que, associados a cor da casca, possam
reduzir a heterogeneidade pds-destanizacao observada nesse estudo. Outro tema
a ser investigado € a influéncia das condicbes ambientais a que os frutos estao
sujeitos durante o desenvolvimento no comportamento pés-destanizacdo de caquis
‘Rama Forte’ expostos ao etanol e as altas concentracdes de COg, visto que o0s
resultados obtidos a partir de caquis provenientes da regido dos Campos de Cima
da Serra do Rio Grande do Sul foram contrarios aos obtidos por Mundz (2002) e
Vitti (2009), que investigaram a destanizagcdo em caquis ‘Rama Forte’ colhidos no
Estado de Sé&o Paulo. As condi¢cdes de temperatura desde a florada (setembro-
outubro) até a colheita dos frutos (marco-maio), distintas entre as duas regides de
producdo, podem induzir condicdes fisioldgicas, e talvez anatdémicas, que levem ao
comportamento desigual dos caquis ‘Rama Forte’ destanizados e a evolugao
diferenciada dos atributos de qualidade relacionados ao amadurecimento em frutos
provenientes de lotes homogéneos na colheita. Ha ainda, certa discrepancia entre
os teores de taninos solUveis que caracterizam frutos ndo adstringentes (Taira,
1996) e o indice de adstringéncia (Gazit & Levy, 1963), indicando a necessidade
de validagdo da atual escala de indice de adstringéncia

4.4 Conclusdes

A perda da adstringéncia ocorre mais lentamente em caquis colhidos no final
da safra, a medida que perdem firmeza de polpa e ganham coloracdo de casca
mais rapidamente apos o tratamento de destanizacao. A partir de meados da safra,
caquis destanizados com CO:2 apresentam desuniformidade no amadurecimento.

Ambos os tratamentos sao eficientes em destanizar os caquis ‘Rama Forte’
cultivados na regido dos Campos de Cima da Serra, RS, e colhidos no estadio de
maturacdo amarelo-alaranjado. Os frutos destanizados com etanol 1,7 mL kg* 6h
perdem a adstringéncia entre o quinto e sexto dia e mantém a firmeza e a cor
alaranjada da casca por até 8 dias com condicdo ambiente (£ 17 °C). Frutos
destanizados com CO:2 no inicio e meados de abril perdem a adstringéncia
imediatamente apos a destanizacdo, enquanto que aqueles destanizados no inicio

de maio demoram quatro dias para a total remog¢éo da adstringéncia.
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Perfil sensorial de frutos de caquizeiro ‘Rama Forte’ destanizados com

etanol ou diéxido de carbono
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RESUMO

A cv. Rama Forte pertence ao grupo de caquis adstringentes, necessitando de
remocgao da adstringéncia prévia ao consumo. Técnicas comuns de destaniza¢do sdo as
aplicagcbes de vapor de etanol e de altas concentracdes de CO.. Este trabalho teve como
objetivo avaliar e correlacionar as alteracbes nos atributos sensoriais, fisicos e quimicos
de qualidade de caquis ‘Rama Forte’ submetidos aos processos de destanizacdo com
etanol ou diéxido de carbono. Caquis ‘Rama Forte’ foram colhidos no estadio de maturacao
amarelo-alaranjado e submetidos aos tratamentos de destanizacdo por etanol 1,7 mL kg?
durante 6 horas ou CO, 70% durante 18 horas. Os frutos foram mantidos em condi¢ao
ambiente e avaliados diariamente até o oitavo dia ap0s os tratamentos. A andlise sensorial
descritiva quantitativa foi empregada para avaliar os caquis quanto aos atributos:
tonalidade laranja-avermelhada da casca, tonalidade laranja da polpa, translucidez da
polpa, aroma caracteristico, sabor caracteristico, dogura, amargor, adstringéncia, firmeza
de polpa, suculéncia e crocancia. As andlises fisicas e quimicas foram utilizadas na
determinacédo da coloracéo da casca, firmeza de polpa e teor de taninos sollveis. Caquis
‘Rama Forte’ colhidos no estadio de maturacdo comercial (cor de casca amarela-
alaranjada) e submetidos ao tratamento de destanizagcdo com etanol 1,7 mL kg* durante 6
horas apresentam perda da adstringéncia sensorial a partir do quinto dia apés o tratamento
e mantém a tonalidade alaranjada da casca, polpa opaca, firme e crocante por até oito dias
em condicdo ambiente (18 + 3 °C). Caquis expostos a 70% de CO; durante 18 horas
apresentam perda da adstringéncia desde o primeiro dia ap6s o tratamento, com reducéo
acentuada a partir do quarto dia, porém estes frutos se tornam avermelhados, transltcidos
e suculentos a medida que ganham sabor, dogura e aroma. As correlacdes entre atributos
sensoriais e fisicos sao presentes em maior nimero nos caquis ‘Rama Forte’ destanizados
com CO; 70% por 18 horas. A adstringéncia apresenta correla¢do positiva com o amargor,
tanto nos caquis destanizados com CO. quanto naqueles destanizados com etanol. A
percepcdo da adstringéncia possivelmente ndo esta relacionada apenas ao teor de taninos
solUveis presente na polpa dos caquis.

ABSTRACT

The cv. ‘Rama Forte’ belongs to the group of astringent persimmons and as such
requiring removal of astringency before consumption. Common techniques for
deastringency of fruit are exposition to ethanol vapor and of high concentrations of CO..
The objective of this study was to evaluate and correlate the changes in the sensory,
physical and chemical attributes of 'Rama Forte' persimmon fruit submitted to deastringency
processes with ethanol or carbon dioxide. 'Rama Forte' persimmons were harvested at the
maturity stage of orange-yellow skin color and submitted to deastringency treatments by
ethanol 1.7 mL kg™ for 6 hours or CO, 70% for 18 hours. The fruit were kept at room
condition and evaluated daily until the eighth day after the deastringency treatment. The
Quantitative Descriptive Analysis was used to evaluate the attributes reddish orange color
of the skin, orange color of the flesh, flesh translucency, characteristic taste and aroma,
sweetness, bitterness, astringency, flesh firmness, juiciness and crispness. Physical and
chemical evaluations were skin color, flesh firmness and soluble tannins content. ‘Rama
Forte’ persimmons harvested at the commercial maturity stage (orange-yellow skin color)
and submitted to deastringency treatment by ethanol 1.7 mL kg* for 6 hours show loss of
astringency from the fifth day after treatment and keep the orange skin color, and opaque,
firm and crispy flesh for up to eight days at room conditions (18 + 3 °C). Persimmon fruit
exposed to CO, 70% for 18 hours show loss of astringency from the first day after treatment,
with marked reduction from the fourth day, but these fruit become reddish, translucent and
juicy as they gain flavor, sweetness and aroma. The correlations between sensory and
physical attributes are present in a larger number on the CO, treated 'Rama Forte'
persimmons. Astringency shows a positive correlation with bitterness on persimmons from
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both deastringency treatments. The astringency perception may be not related only to the
soluble tannins content in the flesh of persimmons.

5.1 Introducéao

O caquizeiro (Diospyros kaki L.), por se adaptar bem aos climas temperado
e subtropical, € uma cultura que esta concentrada principalmente nas regiées sul e
sudeste do Brasil. Os estados de Sao Paulo e do Rio Grande do Sul destacam-se
como maiores produtores nacionais (IBGE, 2017).

A cultivar Rama Forte pertence ao grupo PVA (polinizacdo variavel
adstringente) segundo a classificacdo de Ito (1971). Seus frutos ndo perdem a
adstringéncia quando colhidos no estadio de maturacédo comercial e necessitam de
remocao artificial da adstringéncia para que se tornem apropriados para o
consumo. Os métodos de destanizacdo mais comuns consistem em submeter os
frutos a atmosferas com dioxido de carbono (COz2), alcool etilico, etileno, ethephon
e carbureto de célcio, além do vinagre, que tem sido utilizado de forma empirica
(Matsuo et al., 1976; Kato, 1990; Blum et al., 2008; Novillo et al., 2014).

A exposicao de caquis ‘Rama Forte’ ao vapor gerado a partir de 1,7 mL de
etanol por kg de fruto durante 6 horas foi suficiente para que os frutos perdessem
a adstringéncia em cinco dias (Mufioz, 2002). Da mesma forma, a exposi¢cao ao
CO2 70% durante 12 e 18 horas foi igualmente suficiente para que os frutos se
tornassem ndo adstringentes, porém em dois dias apenas (Mufioz, 2002). O mesmo
autor observou que as concentracdes abaixo de 70 % de CO2 nédo séo suficientes
para que haja perda da adstringéncia, ao passo que as concentracées de 90% e
tempos de exposi¢cao muito altos (acima de 24 horas) podem causar amolecimento
e escurecimento de polpa.

Varios sdo os manuscritos relacionados a destanizacdo de caquis (Mufioz,
2002; Yamada et al., 2002; Arnal & Del Rio, 2003; Vitti, 2009; Novillo et al., 2014;
Novillo et al., 2015, Antoniolli et al., 2000; Blum et al., 2008; Edagi et al., 2009; Terra
et al., 2014), que abordam, principalmente, aspectos do processo de remocao da
adstringéncia e da qualidade relacionada aos atributos fisicos e quimicos dos
frutos. No entanto, pouco foi encontrado na literatura quanto a percep¢ao sensorial
de caquis destanizados. Salvador et al. (2007, 2008) utilizaram a avaliacao
sensorial como ferramenta para estimar a adstringéncia de caquis 'Rojo Brillante’,
enquanto Akyildiz et al. (2004) empregaram a avaliagdo sensorial para determinar

0 sabor, a adstringéncia e a cor de caquis ‘Turkay’ desidratados.
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A abordagem comparativa entre os atributos fisicos, quimicos e sensoriais
de qualidade tem sido empregada para framboesas (Stavang et al., 2015) e
morangos (Gunness et al., 2009). Alguns compostos responsaveis pelo sabor, um
dos indicadores mais importantes da qualidade de frutos, interagem somente com
0s receptores presentes na lingua (Valero & Serrano, 2010) e ndo sdo detectados
pelos métodos fisicos e quimicos comumente empregados. Por conseguinte, 0s
testes sensoriais consistem numa importante ferramenta na avaliacdo da
percepcao das alteracdes fisicas e quimicas pelo consumidor.

Neste intuito, o presente trabalho teve como objetivo avaliar e correlacionar
as alteracdes nos atributos sensoriais, fisicos e quimicos de qualidade de caquis
‘Rama Forte’ submetidos aos processos de remogao da adstringéncia por meio do

uso de etanol e do diéxido de carbono.

5.2 Material e Métodos

5.2.1 Material

Caquis da cv. Rama Forte foram colhidos em pomar comercial localizado no
municipio de Antdnio Prado, RS a latitude 28° 51’ S, longitude 51° 16’ W, altitude
658 m e um clima Aw segundo classificacdo de Koppen. Cinco colheitas foram
realizadas entre os meses de abril e maio de 2017.

Na colheita, os caquis foram selecionados quanto a coloracdo da casca. Em
seguida, foram acondicionadas em caixas plasticas (36 x 55 x 30,5 cm) protegidas
internamente por plastico polibolha, para evitar quaisquer danos durante o
transporte. Os frutos foram novamente selecionados no laboratério quanto a
auséncia de danos mecanicos e sintomas de pragas e doencas e padronizados
quanto a coloracdo amarela-alaranjada da casca e ao tamanho (classes 6 e 7),
conforme as Normas de Classificacdo, Padronizacao e Identificacdo do Caqui do

Programa Brasileiro para a Modernizagéo da Horticultura, (2009).

5.2.2 Tratamentos

Para cada uma das colheitas, foram selecionados 380 frutos. Vinte caquis
foram reservados para a avaliacao inicial da qualidade e o restante foi dividido em
dois lotes de 180 frutos. Um destes foi submetido ao tratamento de destanizacao

com etanol (da marca Synth, p.a.) na concentracdo 1,70 mL kg de fruto por 6
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horas. O segundo lote foi submetido a exposi¢do de didxido de carbono (CO32)
(Linde, fornecido em forma de cilindros tipo rent-and-go) 70%, durante 18 horas.
Ambos os tratamentos foram aplicados em temperatura ambiente (20 + 5 °C).

Para a destanizagdao com etanol, os caquis foram acondicionados em caixas
plasticas vazadas (36 x 55 x 30,5 cm), e estas foram acomodadas no interior de
caixas plasticas herméticas (61 x 97 x 60 cm) providas de sistema interno de
ventilacdo. O etanol foi colocado no fundo da caixa hermética, sem que houvesse
contato com os frutos. O sistema de ventila¢do foi acionado imediatamente apds o
fechamento da caixa, auxiliando na vaporizacdo do etanol e promovendo a
homogeneizacédo da atmosfera interna da caixa.

Os frutos foram acondicionados da mesma forma para a destanizagcdo com
CO:s.. A caixa foi fechada e o gas foi injetado a partir de um cilindro por meio de um
sistema de injecdo automatica. A composicdo gasosa da atmosfera interna foi
constantemente monitorada por meio de um analisador de gases (Gaspace
Advance modelo GS3, llinois Instruments) até que fosse atingida a concentracéo
desejada de CO2. Posteriormente, a concentracdo de CO:2 foi monitorada
regularmente a fim de se manter em 70%.

ApoOs o periodo de exposicdo ao agente destanizador, as caixas foram
abertas e ventiladas. Os frutos foram mantidos em condicdo ambiente (20 + 5 °C)
e avaliados imediatamente ap0s a destanizacéo (tempo 0) e apés 1, 2, 3,4, 5,6, 7
ou 8 dias. A cada dia, foram avaliados 15 frutos de cada tratamento quanto aos
atributos sensoriais, fisicos e quimicos de qualidade.

5.2.3 Avaliagéo Sensorial

O método de Andlise Descritiva Quantitativa (ADQ) detalhado em Stone et
al. (1974) foi utilizado para treinar a equipe de provadores e conduzir as analises
sensoriais.

Os provadores foram recrutados dentre os funcionarios da Embrapa - Centro
Nacional de Uva e Vinho - por meio de um questionario a fim de identificar
consumidores do fruto, habito de consumo e disponibilidade para participagédo nas
avaliacbes. Os membros da equipe foram submetidos aos testes de
reconhecimento de odores e de gostos basicos, seguidos pelo método de rede para
definicdo dos descritores. Os termos citados por cada provador foram agrupados,

determinando-se 0s seguintes descritores sensoriais para a avaliacdo do caqui
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‘Rama Forte’: tonalidade laranja-avermelhada da casca, tonalidade laranja da
polpa, translucidez da polpa, aroma caracteristico, sabor caracteristico, docura,
amargor, adstringéncia, firmeza de polpa, suculéncia e crocancia.

Os provadores foram treinados quanto aos descritores e suas respectivas
referéncias de intensidade em uma escala linear ndo estruturada de 9 cm ancorada
nos dois extremos pelos termos ausente/pouco intenso e muito intenso. Caquis
‘Rama Forte’ com periodos poOs-destanizacdo entre 0 (imediatamente apdés o
término do tratamento para remocao da adstringéncia) e 8 dias foram oferecidos
durante o treinamento e a analise das amostras. As definicbes dos descritores e
suas respectivas referéncias sao apresentadas no apéndice 1.

As amostras, constituidas por duas por¢des longitudinais da metade distal
do fruto, foram servidas monadicamente em pratos plasticos codificados com
nameros aleatorios de trés digitos. As amostras destinadas a avaliacdo do aroma
foram servidas em tacas de vidro com tampa, juntamente com a respectiva amostra
a ser degustada. Agua e biscoito de agua e sal foram oferecidos entre as amostras.

Quinze provadores que apresentaram poder discriminativo, reprodutibilidade
nos julgamentos e consenso com 0s demais membros da equipe foram
selecionados.

Para a avaliacdo do perfil sensorial das amostras, foram realizadas duas
repeticbes para cada periodo poés-destanizagdo do caqui ‘Rama Forte’.
Considerando que as avaliagbes sensoriais foram conduzidas somente nos dias
Uteis, foi necesséria a realizacdo de diferentes colheitas a fim de que os frutos
fossem avaliados nos 8 dias posteriores a destanizacdo. Assim, os frutos da 12
repeticdo foram provenientes da primeira, segunda e quarta colheitas, enquanto
gue os caquis da 22 repeticdo foram provenientes da segunda, terceira e quinta
colheitas (Tabela 1).

TABELA 1. Colheita de caquis ‘Rama Forte’ e distribuicao da coleta de amostras de forma
gue os frutos fossem avaliados nos 8 dias posteriores a destanizacao.

12 colheita 22 colheita 32colheita 42colheita 52 colheita
(04/04/2017) (17/04/2017) (02/05/2017) (05/05/2017) (11/05/2017)
Dias ap6és destanizacdo - Repeticdo 1
X
X
X

a b~ wWwNPEFO
X
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continuagdo TABELA 1. Colheita de caquis ‘Rama Forte’ e distribuicdo da coleta
de amostras de forma que os frutos fossem avaliados
nos 8 dias posteriores a destanizacao.

6 X
7 X
8 X
Dias apés destanizacdo - Repeticdo 2
0 X
1 X
2 X
3 X
4 X
5 X
6 X
7 X
8 X

5.2.4 AvaliacOes fisicas e quimicas de qualidade

Os mesmos frutos destinados a avaliacdo sensorial foram avaliados quanto
aos atributos fisicos e quimicos de qualidade. Os frutos foram numerados e
avaliados quanto a cor da casca e firmeza de polpa. Em seguida, foi retirada uma
fatia da regido central para determinacdo da concentracdo de taninos soluveis,
destinando-se a porcao distal aos testes sensoriais.

A determinacao da coloracao de casca foi realizada utilizando-se colorimetro
Minolta modelo CR-400 (espaco de cor CIELAB), sendo os resultados expressos
em: L* (luminosidade), a* (coordenada vermelho/verde), b* (coordenada
amarelo/azul), C* (Croma — saturacéo da cor), h (Angulo Hue — tonalidade). O
indice de cor (IC), foi calculado aplicando-se os valores obtidos na férmula: IC =
(2000 x a*) / L* x C* (L6épez Camelo & Gbémez, 2004). A firmeza de polpa foi
determinada com penetrometro digital (Guss Fruit Texture Analyzer), equipado com
ponteira de 8 mm, e o0s resultados expressos em Newton (N). Para esta
determinacao, foi retirada uma porcéo fina da casca em duas faces equidistantes
na regido equatorial do fruto. A analise do teor de taninos soluveis foi realizada
conforme a metodologia proposta por Taira (1996), sendo a determinacéao feita por
espectrofotometria (725 nm), e os resultados expressos em porcentagem de acido

galico (%).
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5.2.5 Delineamento e analise estatistica

O delineamento experimental foi o inteiramente casualizado, onde cada
tratamento de destanizacdo constituiu um experimento. Foram avaliados 15 frutos
em 9 datas de armazenamento (To, T2, ..., Ts), e para cada data realizou-se duas
replicatas.

Para a analise sensorial, cada um dos 15 provadores selecionados avaliou
um fruto cada, quanto aos 10 atributos sensoriais descritos. Os resultados foram
submetidos a andlise de variancia (ANOVA) e ao teste de comparagdo de médias
de Tukey 5%. O programa estatistico usado foi 0 XLSTAT (Addinsolft, 2017).

A fim de correlacionar os atributos fisicos e quimicos dos frutos com alguns
atributos sensoriais avaliados pelos provadores, realizou-se o teste de correlacao
de Pearson. Para as andlises dos dados foi utilizado o PROC REG (opc¢éo
Stepwise) do SAS™ (SAS Institute Inc., 2009).

5.3 Resultados e Discussao

5.3.1 Resultados

Os descritores tonalidade laranja-avermelhada da casca, tonalidade laranja
da polpa e translucidez da polpa foram agrupados de forma a compor o perfil
sensorial da aparéncia dos caquis ‘Rama Forte’ destanizados com etanol ou COo.
Da mesma forma, os atributos aroma e sabor caracteristicos, docura, amargor e
adstringéncia compuseram o perfil sensorial de aroma e sabor, ao passo que a
firmeza, a suculéncia e a crocancia da polpa compuseram o perfil sensorial de
textura dos frutos. As médias comparadas pelo teste de Tukey 5% estédo

apresentadas no apéndice 2.

5.3.1.1 Destanizacdo com etanol

A tonalidade laranja-avermelhada da casca e a tonalidade laranja da polpa
(Figura 1) apresentaram comportamento semelhante nos oito dias posteriores ao
tratamento de destanizacdo com etanol. Os maiores valores médios atribuidos
foram 4,2 e 3,2 para a tonalidade da casca e da polpa, respectivamente, nao
atingindo, para ambos os descritores, o valor mediano da escala de 9 pontos. Os
valores iniciais diferiram das médias observadas aos 4 e 7 dias, tanto para a
tonalidade da casca quanto da polpa. Ndo houve diferenca entre os valores

atribuidos a tonalidade da casca ap0s 7 e 8 dias da destanizagao.
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N&o houve diferenca quanto a translucidez da polpa durante os oito dias pos-
destanizacao (Figura 1). Os valores médios variaram entre 1,2 e 1,7, indicando que

a polpa dos frutos permaneceu opaca.

9
8
8 7 1
6
5
4
3
T~/ A\ M2
6/ \3
5 4

Tonalidade laranja-avermelhada da casca
=e=Tonalidade laranja da polpa
=e=Translucidez da polpa

FIGURA 1. Perfil sensorial da aparéncia de caquis ‘Rama Forte’ destanizados com etanol
(1,7 mL kg™ 6 horas) durante 8 dias de manutencdo em condicdo ambiente (20
+ 5 °C). O centro da figura representa o ponto zero da escala de avaliacéo,
onde a intensidade aumenta do centro para as periferias, e 0s eixos
representam os tempos de avaliagdo (dias).

O aroma caracteristico apresentou pequena variacdo, havendo diferenca
somente entre o tempo 0 (valor médio 3,2) e o oitavo dia (valor médio 4,7) pos-
destanizacao (Figura 2).

Tanto o sabor caracteristico quanto a docura sofreram aumento significativo
nos valores médios no quinto dia, quando comparados aos primeiros dias apés a
destanizacdo (0 e 1 para o sabor e 0, 1 e 2 para a docura) (Figura 2). O sabor
caracteristico oscilou entre 2,1, imediatamente apds o término do tratamento e 4,9,
0 maior valor, observado ao oitavo dia apds a destanizacdo. A dogura variou entre
1,8 e 4,6, maior valor médio atribuido ao descritor no oitavo dia apés o tratamento.
Os valores médios de ambos os descritores indicam a intensificagdo do sabor e da
docura no decorrer dos oito dias ap0s a destanizacdo, muito embora, tais valores

tenham atingido somente o valor mediano da escala.
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Os descritores amargor e adstringéncia apresentaram o0 mesmo
comportamento, embora com valores bastante distintos (Figura 2). Os valores
meédios atribuidos ao amargor variaram de 4,5 a 0,9. Nao houve diferenca entre os
valores atribuidos a partir do quarto dia, entretanto esses diferiram dos observados
até um dia apos a destanizacao. Os valores atribuidos a adstringéncia ficaram entre
7,7 imediatamente apés o tratamento, e 2,0 ao término do periodo de avaliacao.
N&o houve diferenca entre os valores até o terceiro dia, entretanto este valores

diferiram dos atribuidos a partir do quinto dia até o término do periodo de avaliacao.

5 4
=== Aroma caracteristico == Sabor caracteristico
Docgura Amargor

=a=/\dstringéncia
FIGURA 2. Perfil sensorial do aroma e sabor de caquis ‘Rama Forte’ destanizados com
etanol (1,7 mL Kg* 6 horas) durante 8 dias de manutencdo em condicdo
ambiente (20 £ 5 °C). O centro da figura representa o ponto zero da escala de
avaliacdo, onde a intensidade aumenta do centro para as periferias, e 0s eixos
representam os tempos de avaliagdo (dias).

Ambos os descritores, firmeza de polpa e crocancia, permaneceram
elevados durante os oito dias posteriores ao tratamento para remocgdo da
adstringéncia (Figura 3). Apesar de serem observadas algumas variacdes na
firmeza, principalmente no terceiro e quarto dias, os valores observados nos frutos
avaliados imediatamente ap0s o tratamento de destanizagéo (7,8) ndo diferiram
dos valores de firmeza determinados no oitavo dia (7,1). Os valores atribuidos a

crocancia apresentaram variacao entre 6,4 e 7,6, ndo havendo diferenga entre o
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tempo 0 e o término do periodo de avaliacdo. Houve pequena variacdo na
suculéncia da polpa. A diferenca em relacdo ao tempo 0 foi observada somente a

partir do sétimo dia, permanecendo, as médias, entre 1,3 e 2,9.

=e=[irmeza de polpa es=Suculéncia da polpa ee=Crocancia

FIGURA 3. Perfil sensorial da textura de caquis ‘Rama Forte’ destanizados com etanol (1,7
mL Kg* 6 horas) durante 8 dias de manutengéo em condicdo ambiente (20 £ 5
°C). O centro da figura representa o ponto zero da escala de avaliacdo, onde a
intensidade aumenta do centro para as periferias, e 0s eixos representam 0s
tempos de avaliagéo (dias).

Na tabela 2 estdo representados os coeficientes de correlacdo simples de
Pearson entre os atributos sensoriais tonalidade de cor da casca, dogura, amargor,
adstringéncia e firmeza, e os atributos fisicos e quimicos firmeza (N), indice de cor
da casca e taninos soluveis (% acido galico) nos tempos 0, 5 e 8 dias apés o
tratamento. Logo apd6s a destanizacdo com etanol, observou-se correlacao
negativa entre a docura e o amargor, e positiva entre a firmeza sensorial e a
adstringéncia sensorial e entre os taninos solluveis e a dogura. Caquis avaliados
cinco dias apds a exposicao ao vapor de etanol apresentaram correlacéo positiva
entre os descritores adstringéncia sensorial e amargor e correlacdo negativa entre
o IC e a firmeza sensorial e a firmeza medida com penetrébmetro digital. Caquis
avaliados apos oito dias do tratamento demostraram correlagdo positiva entre a
docura e a tonalidade de casca e entre o IC e a tonalidade da casca e negativa
entre a adstringéncia sensorial e a docura. De maneira geral, enquanto que a

adstringéncia sensorial apresentou correla¢cdes positivas ou negativas com trés
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apresentaram correlacdo apenas sobre a dogura.
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taninos sollveis

TABELA 2. Coeficientes de correlagdo simples de Pearson entre os atributos sensoriais,
fisicos e quimicos de qualidade de caquis ‘Rama Forte’ destanizados com
etanol (1,7 mL kg?) durante 6 horas, avaliados imediatamente apds a
destanizagéo e aos cinco e oito dias de manutencdo em condicdo ambiente

(20

5 °C). Tonalidade da casca (TC), docura (DC), amargor (AM),

adstringéncia sensorial (AS), firmeza sensorial (FS), firmeza em N (FN), indice
de cor (IC) e taninos soluveis (TS).

TC DC AM AS FS FN IC TS
Tempo O
TC 1 0,38= -0,50~ 0,01~ -0,36™ -0,24 0,37" 0,23ns
DC 1 -0,54* 0,01~ -0,17 0,17 -0,04"  0,59*
AM 1 -0,03 0,13 0,26~ -0,16~ -0,07ns
AS 1 0,63* 0,27~ -0,31 -0,21m
FS 1 0,06~ -0,36~ -0,23
FN 1 -0,40"  0,27ms
IC 1 0,02ns
TS 1
Tempo 5
TC 1 0,47~ -0,26~ -0,25~ -0,16" -0,297 0,44 0,34rs
DC 1 -0,33»= -0,32 -0,17 0,35 0,15~  -0,06ns
AM 1 0,58* -0,02 -0,29" 0,36 0,18rs
AS 1 0,08 0,13~ -0,27 0,410
FS 1 0,32 -0,63* 0,24
FN 1 -0,68**  -0,05ms
IC 1 -0,08rs
TS 1
Tempo 8
TC 1 0,59* 0,11~ -0,50~ -0,21~ 0,37 0,63* -0,22ns
DC 1 -0,33= -0,62* -0,20~ 0,19 0,35ms 0,12ns
AM 1 -0,01 0,11 -0,66 0,21 -0,21m
AS 1 0,17~ -0,09 -0,54~ 0,01ms
FS 1 -0,26"  -0,34r~  -0,57ns
FN 1 0,03rs 0,00ns
IC 1 0,08ns
TS 1

* Significativo a 5% de probabilidade, ** significativo a 1% de probabilidade e " ndo significativo

5.3.1.2 Destanizag&do com diéxido de carbono

Inicialmente, os atributos do perfil sensorial da aparéncia, tonalidade laranja-

avermelhada da casca, tonalidade laranja da polpa e translucidez da polpa (Figura

4) apresentaram médias de 2,96, 2,01 e 1,38, respectivamente. Houve aumento

gradativo nos valores atribuidos aos trés descritores até o quarto dia, muito embora
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nao tenha havido diferenca significativa entre eles. Somente a partir do quinto dia
os valores atribuidos tanto a tonalidade da casca e da polpa, quanto a translucidez
diferiram daqueles atribuidos anteriormente, atingindo valores de 6,9, 6,1 e 6,1,
respectivamente. Valores entre 7 e 8 foram observados para os trés descritores ao
sétimo dia. Os frutos avaliados no oitavo dia apresentaram valores médios dos trés
descritores inferiores aos dos dias imediatamente anteriores, entretanto essa

diferenca nao foi significativa (Figura 4, Apéndice 2).

0O~ 0o

/

5 4
Tonalidade laranja-avermelhada da casca
=s=Tonalidade laranja da polpa
=e==Translucidez da polpa

FIGURA 4. Perfil sensorial da aparéncia de caquis ‘Rama Forte’ destanizados com CO;
(70% 18 horas) durante 8 dias de manutencdo em condicdo ambiente (20 £ 5
°C). O centro da figura representa o ponto zero da escala de avaliacdo, onde
a intensidade aumenta do centro para as periferias, e 0s eixos representam o0s
tempos de avaliagéo (dias).

Os descritores aroma, sabor caracteristicos e docura apresentaram
comportamento semelhante ao longo dos dias, com aumento significativo das
médias no quinto dia. Os maiores valores ocorreram no sétimo dia (6,88, 7,22 e
6,89 para o aroma, sabor e dogura, respectivamente), sem diferirem, entretanto,
daqueles apresentados a partir do quinto dia (Figura 5).

A presenca de amargor foi percebida de forma indelével ao término do
periodo de exposicao ao CO2 e no dia seguinte ao tratamento, tendo sido atribuidos

valores médios entre 1,73 e 0,38 ao longo dos oito dias de manutencédo dos frutos
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em condi¢do ambiente. O maior valor médio atribuido a adstringéncia foi observado
logo apoés a destanizacéao (5,87), sendo paulatinamente reduzido até valor de 0,79
no sétimo dia apos o tratamento. A maior diferenca entre os valores médios foi
determinada entre o quarto e o quinto dia, quando houve reducgéo de 3,17 para
1,31, ndo diferindo até o oitavo dia de manutencdo em condi¢cdo ambiente (Figura
5).

5 4
=a==/Aroma caracteristico ==e==Sabor caracteristico Docura

Amargor == Adstringéncia

FIGURA 5. Perfil sensorial do aroma e sabor de caquis ‘Rama Forte’ destanizados com
CO- (70% 18 horas) durante 8 dias de manutencéo em condigdo ambiente (20
+ 5 °C). O centro da figura representa o ponto zero da escala de avaliacao,
onde a intensidade aumenta do centro para as periferias, e 0s eixos
representam os tempos de avaliagdo (dias).

Tanto a firmeza, quanto a crocancia apresentaram valores iniciais proximos
a 7, com reducéo significativa somente no quinto dia, quando valores de 2,8 e 2,2,
respectivamente, foram observados (Figura 6). Para ambos os descritores, 0s
menores valores ocorreram no sétimo dia. Os frutos avaliados no oitavo dia apés a
destanizacao obtiveram notas maiores do que aquelas observadas no dia anterior,
nao diferindo das amostras avaliadas anteriormente (4° e 5° dias para a firmeza e
entre 0 2° e 0 6° dia para a crocancia). A suculéncia da polpa apresentou

comportamento oposto a crocancia, com valor médio inicial de 2,04 e aumento
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significativo no quinto dia apds o tratamento (Figura 6). O valor maximo atribuido

(7,4) foi observado no sétimo dia apds a destanizacao.

=e=Fjrmeza de polpa =e=Suculéncia da polpa =e=Crocéncia

FIGURA 6. Perfil sensorial da textura de caquis ‘Rama Forte’ destanizados com CO, (70%
18 horas) durante 8 dias de manuteng&o em condigdo ambiente (20 + 5 °C). O
centro da figura representa o ponto zero da escala de avaliacdo, onde a
intensidade aumenta do centro para as periferias, e 0s eixos representam 0s
tempos de avaliagéo (dias).

Na tabela 3 estdo representados os coeficientes de correlacdo simples de
Pearson entre os atributos sensoriais tonalidade de cor da casca, dogura, amargor,
adstringéncia, firmeza, e os atributos fisicos e quimicos firmeza (N), indice de cor e
taninos sollveis (% acido galico) nos tempos 0, 5 e 8 dias apds o tratamento.
Caquis avaliados logo apés a exposicdo a atmosfera rica em CO2 apresentaram
correlacdo positiva entre o IC e a tonalidade da casca e negativa entre a firmeza
sensorial e a medida por instrumento. Cinco dias apds o tratamento para
destanizacdo dos frutos foram observadas as seguintes correlacdes: a
adstringéncia apresentou correlacdo positiva com a firmeza sensorial, a firmeza
medida por instrumento e com o amargor e correlacado negativa com os descritores
sensoriais de tonalidade de casca e de dogura e com o atributo fisico de IC; a
firmeza sensorial apresentou correlagdo negativa com o descritores de tonalidade
de casca e docura e com os atributo fisico de IC, e positiva com a firmeza medida

por instrumento; a tonalidade de casca apresentou correlacdo significativa positiva
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com a dogura e o IC e correlagcdes negativas com o amargor e a firmeza medida
por instrumento; a firmeza medida com penetrdmetro apresentou correlagédo
negativa com docura e com o IC e correlagéo positiva com a firmeza sensorial; 0
IC apresentou correlacao positiva com a dogura. No oitavo dia apés a destanizacao
dos caquis as correlacbes observadas foram: a adstringéncia apresentou
correlacdo positiva com a firmeza sensorial e com o0 amargor, e negativa com a
docura; a firmeza sensorial apresentou correlacédo positiva com a firmeza medida
por instrumento e com 0 amargor e correlagéo negativa com o IC e a dogura; o IC
apresentou correlagdo positiva com a tonalidade de casca e com a docgura, e
negativa com a firmeza medida por penetrometro. Por fim, a docura apresentou

correlacéo positiva com a tonalidade de casca.

TABELA 3. Coeficientes de correlagdo simples de Pearson entre os atributos sensoriais,
fisicos e quimicos de qualidade de caquis ‘Rama Forte’ destanizados com CO:
70% durante 18 horas, avaliados imediatamente ap0s a destanizacdo e aos
cinco e oito dias de manuteng¢éo em condigdo ambiente (20 £ 5 °C). Tonalidade
da casca (TC), docura (DC), amargor (AM), adstringéncia sensorial (AS),
firmeza sensorial (FS), firmeza em N (FN), indice de cor (IC) e taninos soluveis

(TS).
TC DC AM AS FS FN IC TS
Tempo O
TC 1 0,30~ -0,42~ -0,08= -0,02 -0,02s 0,55* 0,26
DC 1 -0,35~ -0,17»~ -0,03 0,19 0,13 0,49
AM 1 0,36 0,22~ -0,35= 0,01~ -0,19
AS 1 0,20~  -0,50~ -0,25 0,19
FS 1 -0,58* 0,08  -0,23ns
FN 1 -0,04rs  0,19ns
IC 1 -0,03rs
TS 1
Tempo 5
TC 1 0,91*»* -0,72** -0,85* -0,54* -0,84* 0,86** 0,08
DC 1 -0,51~ -0,77** -0,60* -0,88* 0,89** -0,01
AM 1 0,55* 0,29 0,45~ -0,50~ -0,28
AS 1 0,64* 0,80** -0,77** 0,10
FS 1 0,87** -0,83* 0,35
FN 1 -0,96** 0,25
IC 1 -0,19s
TS 1
Tempo 8
TC 1 0,83*»* -0,37~ -0,52~ -0,80* -0,54~ 0,64* -0,40m
DC 1 -0,56~ -0,80* -0,84* -0,56~ 0,70* -0,17ns
AM 1 0,73** 0,65* 0,28~ -0,38= 0,08

AS 1 0,83** 0,45 -0,48 0,01
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continuacdo TABELA 3. Coeficientes de correlacdo simples de Pearson entre os
atributos sensoriais, fisicos e quimicos de qualidade de
caquis ‘Rama Forte’ destanizados com CO, 70% durante
18h, avaliados imediatamente ap0s a destanizacdo e aos
cinco e oito dias de manutencdo em condicdo ambiente (20
+ 5 °C). Tonalidade da casca (TC), docura (DC), amargor
(AM), adstringéncia sensorial (AS), firmeza sensorial (FS),
firmeza em N (FN), indice de cor (IC) e taninos sollveis (TS).

FS 1 0,75 -0,78* 0,18
FN 1 -0,90*  -0,15m
IC 1 0,09s
TS 1

5.3.2 Discusséao dos Resultados

A gqualidade de um produto é determinada por trés aspectos fundamentais,
as qualidades fisico-quimica, a percepcédo sensorial e a qualidade microbioldgica,
sendo a qualidade sensorial a mais intimamente ligada a percepc¢éao do consumidor
sobre o produto (Dutcosky, 2013). Dessa forma, segundo o mesmo autor,
caracteristicas como odor, sabor e textura precisam ser monitoradas
sensorialmente. H& um déficit em pesquisas relacionadas a qualidade sensorial de
caquis adstringentes submetidos aos tratamentos de destanizacdo, estando
disponiveis alguns poucos estudos relacionados ao produto minimamente
processado (Lyon et al., 1992; Pérez-Gago et al., 2009; Sanchis et al., 2015).
Outros estudos apenas utilizam o atributo sensorial de adstringéncia como
parametro para as avaliacdes (Alkydiz et al., 2004; Arnal & Del-Rio, 2004; Salvador
et al., 2008; Besada et al., 2012).

Caquis destanizados com etanol apresentaram tonalidade de casca e de
polpa alaranjada durante os oito dias apdés o tratamento, além de polpa opaca.
Esses frutos apresentaram leve intensificacdo do aroma, ao passo que o sabor e a
docura evoluiram até valores proximos a 4,5 (mediana da escala). O amargor
sofreu reducéo de 4,5 para 1,1. A adstringéncia variou entre 7,7 e 2,0, com maior
reducdo ao quinto dia ap6s o tratamento para destanizacdo. Os frutos
permaneceram firmes, crocantes e pouco suculentos.

A aplicagéao de etanol promove a destanizacdo de frutos de caquizeiro por
meio da biossintese de acetaldeido; uma reagado catalisada pela enzima alcool
desidrogenase que converte o etanol em acetaldeido (Matsuo & Ito, 1977; Taira,
1996). O acetaldeido €& responsavel por polimerizar as moléculas de taninos
sollveis presentes na polpa dos caquis, tornando-os insolluveis (Sugiura et al.,

1979, Ben-Arie & Sonego, 1993; Taira, 1996) e, portanto, ndo sendo percebidos
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como adstringentes (Ito, 1971) pelas papilas gustativas da lingua. A destanizacao
realizada com etanol tende a promover a completa perda da adstringéncia entre
cinco e seis dias apods o tratamento (Biasi e Gerhardt, 1992; Mufioz, 2002), podendo
haver variagbes decorrentes da cultivar. A lenta destanizagdo promovida por este
agente é devida ao fato da enzima alcool desidrogenase possuir uma constante de
equilibrio extremamente baixa para a formacéo de acetaldeido (Sund & Theorell,
1963). Como trata-se de uma reacao reversivel (Taiz et al., 2016), a formacédo de
etanol é favorecida em detrimento da de acetaldeido.

Caquis ‘Hiratanenashi’ destanizados com etanol 0,4 e 2,9 mL.kg durante
24 horas mantiveram a coloracéo alaranjada da casca e a firmeza alta da polpa ao
final de 13 dias (Kato, 1987). Monteiro et al. (2014), destanizando caquis ‘Giombo’
com etanol 1,75 mL.kg? durante 12 horas, também relataram que o tratamento
proporcionou a manutencdo da firmeza dos frutos. Resultados contrarios foram
encontrados por outros autores durante a destanizacao de caquis ‘Giombo’ e ‘Rama
Forte’, os quais relatam que o etanol favoreceu a perda de firmeza e o ganho de
coloracdo avermelhada na casca (Antoniolli et al., 2002; Muiioz, 2002; Vitti, 2009).
Altas doses de etanol comprometem as estruturas celulares dos frutos, deixando-
0S mais suscetiveis a perda de firmeza (Monteiro et al., 2014). Além do rompimento
das estruturas celulares, a destanizacdo com etanol induz o aumento da taxa
respiratéria e da producado de etileno dos frutos, favorecendo o amadurecimento
dos mesmos. No entanto, essa resposta pode variar com a dose de etanol utilizada
(Kato, 1987) e com o estadio fisiolégico em que o fruto se encontra (Itamura, 1986).
Shimizu et al. (2002) relatam que a alta concentracdo de etanol (7,0 mL kg?)
favoreceu o amolecimento e o ganho da coloragdo vermelha em caquis ‘Rama
Forte’ e ‘Giombo’. A temperatura durante o periodo pés-colheita e a época da
colheita durante a safra sao outros fatores que interferem na perda da adstringéncia
e no amadurecimento dos frutos (Antoniolli et al., 2002; Vitti, 2009). A medida que
a temperatura aumenta, a energia cinética e a velocidade das moléculas também
aumenta, acelerando as reag¢des quimicas (Costa, 2018) e bioquimicas, como a
atividade respiratoria e a producao de etileno (Honorio & Moretti, 2002).

A pouca evolugao nos atributos de sabor e dogcura em caquis destanizados
com etanol provavelmente esta relacionada ao lento amadurecimento observado
nesses frutos. Os atributos de amargor e adstringéncia permaneceram altos até o

quinto dia, podendo indicar um possivel confundimento entre amargor e
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adstringéncia na percepcao dos provadores ou até mesmo uma relacao entre esses
descritores, ja que houve correlacdo positiva entre eles aos cinco dias apds o
tratamento. Ben-Arie et al. (1991) relataram que o acumulo de etanol na polpa de
caquis cv. Triumph em niveis superiores a 75 mg.100 mL? pode causar a
deterioragéo do sabor do fruto. No entanto, Arnal et al. (2008) demonstraram que o
acumulo de etanol até 120 mg.100 mL* na polpa de caquis ‘Rojo Brillante’ ndo
causou efeito negativo sobre o sabor dos frutos, o que indica que o efeito do etanol
sobre o sabor dos frutos pode variar com a cultivar testada.

Frutos destanizados com CO2 apresentaram evolugdo mais acelerada nos
atributos de qualidade avaliados, em comparacdo aqueles destanizados com
etanol. Estes frutos tornaram-se avermelhados e translicidos a partir do quinto dia
sob condi¢cdo ambiente (20 £ 5 °C). Aroma, sabor e dogura apresentaram aumento
acentuado, sobretudo a partir do quinto dia. O amargor permaneceu entre 1,73 e
0,38, enquanto que a adstringéncia apresentou a maior reducdo a partir do quarto
dia, atingindo valores de 0,79 ao término das avaliacdes. Firmeza e crocancia
sofreram reducbes acentuadas, atingido valores minimos de 1,55 e 1,19,
respectivamente, & medida que a suculéncia dos frutos aumentou.

A exposicado as atmosferas com altas concentracfes de CO:2 (superiores a
60%), tende a promover a perda da adstringéncia mais rapidamente em relacao ao
tratamento com etanol. Caquis cv. Rama Forte destanizados com CO2 70% durante
12 horas perderam a adstringéncia trés dias ap6s a aplicacdo do tratamento
(Mufioz, 2002). Caquis ‘Hiratanenashi’, apds aplicacédo de CO2 80% por 24 horas,
tiveram os niveis de taninos sollaveis reduzidos ap0s trés dias (Taira, 1996). Frutos
‘Rojo Brillante’ destanizados com 95-100% de CO: durante 24 horas foram
caracterizados como “ndo adstringentes” apds dois dias do tratamento (Novillo et
al.,, 2015). A destanizagcdo com CO2 gera um ambiente andxico que favorece a
respiracdo anaerdbica, metabolizando o piruvato proveniente da glicolise pela acdo
da enzima piruvato descarboxilase, com formacdo de acetaldeido e etanol
(Kitagawa & Glucina, 1984; Taiz et al., 2016).

Foi observada perda de firmeza em caquis ‘Rojo Brillante’ destanizados com
CO2 98% durante 18 horas e 90% durante 27 horas (Arnal et al., 2008; Arnal & Del-
Rio, 2004). Mudancas texturais durante o amadurecimento dos frutos, ocorrem em
grande parte, devido a degradacao da parede celular (Salvador et al., 2007), que

causa o amolecimento da polpa. Ao passo que o0s caquis perdem firmeza de polpa,
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h& intensificacdo da coloragdo avermelhada da epiderme. Durante o
amadurecimento de caquis ocorre o acumulo de licopenos e xantofilas, dois
carotenoides que proporcionam a coloracdo vermelha da casca (Ito, 1971).
Contrario aos autores citados anteriormente, Mufioz (2002) e Vitti (2009)
concluiram que a destanizacdo de caquis ‘Rama Forte’ com CO2 70% manteve a
firmeza dos frutos.

Divergéncias quanto a evolucdo dos atributos relacionados ao
amadurecimento, como coloracao de casca e firmeza de polpa apos a destanizacao
com CO2 sdo comuns. Segundo Ben-Arie & Guelfat-Reich (1976) o CO2 atua por
duas vias. Na primeira, ocorre a ativacdo da acdo de enzimas envolvidas no
amolecimento da polpa, antes inibidas pela presenca dos taninos soluveis. Na
segunda via, o CO:2 age inibindo a respiracdo e a producdo de etileno,
desacelerando o processo de amadurecimento. Ainda ndo esta clara a causa da
ativacdo dessas duas vias. Apds a destanizacdo com CO2, assim como com 0
etanol, ocorre 0 aumento da producéo de etileno pelo fruto (Yin et al., 2012), uma
vez que altas concentragdes de CO2 podem causar estresse aos frutos, induzindo
a producdo de etileno (Harima et al., 2003). Mufioz (2002) sugeriu que,
possivelmente, algum subproduto da anaerobiose pode ativar as enzimas
relacionadas ao amolecimento da polpa citadas por Ben-Arie & Guelfat-Reich
(1976), e que esta ativacdo pode estar relacionada a exposicao dos frutos ao gas
por curtos periodos. No entanto, experimentos preliminares sugerem que a
ativacdo dessas enzimas durante a anaerobiose pode também estar relacionada
ao estadio fisiologico dos frutos quando submetidos ao tratamento para remocao
da adstringéncia. Cultivar, temperatura, época de colheita e estadio de maturacéo
sao citados como fatores que influenciam o processo de perda da adstringéncia e
as mudancas quanto aos atributos relacionados ao amadurecimento (Antoniolli et
al., 2002; Salvador et al., 2007; Del Bubba et al., 2009; Vitti, 2009).

A maior evolucdo do aroma caracteristico se deve ao rapido
amadurecimento observado nesses frutos apds a destanizacdo. Durante o
processo de destanizacéo, o etileno produzido pelos frutos induz a formacéo de
compostos volateis responsaveis pelo aroma (Edagi & Kluge, 2009). O aroma,
aliado as propriedades gustativas e aos estimulos trigeminais (nervo sensitivo

presente na face) constituem a percepcdo do paladar (Dutcosky, 2013). Assim
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como o0 aroma, 0 sabor caracteristico do fruto também apresentou maior evolucao
nos caquis expostos ao CO2 quando comparados aos destanizados com etanol.

Caquis destanizados com CO:2 apresentaram, substancialmente, mais
correlagdes entre os seus atributos do que aqueles destanizados com etanol. A
maior parte das correlagdes entre os atributos avaliados em frutos destanizados
com COzq foi observada no quinto dia, a partir de quando os frutos apresentaram
maior reducdo da adstringéncia e intensificagcdo do amadurecimento.

Conforme esperado, foram observadas correlagdes positivas entre o atributo
sensorial de tonalidade da casca e o atributo fisico de IC e sensorial de dogura e
correlagbes negativas com a firmeza, tanto sensorial quanto medida por
instrumento. Tais correlacdes indicam a percepcdo dos provadores quanto as
mudancas quimicas e estruturais que ocorreram nos frutos durante o periodo de
avaliacdo, onde a medida que a coloracdo vermelha da casca aumenta, a firmeza
da polpa reduz. Com o avanc¢o da maturacdo, a medida que ocorrem 0S processos
de degradacao da clorofila, responsavel pela coloracdo esverdeada, ocorrem 0s
processos de sintese de carotenoides, pigmentos responsaveis pela coloracdo
amarela a avermelhada (Mufioz, 2002). A perda de firmeza ocorre em decorréncia
da degradacédo da parede celular, que acompanha o amadurecimento (Salvador et
al., 2007).

A adstringéncia apresentou correlagdo positiva com o0s descritores de
amargor e firmeza, tanto fisica quanto sensorial, e negativa com os atributos
sensoriais de dogura e de tonalidade da casca, bem como com o atributo fisico de
IC, indicando que a medida que a adstringéncia diminui, a dogura aumenta e a cor
da casca se torna avermelhada, enquanto que o amargor e a firmeza diminuem. Os
taninos sollveis apresentaram correlagdo apenas com a dogura observada nos
frutos coletados imediatamente ao término do periodo de exposi¢do ao vapor de
etanol, entretanto, ao contrario do esperado, essa correlacdo foi positiva.
Contrariamente, os taninos solGveis ndo apresentaram correlagdo com a
adstringéncia sensorial, nem com os demais atributos. Alguns autores, ao avaliar o
teor de taninos soluveis e a adstringéncia sensorial em caquis ‘Rojo Brillante’,
concluiram que os provadores ndo perceberam as mesmas mudancas na
adstringéncia indicadas pelo método de quantificagdo de taninos solaveis (Arnal &
Del-Rio, 2003; Salvador et al., 2007; Salvador et al., 2008).
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O fato da adstringéncia atribuida sensorialmente ter apresentado correlagédo
com a docgura e com o amargor, principalmente nos periodos onde se observou
maior perda da adstringéncia e intensificacdo dos atributos relacionados ao
amadurecimento (quinto e oitavo dias) dos frutos submetidos a ambos os
tratamentos, pode indicar uma possivel influéncia desses atributos sobre a
percepcdo sensorial dos provadores quanto a adstringéncia. A partir dessas
observacdes, supde-se que a adstringéncia pode ser influenciada por outros fatores
e compostos presentes na polpa dos caquis, e ndo somente pelos taninos soluveis,
anico atributo normalmente considerado nas andlises quimicas como indicativo da

adstringéncia.

5.4 Conclusdes

Caquis ‘Rama Forte’ colhidos no estadio de maturagdo comercial em que
apresentam cor de casca amarela-alaranjada, e submetidos ao tratamento de
destanizacdo com etanol 1,7 mL kg! durante 6 horas apresentam perda da
adstringéncia sensorial a partir do quinto dia apés o tratamento e mantém a
tonalidade alaranjada da casca, polpa opaca, firme e crocante por até oito dias em
condicdo ambiente (20 £ 5 °C). Caquis expostos a 70% de CO:2 durante 18 horas
apresentam perda da adstringéncia desde o primeiro dia apo6s a aplicacdo do
tratamento, com reducao acentuada a partir do quarto dia, porém estes frutos se
tornam avermelhados, translicidos e suculentos a medida que ganham sabor,
docura e aroma.

As correlagcdes entre atributos sensoriais e fisicos sdo presentes em maior
namero nos caquis ‘Rama Forte’ destanizados com CO2 70% por 18 horas.

A adstringéncia apresenta correlacdo positiva com o amargor, tanto nos
caquis destanizados com CO2 quanto naqueles destanizados com etanol.

A percepcdo da adstringéncia possivelmente ndo esta relacionada apenas

ao teor de taninos sollveis presente na polpa dos caquis.
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Compostos volateis associados a perda da adstringéncia em caquis ‘Rama
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RESUMO

A adstringéncia do caqui é devida aos taninos solUveis que se acumulam em células
especializadas na polpa dos frutos e percebida como uma sensacdo desagradavel de
secura na boca. Outras caracteristicas importantes em caquis, sdo o sabor e o aroma. O
sabor é composto pela docura, acidez e pelos compostos volateis aromaticos. Este estudo
descreve o perfil volatil de caquis ‘Rama Forte’, o efeito dos tratamentos de destanizacao
por etanol e CO, e a associacao de volateis especificos a perda de adstringéncia dada pela
avaliacdo sensorial e quimica. Caquis ‘Rama Forte’ foram colhidos com coloragéo de casca
amarela-alaranjada e submetidos aos tratamentos de destanizacédo por CO; 70% durante
18 horas ou etanol 1,7 mL kg durante 6 horas. Um ensaio onde os frutos ndo sofreram
gualquer tratamento de destanizacdo foi igualmente conduzido. Apdés o término da
exposicado aos tratamentos, os frutos foram matidos sob condicdo ambiente por até oito
dias. Os caquis foram avaliados sensorialmente quanto a adstringéncia e quimicamente
quanto ao teor de taninos sollveis e ao perfil volatil presente na polpa por cromatografia
gasosa. Foram encontrados 42 compostos volateis na polpa de caquis submetidos aos
dois tratamentos. A analise multivariada indicou a destanizacdo dos frutos tratados com
CO:. a partir do quinto dia, e daqueles destanizados com etanol ao sétimo dia. Os loadings
do tratamento com CO; destacaram, principalmente, o aumento nas concentracdes de 12
compostos com o decorrer do tempo ap6s o tratamento de destanizacdo. No entanto, o0s
fruto do oitavo dia apds o tratamento com CO; apresentaram diminuicao destes compostos.
Os loadings do tratamento com etanol apresentaram aumento nas quantidades de apenas
cinco composto, o que ignifica que os processos de destanizacdo e amadurecimento foram
mais lentos nestes frutos. Os compostos 2,4-di-terc-butilfenol e 1-pentadecanal foram
apontados como potenciais compostos marcadores para reducdo da adstringéncia em
decorréncia dos tratamentos com CO; e etanol. Caquis néo tratados mantidos em condicao
ambiente apresentaram oito compostos relacionados ao amadurecimento. A analise
sensorial corroborou a forte relagdo entre os dois compostos acima mencionados e a
destanizagéo dos frutos.

ABSTRACT

Astringency of persimmon fruit is due to soluble tannins that accumulate in tannin
cells in the flesh and is noticed as an unpalatable sensation of dryness in the mouth. Other
important characteristics in persimmons are taste and aroma. Flavor is composed of
sweetness, sourness, and aroma volatiles. This study describes the volatile profile of ‘Rama
Forte’ persimmon fruit, the effect of deastringency treatments performed by high
concentration of CO, and ethanol, and the association of particular volatiles to the loss of
astringency given by sensory and chemical evaluation. ‘Rama Forte’ persimmons were
harvested with orange-yellow skin color and treated with CO, 70% for 18 hours or ethanol
1.7 mL kg™ for 6 hours. An essay with non-treated persimmon fruit was also performed.
Fruit were kept at room conditions for eight days after the treatments. Persimmon fruit were
evaluated for astringency, soluble tannins content, and volatile profile in the flesh by gas
chromatography. Forty-two volatile compounds were identified on ‘Rama Forte’
persimmons from both treatments. Multivariate analysis showed deastringency happened
on CO, treated fruit from the fifth day, and on seventh day for persimmons treated with
ethanol. The loadings from CO, treatment mainly highlighted the increase in the
concentrations of 12 compounds with the time after the deastringency treatment. However,
the fruit from the 8" day after the CO; treatment showed the decrease of these compounds.
The loadings from ethanol treatment mainly presented the increase in amounts of only five
compounds, which means deastringency and ripening processes were slower on these
fruits. The compounds 2,4-di-tert-butylphenol and 1-pentadecanal were identified as
potential marker compounds for astringency reduction caused by both CO, and ethanol
treatments. Non-treated persimmon fruit kept in the lab conditions showed the presence of
eight volatile compounds which are related to natural ripening. Sensory analysis
corroborated the stronger relationship between the two compounds above mentioned and
the deastringency of persimmon fruit.
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6.1 Introducéao

A adstringéncia do caqui € devida aos taninos sollveis que se acumulam em
células especializadas na polpa dos frutos (Taira, 1996), e é percebida como uma
sensacao desagradavel de secura na boca. As cultivares de caqui séo classificadas
em quatro grupos, dependendo da sua adstringéncia na colheita e do grau de
escurecimento da polpa causado pela polinizacdo e, consequentemente, pela
formacao de sementes (Ito, 1971; Itoo, 1986). Cultivares ndo adstringentes quando
as sementes estdo presentes (Polinizagdo Variavel Ndo Adstringente - tipo PVNA);
cultivares ndo adstringentes independentemente da presenca de sementes
(Polinizacao Constante Nao Adstringente - tipo PCNA); cultivares adstringentes na
auséncia de sementes e quando com sementes, a polpa ndo esta adstringente ao
redor das mesmas (Polinizacdo Varidvel Adstringente - tipo PVA); cultivares
adstringentes independentemente da presenca de sementes (Polinizacao
Constante Adstringente - tipo PCA). Geralmente, os frutos PCNA e PVNA séo
chamados de caquis doces porque ndo sao adstringentes quando colhidos no
estadio de maturacdo comercial, e os frutos de PCA e PVA sdo chamados de caquis
adstringentes (Taira, 1996).

Caquis adstringentes perdem a adstringéncia naturalmente na planta apenas
guando se tornam excessivamente maduros e com polpa extremamente macia. Tal
fruto ndo pode ser consumidos quando firme, a menos que a adstringéncia seja
removida artificialmente. Os tratamentos pés-colheita com diéxido de carbono e
vapor de etanol sdo métodos bem conhecidos para este fim (Taira, 1996). A
respiracao anaerébica causada pela atmosfera enriquecida com COz (> 70% COx)
ativa a enzima piruvato descarboxilase que catalisa a descarboxilacdo do acido
piravico em acetaldeido e dioxido de carbono (Gazit & Adato, 1972). O processo de
destanizacao realizado pelo vapor de etanol ativa a enzima alcool desidrogenase
que converte o etanol em acetaldeido (Oshida et al., 1996). Em ambos os
processos, 0s taninos solluveis presentes nos vacuolos sdo polimerizados pelo
acetaldeido e transformados através de reagfes fisicas em sua forma insoltvel e
nao-adstringente (Matsuo & Ito, 1977).

A cultivar mais importante produzida no Brasil é a ‘Rama Forte’, seguida pela
‘Giombo’ (ambas do tipo PVA) e pela ‘Fuyu’ (tipo PCNA). A colheita dos caquis
‘Rama Forte’, dependendo da regido, comeca em fevereiro e continua até junho,

com pico de produgéo em abril. Os frutos sdo consumidos quando a cor da casca
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torna-se vermelha e a polpa macia e suculenta, depois de serem tratados com
etileno ou etanol para remover a adstringéncia (Prohort, 2018). Caquis ‘Rama Forte’
firmes e ndo-adstringentes podem ser obtidos a partir do processo de destanizacao
com altas concentragdes de CO2 (Muiioz, 2002).

Assim como a adstringéncia, o sabor e o aroma sao caracteristicas
importantes em caquis. O sabor &€ um tragco complexo, determinado pela genética,
seguido por influéncias ambientais e culturais e afetado pelo estadio de maturacéo
na colheita e pelo manejo pds-colheita. De forma simples, o sabor é composto pela
docura, acidez e pelos compostos volateis aromaticos. Os compostos volateis
presentes em concentracdes que possam ser percebidas pelo olfato humano sao
considerados como contribuintes para o sabor e o aroma (Baldwin, 2002). Caquis
doces e adstringentes (antes e depois do tratamento de destanizacdo) foram
amplamente caracterizados, principalmente, com relagédo aos seus atributos fisicos
e quimicos (Matsuo et al., 1976; Ben-Arie & Sonego, 1993; Castell6 et al., 2011;
Novillo et al., 2014; No et al., 2014) e suas caracteristicas anatbmicas (Salvador et
al., 2007; Tessmer et al., 2014). Pouca informacao esté disponivel sobre compostos
volateis organicos em caquis e apenas um estudo mostrou a associacéo de volateis
ao processo de destanizacdo (Besada et al., 2013). Os compostos volateis totais
foram maiores nos caquis apoés o tratamento para remocao da adstringéncia do que
antes deste (Taira, 1996, Martineli et al., 2013). O perfil de aroma encontrado em
caquis de diversos tipos e cultivares é variavel, uma vez que o0 numero de
compostos volateis relatado esta entre 6 e 67 (Horvat et al., 1991; Taira, 1996;
Wang et al., 2012; Martineli et al., 2013; Besada et al., 2013). Entre esses
compostos detectados em caquis, benzenoacetaldeido, decanona, octanal,
heptanal, diidrobenzofurano e 3 (2H)-benzofuranona foram identificados como
potenciais metabdlitos a desempenhar um papel no processo de perda de
adstringéncia em caquis (Besada et al., 2013).

A avaliacédo nao supervisionada de dados a partir de cromatografia gasosa
ou liquida acoplada a espectrometria de massas é desafiadora, devido a
complexidade dos dados relacionados ao numero elevado de variaveis associado
a quantidade de amostras, componentes quimicos e parametros-alvo para o
delineamento experimental. Assim, o0 arranjo de analises multivariadas como
Analise de Componentes Principais (PCA) e Regressao por minimos quadrados
parciais de (Partial Least Squares, PLS) é aplicado para entender a variabilidade
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guimica relacionada a qualidade sensorial de frutos, vegetais e seus produtos
comerciais (Kretzman et al., 2008; De La Mata-Epinosa et al., 2011; Alves Filho et
al., 2018). A identificacdo de componentes individuais (compostos marcadores)
com maior impacto nos atributos sensoriais pode ser obtida pela combinacao de
modelagem quimiométrica exploratéria e classificatéria (Li et al., 2009; Nicolai et
al., 2014).

Este estudo descreve o perfil volatil de caquis ‘Rama Forte’, o efeito do
tratamento de destanizacdo por etanol e altas concentracbes de CO2 e a
associacdo de volateis especificos a perda de adstringéncia dada pela avaliacdo

sensorial e quimica.

6.2 Material e Métodos

6.2.1 Material

Caquis da cv. Rama Forte foram colhidos em pomar comercial localizado no
municipio de Antonio Prado, RS em latitude 28 ° 51 'S, longitude 51 ° 16' W, altitude
658 m e clima Aw segundo a classificacdo de Képpen, durante a safra 2016/2017,
num total de cinco colheitas ao longo da safra.

Os frutos foram colhidos no mesmo estadio de maturacdo, apresentando
textura crocante e cor de casca no ponto de colheita comercial. Os caquis foram
acondicionados em caixas plasticas de colheita (36,0 x 55,0 x 30,5 cm), revestidas
internamente com plastico polibolha para proteger os caquis contra danos
mecanicos durante o transporte. No laboratério, os frutos foram selecionados
guanto a auséncia de dano mecanico e sintomas de pragas e doencas, cor da casca
(amarelo-alaranjado) e tamanho (entre 6 e 8 cm no maior diametro equatorial,
valores 6 e 7) de acordo com as Normas de Classificagcdo do Caqui do Programa
Brasileiro para a Modernizacéo da Horticultura (2009).

6.2.2 Tratamentos de remoc¢é&o da adstringéncia

Um total de 285 caquis foram selecionados em cada colheita. Quinze caquis
foram avaliados imediatamente apds a colheita (frutos controle) e os
remanescentes foram separados em dois blocos de 135 frutos, os quais foram
expostos a diferentes tratamentos de remoc¢éo de adstringéncia. No tratamento 1

(T1) os frutos foram expostos a concentracao de 70% de didxido de carbono (COz2)
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por 18 horas. Os caquis foram acondicionados em caixas plasticas (36,0 x 55,0 x
30,5 cm), que foram colocados dentro de caixas plasticas herméticas (61 x 97 x 60
cm) com sistema de ventilacao interna. A caixa foi fechada e o gas injetado a partir
de um cilindro por um sistema de injecdo automética. A concentracdo de CO2 no
interior da caixa foi monitorada continuamente por um analisador de gases
(Gaspace Advance, GS3, lllinois Instruments) até que a concentracdo de CO:
desejada fosse atingida.

Para o tratamento 2 (T2), os frutos foram expostos a 1,70 mL de etanol por
kg de frutos durante 6 horas. Os frutos foram acondicionados da mesma maneira
que no tratamento com CO2. O etanol foi colocado no fundo da caixa sem que
houvesse contato com o fruto, a caixa foi fechada e o sistema de ventilacdo foi
imediatamente acionado.

Ambos os tratamentos foram aplicados a temperatura ambiente (20 £ 5 °C).
Apos o periodo de exposicao, as caixas herméticas foram abertas e ventiladas. Os
frutos foram mantidos a temperatura ambiente e avaliados imediatamente apds o
tratamento (dia 0) e nos oito dias subsequentes. Quinze frutos de cada tratamento
foram avaliados quanto ao teor de taninos sollveis (%) e adstringéncia sensorial.
Cinco caquis foram avaliados quanto ao perfil volatil. Embora os caquis das cinco
colheitas tenham sido avaliados diariamente, apenas dados de dias especificos
foram utilizados para taninos sollveis, adstringéncia e perfil volatil neste estudo. As
amostras foram avaliadas em duas repeticdes para cada dia apds os tratamentos
de destanizacdo. Como as avaliacdes sensoriais foram realizadas apenas nos dias
Uteis da semana, foram necessarias cinco colheitas durante a safra para a obtencao
das amostras do dia 0 ao dia 8 ap0s o tratamento de destanizacdo. A primeira
repeticdo para cada periodo pos-tratamento foi coletada da primeira (4 de abiril),
segunda (17 de abril) e quarta (5 de maio) colheitas, e a segunda repeticao da
segunda (17 de abril), terceira (2 de maio) e quinta (11 de maio) colheitas.

A fim de avaliar os compostos organicos volateis (VOC) de caquis 'Rama
Forte' ndo tratados, um ensaio foi realizado em abril de 2018. Os caquis foram
colhidos no mesmo pomar no estadio de maturacdo caracterizado por textura
crocante e cor de casca e tamanho comercial, e mantidos no laboratério em
condicdo ambiente. As amostras foram avaliadas diariamente em trés repeticdes

durante oito dias.
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6.2.3 Avaliagéo Sensorial de percepcao da adstringéncia em caquis
‘Rama Forte’

A aprovacdao para a realizacéo deste trabalho foi concedida pelo Comité de
Etica em Pesquisa da Universidade Estadual do Cearda, sob o namero
147.279/2012. O painel consistiu de quinze avaliadores treinados, essencialmente
funcionarios da Embrapa Uva e Vinho, que foram selecionados com base em
habitos alimentares gerais, preferéncia por caquis de polpa macia, disponibilidade,
acuidade sensorial normal (testes basicos e testes de detec¢cdo de odor) e
capacidade de discriminar diferentes niveis de adstringéncia em caquis. A
adstringéncia foi quantificada com uma escala linear ndo-estruturada de 9 cm,
ancorada nos extremos com termos gque expressavam sua intensidade (ausente e
muito intensa).

Os participantes do painel receberam caquis ‘Rama Forte’ em varios niveis
de adstringéncia obtidos desde o dia 0, considerado como o fim do tratamento de
remocao de adstringéncia, até o dia 8, quando a auséncia de adstringéncia é
esperada. O mesmo intervalo foi usado para treinamento e avaliacdo de amostras.
Duas porc¢des longitudinais da porgao inferior do fruto foram colocadas em pratos
plasticos codificados com numeros aleatérios de trés digitos. A fim de eliminar o
sabor residual, &gua e biscoito de agua e sal foram oferecidos entre as amostras.
As amostras de caqui foram avaliadas em duas repeticdes para cada dia apds os
tratamentos de destanizacao.

6.2.4 Taninos Soluveis

Cada fruto previamente destanizado com CO2 ou etanol teve uma fina fatia
retirada de sua regido equatorial. Amostras individualizadas foram congeladas e
moidas em um moinho de bolas de camara fechada pré-resfriada (MA 350,
Marconi). Os taninos solaveis (TS) foram quantificados pelo método de Folin-
Ciocalteau (Taira, 1996) a 725 nm com espectrofotbmetro (Carry 60UV-Vis,

Agilent). Os resultados foram expressos em % de acido galico.

6.2.5 Preparo das amostras e analise HS-SPME/CG-MS
Uma fatia de 1 cm de espessura foi cortada da regido equatorial de cada um
dos cinco frutos destinados a determinagcdo dos compostos organicos volateis.

Cada fatia foi, individualmente, triturada e homogeneizada em &agua ultrapura na
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proporcao de 1:1. Uma aliquota de 5 g de cada amostra foi acondicionada em frasco
com rosca de 20 mL. Os frascos com as amostras permaneceram armazenados
em ultrafreezer a -80 °C até momento da avaliacéo.

As amostras foram equilibradas a 80 °C durante 10 minutos com agitacao
constante a 500 rpm. Um suporte automatico SPME (Supelco, Bellafonte, PA, EUA)
com fibra DVB/CAR/PDMS (50/30 pm) de 1 cm de comprimento foi usado para
capturar os compostos volateis. A fibora SPME foi exposta no headspace da amostra
a profundidade constante durante 40 minutos. A temperatura foi mantida em 80 °C
durante a extracdo dos compostos volateis. Apds a extracdo, os volateis foram
dessorvidos diretamente no liner e a fibra foi mantida a 250 °C por 3 minutos para
recondicionamento. As analises foram realizadas em CG-MS Varian/Agilent
450GC-240MS ligado a um detector de quadrupolo operando no modo El a 70 eV
e 150 °C com intervalo de varrimento de massa de 35 a 400 m/z. O gés de arraste
foi 0 hélio em vazéo de 1,0 mL.min"t. As temperaturas do injetor (splitless mode) e
da interface foram de 250 °C e 280 °C , respectivamente. A temperatura da rampa
foi: 35 °C por 5 minutos, aumentada para 180 °C a 5 °C.min"%. A temperatura foi
mantida a 180 °C durante 10 minutos e depois aumentada para 250 °C a 10 ° C.min"
1. A temperatura final (250 °C) foi mantida durante 5 minutos. As separacdes
cromatograficas foram realizadas utilizando coluna de fenil-metil 5% (HP5-MS - 30
m x 0,25 mm ID x 0,25 mm). Os componentes individuais foram identificados
comparando os seus indices de retencao linear (IRL) com uma série de n-alcanos
C8-C30 (Van den Dool & Kratz, 1963). Os espectros de massa foram comparados
com a biblioteca de espectros de massas NIST e com aqueles disponiveis na

literatura.

6.2.6 Analise quimiométrica

A partir das cinco amostras coletadas para determinacdo de compostos
organicos volateis, somente trés foram selecionadas para a analise quimiométrica,
com base na homogeneidade dos dados. Para cada tratamento foi construida uma
matriz numeérica contendo 54 cromatogramas (2 repeti¢cdes de 3 frutos durante nove
periodos). A regido dos cromatogramas entre 5 e 60 minutos foi convertida para
ASCII (American Standard Code for Information Interchange) e exportada para
posterior analise quimiométrica por Analise de Componentes Principais (PCA) e
regressdo por minimos quadrados parciais (PLS) usando o programa The
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Unscrambler X™ 10.4 (Software CAMO, Woodbridge, NJ, EUA). Os
cromatogramas foram pré-processados com correcdo da linha de base utilizando
algoritmo de ajuste linear e normalizacdo, o que resultou em duas matrizes
numéricas com dimensdo de 2520 dados (60 amostras x 42 compostos
identificados). Ap6s a aplicacdo do pré-processamento centrado na média, uma
analise ndo supervisionada por PCA usando o algoritmo de decomposicao do valor
singular (SVD) foi aplicada para cada matriz, uma vez que esse pré-tratamento
enfatizava as diferencas e similaridades entre as amostras. As extragdes de
informacdes relevantes dos dados quimicos foram obtidas nos trés primeiros
componentes principais (PC).

Para melhorar a identificacdo das altera¢des quimicas e dos compostos
marcadores para remocao da adstringéncia e maximizar a tendéncia de separacao
entre 0s grupos de amostras, empregou-se a modelagem PLS supervisionada
utilizando os taninos sollveis e adstringéncia previamente determinados (itens 2.3
e 2.4) como variaveis categoricas (Y coluna). O algoritmo NIPALS foi aplicado na
construcéo dos modelos e as variaveis latentes foram selecionadas de acordo com
parametros estatisticos: RMSEC (Root Mean Squared Error of Calibration);
RMSECYV (Raiz Quadrada Média do Erro de Calibracao); coeficientes de correlacéo
(r2); e proximidade entre os valores RMSEC e RMSECV como critério de
similaridade. O método de validacdo cruzada completa foi aplicado para avaliar o
desempenho dos modelos.

6.3 Resultados e Discusséao

6.3.1 Identificacdo dos compostos organicos volateis (VOC)

Dois diferentes tratamentos de destanizacao (CO: e etanol) foram realizados
nos frutos de caquizeiro 'Rama Forte' e o efeito sobre a composi¢éo organica volatil
foi avaliado todos os dias, desde o término do periodo de exposicao até oito dias
apos os tratamentos. A tabela 1 apresenta o VOC identificado nos frutos tratados
com os dois agentes destanizadores, com o respectivo tempo de retengéao (TR),
indice de retencéo (IR), maior razdo m/z (razdo massa sobre carga) e percentual
de correspondéncia. A analise dos frutos de caquizeiro ‘Rama Forte’ permitiu a
identificacdo de 42 compostos volateis em frutos provenientes dos dois tratamentos

de destanizacao.
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TABELA 1. VOC detectado em frutos controle (ndo tratados) de caquizeiro 'Rama Forte' e
naqueles tratados com CO, 70% durante 18 horas e etanol 1,7 mL kg, com o
respectivo tempo de retencdo (TR em min.), indice de retencéo (IR), pico m/z,
e percentual (%) de correspondéncia.

TR

Razao

Correspond.

o * A H
n (min) IR Composto m/z (%) Referéncia
Maia et al., 2000;
1 5,237 765 Tolueno 91 79,6 Isidorov et al.. 2001
2 6,470 805 Hexanal 44 92,2 Adams, 2007
3 8,603 857 Hexenal <(2E)> 41 95,4 Adams, 2007
. Wang et al.,1994;
4 9917 891 o-Xileno 91 89,3 Pino et al.. 2005
5 10,491 0911 Heptanal 44 75,7 Adams, 2007
6 11,211 926 a-Felandreno 93 88,4
. Dickens, 1999;
7 11,386 930 a-Pineno 93 95,1 Dickens, 2000
8 11,913 945 Canfeno 93 92,5 Adams, 2007
9 12,970 973 B-Pineno 93 92,7 Adams, 2007
10 13,656 992 Mirceno 93 87,0 Adams, 2007
11 14,743 1024 p-Cimeno 119 88,3 Adams, 2007
12 14,867 1028 D-Limoneno 68 89,9 Adams, 2007
13 14,923 1032 Eucaliptol (18- 43 91,7 Adams, 2007
cineole)
14 15,894 1059 y-Terpineno 93 90,0 Adams, 2007
15 16,867 1088 Terpinoleno 93 88,9 Adams, 2007
16 17,467 1142 Nonanal 57 90,9 Adams, 2007
17 20,314 1200 n-Dodecano 57 83,9 Adams, 2007
. . Nickavar et al.,
18 20,961 1222 B-Ciclocitral 137 91,0 2002: Qiming, 2006
19 23,149 1300 Tridecano 57 91,3 Adams, 2007
20 25,782 1399 n-Tetradecano 57 95,0 Adams, 2007
21 26,592 1432 a-lonona 121 85,7 Adams, 2007
22 27,191 1456 Geranil acetona 43 89,8 Adams, 2007
23 28,077 1491 B-lonona 177 90,8 Adams, 2007
24 28,279 1500 n-Pentadecano 57 93,4 Adams, 2007
25 28,617 1509 2,4-Di-terc- 191 93,9 Zhao et al., 2006
butilfenol
1-Isobutil 4-
26 30,634 1599 . 'Sopropil3- 71 85,3 Wu et al., 2005
isopropil-2,2-
dimetilsucinato
27 32,878 1535 n-Heptadecano 57 93,3 Adams, 2007
28 33,199 3993 1-Pentadecanal 82 94,2 A”d”azrg"izara"o’
29 34972 1795 etradecanoato 88 89.1 Adams, 2007
de etila
30 38,067 1904 Pa'mr']tqoe'tenzto de 55 83,2 Hanai & Hong, 1989
Hexadecanoato Palmeira et al.,
31 38,817 1923 . 74 84,3 2004; Zeng et al.,
de metila
) 2007
32 39,532 1941 Acido 9- 55 83,8 Kim & Chang, 2009
hexadecenoico
Acido Zeng et al., 2007;
33 40,345 1962 73 86,9 Assuming et al.,

hexadecanoico

2005
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continuagcdo TABELA 1. VOC detectado em frutos controle (ndo tratados) de caquizeiro
'Rama Forte' e naqueles tratados com CO, 70% durante 18 horas
e etanol 1,7 mL kg, com o respectivo tempo de retencdo (TR em
min.), indice de retencdo (IR), pico m/z, e percentual (%) de
correspondéncia.

34 40615 1969 9-Hexadeqenoato 55 93.6 Andriamaharavo,

de etila 2014

9,12-

35 40,756 1972 Hexadecadienoato 67 91,9 -

de etila
36 41,643 1995 Hexz‘legg‘lgoato 88 90,3 Adams, 2007
37 43,009 2029 P_almltatq de 43 88.6 Radulovié et al.,

isopropila 2010

38 47702 2166 Linolatodeetla 67 82.3 A”d”azrgizara"o’
39 47,839 2172 Linolenato de etila 79 86,8 Zao et al., 2006
40 47,989 2170 Oleato de etila 55 90,3 Pino et al., 2005
41 48,447 2199 Docosano 57 84,7 Adams, 2007
42 50,027 2299 Tricosano 57 80,5 Adams, 2007

*R| - indice de retencdo: tempos de retencdo usando séries de alcanos (C8-C30)
convertidos em constantes independentes; coluna cromatografica 5 % de fenil-metila (HP5-
MS-30 m x 0,25 mm ID x 0,25 um).

6.3.2 Quimiometria exploratoria dos dados CG-MS

Devido a complexidade do conjunto de dados resultante de GC-MS (60
cromatogramas x 42 compostos identificados = dimenséo de 2.520 dados) para
cada tratamento de destanizacdo (CO:z e etanol), uma analise multivariada nao
supervisionada por PCA foi desenvolvida para explorar a variabilidade do VOC de
caquis ‘Rama Forte’ tratados por ambos os agentes destanizadores. As figuras 1a
e 2a ilustram o grafico de pontos 3D (PC1 x PC2 x PC3) dos tratamentos com CO:2
e etanol, respectivamente, e as figuras 1c e 2c representam os loadings relevantes
plotados na forma de linha. As figuras 1b e 2b ilustram o grafico de influéncia
relacionado ao primeiro PC, com a distribuicdo dos frutos de acordo com o0s
residuos T2 x F do Hotelling, que mostraram claramente a auséncia de outliers
(amostras no quadrante superior esquerdo) (Ballabio & Matlab, 2015). Os frutos ao
final de ambos os tratamentos (CO:2 e etanol) apresentaram maior influéncia nos
modelos exploratérios pelo maior T2 de Hotelling e menor erro (F-residual).

Os resultados dos scores apresentaram tendéncias de separacdo das
amostras relacionadas aos trés primeiros componentes principais (PCs), com
41,4% e 59,4% da variancia total para tratamentos com CO:2 e etanol,
respectivamente. Os frutos controle (ndo tratados) estao indicados na cor preta; os

frutos avaliados logo apés o periodo de exposicao (CO:2 e etanol) estdo em ciano,
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apOs o primeiro, segundo, terceiro, quarto, quinto, sexto, sétimo e oitavo dias, 0s
frutos estédo representados pelas cores azul escuro, verde, verde claro, amarelo

escuro, laranja, vermelho, marrom e violeta, respectivamente.
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FIGURA 1. a) Sistema de coordenadas de pontuagédo 3D (PC1 x PC2 x PC3) dos frutos
controle e avaliados imediatamente apos o tratamento com CO, 70% durante
18 horas e nos oito dias subsequentes de manutencdo em condicdo ambiente
(20 £ 5 °C), com projecdo do plano PC1 x PC2; b) gréfico de influéncia dos
residuos T2 x F de Hotelling relacionados ao PC1; c) loadings relevantes
plotados na forma de linhas.

Em geral, ambos os resultados do PCA (CO:2 e etanol) mostraram clara
separacao dos frutos desde o inicio até o final do periodo pés-tratamento. O PC1
foi o principal eixo responsavel pela separacao dos frutos de acordo com o periodo
de tempo apds o tratamento de remocao da adstringéncia. Os eixos PC2 e PC3
destacaram a separacao dos frutos e melhoraram a atribuicdo dos compostos aos
scores. As amostras de caquis destanizados com CO: e coletadas imediatamente
apos as 18 horas de tratamento e aquelas provenientes dos primeiros quatro dias
estdo agrupadas com as amostras controle (caquis que néo receberam tratamentod
e destanizacdo) em scores positivos do PC1, e os caquis apés periodos mais
longos de poés-colheita (5 a 8 dias) apresentaram tendéncia ao agrupamento em

scores negativos do mesmo PC. No tratamento com etanol, apenas os frutos
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provenientes dos periodos mais longos em temperatura ambiente (7 e 8 dias) estao
localizados em scores negativos de PC1.
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FIGURA 2. a) Sistema de coordenadas de pontuagéo 3D (PC1 x PC2 x PC3) dos frutos

controle e avaliados imediatamente ap6s o tratamento com etanol 1,7 mL kg*
durante 6 horas e nos oito dias subsequentes de manutencdo em condicdo
ambiente (20 £ 5 °C), com proje¢cdes no plano PC1 x PC2; b) gréfico de
influéncia dos residuosT? x F de Hotelling relacionados ao PC1; c) loadings
relevantes plotados na forma de linhas.

Os loadings do tratamento com CO2 (Figura 1c) destacaram, principalmente,

0 aumento nas concentracoes de 2,4-di-terc-butilfenol (composto 25) com a avanco

dos dias apos o tratamento. Além disso, outros compostos como hexanal (3), B-
ionona (23), n-pentadecano (24), 1-pentadecanal (28), e os ésteres tetradecanoato
de etila (29), 9-hexadecanoato de etila (34), 9,12-hexadecadienoato de etila (35),

hexadecanoato de etila (36), linolato de etila (38), linolenato de etila (39) e oleato

de etila (40) aumentaram com o tempo apés o tratamento de destanizacdo. No

entanto, os frutos provenientes do oitavo dia apdés o tratamento com CO:

apresentaram tendéncia de agrupamento com os frutos dos periodos mais curtos

(desde imediatamente apdés o tratamento até o quarto dia), o que mostrou a

diminuicdo dos compostos acima mencionados.
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Os loadings do tratamento com etanol (Figura 2c) apresentaram,
principalmente, aumento nas quantidades de 2,4-di-terc-butilfenol (25), n-
heptadecano (27) e 1-pentadecanal (28) nos frutos a partir do sétimo e oitavo dias
apos a destanizacao (periodos mais longos), bem como um pequeno aumento nas
quantidades de a-pineno (7) e palmitato de isopropila (37), que diferiram dos frutos
tratados com CO..

Adicionalmente, para reduzir ou eliminar a variabilidade dos compostos
influenciada apenas pelo efeito do amadurecimento, foi consuzido um experimento
paralelo com caquis mantidos em condi¢des de laboratorio, isto €, sem terem sido
submetidos a qualquer tratamento de destanizacdo. Os compostos destacados
neste experimento foram o hexanal, hexenal, a-pineno, nonanal, B-ciclocitral,
geranil acetona e B-ionona. A tabela 2 indica a presenca/auséncia dos compostos
durante os oito dias ap0s a colheita.

TABELA 2. VOC (marcados com x) em caquis ‘Rama Forte’ adstringentes (sem tratamento
de destanizag&o), mantidos em condi¢do de laboratorio durante oito dias apos
a colheita, com o respectivo tempo de retencdo (TR em minutos).
TR Avaliacdo Dia Dia Dia Dia Dia Dia Dia Dia

Composto . _
(min.) nacColheita 1 2 3 4 5 6 7 8
Hexanal 6,470 X X x X
2-Hexanal 8,603 X X X X X
a-Pineno 11,386 X
Nonanal 17,467 X X X
B-Ciclocitral 20,961 X X X X X X
Geranil
27,191 X X X X X
acetona
B-lonona 28,077 X X P x X X

6.3.3 Andlise de regressdo multivariada

A adstringéncia e a concentracdo de taninos solUveis apresentados na
tabela 3 foram utilizadas como variaveis categoricas (coluna Y) para analise de
regressao por Minimos Quadrados Parciais (PLS). Portanto, foram criadas duas
modelagens de calibracdes para cada tratamento (CO:2 e etanol) para melhorar a
associacdo da variabilidade quimica da resposta de GC-MS (cromatogramas) de
acordo com a adstringéncia e os taninos soluveis, de forma a corroborar os

compostos marcadores. A adstringéncia em caquis tratados com CO:2 reduziu a
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partir do quinto dia apos o tratamento, quando os valores se aproximaram do
extremo esquerdo da escala. A concentracdo de taninos sollveis na polpa dos
caquis neste tempo foi de 0,06% (Tabela 3). A adstringéncia tendendo para o
extremo esquerdo da escala foi observada a partir do sétimo dia apds a exposicéo
dos frutos ao vapor de etanol, sendo que concentracbes de taninos sollveis
proximas a 0,1% (0,11%) foram encontradas nesses frutos a partir do quinto dia
apos o tratamento (Tabela 3).

Em conjunto, os parametros estatisticos utilizados para avaliar a qualidade
dos modelos de calibragao (Tabela 4) indicaram que a predicéo da adstringéncia
no tratamento com CO:2 foi melhor ajustada com 3 variaveis latentes (VL), com base
em erros de calibracdo e validacdo baixos, proximidade entre eles (critério de

similaridade) bem como os maiores coeficientes de correlacao (Freitas et al., 2018).

TABELA 3. Adstringéncia sensorial e teor de taninos soluveis (%) (TS) em caquis ‘Rama
Forte’ tratados com CO, 70% durante 18 horas e etanol 1,7 mL kg* durante 6
horas e mantidos por até oito dias em condicdo ambiente (20 + 5 °C).

CO;

Dia0O* Dial Dia2 Dia3 Dia4 Dia5 Dia6 Dia7 Dia8
Adstringéncia 6,31 490 3,03 535 320 125 0,45 0,34 256

TS 0,070 0,080 0,066 0,062 0,063 0,060 0,096 0,072 0,050
Etanol

Adstringéncia 843 8,12 768 7,16 575 343 284 180 1,04

TS 0,228 0,239 0,242 0,153 0,142 0,111 0,112 0,111 0,106

*Imediatamente apos o tratamento de destanizacao

TABELA 4. Parametros estatisticos obtidos por modelagem de regressdao multivariada
utilizando a regressao PLS para caquis ‘Rama Forte’ destanizados com CO-
70% durante 18 horas e etanol 1,7 mL kg™ durante 6 horas e mantidos por
até oito dias em condicdo ambiente (20 £ 5 °C).

CO:
3vL? r>cal® RMSEC® r?val RMSECV® RMSEC /RMSECV
Adstringéncia 84,96 % 0,85 0,793 0,69 1,156 0,69
TS 56,36 % 0,56 0,008 - 0,013 0,61
Etanol
Adstringéncia 82,05% 0,82 1,154 0,58 1,798 0,64
TS 68,92% 0,69 0,031 0,39 0,044 0,70

2 Percentual total de variancia na matriz x refere-se a trés variaveis latentes (VL);
b Coeficiente de correlacéo entre o valor real e o valor previsto durante a calibracao;
¢ Raiz quadrada média do erro de calibragéo;
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d Coeficiente de correlagéo entre o valor real e o previsto durante a validagao;
¢ Raiz quadrada média do erro de validagdo cruzada;
" Critério de Similaridade.

6.3.4 Discusséao

A composicéao volatil dos frutos inclui uma variedade de produtos quimicos
de diverssas classes (Valero & Serrano, 2010). Aldeidos, ésteres, cetonas,
terpendides e compostos contendo enxofre sdo os volateis mais importantes
presentes em frutos (Baldwin, 2002). A analise dos frutos de caquizeiro ‘Rama
Forte’ permitiu a identificacdo de 42 compostos volateis, incluindo 10 terpenos, 10
ésteres, 7 alcanos, 5 aldeidos, 3 hidrocarbonetos aromaticos, 3 cetonas, 2 acidos
graxos, 1 acido carboxilico e 1 fenol. Entre os compostos identificados, aldeidos e
ésteres sdo conhecidos por serem importantes no sabor e aroma dos frutos
(Vendramini & Trugo, 2000; Alves Filho et al., 2018).

Somente alguns estudos estdo disponiveis na literatura sobre compostos
organicos volateis em caquis e nenhum dos compostos foi comum a todos. Setenta
e sete VOC foram relatados por Besada et al. (2013) em caquis pertencentes aos
grupos PCA, PVA, PCNA e PVNA, e apenas trés deles (hexanal, heptanal e geranil
acetona) também foram encontrados no presente estudo. Os compostos volateis p-
cimeno, B-pineno, mirceno, D-limoneno, y-terpineno e terpinoleno identificados
neste estudo também foram relatados em caquis adstringentes da cv. Mikado apés
serem tratados com etanol para remocdo da adstringéncia. Quatorze compostos
volateis foram encontrados nessa variedade (Martineli et al., 2013). Em caquis
‘“Triumph’, outra variedade adstringente, cinquenta compostos foram identificados,
dentre os quais os aldeidos destacaram-se como a classe mais importante de
compostos volateis (Wang et al.,, 2011). Hexenal <(2E)>, hexanal, nonanal,
heptanal, B-ionona e geranil acetona encontrados em caquis ‘Triumph’ foram
comuns a este trabalho com caquis ‘Rama Forte’. Estudos da década de 1990
revelaram seis (Horvat et al., 1991) e vinte e trés (Taira, 1996) VOC em diversas
cultivares de caquis adstringentes e doces. Hexenal <(2E)>, encontrado em caquis
‘Rama Forte’ avaliados neste estudo, também foi relatado por Horvat et al. (1991)
e Taira et al. (1996). Outros compostos identificados e que foram comuns a outros
estudos foram o acido palmitico (acido hexadecandico) (Horvat et al., 1991) e o
tridecano, hexanal e nonanal (Taira et al., 1996).

Os métodos de extracdo de aromas interferem no perfil e na concentracao

dos compostos volateis extraidos (Valero & Serrano, 2010). Além disso, ha uma
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diferenga muito clara no perfil volatil entre as diferentes cultivares, especialmente
entre as adstringentes e as doces, e entre tratamentos de destanizacédo (Pesis,
1996; Besada et al., 2013), que explicam essa diferenca entre os perfis volateis
relatados pelos autores. Os compostos observados, hexanal e hexenal <(2E)> sao
importantes compostos de impacto do sabor do caqui (Horvat et al., 1991; Valero &
Serrano, 2010; Wang et al., 2011).

Tradicionalmente, analises multivariadas sdo aplicadas para explorar uma
matriz complexa de dados, a fim de determinar variagbes e relacbes entre as
amostras e sua composi¢cado (varidveis) (Beebe et al., 1998). Apesar das baixas
variancias totais explicadas nos trés PCs para os dois modelos, decorrente da
heterogeneidade no amadurecimento dos frutos observada ap0s os tratamentos,
tendéncias importantes na variabilidade das amostras puderam ser observadas,
principalmente apos o tratamento com CO2. As amostras de frutos destanizados
com CO:2 apresentaram clara separacdo, em que nos primeiros quatro dias
permaneceram agrupadas com as amostras controle em escores positivos. A partir
do quinto dia pds-destanizacdo, as amostras apresentaram tendéncia de
agrupamento em scores negativos, indicando a maior acédo do agente destanizador
e do amadurecimento neste dias. JA no tratamento com etanol, a separacao
ocorreu entre os tempos 0 a 6, que permaneceram agrupados com as amostras
controle, e 7 a 8 dias apds o tratamento, o que mostra a acdo mais lenta do
tratamento com etanol para reducao da adstringéncia. A acao mais lenta do etanol
em comparagdo ao CO2 em diversas cultivares de caquizeiro foi reportada
anteriormente (Tamura et al., 1999; Mufioz, 2002; Yamada et al., 2002; Vitti, 2009;
Yin et al., 2012).

Os loadings do tratamento com COz indicaram aumento nas concentragdes
de doze VOC com o avango do tempo, no entanto, no oitavo dia apés o tratamento
o frutos apresentaram reducédo dos compostos liberados. Compostos aromaticos
sdo provenientes de diferentes vias do metabolismo de &cidos graxos,
aminodacidos, fendlicos e terpendides. A medida que o fruto amadurece, compostos
aromaticos caracteristicos sao produzidos, e isso é frequentemente associado a
sintese de etileno em frutos climatéricos (Baldwin, 2002). Por outro lado, o perfil
volatil sofre algumas mudancas durante os ultimos estadios de maturagdo dos
frutos. O decréscimo em varios compostos volateis foi relatado durante o

armazenamento de feijoas, com perda do aroma e sabor caracteristicos (Shaw et
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al., 1983). Dos onze VOC inicialmente identificados apdés o tratamento de
destanizacdo de caquis 'Mikado', apenas trés foram novamente relatados e um
novo composto foi encontrado apos os frutos tornarem-se maduros (Martineli, et al.,
2013). A maior parte dos caquis ‘Rama Forte’, a partir do oitavo dia apds o
tratamento com COz2, estava sobremaduro, com polpa macia, casca vermelha e ja
apresentando algumas rachaduras, o que pode explicar a diminuicdo observada no
VOC desses frutos.

Os loadings do tratamento com etanol indicaram aumento de apenas cinco
compostos volateis. Os Unicos compostos em comum com o tratamento com COz,
foram o 2,4-di-terc-butilfenol e o 1-pentadecanal. Particularmente, observou-se que
os frutos tratados com etanol mantiveram a cor laranja da casca e a elevada firmeza
da polpa, atributos de qualidade relacionados ao amadurecimento. Como esses
frutos ndo atingiram os ultimos estadios de maturacdo, a biossintese de alguns
compostos volateis pode nao ter sido induzida, o que pode explicar o menor nimero
de VOC nos frutos tratados com este agente destanizador.

A adstringéncia dos frutos de caquizeiro pode ser removida por meio do
tratamento com etanol ou didxido de carbono. Ambos os tratamentos promovem a
producdo de acetaldeido na polpa do fruto, responsavel pela polimerizacdo dos
taninos solluveis presentes nos frutos adstringentes em compostos insolaveis.
Embora o acetaldeido seja formado durante o tratamento de destanizacdo dos
caquis, este € um componente natural do aroma que se acumula durante o
amadurecimento em quase todas os frutos e, juntamente com o etanol, esta
relacionado a producao de aroma volatil em frutos (Pesis, 1996). Quanto maior a
concentracdo de acetaldeido na polpa do caqui, mais rapido se da o
amadurecimento e a producdo de volateis. Tal condicdo pdde ser encontrada em
caquis ‘Rama Forte’ expostos a alta concentracdo de CO2, uma vez que alteracdes
associadas ao amadurecimento e maior perfil volatil podem estar relacionadas a
disponibilidade de acetaldeido proveniente da descarboxilacdo do &cido piravico.
Por outro lado, a alcool desidrogenase, que catalisa a oxidacdo do alcool em
acetaldeido, tem uma constante de equilibrio extremamente pequena (2,14 x 10-1)
e um valor de km relativamente pequeno para o acetaldeido (4,4 x 10%), o que
significa que a reacéo favorece fortemente a formacéao de etanol (Sund, & Theorell,

1963). Portanto, € improvavel que uma grande quantidade de acetaldeido exista no
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tecido, o que explica 0 amadurecimento mais lento e o menor perfil volatil em caquis
tratados com etanol.

Os compostos 2,4-di-terc-butilfenol (25) e 1-pentadecanal (28) podem ser
potenciais compostos marcadores da reducao da adstringéncia de caquis ‘Rama
Forte’ tratados com CO:2 ou etanol. Estes compostos ndo foram relatados
anteriormente em nenhuma outra cultivar de caquizeiro. Outros compostos volateis,
benzenoacetaldeido, decanona, octanal, heptanal, di-hidrobenzofurano e 3(2H)-
benzofuranona foram identificados por Besada et al. (2013) como candidatos a
desempenhar um papel no processo natural e artificial de perda de adstringéncia
em diversas cultivares de caquis adstringentes e doces.

O experimento conduzido com caquis ‘Rama Forte’ ndo destanizados e
mantidos em condicdo ambiente por até oito dias reforcou a hipétese de que os
compostos acima mencionados ndo estado relacionados ao efeito natural de
maturacdo, mas sim ao tratamento de destanizacdo, jA que 0S compostos
destacados neste experimento foram hexanal, hexenal, a-pineno, nonanal, B-
ciclocitral, geranil acetona e B-ionona.

A adstringéncia e a concentracao de taninos sollveis utilizados para analise
de regressao PLS corroboraram a forte relacéo entre a remocéo da adstringéncia
e 0s compostos 2,4-di-terc-butilfenol e 1-pentadecanal. A adstringéncia em caquis
tratados com COz2 reduziu a partir do quinto dia apés o tratamento de destanizacao,
quando os valores se aproximaram do extremo esquerdo da escala (auséncia de
adstringéncia) e a concentracdo de taninos solUveis na polpa dos frutos foi de
0,06%. Frutos de caquizeiro com concentracdes de taninos solUveis menores que
0,1% sao considerados ndo-adstringentes (Taira, 1996). Valores menores que
0,1% foram observados nos caquis tratados com CO2 desde o final do periodo de
18 horas de exposicdo ao gas e permanecem em niveis baixos durante os 8 dias
apos o tratamento. No entanto, comportamento semelhante ndo foi observado na
percepcao da adstringéncia, o que significa que a adstringéncia do caqui ndo pode
ser representada apenas pela concentracdo de taninos solluveis na polpa. Da
mesma forma, a adstringéncia tendendo para o extremo esquerdo da escala foi
notada a partir do sétimo dia apos a exposicao do fruto ao vapor de etanol, embora
concentracdes de taninos proximas a 0,1% tenham sido encontradas nesses frutos

a partir do quinto dia apdés o tratamento.
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A destanizacdo e o0 amadurecimento s80 processos biologicos
independentes que podem ocorrer simultaneamente, ambos levando a biossintese
de compostos organicos volateis. Adicionalmente, foi possivel corroborar a forte
relacédo entre a remocao da adstringéncia e os compostos 2,4-di-terc-butilfenol e 1-
pentadecanal, reafirmando-os como compostos marcadores para a destanizacao

artificial de caquis ‘Rama Forte’.

6.4 Conclusdes

Dentre os 42 compostos organicos volateis identificados em caquis 'Rama
Forte' expostos ao CO2 ou ao etanol para remocéao da adstringéncia, dois deles 2,4-
di-tert-butilfenol e 1-pentadecanal, podem ser usados como compostos marcadores

para remocao da adstringéncia promovida por ambos COz: e etanol.

6.5 Referéncias Bibliogréaficas

ADAMS, R. P. Identification of essential oil components by gas
chromatography/mass spectorscopy. 4 ed. Carol Stream: Allured Publishing
Corporation, 2007. 804 p.

ALVES FILHO, E. G. et al. Evaluation of thermal and non-thermal processing
effect on non-prebiotic and prebiotic acerola juices using 1H gNMR and GC-MS
coupled to chemometrics. Food Chemistry, Barking, v. 265, p. 23-31, 2018.

ANDRIAMAHARAVO, N. Retention data. Gaithersburg, MD, USA: NIST Mass
Spectrometry Data Center, 2014.

ASUMING, W.A. et al. Essential oil composition of four Lomatium Raf. species and
their chemotaxonomy. Biochemical Systematics and Ecology, Pennsylvania, v.
33,n.1, p.17-26, 2005.

BALLABIO, D.; MATLAB, A. Toolbox for principal component analysis and
unsupervised exploration of data structure. Chemometrics and Intelligent
Laboratory Systems, Amsterdam, v. 149, p. 1-9, 2015.

BALDWIN, E. A. Fruit flavor, volatile metabolism and consumer perceptions. In:
KNEE, M. (Ed.). Fruit quality and its biological basis. Ohio: CRC Press, 2002.
p. 89-106.

BEEBE, K.R.; PELL, R. J.; SEASHOLTZ, M. B. Chemometrics: a practical
guide. New York: Wiley-Interscience, 1998. v.4.

BEN-ARIE, R. SONEGO, L. Temperature affects astringency removal and
recurrence in persimmon. Journal of Food Science, Chicago, v. 58, n. 6, p.
1397-1400, 1993.



101

BESADA, C. et al. Volatile compound associated to the loss of astringency in
persimmon fruit revealed by untargeted GC-MS analysis. Metabolomics, Boston,
v. 9, p. 123-171, 2012.

CASTELLO, M. L. et al. Influence of thermal treatment and storage on astringency
and quality of a spreadable product from persimmon fruit. Food Chemistry,
Barking, v. 128, p. 323-329, 2011.

DE LA MATA-ESPINOSA, P. et al. Olive oil quantification of edible vegetable oil
blends using triacylglycerols chromatographic fingerprints and chemometric tools.
Talanta, Oxford, v. 85, n. 1, p. 177-182, 2011.

DICKENS, J. C. Predator—prey interactions: olfactory adaptations of generalist and
specialist predators. Agricultural and Forest Entomology, Banchory, v. 1, n. 1,
p. 47-54, 1999.

El HADI, M. A. M. et al. Advances in fruit aroma volatile research. Molecules,
Basel, v. 18, n. 7, p. 8200-8229, 2013.

FREITAS, J. V. B. et al. Chemometric analysis of NMR and GC datasets for
chemotype characterization of essential oils from different species of Ocimum.
Talanta, Oxford, v. 180, p. 329-336, 2018.

GAZIT, S.; ADATO, I. Effect of carbon dioxide atmosphere on the course of
astringency disappearance of persimmon (Diospyros kaki Linn.) fruits. Journal of
Food Science, Chicago, v. 36, n. 6, p. 815-817, 1972.

HANAI, T.; HONG, C. Structure-retention correlation in CGC. Journal of
Separation Science, Weinheim, v. 12, n. 5, p. 327-332, 1989.

HORVAT, R. J. et. al. Volatile compounds from the mesocarp of persimmons.
Journal of Food Science, Chicago, v. 56, n. 1, p. 262-263, 1991.

HOTELLING, H. Analysis of a complexo of statistical variables into principal
componentes. Journal of Educational Psychology, Washington, DC, v. 24, n. 6,
p. 417-441, 1993.

ISIDOROQV, V. et al. Partition coefficients of alkyl aromatic hydrocarbons and
esters in a hexane—acetonitrile system. Journal of Chromatography A,
Amsterdam, v. 923, n. 1, p. 127-136, 2001.

ITO, S. The persimmon. In: HULME, A. C. (Ed.). The biochemistry of fruits and
their products. London: Academic Press, 1971. v. 2, p. 281-301.

ITOO, S. Persimon. In: MOSELISE, S. P. (Ed.). CRC handbook of fruit set and
development. Boca Raton: CRC Press, 1986. p. 355-370.

KIM, J. S.; CHUNG, H.Y. GC-MS analysis of the volatile components in dried
boxthorn (Lycium chinensis) fruit. Journal of the Korean Society for Applied
Biological Chemistry, Nonghwahakhoeji, v. 52, n. 5, p. 516-524, 2009.



102

KREUTZMANN, S. et al. Prediction of sensory quality in raw carrots (Daucus
carota L.) using multi-block LS-ParPLS. Food Quality and Preference,
Amsterdam, v. 19, n. 7, p. 609-617, 2008.

LI, Z. et al. Ripeness and rot evaluation of “Tommy Atkins’ mango fruit through
volatiles detection. Journal of Food Engineering, London, v, 91, n. 2, p. 319-
324, 2009.

MAIA, J. G. S.; ANDRADE, E. H .A.; GRACAS, B. Z. M. Volatile constituents of the
leaves, fruits and flowers of cashew (Anacardium occidentale L.). Journal of
Food Composition and Analysis, London, v. 13, n. 3, p. 227-232, 2000.

MARTINELI, M. et al. Caqui cv. ‘Mikado’: analise de compostos volateis em frutos
adstringentes e destanizados. Ciéncia Rural, Santa Maria, v. 43, n. 8, p. 1516-
1521, ago. 2013.

MATSUOQO, T.; ITO, S. On mechanisms of removing astringency in persimmon fruits
by carbon dioxide treatment |. Some proprieties of the two processes in the de-
astringency. Plant & Cell Physiology, Oxford, v. 18, p. 17-25, 1977.

MATSUOQO, T.; ITOO, S. A model experiment for de-astringency of persimmon fruit
with high carbon dioxide treatment: in vitro gelation of kaki-tannin by reacting with
acetaldehyde. Agricultural and Biological Chemistry, Tokyo, v. 46, n. 3, p. 683-
689, 1982.

MUNOZ, V. R. S. Destanizac&o do caqui (Diospyros caqui L.) ‘Rama Forte’.
2002. 164 f. Tese (Doutorado) - Engenharia Agricola, Faculdade de Engenharia
Agricola, Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 2002.

NICKAVAR, B. et al. Steam volatiles of Vaccinium arctostaphylos.
Pharmaceutical Biology, London, v. 40, n. 6, p. 448-449, 2002.

NICOLAI, B.M. et al. Nondestructive measurement of fruit and vegetable quality.
Annual Review of Food Science and Technology, Palo Alto, v. 5, p. 285-312,
2014.

NO, J. et al. Effect of astringecy removal conditions on the quality of Daebong
persimmon. The Korean Journal of Food and Cookery Science, Seoul, v. 30, n.
3, p. 351-359, 2014.

NOVILLO, P. et al. Deadstringency treatment with CO:2 induces oxidative stress in
persimmon fruit. Postharvest Biology and Technology, Amsterdam, v. 92, p. 16-
22,2014.

OSHIDA, M.; YONEMORI, K.; SUGIURA, A. On the nature of coagulated tannins
in astringent-type persimmon fruit after an artificial treatment of astringency
removal. Postharvest Biology and Technology, Amsterdam, v. 8, p. 317-327,
1996.

PALMEIRA, S. F. et al. Neutral components from hexane extracts of Croton sellowii.
Flavour and Fragrance Journal, Chichester, v. 19, n. 1, p. 69-71, 2004.



103

PESIS, E. Introduction of fruit aroma and quality by post-harvest application of
natural metabolites or anaerobic conditions. In: LINKSKENS, H. F.; JACKSON, J.
F. (Org.). Modern methods of plant analysis. Berlin: Springer, 1996. v. 18, p. 19-
36.

PINO, J. A. et al. Volatile components from mango (Mangifera indica L.) cultivars.
Journal of Agricultural and Food Chemistry, Washington, DC, v. 53, n. 6, p.
2213-2223, 2005.

PROGRAMA BRASILEIRO PARA MODERNIZACAO DA HORTICULTURA.
Normas de classificacdo: caqui. Sdo Paulo: CEAGESP, 2009. Disponivel em: <
http://www.hortibrasil.org.br/classificacao/caqui/caqui.html>. Acesso em: 03 set.
2017.

PROHORT. Panorama do caqui comercializado no ETSP-Ceagesp, 2016.
2018. Disponivel em: <http://www.hortibrasil.org.br/2016-06-03-10-48/decidindo-o-
futuro-do-caqui.html?showall=&start=05>. Acesso em: 27 nov. 2018.

QUIMING, X. et al. Chemical composition of essential oils of two submerged
macrophytes, Ceratophyllum demersum L. and Vallisneria spiralis L. Flavour and
Fragrance Journal, Chichester, v. 1, n. 3, p. 524-526, 2006.

RADULOVIC, N. S.; PORBEVIC, N. D.; PALIC R .M. Volatiles of Pleurospermum
austriacum (L.) Hoffm. (Apiaceae). Journal of the Serbian Chemical Society,
Belgrade, v. 75, n. 12, p. 1653-1660, 2010.

SHAW, G. J.; ELLINGHAM, P. J.; BIRCH, E. Volatile constituintes of feijoa:
headspace analysis of intact fruit. Journal of the Science of Food and
Agriculture, London, v. 34, p. 743-747, 1983.

SUND, H.; THEORELL, H. Alcohol dehydrogenase. In: BOYER, P. D.; LARDY, H.;
MYRBADK, K. (Ed.). The enzymes. New York: Academic Press, 1963. v. 7, p. 25-
83.

SALVADOR, A. et al. Physiological and structural changes during ripening and
deastringency treatment of persimmon fruit cv. Rojo Brillante. Postharvest
Biology and Technology, Amsterdam, v. 46, p. 181-188, 2007.

TAIRA, S. Astringency in persimmon. In: LINKSKENS, H. F.; JACKSON, J. F.
(Org.). Modern methods of plant analysis. Berlin: Springer, 1996. v. 18, p. 97-
110.

TAIRA, S.; OOI, M.; WATANABE, S. Volatile compounds of astringent persimmon
fruits. Journal of the Japanese Society for Horticultural Science, Tokyo, v. 65,
n. 1, p. 177-183, 1996.

TAMURA, F. et al. Characteristics of acetaldehyde accumulation and removal of
astringency with ethanol and carbon dioxide treatment in ‘saijo’ persimmon fruit.

Journal of the Japanese Society for Horticultural Science, Tokyo, v. 68, n. 6,
p. 1178-1183, 1999.



104

TESSMER, M. A. Estudos anatdomicos e fisiolégicos de frutos de caquizeiro
(Diospyros kaki L.) quanto ao acumulo de taninos e ao processo de
destanizacao. 2014. 115 f. Tese (Doutorado) - Escola Superior de Agricultura
“Luiz de Queiroz”, Universidade de Sao Paulo, Piracicaba, 2014.

VALERO, D.; SERRANO, M. Postharvest biology and technology for
preserving fruit quality. London: CRC Press, 2010. 264 p.

VAN DE DOOL, H.; KRATZ, P. D. A generalization of the retention index system
including linear temperature programed gas-liquid partition chromatography.
Journal of Chromatography A, Amsterdam, v. 11, p. 463-471, 1963.

VENDRAMINI, A. L.; TRUGO, L.C. Chemical composition of acerola fruit
(Malpighia punicifolia L.) at three stages of maturity. Food Chemistry,
Washington, DC, v. 71, n. 2, p. 195-198, 2000.

VITTI, D. C. C. Destanizagao e armazenamento refrigerado de caqui ‘Rama
Forte’ em funcao da época d’e colheita. 2009. 123 f. Tese (Doutorado) - Escola
Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz”, Universidade de S&o Paulo, Piracicaba,
20009.

WANG, I. et al. Characterization of volatile and aroma-impact compounds in
persimmon (Diospyros kaki L., var. Triumph) fruit by GC-MS and GC-O analyses.
Flavour and Fragrance Journal, Chichester, v. 27, p. 141-148, 2012.

WANG, Z.; FINGAS, M.; LI, K. Fractionation of a light crude oil and identification
and quantitation of aliphatic, aromatic, and biomarker compounds by GC-FID and
GC-MS, part Il. Journal of Chromatographic Science, Oxford, v. 32, n. 9, p.
367-382, 1994.

WU, S. et al. Characteristic volatiles from young and aged fruiting bodies of wild
Polyporus sulfureus (Bull.: Fr.) Fr. Journal of Agricultural and Food Chemistry,
Washington, DC, v. 53, n. 11, p. 4524-4528, 2005.

YAMADA, M. et al. Varietal differences in the ease of astringency removal by
carbon dioxide gas and ethanol vapor treatments among oriental astringent
persimmons of japanese and chinese origin. Scientia Horticulturae, Amsterdam,
v. 94, p. 63-72, 2002.

YIN, X. et al. Expression of ethylene response genes during persimmon fruit
astringency removal. Planta, Berlin, n. 235, p. 895-906, 2012.

ZENG, Y. X. et al. Comparative analysis of volatile components from clematis
species growing in China. Analytica Chimica Acta, Amsterdam, v. 595, n. 1, p.
328-339, 2007.

ZHAQO, C. et al. Comparative analysis of chemical components of essential oils
from different samples of Rhododendron with the help of chemometrics methods.
Chemometrics and Intelligent Laboratory Systems, Amterdam, v. 82, n. 1, p.
218-228, 2006.



7 CONCLUSOES GERAIS

Os tratamentos de destanizacdo com etanol 1,7 mL kg durante 6 horas e
CO2 70% durante 18 horas séo eficazes em destanizar os caquis ‘Rama Forte’
cultivados na regido dos Campos de Cima da Serra, RS, e colhidos com coloracao
de casca amarelo-alaranjada.

A perda da adstringéncia ocorre mais lentamente em caquis colhidos no final
da safra, a medida que perdem firmeza de polpa e ganham coloracdo de casca
mais rapidamente apdés o tratamento de destanizacéo.

Caquis destanizados com etanol 1,7 mL kg! durante 6 horas perdem a
adstringéncia entre o quarto e o sexto dia apds o tratamento e mantém a firmeza e
a cor alaranjada da casca por até 8 dias em condicdo ambiente. Caquis
destanizados com CO2 70% durante 18 horas apresentam-se ndo adstringentes
entre o final das 18 horas de tratamento e os quatro dias subsequentes, porém com
amolecimento de polpa e avermelhamento da casca. A partir de meados da safra,
caquis destanizados com CO2 apresentam desuniformidade no amadurecimento.

As correlacdes entre os atributos sensoriais e fisicos sdo presentes em maior
numero nos caquis ‘Rama Forte’ destanizados com CO2 70% por 18 horas.

A adstringéncia apresenta correlacdo positiva com o amargor, tanto nos
caquis destanizados com CO2 quanto naqueles destanizados com etanol.

A percepcéao sensorial da adstringéncia possivelmente néo esta relacionada
apenas ao teor de taninos solluveis presente na polpa dos caquis e, possivelmente,
sofre influéncia da dogura e do amargor.

Dentre os 42 compostos organicos volateis identificados nos caquis ‘Rama
Forte’ submetidos aos tratamentos de remocao da adstringéncia por meio da
utilizacdo de CO2 ou etanol, o 2,4-di-terc-butilfenol e o 1-pentadecanal foram

apontados como potenciais marcadores para a reducao da adstringéncia nos frutos.



8 APENDICES

APENDICE 1. Definicdo dos termos descritivos e respectivas referéncias de intensidade
desenvolvidas pela equipe sensorial treinada para avaliacdo de caquis
‘Rama Forte’.

APARENCIA

TONALIDADE LARANJA- Intensidade da tonalidade laranja-avermelhada da casca.
AVERMELHADA DA

CASCA
Pouco Carta de cores Royal Horticultural Society
Referéncias intensa N25A
Muito Carta de cores Royal Horticultural Society
intensa 34B

TONALIDADE LARANJA Intensidade da tonalidade laranja da polpa.
DA POLPA

Pouco Carta de cores Royal Horticultural Society
Referéncias intensa 24B
Muito Carta de cores Royal Horticultural Society
intensa N25A
TRANSLUCIDEZ DA Propriedade de alguns objetos de permitirem a passagem
POLPA difusa da luz.
Pouco Caqui ‘Rama Forte’ nao destanizado.
Referéncias intensa
Muito Caqui ‘Rama Forte’ destanizado e mantido
intensa em temperatura ambiente por 7 dias.
AROMA
AROMA Aroma caracteristico de caqui.
CARACTERISTICO
Pouco Caqui ‘Rama Forte’ nao destanizado.
Referéncias intenso
Muito Caqui ‘Rama Forte’ destanizado e mantido
intenso em temperatura ambiente por 7 dias.
SABOR
SABOR Sabor caracteristico de caqui.
CARACTERISTICO
Pouco Caqui ‘Rama Forte’ destanizado e mantido
Referéncias intenso em temperatura ambiente por 1 dia.
Muito Caqui ‘Rama Forte’ destanizado e mantido

intenso em temperatura ambiente por 7 dias.
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continuacdo APENDICE 1. Definicio dos termos descritivos e respectivas referéncias de

intensidade desenvolvidas pela equipe sensorial treinada
para avaliacao de caquis ‘Rama Forte’.

DOCURA

Referéncias

Presenca de gosto “doce” associado aos acgucares
(frutose, glicose e sacarose) presentes na polpa do caqui.

Pouco Solucédo aquosa de sacarose a 0,8 %.
intensa
Muito Solucdo aquosa de sacarose a 10 %.
intensa

AMARGOR

Referéncias

Gosto “amargo” associado a solucéo de cafeina.

Ausente Agua destilada
Muito Solugéo aquosa de cafeina a 0,06%
intenso

ADSTRINGENCIA DA
POLPA

Referéncias

Sensacao bucal de “secura” e “amarracao”.

Ausente Caqui ‘Rama Forte’ destanizado e mantido
em temperatura ambiente por 7 dias.

Muito Caqui ‘Rama Forte’ nao destanizado.

intensa

TEXTURA

FIRMEZA DE POLPA

Referéncias

Atributo de qualidade do caqui que sofre mudancas
durante o amadurecimento.

Pouco Caqui ‘Rama Forte’ destanizado e mantido
intensa em temperatura ambiente por 7 dias.

Muito Caqui ‘Rama Forte’ destanizado e mantido
intensa em temperatura ambiente por 1 dia.

SUCULENCIA DA POLPA

Referéncias

Sensacado de umidade, ou liberacdo de suco na boca, nos
primeiros movimentos mastigatorios.

Pouco Caqui ‘Rama Forte’ destanizado e mantido
intensa em temperatura ambiente por 1 dia.

Muito Caqui ‘Rama Forte’ destanizado e mantido
intensa em temperatura ambiente por 7 dias.

CROCANCIA DA POLPA

Referéncias

Propriedade de certos alimentos que emitem um ruido
seco ao serem mordidos ou mastigados.

Ausente Caqui ‘Rama Forte’ destanizado e mantido
em temperatura ambiente por 7 dias.

Muito Caqui Fuyu no estadio de maturacao

intensa alaranjado.




APENDICE 2. Perfil sensorial de caquis ‘Rama Forte’ destanizados com etanol (1,7 mL Kg™?) e CO, (70%) durante 8 dias de manutencéo em
condicdo ambiente (17 °C). Safra 2016-2017, Bento Goncalves, RS.

Dias apd@s a destanizacéao 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Descritor Etanol
Tonalidade laranja-avermelhada da casca 3,0 bc 25¢c 3,1abc 39ab 4,2 a 3,6 abc 3,3 abc 4,0 ab 3,9ab
Tonalidade laranja da polpa 19b 19b 22ab 2,2ab 31la 25ab 2,3 ab 3,2a 29 ab
Translucidez da polpa 12a 12a 13a 14a 1,7a 14a 15a 14a 1,7a
Aroma caracteristico 32b 38ab 32ab 35ab 3,6 ab 39ab 4.3 ab 4,2 ab 47 a
Sabor caracteristico 2,1e 22de 28cde 28cde 35bcd 3,8abc 4,5 ab 4,5 ab 49 a
Docura 18e 21de 2,3de 39bcd 3,0cde 3,7 abc 44 a 4,2 ab 46a
Amargor 45a 40ab 3,5abc 3,0bc 2,1cd 1,4d 1,2d 0,9d 1,1d
Adstringéncia da polpa 7,7 a 7.4 a 70ab 6,8ab 56b 35¢c 29¢c 23¢c 20c
Firmeza de polpa 7.8a 7.8a 7,6a 6,7 cC 6,9 bc 7,5ab 7,3abc 7,1abc 7,2abc
Suculéncia de polpa 1,3c 15c 16cC 1,9 bc 1,9 bc 2,1 abc 2,0 bc 2,6 ab 29a
Crocéancia de polpa 74a 7,6a 75a 7,2a 6,4b 7,3a 7,2 ab 6,9 ab 6,9 ab
Di6oxido de Carbono
Tonalidade laranja-avermelhada da casca 2,9 e 3,2de 3,8de 4,0de 45cd 6,9 ab 7,7a 7,7a 5,9 bc
Tonalidade laranja da polpa 20c 21c 29c 25¢c 35¢c 6,1 ab 7,0 ab 75a 55Db
Translucidez da polpa l4e 1,7de 22de 1,6de 3,1cd 6,1 ab 6,7 ab 7,3a 4,7 bc
Aroma caracteristico 42bc 4,3bc 3,8¢c 3,2c 4.2 bc 6,4 a 59a 6,9 a 5,6 ab
Sabor caracteristico 3.6e 39de 46cd 3,8de 4,9 cd 6,6 ab 6,9 ab 7,2a 5,6 bc
Docgura 31le 38cde 46cd 35de 47 cd 6,2 ab 6,8 ab 6,9 a 5,3 bc
Amargor 1,7a 157ab 09bcd 1,2abc 1,0abcd 0,5cd 0,4 cd 04d 1,2 abcd
Adstringéncia da polpa 59a 46ab 3,0bc 50a 32b 1,3 cd 0,8d 0,8d 2,6 bcd
Firmeza de polpa 7,3a 7,1a 6,2 ab 6,8 a 5,4 bc 2,8 de 18e 15e 4,0cd
Suculéncia de polpa 2,0d 2,5d 3,4cd 2,2d 3,5cd 5,9 ab 6,8 a 7,4 a 4.9 bc
Crocéancia de polpa 71a 72a 57ab 58ab 49b 2,2 cd 2,6 cd 12d 3,7 bc

*Letras minasculas indicam diferenca entre os tempos pelo teste de Tukey 5%.
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