Ciéncia e Tecnologia de Alimentos

Diferengas entre bananas de cultivares Prata e Nanicao ao longo do amadurecimento:
caracteristicas fisico-quimicas e compostos volateis

Differences between Prata and Nanicdo banana cultivars during ripening:
physicochemical characteristics and volatile compounds

Baraquizio Braga do NASCIMENTO JUNIOR™, Leonardo Peganha OZORIO?, Claudia Moraes REZENDE?,
Antonio Gomes SOARES?, Marcos José de Oliveira FONSECA?

Resumo

Bananas verdes [Nanicao (Musa sp., subgrupo Cavendish) e Prata (Musa sp., subgrupo Prata)] foram estudadas durante o seu amadurecimento.
As propriedades fisicas (firmeza), fisico-quimicas (pH, acidez total titulavel e sélidos soluveis) e quimicas (agucares, compostos fendlicos e
volateis) foram analisadas e demonstraram diferencas significantes (p < 0,05) entre as bananas. A banana Prata apresentou valores mais altos
de compostos fenolicos, solidos soluveis, agucares e firmeza do que a banana Nanicao. O método de coleta e andlise dos compostos volateis
foram o headspace em dedo frio e a cromatografia gasosa. Os ésteres acetatos, butiratos, isobutiratos e isovaleratos foram predominantes.
A banana Prata produziu maiores concentragdes de volateis do que a Nanicio, exceto para os acetatos. O comportamento das curvas de
produgéo dos ésteres seguiu um aumento continuo, até um pico, para em seguida apresentar uma diminuigdo no estdgio de escurecimento
das cascas dos frutos.

Palavras-chave: bananas; amadurecimento; voldteis; cromatografia gasosa; avaliagio quantitativa.

Abstract

Fresh green bananas [Nanicao (Musa sp., subgroup Cavendish) and Prata (Musa sp., subgroup Prata)] were studied during their ripening.
Physical (firmness), physicochemical (pH, total titrable acidity and soluble solids) and chemical properties (sugars, phenolics and volatile
compounds) were analyzed and showed significant differences (p < 0.05). Prata presented higher values of phenolic compounds, soluble
solids, sugars and firmness than Nanicdo. A method to quantify the emission of esters was developed by cryogenic headspace and gas
chromatography. Acetates, butyrates, isobutyrates and isovalerates were predominant. Prata produced a higher volatile concentration than
Nanicéo, except for acetates. In most cases, the amount of volatiles increased continuously until peel browning, followed by a decrease or
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a plateau.

Keywords: bananas; ripening; volatiles; gas chromatography; quantitative evaluation.

1 Introdugao

As bananas Prata (subgrupo Prata) e Nanicio (subgrupo
Cavendish) pertencem ao género Musa sp., da familia Musaceae
e sdo as mais produzidas no Brasil. A cultivar Prata é a mais con-
sumida no pais e a Nanicdo, a mais aceita no mercado mundial
(IBGE, 2007). Muito apreciada no Brasil e no mundo, a banana
¢ a quarta cultura agricola mais importante do planeta, fican-
do atras apenas do arroz, do trigo e do milho e apresentando
o maior volume de produ¢do mundial. O Brasil é o segundo
maior produtor mundial de banana, com uma produgédo de
7,1 milhoes de toneladas em 2006, em uma édrea de 507,7 mil
hectares, cerca de 10% da produ¢ao mundial, atras apenas da
India (ONU, 2006).

Durante o amadurecimento da banana, muitas transfor-
magdes fisicas, fisico-quimicas e quimicas que ocorrem, sdo
importantes para monitorar o processo de amadurecimentos
dos frutos e caracterizar os estdgios de maturagio: a firmeza

diminui acompanhada por uma mudanga na colora¢do da casca
devido a degradagio da clorofila e a sintese de carotendides. O
teor de sdlidos soltveis aumenta, atingindo valores de até 27%;
aacidez normalmente aumenta até atingir um maximo, quando
a casca esta totalmente amarela, para depois decrescer, predo-
minando o acido malico. O amido é degradado rapidamente,
com o acumulo de agticares. A adstringéncia, representada pela
presenca de taninos, decresce 8 medida que o fruto vai amadu-
recendo, podendo também variar com a época de colheita do
fruto (LICHTEMBERG, 1999).

O aroma caracteristico da banana também se intensifica
com o amadurecimento, sendo um importante contribuinte para
a qualidade dos frutos e influencia a aceitabilidade do consumi-
dor. Bananas produzem durante o amadurecimento substancias
volateis importantes para o aroma, tais como: ésteres, alcoois,
aldeidos, cetonas, aminas e fendis; sendo principalmente os
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ésteres o grupo de substancias volateis mais importantes que
contribuem para o odor caracteristico da fruta (MORTON;
MACLEOD, 1990).

Estdo descritas na literatura diferentes variagdes no com-
portamento dos ésteres durante o amadurecimento das bananas.
Tressl e Jennings (1972) monitoraram os acetatos e butiratos da
cultivar Valerie, originaria da América Central, por headspace
dindmico num periodo de 12 dias. Foi observada uma pro-
dugdo ciclica e fora de fase entre os volateis. Mattei (1973) e
Mattei e Paillard (1973) estudaram os volateis de bananas Musa
Cavendish em diferentes temperaturas de armazenamento
(12230°C). A concentra¢io dos volateis cresceu numa taxa fixa
até um maximo, seguida de uma forte diminui¢io no estagio
de coloragédo 7, quando o fruto se encontrava totalmente ama-
relado com pequenas dreas escuras. Macku e Jennings (1987)
relataram também, com a cultivar Valerie, que a concentracao
dos volateis aumentou continuamente até o inicio do escureci-
mento da casca, porém apenas uma suave queda foi observada.
A tinica excegdo a este comportamento foi do acetato de etila,
que aumentou até o periodo de senescéncia. Foi observada uma
correlagdo linear entre a razéo total de ésteres acetato e butirato
com o tempo de amadurecimento do fruto.

Frente ao contraste entre a importancia da cultura da
banana no territério brasileiro e a escassez de dados de acom-
panhamento do amadurecimento das cultivares de maior des-
taque econdmico no pais, este trabalho visa avaliar as principais
caracteristicas fisico-quimicas e dos compostos volateis das
cultivares de bananas Prata e Nanicdo cultivadas no Estado
do Rio de Janeiro. Foram avaliados firmeza, pH, acidez total
titulavel, compostos fendlicos, sdlidos soltveis, agucares e a
evolucdo quantitativa dos ésteres voldteis por cromatografia em
fase gasosa e cromatografia a gas acoplada a espectrometria de
massas por um periodo de 14 dias.

2 Material e métodos

2.1 Frutos

Bananas da cultivar Nanicdo (Musa sp., subgrupo
Cavendish), pesando entre 90 a 290 g, comprimento de
15 a 26 cm, e bananas da cultivar Prata (Musa sp., subgrupo
Prata), pesando entre 87 a 250 g, comprimento de12a22cm,
verdes e maduras fisiologicamente (completamente desenvol-
vidas), foram climatizadas comercialmente pelo produtor com
1000 uL.L™" de etileno (uma mistura de 95% de nitrogénio e 5%
de etileno) a um fluxo de 41,7 mL/hora por 24 horas a 15 °C, em
camara de condicionamento, a uma umidade relativa de 85%.
As bananas foram obtidas da Associagdo dos Produtores de
Banana da cidade de Cachoeiras de Macacti no Estado do Rio de
Janeiro - RJ, Brasil, localizada a latitude 22,5° sul, longitude 42,8°
oeste e altitude de 62 m (IBGE, 2007). Apos a climatizagao, as
bananas foram transportadas para o laboratério para instalagdo
dos experimentos.

De um lote proveniente de 8 caixas de cada cultivar de ba-
nana (20 kg por caixa), selecionaram-se visualmente os frutos
verdes de maturidade proxima, descartando-se aqueles que
estavam fora do padrio (injuriados e amassados). As bananas
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foram constituidas de buqués com 6 frutos cada e estes arma-
zenados a uma temperatura de 24 °C £ 2 e umidade relativa de
78,5% durante as analises.

Quando as bananas foram consideradas totalmente ma-
duras, isto é, quando as cascas estavam totalmente amareladas
com pequenas areas manchadas e amarronzadas (coloragao
estagio 7), de acordo com o sistema de classificagdo de bananas
da Embrapa, todas as analises foram concluidas (MATSUURA;
FOLEGATTI, 2001).

2.2 Andlises fisico-quimicas

Os experimentos fisico-quimicos foram realizados com
4 repeti¢Oes para cada analise, iniciados 2 dias ap6s a colheita
dos frutos (frutos verdes - estagio de coloragédo 1), correspon-
dente ao periodo de transporte até a chegada ao Laboratério de
Pés-Colheita da Embrapa (Agroindustria de Alimentos do Rio
de Janeiro, Brasil) e finalizados no 14° dia (frutos totalmente
amarelos com pequenas dreas manchadas e amarronzadas -
estagio de coloragio 7).

Firmeza, pH, acidez total tituldvel, compostos
fendlicos, solidos soliiveis e agticares

A firmeza dos frutos foi determinada por ensaios de pe-
netragdo na fruta inteira, utilizando o texturémetro da marca
Stable Micro Systems (Surrey, UK), modelo TA XT2i, com
probe cilindrico de ago inoxidavel com didmetro de 6 mm.
As bananas descascadas foram colocadas sob o probe e foram
realizadas quatro penetragdes na parte central da banana, do
mesmo lado. A profundidade de cada penetragéo foi de 12 mm,
a velocidade de 2,0 mm seg™. Os resultados foram expressos
em Newton (N).

Para a analise de pH, 10 g das polpas das bananas foram
picadas e misturadas em um mixer com 40 mL de agua deio-
nizada. O pH foi medido utilizando-se um pHmetro da marca
Schott Handylab (Jena, Alemanha), modelo CG 842.

A acidez total titulavel foi determinada por titulagdo com
solucio de hidréxido de s6dio (NaOH) 0,1N e indicador fenolf-
taleina, até atingir pH 8,0. Os resultados foram expressos em %
de acido mélico em 100 g de polpa.

Os compostos fendlicos foram extraidos e dosados de acor-
do com a técnica padronizada por Goldstein e Swain (1963),
com algumas modificagdes. O acido tanico presente em 30 g
de bananas foi extraido com 500 mL de metanol a 80% p/v, em
4 extragdes sucessivas. Apds as extragoes, a solucao foi trans-
ferida para baldes volumétricos de 500 mL. Pipetou-se 5 mL
da solugdo e transferiu-se para baldes volumétricos de 20 mL.
Adicionou-se 5 mL do reagente de Folin-Denis. Na determi-
nacio foi utilizado o método de Folin-Denis, conforme AOAC
(1992), e a leitura foi realizada em espectrofotometro Varian
Cary 50 probe (EUA) a 760 nm, com sistema computadorizado,
sendo os resultados expressos em g de acido tdnico/100 g de

polpa.
Os sdlidos soluveis foram determinados por refratometria
em aparelho digital da marca ATAGO (EUA), modelo PR-100,
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com compensac¢do de temperatura automatica a 25 °C e os
resultados expressos em °Brix.

Os agucares foram analisados por cromatografia em fase li-
quida de alta eficiéncia (Shimadu SIL-9A, Austria), com detector
de refratometria (Beckman 156 RID, Suécia), de acordo com o
método proposto por Molla et al. (1994). Cinco g da polpa das
bananas foram misturados com 40 mL de acido tricloroacético
(4% p/v). Apos a centrifugagdo (13200 rpm por 10 minutos, a
5°C), 0,2 mL do sobrenadante foi misturado com 0,8 mL de ma-
nitol (0,4 g 100 mL™"). A amostra foi filtrada em uma membrana
Millipore HAWP 02500 e injetada em uma coluna Spherisorb
NH, (Merck, EUA) 5 um esférica de 25 cm, utilizando-se as
seguintes condigdes: fase mével agua/acetonitrila (25:75), taxa
de fluxo 1 mL.min"' e temperatura do forno de 35 °C. O volume
injetado foi de 25 L e os resultados expressos em g por 100 g
de polpa.

2.3 Amostragem dos voldteis pela técnica
de headspace em “dedo frio”

Os experimentos foram iniciados a partir do 5° dia apds
a colheita dos frutos, em triplicatas e finalizados no 14° dia. A
coleta dos compostos volateis foi realizada por headspace em
“dedo frio”.

Para a determinagido dos volateis, 700 g de polpa das ba-
nanas Prata e Nanicao amassadas foram transferidas separada-
mente para frascos erlenmeyers de 2 L, com boca esmerilhada,
fechados com um recipiente cilindrico de vidro contendo gelo
seco (“dedo frio”). Estes frascos foram colocados em um banho
de agua a temperatura de 22 °C £ 2 (a uma altura de 10 cm
da base).

A camada de cristais formada na superficie do “dedo frio”
foi raspada com espétula a cada 20 minutos, por um periodo de
4 horas, para dentro de um bécher e lavada com 1 mL de CH,Cl,
(Tédia, EUA), pureza grau residuo de pesticida. O material
coletado foi transferido para um recipiente hermeticamente
fechado e guardado em freezer a 0 °C. Apds 4 horas, o extrato
coletado foi tratado com 3 g de NaCl, a fim de quebrar a emulséo
formada entre a fase organica e a d4gua. Ap0s esse tratamento, o
extrato organico foi seco com 4 g de Na SO, anidro. A amostra
isenta de dgua foi transferida para um balao volumétrico, con-
centrada com um fluxo de nitrogénio de 0,6 mL seg™ até 1 mL
e adicionado o padrio interno n-octanoato de etila (Aldrich,
EUA) na concentragdo de 100 uL.L™" e ajustado com CH,Cl, em
balanca analitica até o peso de 1,20 g.

2.4 Cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria
de massas (CG-EM) e cromatografia em fase gasosa com
detector de ionizagdo por chama (CG-DIC)

A andlise por CG-EM foi realizada em um instrumento
Agilent 5973 (Palo Alto, EUA), com impacto de elétronsa 70 eV,
coluna DB-1 metilpolisiloxano (30 m X 0,25 mm X 1,0 pum;
Hewlett Packard Co., PA, EUA), modo de injegdo sem divisdo
de fluxo por meio minuto, gas carreador hélio, pressdo constante
de 4,5 psi, temperatura do injetor de 240 °C e temperatura da
linha de transferéncia de 280 °C. Programagdo de temperatura:
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temperatura inicial de 35 °C por 8 minutos, rampa de aqueci-
mento de 3 °C min™' até 150 °C e isoterma de 5 minutos.

A andlise por CG-DIC foi realizada num instrumento
HP-5890 (Hewlett Packard Co., PA, EUA), com detector de
ioniza¢ao por chama (DIC), coluna HP-1 de fase estacionaria
metilpolisiloxano (30 m X 0,25 mm X 1,0 um), modo de inje¢do
sem divisdo de fluxo por meio minuto, gas carreador hidrogénio,
pressao de 14 psi, temperatura do injetor de 240 °C, temperatura
do detector de 280 °C, programagio de temperatura: tempera-
tura inicial de 35 °C por 8 minutos, rampa de aquecimento de
3 °C min™ até 150 °C e isoterma de 5 minutos.

Foi injetado 1 UL dos extratos de cada banana e suas repe-
ticdes. Os ésteres presentes nas amostras foram identificados
pela comparacéo direta dos tempos de reten¢ao com os padroes
sintetizados e pela fragmentacdo de seus espectros de massas.

A técnica adotada para a quantificacido dos ésteres foi a
padronizacdo interna, realizada em triplicata. Foram prepara-
das 9 solugdes padrao de concentragdes conhecidas para cada
éster de interesse, nas faixas de 0,04 a 405,14 uL.L, nas quais
foi adicionado o padrio interno n-octanoato de etila (Aldrich,
EUA) na concentragdo de 100 uL.L".

A concentragao dos volateis na banana foi calculada pela
razao entre as areas integradas dos ésteres, obtidos das inje¢des
de 1 uL das amostras, adicionados ao padrio interno de con-
centragdo conhecida (100 pL.L™); com as dreas integradas dos
padrdes da curva de calibragdo de concentragdes conhecidas,
adicionadas também ao padrio interno na mesma concentra-
¢d0. Desta forma, com o peso final de 1 mL do headspace e o
peso das amostras dos frutos, era calculada a produgao de cada
composto (ug.kg™).

2.5 Sintese dos padroes

Os ésteres acetatos de etila, butila, isoamila e isobutila;
butiratos de etila, butila, isoamila e isobutila; isobutiratos de iso-
butila, butila e isoamila; e isovaleratos de etila, butila, isobutila
e isoamila foram sintetizados via reagdo de Fischer (VOGEL,
1989). A natureza dos ésteres e seu grau de pureza (todos acima
de 95% por CG) foram avaliados por espectrometria de resso-
néancia magnética de 'H e °C, espectrometria no infravermelho
e CG-EM. Os écidos carboxilicos e os dlcoois utilizados foram
obtidos da Merck (Alemanha) e Aldrich (EUA).

2.6 Avaliagdo do método

Para avaliar a metodologia analitica escolhida foram cal-
culados os pardmetros analiticos de recuperacio, linearidade,
repetitividade, precisdo, limites de detec¢do e quantificagio, de
acordo com Ribani et al. (2004).

A linearidade do método foi avaliada através do coefi-
ciente de correlagdo (R?). Ja a repetitividade foi representada
pelo desvio padrao médio. Os Limites de Detec¢do (LD) e de
quantificacdo (LQ) no CG-DIC foram determinados matema-
ticamente através da relagdo entre o desvio padrdo da curva de
calibracdo e sua inclinagéo, usando-se os seguintes fatores de
multiplicagdo (Equagdo 1):
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N N
LD=33%—eLQ=10%— 1

3 S M
em que s é a estimativa do desvio padrdo do coeficiente linear e
S éainclinagao ou coeficiente angular, ambos da curva analitica;
estatisticamente mais confiaveis.

2.7 Andlise estatistica

Os resultados fisico-quimicos e dos compostos volateis fo-
ram estatisticamente analisados pelo programa BIOESTAT 2.0,
através da analise de variancia (ANOVA), pelo teste de com-
paracdo de médias, utilizando-se os testes de Tukey, de F
(Fisher) e de t Student todos com p < 0,05, de acordo com
Ayres et al. 2000).

3 Resultados e discussao

3.1 Analises fisico-quimicas

Na Tabela 1 estdo apresentados os valores das analises de
firmeza, pH, acidez total titulavel, compostos fendlicos, solidos
soltiveis e agucares para as cultivares Prata e Nanicéo.

As analises de firmeza para a banana Prata e Nanicido
apresentaram um desvio padrao relativo médio de 1,5 e 1,1%,
respectivamente. J& o grau de conflanca de ¢ Student, que re-
laciona em que intervalo de confianca encontra-se a média
dos valores, foi de X + 0.001, tanto para a banana Prata como
para a Nanicdo; em que X representa a média das 4 repeti¢des
realizadas durante cada experimento dia-a-dia.

Observou-se um maior declinio da firmeza para a cultivar
Nanicido comparada a cultivar Prata. Enquanto na banana Prata
a queda mais acentuada aconteceu no 11° dia ap6s a colheita, na
banana Nanicio essa queda ocorreu no 9° dia apds a colheita. A
andlise estatistica realizada através do teste de comparagao das
meédias pelo teste de Tukey com p < 0,05 detectou diferencas

significativas entre as cultivares dia-a-dia, durante o processo
de amadurecimento. A diferenca mais marcante foi verificada
no 8° dia ap6s a colheita, quando foram encontrados os valores
de 5,78 € 3,56 N para as cultivares de banana Prata e Nanicio,
respectivamente.

De acordo com Cano et al. (1997), diferen¢as em firmeza
podem ser relacionadas a diferentes quantidades de polissaca-
rideos, amido e substincias pécticas encontradas nas polpas
de bananas.

A perda de firmeza pelos frutos das bananas também pode
ser um reflexo do aumento da umidade da polpa em razdo de
trocas osmoticas com a casca. Os agucares da polpa aumentam
mais rapidamente durante o amadurecimento do que os da
casca, contribuindo para uma mudanga diferencial na pressao
osmotica. Além de perder dgua para a polpa, a casca da banana
perde dgua para o meio ambiente, pela transpiracio; dessa for-
ma, observa-se um incremento da relagdo polpa/casca durante
o amadurecimento. Tal relagdo é também conhecida como
“coeficiente de amadurecimento’, que é considerado um indice
de maturidade (MATSUURA; FOLEGATTI, 2001).

A diminui¢do na firmeza observada para ambas as cultivares
durante o amadurecimento ¢ condizente com estudos de Imsa-
bai, Ketsa e Van Doorn (2006), que realizaram estudos fisioldgi-
cos e bioquimicos com bananas de um cruzamento entre Musa
x paradisiaca, do grupo gendmico ABB e por Pinheiro (2004),
que desenvolveu estudos com a cultivar de banana-maga.

As andlises de pH apresentaram um desvio padrio relativo
médio de 0,63 e 0,27%, para a cultivar Prata e Nanicdo, respec-
tivamente. J4 o grau de confianga de t Student, foi de X £ 0,003
para a banana Prata e X £ 0,004 para a banana Nanicéo.

Diferengas significativas nos valores de pH entre as cultiva-
res dia-a-dia foram observadas ao longo do amadurecimento,
como pode ser visto na Tabela 1. A diferenca mais marcante foi
verificada no 9° dia apds a colheita, quando foram encontrados

Tabela 1. Valores das anilises fisico-quimicas durante o amadurecimento para as cultivares Prata e Nanicao.

Banana Prata

Dia
2 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Firmeza 15,12% 10,09° 7,12% 5,78 5,78 4,89 4,00 3,56° 3,56 3,56 3,56
pH 4,60* 4,58 4,49* 4,49* 4,27* 4,16* 4,06* 4,06* 4,06* 4,06* 4,06*
Acid. tot. titul. 0,17* 0,17 0,25 0,722 0,722 0,78* 0,66 0,66* 0,66 0,66* 0,66
Comp. fenélicos 0,057° 0,036° 0,032° 0,026° 0,017° 0,011° 0,009° 0,009° 0,009* 0,009* 0,009*
SS. 0,95 8,06 12,18 15,73* 18,72* 23,46 24,38° 24,38° 24,38° 24,38° 24,38°
Acgucares 0,20* 11,59* 13,91* 15,77* 17,06 18,95* 20,11° 20,11* 20,11° 20,11* 20,11°
Banana Nanicao
Firmeza 13,34° 8,27° 6,67° 4,45P 3,56° 3,11° 3,11° 3,11° 3,11° 3,11° 3,11°
pH 5,14° 5,07 5,05" 4,96° 4,76 4,76° 4,53> 4,530 4,53b 4,53° 4,53b
Acid. tot. titul. 0,27° 0,31° 0,33° 0,33° 0,36° 0,48° 0,32° 0,32° 0,32° 0,32° 0,32°
Comp. fendlicos 0,032° 0,027° 0,024° 0,020° 0,015* 0,012° 0,008* 0,006° 0,004° 0,004° 0,004°
SS. 0,81° 6,86" 10,42° 13,930 17,13° 22,3 23,35° 23,35° 23,35° 23,35° 23,35°
Acgucares 0,172 10,98° 13,03° 15,50° 16,07° 17,11° 17,19° 17,19° 17,19° 17,19° 17,19°

Firmeza (N); acid. tot. titul. (acidez total tituldvel - % de dcido malico por 100 g de polpa); comp. fendlicos (compostos fendlicos - g de dcido tanico por 100 g de polpa); SS (sélidos
soluveis - °Brix); agucares (g por 100 g de polpa). Os valores sdo as médias de 4 repetigdes. Diferentes letras para as mesmas propriedades fisico-quimicas indicam que os valores diferem

estatisticamente (p < 0,05) pelo teste de Tukey entre as cultivares.
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os valores de 4,16 e 4,76 para as cultivares de banana Prata e
Nanicao, respectivamente.

O pH da polpa da banana verde tende a oscilar entre
5,0 e 5,6, enquanto que para a fruta madura esse valor cai para
4,2a4,7 (MATSUURA; FOLEGATTTI, 2001). Para as cultivares
Prata e Nanicdo, foi observado que o pH dos frutos verdes foi
de 4,60 e 5,14, respectivamente, correspondente ao estagio de
coloragdo 1 (frutos verdes), enquanto que ao longo do amadu-
recimento dos frutos os valores foram de 4,27 para a banana
Prata e 4,76 para a banana Nanicdo, correspondentes ao esta-
gio de coloragio 6 (frutos totalmente amarelos). Observou-se
um maior declinio do pH para a cultivar Prata comparada a
Nanicdo. A partir do 10° dia apds a colheita ndo foram obser-
vadas alteragdes no pH, permanecendo os valores de 4,06 para
a banana Prata e 4,53 para a banana Nanicao.

O decréscimo do pH ao longo do amadurecimento é es-
perado. Esta diminui¢do costuma ser associada ao acimulo
de agticar e de constituintes dcidos durante o amadurecimento
dos frutos.

As andlises de acidez total tituldvel para as cultivares de
banana Prata e Nanicéo apresentaram um desvio padrao relativo
médio de 3,6 e 1,03%, respectivamente. O grau de confianca de
t Student foi de X = 0,008 para a banana Prata e X + 0,003 para
a banana Nanicdo.

A acidez total titulavel, por sua vez, foi associada ao au-
mento da concentra¢ao de acido malico para as cultivares Prata
e Nanicdo, conforme descrito na Tabela 1. As bananas Prata e
Nanicio apresentaram no fruto verde valores de 0,17 e 0,27%
de acido malico por 100 g de polpa, respectivamente. J& no
fruto maduro os valores encontrados foram de 0,72 € 0,36% de
acido malico por 100 g de polpa para a banana Prata e Nanicio,
respectivamente. De acordo com Bleinroth et al. (1992), a ba-
nana no estadio verde caracteriza-se por apresentar uma baixa
acidez, aumentando com o decorrer do amadurecimento, até
atingir um maximo, quando a casca esta totalmente amarela,
para posteriormente decrescer.

A diferenga mais marcante na acidez entre as cultivares
dia-a-dia foi verificada no 7° dia apds a colheita, quando foram
encontrados os valores de 0,72 e 0,33% de acido malico por
100 g de polpa para as cultivares de banana Prata e Nanicao,
respectivamente.

Valores encontrados na literatura por Cano et al. (1997);
Imsabai, Ketsa e Van Doorn (2006) e Pinheiro (2004) para acidez
total tituldvel em banana oscilam entre 0,14 a 0,22% de acido
malico por 100 g de polpa para o fruto verde e 0,26 a 0,57% de
acido malico por 100 g de polpa para o fruto maduro. Os valores
obtidos neste trabalho para a cultivar Prata madura, a partir do
8¢ dia apds a colheita sdo superiores, o que se reflete nos menores
valores de pH observados para essa cultivar.

Observou-se uma maior concentragio média de acidez
para a cultivar Prata comparada a cultivar Nanicdo. A partir do
10° dia ap6s a colheita, ambas as cultivares ndo apresentaram
mais alteragdes, permanecendo os valores de 0,66% de acido
malico por 100 g de polpa do fruto para a cultivar Prata e 0,32%
de acido malico por 100 g de polpa para a cultivar Nanicao.
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As andlises de compostos fendlicos para as cultivares de
banana Prata e Nanicdo apresentaram um desvio relativo mé-
dio de 2,07 e 1,97%, respectivamente. O grau de confianca de
t Student foi de X £ 0,001, tanto para a banana Prata, como para
a banana Nanicéo.

As cultivares de bananas também exibiram diferencas
significativas em termos de compostos fenélicos dia-a-dia. A
cultivar Prata apresentou teores mais elevados. A diferenca mais
significativa foi verificada no 5° dia apds a colheita, quando
foram encontrados os valores de 0,036 € 0,027 g de acido tanico
em 100 g de polpa para as cultivares de banana Prata e Nanicéo,
respectivamente (Tabela 1). Porém, nao existiu diferenca signi-
ficativa neste pardmetro entre o 8° ao 10° dia.

O periodo de senescéncia, associado a auséncia de altera-
¢80 na concentra¢do dos compostos fenélicos ocorreu em dias
diferentes para as cultivares (diferenca de 2 dias). Na banana
Prata ocorreu no 10° dia ap6s a colheita e na banana Nanicdo
ocorreu no 12° dia.

A polpa da banana verde ¢ caracterizada por uma forte
adstringéncia determinada pela presen¢a de compostos feno-
licos soltveis, principalmente os taninos. A medida que o fruto
amadurece, ocorre a polimerizagao desses compostos, com con-
seqliente diminui¢ao da adstringéncia (PINHEIRO, 2004).

Os experimentos de sélidos soluveis apresentaram um
desvio padrio relativo médio de 2,3 e 1,6% para a cultivar
Prata e Nanicdo, respectivamente. J& o grau de confianca de
t Student foi de X £ 0,12 para a banana Prata e X + 0,05 para a
banana Nanicéo.

A cultivar Prata apresentou valores de sélidos soltveis supe-
riores aos da Nanicdo, mantendo correlagdo com os valores de
acucares encontrados para ambas as cultivares. O teor de sélidos
aumenta em decorréncia da hidrélise do amido, precursor dos
agucares. Valores encontrados na literatura (CANO et al., 1997;
IMSABAIL KETSA; VAN DOORN, 2006; PINHEIRO, 2004)
para solidos soliveis em banana oscilam entre 0,78 a 0,92% °Brix
para o fruto verde e 19,72 a 22,36% °Brix para o fruto maduro. Os
valores aqui encontrados foram semelhantes. Diferengas signi-
ficativas entre as cultivares dia-a-dia foram observadas ao longo
do amadurecimento, com exce¢do do 2° dia apds a colheita. A
diferenca mais marcante foi notada no 7° dia ap6s a colheita,
quando foram encontrados os valores de 15,73 e 13,93% °Brix
para a banana Prata e Nanicdo, respectivamente. A partir do
10° dia ap6s a colheita, ambas as cultivares ndo apresentaram
mais alteragdes, mantendo os valores de 24,38% °Brix para a
cultivar Prata e 23,35% °Brix para a cultivar Nanicao.

As andlises para os experimentos de agticares apresentaram
um desvio padrio relativo médio de 1,7 e 3,0% para a cultivar
Prata e Nanicdo, respectivamente. Ja o grau de confianca de
t Student, foi de X £ 0,03 para a banana Prata e X + 0,04 para
a banana Nanicdo.

Uma das mudangas mais notaveis que ocorrem durante o
amadurecimento da polpa da banana ¢ a hidrélise do amido e
a subseqliente acumulagdo de agticar (MACKU; JENNINGS,
1987). Na Tabela 1 é possivel verificar os teores crescentes
de agucares ao longo do amadurecimento para as cultivares
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estudadas. A diferenga mais marcante foi notada no 10° dia
apos a colheita, quando os valores encontrados de agticar para
a cultivar Prata foram de 20,11 g por 100 g de polpae 17,19 g
por 100 g de polpa para a cultivar Nanicdo. A partir do 10° dia
apos a colheita ndo houve alteragdo nos teores.

Durante o amadurecimento dos frutos observa-se um
acumulo de agucares soluveis, precursores dos acidos organi-
cos, com predominéncia do acido malico, 0 que acarreta uma
diminui¢ido do pH ao longo do amadurecimento.

Analisando os dados fisico-quimicos para as cultivares
Prata e Nanicdo, concluimos que os niveis mais altos de agucares
da banana Prata acarretaram um maior aumento nos teores de
solidos soltveis e na acidez, levando a valores mais baixos de
pH. Enquanto que a cultivar Nanicdo, com niveis de agticares
mais reduzidos ao longo do amadurecimento, apresentou menor
concentragdo de sélidos soluveis e acidez e, conseqiientemente,
valores mais altos de pH.

3.2 Avaliagio do método de extragdo e
quantificacdo dos compostos voldteis

Os resultados da porcentagem de recuperacdo basearam-se
nas fortificagdes das amostras em trés diferentes concentragoes,
abrangendo a faixa detectada nas amostras reais, realizadas em
triplicata, e os resultados variaram na faixa de 40,04 a 47,62%,
tendo como recuperagdo média 41,78%, com precisdo de 4,33%.
Como o headspace em “dedo frio” é baseado no equilibrio da
distribui¢do do analito entre a fase estaciondria e a amostra,
uma eficiéncia de 100% nunca pode ser atingida. Van der Kooi
e Noij (1994) analisaram poluentes em agua por SPME (Micro
Extragdo em Fase Solida) e encontraram recuperagdes na faixa
de 4 a 25%. Spme e Ibafiez et al. (1998) também analisaram os
compostos volateis de bananas, mangas, morangos, amoras e
framboesas e obtiveram recuperag¢oes variando de 10,7 a 45,3%
e desvios padrio relativos variando de 5,9 a 14,5%. E importante
ressaltar que os resultados obtidos neste trabalho foram repeti-
tivos e consistentes e que se encontraram dentro dos intervalos
aceitdveis para as analises de tragos, que estdo entre 40 a 120%,
com precisao de até +15%, de acordo com Ribani et al. (2004);
Brito, Amarante Junior e Polese (2003), validando o método
de analise.

O método guardou excelente relagdo linear com o sinal
analitico, denotado pelos valores do coeficiente de correlacao
R% A média do R* para os 15 ésteres escolhidos como represen-
tativos de ambas as cultivares foi de 0,997. Aplicando o teste de
t Student, encontrou-se para p < 0,05 que os R? experimentais
nao diferiram estatisticamente de R? = 1,0, comprovando a
linearidade do método.

Os valores de repetitividade representados pelo desvio
padrao médio de trés repetigdes sucessivas para cada éster apre-
sentaram valores baixos. O valor médio para os quinze ésteres foi
de 0,22, demonstrando a repetitividade do método. A precisio
avaliada pelo desvio padrao relativo médio foi abaixo de 6%,
valor esse bem distante do valor de 20% considerado aceitavel
quando se trabalha, por exemplo, com analises de tragos ou
impurezas (RIBANI et al., 2004; WOOD, 1999), indicando,
portanto, a boa precisio do método.
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Os valores dos limites de detec¢do e quantificacdo encon-
trados pelo método para os quinze ésteres estudados variaram
nas faixas de 0,001 a 0,013 ug.kg™, e 0,002 a 0,040 pg.kg™,
respectivamente. Estes resultados indicam que o método é
suficientemente sensivel para detectar e quantificar a presenca
dos ésteres em niveis baixos de concentragio.

3.3 Produgdo dos compostos voldteis
durante o amadurecimento

Foram encontrados alcoois, acidos, aldeidos, cetonas, fendis
e especialmente os ésteres como constituintes majoritarios no
extrato volatil por CG-EM.

Quinze ésteres da classe dos acetatos, butiratos, isobutiratos
e isovaleratos, importantes para o aroma da banana (MORTON;
MACLEOD, 1990), foram escolhidos para monitorar quantita-
tivamente o processo de amadurecimento.

As variagdes observadas na concentragao dos ésteres, que
neste estudo representaram cerca de 70% da area dos volateis
por CG para as cultivares Prata e Nanicio, sdo mostradas nas
Figuras 1 a 4.

A Figura 1 apresenta a flutuacdo na concentragdo dos
acetatos para as cultivares Prata e Nanicdo ao longo do amadu-
recimento. Pela andlise estatistica realizada através do teste de
t Student para p < 0,05, foi detectada uma diferenga quantitativa
significativa na produgio dos ésteres entre as cultivares dia-a-
dia. A excegdo ocorreu no 5° e no 9° dia para o acetato de etila,
no 5° dia para o acetato de isoamila e no 6°, 10° e 11° dia para
o acetato de isobutila. Notou-se ainda, que o acetato de butila e
a isobutila sdo produzidos regularmente na cultivar Prata, en-
quanto que na banana Nanicio sé comegaram a ser produzidos
no 6° dia. A maior taxa de producéo dos ésteres acetato durante
o amadurecimento foi encontrada para a banana Nanicéo.

Na Figura 2 observa-se o comportamento da produgao dos
butiratos para as cultivares Prata e Nanicio durante o periodo de
amadurecimento. A andlise estatistica permitiu detectar diferen-
¢as quantitativas significativas na produg¢io dos ésteres entre as
cultivares dia-a-dia. A exce¢do ocorreu no 9° e no 14° dia para
o butirato de etila, no 9°, 10° e 14° dia para o butirato de butila
e no 8° dia para o butirato de isoamila. Perceberam-se ainda
diferentes dias de surgimento dos butiratos de butila, isobutila
e etila nas bananas Prata e Nanicdo. Na cultivar Prata os buti-
ratos de butila, isobutila e etila sio produzidos regularmente;
ja na banana Nanicdo comegam a ser produzidos a partir do
6° dia os butiratos de butila e isobutila, e no 7° dia o butirato
de etila. A maior concentragiao dos ésteres butirato durante o
amadurecimento foi encontrada para a banana Prata. A exce¢do
coube apenas ao butirato de etila, sendo que a banana Nanicao
superou a Prata.

A Figura 3 mostra o comportamento dos isobutiratos para
as cultivares Prata e Nanicao durante o periodo do amadureci-
mento. Observaram-se diferencas significativas na produgado dos
ésteres entre as cultivares dia-a-dia. A exce¢do ocorreu apenas
para o isobutirato de isoamila no 8° e no 9° dia. Néo foi obser-
vada a produgio de isobutirato de butila na cultivar Nanicdo; na
cultivar Prata a produgéo de isobutirato de butila ocorreu apenas
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Figura 1. Produgdo dos ésteres acetato (ug.kg™ de polpa) durante o
amadurecimento das cultivares de bananas Prata e Nanicio. Os va-
lores de produgéo dos voldteis sdo a média de 3 repeti¢oes realizadas
dia-a-dia (X £2,51) para p < 0,05.

no 5° e no 6° dia, com teores de aproximadamente 2 pgkg,
os quais desaparecem apos esse periodo. Observaram-se ainda
diferentes dias de surgimento do isobutirato de isoamila e de
isobutila nas cultivares Prata e Nanicido. Enquanto que os isobu-
tiratos de isoamila e isobutila sdo produzidos regularmente na
banana Prata, na cultivar Nanicdo come¢am a ser produzidos
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Figura 2. Produgéo dos ésteres butirato (ug.kg™ de polpa) durante o
amadurecimento das cultivares de bananas Prata e Nanicdo. Os va-
lores de produgdo dos voléteis sdo a média de 3 repeticdes realizadas
dia-a-dia (X % 2,56) para p < 0,05.

somente no 7° e no 11° dia, respectivamente. A maior concentra-
¢do dos isobutiratos durante o amadurecimento foi encontrada
para a cultivar Prata.

Na Figura 4 estiao mostradas as varia¢des na producdo dos
isovaleratos para as cultivares Prata e Nanicdo durante o periodo
do amadurecimento. Observaram-se diferencas significativas
na producio dos ésteres entre as cultivares dia-a-dia. A exce¢io
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Figura 3. Produgéo dos ésteres isobutirato (ug.kg™ de polpa) durante
o amadurecimento das cultivares de bananas Prata e Nanicio. Os va-
lores de produgio dos volateis sdo a média de 3 repeticdes realizadas
dia-a-dia (X % 2,32) para p < 0,05.

ocorreu no 8°, no 12° e no 14° dia para o isovalerato de etila e no
7° e no 14° dia para o isovalerato de isobutila. Como verificado
para as outras classes de ésteres, ocorreram atrasos nos dias de
surgimento dos isovaleratos. Enquanto que os isovaleratos de
isoamila, isobutila, butila e etila sdo produzidos regularmente
na cultivar Prata, estes ésteres sO surgem na cultivar Nanicao
a partir do 6°, 7°, 8° e 13 dias, respectivamente. O isovalerato
de etila apresentou um comportamento particular na cultivar
Nanicdo, pois surge na fase de senescéncia, em que o fruto apre-
sentou caracteristicas de apodrecimento. A maior concentragio
dos isovaleratos durante o amadurecimento foi encontrada para
a banana Prata. A excecdo ficou por conta do isovalerato de
butila, sendo que a banana Nanicao superou a Prata.

O comportamento das curvas de produgdo dos ésteres se-
guiu um aumento continuo, até um pico, para em seguida apre-
sentar uma diminuigao gradativa até a senescéncia, semelhante
aos resultados divulgados por Mattei (1973); Mattei e Paillard
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Figura 4. Produgio dos ésteres isovalerato (ug.kg™" de polpa) durante
o amadurecimento das cultivares de bananas Prata e Nanicéo. Os va-
lores de producédo dos volateis sao a média de 3 repeti¢des realizadas
dia-a-dia (X £ 2,45) para p < 0,05.

(1973) e Macku e Jennings (1987). A excegdo para este compor-
tamento sdo os ésteres isobutirato de isobutila e o isovalerato
de etila na cultivar Nanicéo e o isobutirato de butila na cultivar
Prata. Ocorreu ainda uma forte queda na concentragdo para a
maioria dos compostos voléteis apos o periodo de crescimento,
como também relatado nos trabalhos anteriores.

A queda no crescimento dos compostos volateis ocorreu
em dias diferentes para as cultivares. Enquanto que a banana
Nanicao apresentou esta queda a partir do 12° dia ap6s a co-
lheita, com excegdo apenas para os ésteres acetato de isobutila
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e isovalerato de etila. A banana Prata exibiu para a maioria dos
compostos volateis queda no 14° dia apds a colheita, a exce¢ao
foram os ésteres acetato de butila, butirato de butila, butirato
de isoamila e isovalerato de etila.

Esta queda para a banana Nanicdo (12° dia apds a colheita)
¢ semelhante ao descrito por Mattei (1973) e Mattei e Paillard
(1973). Nao foi observada uma taxa ciclica de produgio para
0s ésteres acetato e butirato, conforme relatado no trabalho de
Tressl e Jennings (1972).

A cultivar Prata apresentou globalmente uma maior con-
centragdo de compostos volateis durante o amadurecimento,
comparada a banana Nanicdo, a exce¢do coube aos ésteres
acetatos. Essa maior concentragdo de ésteres encontrados para a
cultivar Prata pode estar associada aos maiores niveis em média
de acidez encontrados para esta cultivar comparada a Nanicao,
0s quais sdo precursores de volateis.

As quedas encontradas na produgdo dos compostos volateis
de bananas Prata e Nanicdo, em diferentes estagios de maturacio,
podem também estar associadas aos eventos fisico-quimicos e
bioquimicos, acontecendo em tempos diferentes para ambas
as cultivares. Isto pode ter afetado o caminho metabdlico dos
precursores que leva a formac¢do dos compostos volateis, como
os aminodcidos e os acidos graxos, o que pode ter provocado
as diferencas aqui observadas.

Segundo Golding et al. (1999), o declinio na formagio dos
compostos volateis pode ser atribuido a fatores como a diminui-
¢d0 na concentragdo de precursores envolvidos na biossintese
destes ésteres que atuam como substrato nos processos do
amadurecimento.

A combinagio destes e de outros fatores podem responder
pelas diferencas aqui encontradas para as cultivares Prata e
Nanicao.

4 Conclusoes

Dos resultados obtidos foi possivel concluir que ocorre-
ram diferencas fisico-quimicas significativas entre as cultiva-
res Prata e Nanicdo ao longo do processo de amadurecimento.
A cultivar Nanicdo apresentou um maior declinio nos valores
de firmeza comparados a cultivar Prata. Ocorreu uma maior
queda do pH para a cultivar Prata comparada a cultivar
Nanicdo. Observou-se uma maior concentra¢do média de
acidez para a cultivar Prata em relagdo a Nanicdo. A cultivar
Prata apresentou valores mais elevados de compostos fend-
licos aos apresentados pela Nanicao. Observou-se um maior
acumulo de agticares para a cultivar Prata comparada a Nani-
cdo. Diferentes taxas de producdo dos ésteres volateis foram
encontradas para as cultivares, sinalizando que o processo
de amadurecimento dos frutos ndo é um sistema estatico.
Ao contréario, mostrou ser um sistema altamente dindmico,
com variagdes didrias. O método de extragdo dos volateis
por headspace em dedo frio se mostrou eficiente e preciso;
servindo para monitorar o amadurecimento das cultivares de
bananas aqui estudadas.
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