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Resumo

O etileno é um fitormonio que promove a maturacdo de frutos climatéricos. Quando presente
em ambientes de transporte e armazenamento de frutas e hortalicas, o etileno pode ocasionar a
aceleracdo da maturacdo e senescéncia causando o descarte destes produtos. O objetivo deste
estudo foi avaliar o uso do processo de oxidacdo fotocatalitica na eliminacdo de etileno. Para
tanto, tomates cereja (S. lycopersicum L.), utilizados como uma fruta modelo, foram inseridos
em um recipiente hermeticamente fechado com circulacdo de ar através de um reator
fotocatalitico, e a concentracdo de etileno e didxido de carbono foi monitorada. Os reagentes e
os produtos da reacdo foram identificados e quantificados utilizando um cromatografo gasoso
acoplado a um espectrémetro de massas. O reator fotocatalitico mostrou-se eficiente para
eliminacdo de etileno produzido por tomates cereja.

Palavras-chave: Processos oxidativos avancados. Seguranca alimentar. Eteno. Espectrometria
de massas.
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Photocatalytic oxidation of ethylene: a strategy for reducing the
losses of fruits and vegetables

Abstract

Ethylene (C2Ha) is a natural ripening hormone of plants. The aim of this work was to evaluate
the use of the photocatalytic oxidation process in the elimination of ethylene. For this purpose,
cherry tomatoes (S. lycopersicum L.), used as a model fruit, were placed in a hermetically
sealed container with air circulation through a photocatalytic reactor, and the concentration
of ethylene and carbon dioxide was monitored. Reactants and reaction products were identified
and quantified using a gas chromatograph coupled to a mass spectrometer. The photocatalytic
reactor proved to be efficient for elimination of ethylene produced by cherry tomatoes.
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1 Introducéo

O Atualmente, aproximadamente 45% do total de frutas e hortalicas produzidas
mundialmente, ou seja aproximadamente 1,18 bilh&o de toneladas, s&o descartadas anualmente
durante o periodo de pos colheita devido a ma conservacao destes produtos (FAO, 2017). O uso
de tecnologias que minimizem as perdas relacionadas a pés colheita, é amplamente investigado
por ser uma questdo de seguranca alimentar principalmente devido a grande populacdo mundial
e a disponibilidade limitada de recursos naturais (FAO, 2017).

Uma forma de conservar a sua qualidade, e assim prolongar o tempo de prateleira dos
produtos horticolas e, consequentemente reduzir as perdas é eliminar o etileno de ambientes de
armazenamento e transporte de frutas e hortalicas (KELLER et al., 2013; YE et al., 2015).

O etileno, C2Ha, € um gés que atua como hormdnio em plantas e produtos vegetais. E
comumente conhecido por ser produzido por produtos vegetais como, por exemplo, por frutas
climatéricas. Mas, o etileno também é gerado por fontes antropogénicas como, por exemplo,
durante a combustdo incompleta de hidrocarbonetos em motores de combustdo interna ou
aquecedores. Também pode ser gerado na combustdo de carvao, 6leo, gas natural e biomassa.
Pode ser também encontrado em fumaca de cigarro, em vazamento de gases naturais, etc
(GENARD, 2005; KELLER et al., 2013).

Em frutos climatéricos, como por exemplo o tomate cereja, a alta taxa de producéao de
etileno realizada pelo fruto ou a adicdo de etileno por outra fonte existente no ambiente de
armazenamento e transporte e, consequentemente o contato deste gas com os frutos, promove
uma série de processos fisioldgicos que culminam na maturacéo acelerada, senescéncia e outros
alteracdes que resultam na reducdo da qualidade destes frutos e consequentemente
inviabilizando a sua comercializacao.

Com o intuito de controlar os problemas causados pela presenca do etileno na pds-
colheita de frutas e hortaligas, diversas tecnologias sdéo amplamente utilizadas. Por exemplo: o
armazenamento sob refrigeracdo, o uso de ventilacdo forcada, a utilizacdo de adsorventes de
etileno, a conservacdo em atmosfera controlada, a aplicacdo de coberturas comestiveis, etc.,
mas, estas técnicas podem resultar em um alto custo e até se tornarem inviaveis em muitos
casos. Outras considera¢des, como por exemplo, no uso de luz UV-C para remover o etileno
ocorre a formacdo de ozbnio, gas toxico que pode ocasionar danos na aparéncia de frutos e
também ocasionar danos a saide humana (DE CHIARA et al., 2015; KELLER et al., 2013;
LOURENCO et al., 2017; NIELSEN et al., 2015). Neste sentido, o desenvolvimento de um
sistema de controle de etileno que opere a temperatura ambiente, com baixo custo, que ndo gere
produtos indesejados como 0 0z6nio, e que ndo cause danos diretos aos produtos a serem
conservados € um desafio atual nesta &rea.

A reacdo de fotocatalise ocorre na superficie de materiais semicondutores como o TiO>
que quando irradiado por uma radiagdo com comprimento de onda suficiente para ativacdo do
fotocatalisador, resulta na transferéncia de um elétron da banda de valéncia para a banda de
conducéo, gerando o par elétron (¢ - lacuna (h*), posteriormente uma serie de reacGes de
reducdo e oxidagdo resultam na oxidag&o de etileno, formando didxido de carbono (CO-) e 4gua
(KELLER et al., 2013), de acordo com a equagéo (1).

C2H4 + 302 - 2C0O2 + 2H20 (Equagéo 1)

A utilizacdo de uma tecnologia com baixos potencial poluidor e custo de implantacgéo,
e que seja eficiente como a fotocatalise, um processo oxidativo avangado que utiliza um
catalisador que é ativado por luz (MOREIRA et al., 2016), pode ser uma técnica promissora
para o controle de etileno de ambientes de armazenamento e transporte de frutas e hortaligas.

O objetivo deste estudo foi avaliar a eficiéncia do uso da fotocatalise na eliminacéo de
etileno produzido por frutas, usando como modelo tomates cereja (S. lycopersicum L.).
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2 Metodologia

2.1 Producéo biologica e oxidacgdo fotocatalitica de etileno

Duas amostras de 500 g de tomate cereja cada foram colocadas em recipientes de vidro
hermeticamente fechados. O volume de cada recipiente era de 3,25 litros. Um dos recipientes
foi mantido fechado e o outro foi ligado ao reator fotocatalitico por uma tubulacéo (Figura 1).

Uma bomba de circulagdo de ar, com vazdo volumétrica de 30 ml por minuto foi
utilizada para recircular o ar do recipiente através do reator fotocatalitico desenvolvido para
eliminacdo de etileno (BASSO et. al., 2017) e retornar novamente no recipiente. Testes
preliminares foram realizados para garantir o pleno funcionamento do sistema de circulacéo de
ar, onde ndo foi observado vazamento de gas do sistema. Os tomates foram mantidos a
temperatura ambiente (25°C) durante 310 minutos.

Foram coletadas amostras de gases (100ul cada) do interior do recipiente através de um
septo de silicone posicionado na parte superior do recipiente. As amostras do gas do interior
dos recipientes foram coletadas a cada 10 minutos por um periodo total de 310 minutos, usando
uma seringa com um volume de 250 pL, e a concentracdo de etileno e didxido de carbono foi
determinada logo apds a coleta utilizando 0 mesmo equipamento.

Figura 1 — Representacdo esquematica do aparato experimental usado para as rea¢fes de oxidagdo
fotocatalitica de etileno produzido por tomates cereja. 1) septo para coleta de amostra do gas, 2)
entrada e saida do gas, 3) bomba de ar, 4) medidor de vazéo e 5) reator fotocatalitico.

Valores de taxa de producéo de etileno foram calculadas levando em conta o volume do
recipiente utilizados, a concentracdo de etileno presente no interior do compartimento em
contato com 0s tomates e a massa de fruta (tomate cereja), os resultados foram expressos em
UL de etileno por kg de tomate por hora (uL.kg.h™) e os valores de concentragdo volumétrica
de etileno e de dioxido de carbono foram expressos em partes por milhdo (ppmv). Foi avaliada
a taxa de producao de etileno e a eficiéncia na eliminacéao de etileno via oxidacdo fotocatalitica.
Os experimentos foram realizados em duplicata e o valor médio obtido apresentado.
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2.2 Amostragem e andlise dos gases

Amostras de gases na entrada e saida do reator foram coletadas manualmente usando
uma seringa de 250 mL GASTIGHT® (1725RN, Hamilton). A coleta dos gases foi realizada
em tempos regulares e a analise da concentracdo realizada imediatamente apds a coleta.

Para determinacdo da concentracdo de gases foi utilizado um cromatografo gasoso
acoplado a um espectrofotdbmetro de massas (GC/QP 2010 Plus, Shimadzu). No cromatdgrafo
foi utilizado uma coluna capilar do tipo camada porosa aberta tubular (PLOT), com 30 metros
de comprimento, didmetro interno de 0,32 mm e espessura de filme de 15 um. A coluna capilar
é composta por polimero divinilbenzeno, o qual atua como fase estacionéria (Supel-Q-Plot,
Supelco). Esta coluna foi utilizada por ser capaz de separar Ar (O2+N>) de dioxido de carbono
e outros hidrocarbonetos na mesma amostra e sob temperatura ambiente facilitando assim a
realizacdo de experimentos que necessitem a detec¢do e quantificacdo de didxido de carbono e
de etileno simultaneamente.

A temperatura de operacdo do cromatdgrafo gasoso foi uma isoterma de 28°C e a
temperatura do injetor 120°C. O injetor foi ajustado para operar no modo Split na razdo de 1:10
utilizando o gas Hélio (99,99% pureza, White Martins) como géas de arraste a uma vazao
volumétrica constante de 1,33 mL-min™. Os pardmetros do espectrometro de massas foram:
temperatura da interface 250°C, energia de ionizacdo 70 eV.

Inicialmente foram realizadas analises de aquisicdo dados através da busca e
identificacdo de ions utilizando o0 modo de anélise em varredura (SCAN) no intervalo de 10 a
200 m/z (relacdo massa/carga do ion), para deteccdo de todos compostos presentes nas
amostras. Nesta etapa, apds obtido o cromatograma da anélise de SCAN foi realizada uma busca
utilizando a base de dados da biblioteca NIST sendo identificados os picos referentes ao didxido
de carbono (tempo de retencdo 1,4 minutos) e etileno (tempo de retencdo 1,75 minutos).
Posteriormente para identificacdo e quantificacdo de etileno e diéxido de carbono foram
monitorados os ions 28 e 44 respectivamente (nos respectivos tempos de retencdo de cada
composto) utilizando o modo de monitoramento de ion seletivo (SIM) que permite um aumento
da sensibilidade do equipamento (BATTISTI et.al.,2016; HARRIS, 2012).

Os valores de concentracdo volumétrica de etileno e didxido de carbono foram
quantificados usando um padrdo de calibracdo externo. O limite de quantificacdo (menor
quantidade que pode ser medida com exatiddo razodvel) para o método utilizado era de
aproximadamente 50 ppb para etileno e didxido de carbono, valores calculados de acordo com
metodologia proposta por Harris (2012). O tempo total de cada analise era de dois minutos.

A metodologia de analise, a escolha da coluna cromatografica, assim como o
desenvolvimento do método cromatogréfico foram realizados no Laboratorio de Energia e Meio
Ambiente da Universidade Federal de Santa Catarina. Para tanto foram otimizados 0s
parametros de operacdo do cromatografo gasoso assim como o0s do espectrdmetro de massas.

3 Resultados

A figura 2 mostra os valores de concentracdo volumeétrica de etileno dentro do recipiente
sem e com circulacdo de ar através do reator fotocatalitico.

Nos testes realizados, a producdo de etileno observada para tomates cereja foi de
aproximadamente 7,08+0.11 pL.kg.h"* a 25+2 °C os resultados estfo de acordo com a literatura,
tomate é classificado com uma mediana taxa de producéo de etileno (FAGUNDES et al., 2015;
KELLER et al., 2013). Assim, realizando um experimento onde foi aplicado a técnica de
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eliminacdo do etileno em ambientes de estocagem de frutas, o uso do reator desenvolvido com
um sistema de circulagéo de ar possibilitou manter os valores de concentracdo de etileno no
interior do recipiente préximo a zero.

Figura 2 — Concentragdo volumétrica de etileno sem (Controle) e com circulagdo de gés através do
reator fotocatalitico (Fotocatalise). Valores para 500g de tomates, volume do recipiente 3,2 litros.
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Para isto foi utilizado uma vazdo volumétrica de 30 ml.min?, e um filme de
fotocatalisador de aproximadamente 3,26 a 10'm de espessura, um valor de intensidade
luminosa de 5 W.m. Estes valores foram previamente calculados levando em conta a taxa de
producéo de etileno pela fruta e a taxa de oxidacdo fotocatalitica obtida estudando os valores
de intensidade luminosa, vazdo volumétrica, concentracdo inicial e espessura do filme de
fotocatalisador depositado na superficie do fotoreator. No experimento realizado com a
recirculacdo do gas através do reator nao foi detectado etileno, entretanto no recipiente sem
recirculacdo de ar através do reator fotocatalitico a concentracdo volumétrica de etileno
observada foi de 61 ppmv.

A concentracdo volumétrica de dioxido de carbono no recipiente com utilizacdo da
fotocatalise foi menor que no recipiente sem eliminacdo de etileno, possivelmente devido a
reducdo na taxa de respiracdo. Apresentando uma diferenca de 2144 ppmv, ou seja, aproximada
mente 10% a menos que no compartimento com eliminacéo de etileno via fotocatalise, este
resultado pode ser devido a menor concentracdo de etileno neste recipiente que possibilitou
uma reducdo na taxa de respiragéo da fruta (Figura 3).
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Figura 3 — Concentragdo volumétrica de dioxido de carbono sem e com circulagéo de gés através do
reator fotocatalitico. Valores para 500g de tomates cereja, volume do recipiente 3,2 litros.
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Devido a boa performance observada neste estudo preliminar da utilizacdo da
fotocatalise na oxidacgdo de etileno, mais estudos serdo realizados com o objetivo de avaliar o
efeito do aumento de escala. Um estudo multidisciplinar que una aspectos relacionados a
engenharia quimica como o projeto e otimizacdo de um reator para fotocatalise heterogénea,
assim como aspectos relacionados a qualidade e também nas possiveis alteragdo fisico quimicas
nos produtos a serem armazenados. Assim € necessario avaliar se a eliminacdo do etileno do
ambiente de armazenamento e transporte de frutos é capaz de retardar a maturacdo de frutos,
como apresentados em alguns estudos preliminares (DE CHIARA et al., 2015; KELLER et al.,
2013; LOURENCGCO et al., 2017). Assim a realizacdo de um estudo mais detalhado avaliando
parametros de qualidade dos frutos com eliminacéo de etileno via fotocatalise.

4 Conclusdes

A oxidacdo fotocatalitica de etileno utilizando a fotocatalise pode ser utilizado para a
manutencdo de valores de concentracdo volumétrica de etileno proximo a zero e assim
prolongar o tempo de vida de prateleira de frutas, como por exemplo o tomate reduzindo assim
o0 desperdicio de alimentos ocasionado pela maturacdo acelerada dos frutos em contato com o
etileno.
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