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RESUMO

Titulo: Fotocatdlise Heterogénea Aplicada a Degradacdo de Etileno para
Conservagdo de Maméo Pds-Colheita
Autora: Ruth Evelyn Rocha de Souza Lourenco

Orientadora: Prof.2 Dr.2 Maria Cristina Canela
Co-orientador: Prof. Dr. Marcelo Gomes da Silva
Palavras Chaves: Fotocatdlise, TiOz, etileno, pés-colheita, mamao, fotoacustica

O mamao é um fruto comercialmente importante em todo o mundo. Sendo este um
fruto climatérico altamente perecivel é necessario um cuidado desde a colheita até
a sua comercializacéo e exportacdo. O transporte de mamé&o para longas distancias
sem perda de qualidade tem sido estudado e uma maneira de atrasar a sua
maturagdo é controlar o efeito do etileno, hormoénio importante para os frutos
climatéricos. Este trabalho aborda a aplicagdo da fotocatalise heterogénea (FH),
utilizando TiOz e radiagdo UV-A, para a degradacéo do etileno emitido por mamao.
O primeiro teste realizado foi com a exposicdo de frutos a radiagdo UV-A,
necessaria no processo fotocatalitico e os resultados demonstraram que essa
radiacdo afeta a fisiologia do mamao, concluindo que um sistema de aplicacéo real
ndo pode ter a lampada em contato com o mamao. Para os testes iniciais com
etileno sintético, o fotocatalisador TiO2 foi sintetizado na forma sol-gel e suportado
em polipropileno (PP) e vidro e irradiado com lampada UV-A para degradacéo
inicial de 500 ppbv de etileno. A atividade fotocatalitica foi monitorada pela andlise
de etileno através de um espectrdmetro fotoacustico. O suporte de maior eficiéncia
foi o vidro, sendo escolhido para continuacdo dos testes, pois observou-se que o
polipropileno exposto a radiagéo UV-A produz etileno. Foram realizados testes com
as temperaturas de 12°C e 25°C e com concentra¢des de etileno de 0,5 ppmv, 5,0
ppm e 10 ppmv e também foram variadas as placas de fotocatalisador dentro do
reator. Os resultados demonstraram que mesmo com uma quantidade pequena de
catalisador o sistema é eficiente. Os primeiros testes com frutos realizados em
incubadoras sem ajuste fino de temperatura e circulacdo de ar demonstraram
resultados semelhantes entre frutos controle e tratado, porém o suficiente para que
o sistema fosse considerado promissor. Entdo foram realizados testes em camaras
com recirculacdo de ar, uma como controle e outra passando pelo reator
fotocatalitico para tratamento do ar com etileno. Os resultados demonstraram que
os frutos cuja atmosfera foi tratada com fotocatélise permaneceram verdes
enquanto a maioria dos frutos controle estavam amadurecidos. Estes resultados
evidenciam que esta técnica pode ser utilizada em locais de armazenamento ou
transporte com a finalidade de manter os frutos verdes por mais dias sem perda de
qualidade.



ABSTRACT

Title: Heterogeneous photocatalysis applied to ethylene degradation for post-
harvest papaya conservation.
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Papaya is a commercially important fruit worldwide. Being this a highly perishable
climacteric fruit, it is necessary to take care from the harvest until its
commercialization and export. The transport of papaya to long distances without
loss of quality has been studied and one way to delay its maturation is to control the
effect of ethylene, an important hormone for climacteric fruits. This work addresses
the application of heterogeneous photocatalysis (FH), using TiO2 and UV-A
radiation, for the degradation of ethylene emitted by papaya. The first test was the
fruit exposure to UV-A radiation, necessary in the photocatalytic process and the
results demonstrated that this radiation affects the physiology of papaya, concluding
that a real application system can not have the lamp in contact with the papaya .
For the initial tests with synthetic ethylene, the TiO2 photocatalyst was synthesized
in sol-gel form and supported on polypropylene (PP) and glass and irradiated with
UV-A lamp for initial degradation of 500 ppbv ethylene. The photocatalytic activity
was monitored by the ethylene analysis through a photoacoustic spectrometer. The
most efficient support was the glass, being chosen for continuation of the tests,
because it was observed that the polypropylene exposed to UV-A radiation
produces ethylene. Tests were performed at temperatures of 12 oC and 25 oC and
with ethylene concentrations of 0.5 ppmv, 5.0 ppm and 10 ppmv and the
photocatalyst plates were also varied within the reactor. The results demonstrated
that even with a small amount of catalyst the system is efficient. The first tests with
fruits performed in incubators without fine adjustment of temperature and air
circulation showed similar results between control and treated fruits, but enough to
make the system considered promising. Then tests were carried out in chambers
with air recirculation, one as control and another through the photocatalytic reactor
for the treatment of air with ethylene. The results showed that the fruits whose
atmosphere was treated with photocatalysis remained green while most of the
control fruits were ripe. These results evidenced that this technique can be used in
storage or transport places with the purpose of keeping fruits green for more days
without loss of quality.

[Formatado: Inglés (Reino Unido)
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1 INTRODUCAO

O maméo é um fruto bastante apreciado no Brasil e ja é utilizado para a
exportacéo, porém possui curta vida util. A taxa de respiracdo de um fruto diminui ao
longo do tempo, porém no fruto climatérico (como o0 mamao) ha um aumento da taxa
de respiracao na fase de amadurecimento que atinge um maximo e depois diminui até
a senescéncia. Durante a respiragdo, o fruto produz etileno (Cz2Ha4), catalisando o
amadurecimento do fruto. Nesta fase, a medida de etileno e o controle na sua emisséo
€ importante no periodo pés-colheita, para o aumento do tempo de prateleira (Silva et
al., 2003; Hussain et al., 2011; Santos, 2012).

O CzHa é um gés sem cor e sem odor conhecido como o hormdnio da
maturagdo, pois é capaz de desencadear uma série de respostas génicas que
resultam no amadurecimento do fruto (Taiz e Zeiger, 2004; Bapat et al., 2010). O uso
de tecnologias que diminuem a taxa respiratéria dos frutos e controlam o etileno tem
sido amplamente estudado e o maior desafio na pds-colheita é reduzir essa
velocidade de amadurecimento sem perda de qualidade dos frutos. O controle na
emissdo deste gas, ja tem demonstrado que é possivel atrasar o amadurecimento de
frutos climatéricos (Chiara et al., 2015; Keller et al., 2013).

A fotocatalise heterogénea (FH) é uma das técnicas utilizadas para oxidagéo
de compostos gasosos. Ela faz parte dos Processos Oxidativos Avangados (POA), no
qual a ativac@o do fotocatalisador ocorre pela sua irradiacdo com fotons de energia
suficiente para promover a transferéncia de um elétron (e”) da banda de valéncia (BV)
para a banda de conducao (BC), gerando elétrons e lacunas que podem se combinar
com espécies adsorvidas na superficie do catalisador, tais como agua e oxigénio,
gerando radicais hidroxila (*OH), altamente reativos capazes de reagir com uma
grande gama de compostos organicos e inorganicos.

A fotocatélise heterogénea (FH) j& se mostrou eficiente para degradacdo de
etileno, porém, poucos estudos utilizam sistemas contendo frutos (Hussain et al.,
2011; Keller et al.,, 2013; Chiara et al., 2015). A taxa de emissdo de etileno, a
exposicdo do fruto a irradiacdo e os efeitos que a FH pode causar durante o
amadurecimento do fruto, ndo séo relatados na literatura. Os trabalhos séo realizados
na maior parte das vezes com sistemas modelo (Keller et al., 2013). Além disso,
muitas vezes as concentracdes e temperaturas estudadas néo relatam a realidade de
armazenamento e transportes dos frutos. Chiara et al. (2015) fez um estudo com

tomates, porém fez injecdo de etileno nos sistemas para induzir o amadurecimento e
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principalmente para poder medir a concentracdo de etileno durante o processo
fotocatalitico. A literatura ndo apresenta estudos aplicados da FH para o mamé&o, que
possui vida util curta apés a colheita e € um fruto climatérico. Neste trabalho,
primeiramente, objetivou trabalhar com baixas concentra¢6es de etileno utilizando o
método de espectrometria fotoacUstica para monitorar a degradacéo fotocatalitica. A
espectrometria fotoacustica € um método baseado na geragdo de um sinal acustico a
partir da relaxagdo térmica de moléculas de uma amostra inicialmente excitadas por
radiacdo. A energia liberada no decaimento pode gerar aquecimento periédico no
local, provocando um som de intensidade proporcional a quantidade de moléculas na
amostra. Além disso, de degradar baixas concentracdes, este trabalho também teve
como objetivo encontrar um sistema ideal para que a fotocatdlise heterogénea,
eficiente para degradacdo de etileno, tenha aplicagcdo direta em ambientes de

estocagem e transporte de mamao “Golden”.
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2 OBJETIVOS

Estudar a fotodegradacéo de etileno com TiO2 sol-gel suportado para utilizagdo
em ambientes contendo mamé&o para conservagao pds-colheita.

« Verificar se a radiacdo UV-A utilizada para ativar o TiO2z pode afetar a fisiologia do
mamao.

% Realizar testes de degradacao de etileno sintético em baixas concentragdes com
TiO2 sol-gel suportado em plastico e vidro.

+ Realizar testes em baixa temperatura, 12°C (como as camaras de transportes
deste fruto) e também a 25°C com etileno sintético.

< Realizar testes com mamdao utilizando a fotocatalise heterogénea para

conservagéo, avaliando a fisiologia do mamao e a eficiéncia do sistema.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Frutos climatéricos: maméao

Os frutos passam por véarias mudancas nas fases de crescimento,
amadurecimento e senescéncia. Esses processos de desenvolvimento ja sao
geneticamente programados e envolvem mudangas fisiolégicas, bioquimicas e
estruturais que influenciam na cor, aroma, textura e sabor do fruto (Seymour, Taylor e
Tucker, 1993). O amadurecimento é uma fase muito estudada na pds-colheita, pois
as mudancgas nessa fase sdo mais intensas e influenciam na comercializagdo do fruto.

O estudo na fisiologia pds-colheita foi iniciado com Kidd e West em 1925,
guando eles observaram um aumento na respiracdo de magads enquanto buscavam
6timas condig6es de armazenamento para estes frutos. Esse aumento foi denominado
respiracdo climatérica (Kidd e West, 1925 apud Rhodes, 1980). Nesta época pouco
ainda se sabia sobre o processo respiratorio. Na década de 1930, estudos
demonstraram que o etileno era produzido naturalmente por macas, mas somente nas
décadas de 1950 e 1960, com o avan¢o da cromatografia gasosa, os estudos com
etileno evoluiram, fazendo com que este composto fosse considerado o horménio do
amadurecimento (Bron, 2006).

Biale, Young e Olmstead (1954) estudaram o amadurecimento de varios frutos
(abacate, manga, laranja, limé&o, entre outros) e concluiram que a producgéo de etileno
aumentava nos frutos que possuiam a chamada respiragdo climatérica, mas frutos
como a laranja e o lim&o n&o possuiam essa elevacéo na taxa respiratéria. Baseados
entdo nesses padrdes, os frutos foram classificados em climatéricos e néo
climatéricos, sendo os Ultimos aqueles que apresentam declinio gradual na respiragéo
e producgédo constante de etileno (Biale, Young e Olmstead, 1954; Knee, Sargent e
Osborn, 1977; Saltveit, 1999). Os varios estudos confirmam que o amadurecimento
dos frutos esté diretamente relacionado com a respiracdo celular e com a producao
de etileno, tanto em frutos climatéricos como néo climatéricos (Paul et al., 2012).

O mamao, por exemplo, é considerado um fruto climatérico, pois apresenta um
aumento acentuado na atividade respiratoria e produgdo de etileno durante seu ciclo
vital e, quando colhido no tempo correto, amadurece normalmente fora da planta
(Chitarra e Chitarra, 2005; Bapat et al., 2010). Um estudo realizado por Bron em 2006

analisou mamao colhido em diferentes estagios de maturagdo. Avaliando a producao
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de etileno (Figura 1), o fruto colhido no estagio 0, totalmente verde, apresentou um

aumento de etileno em dois dias e outro mais acentuado, em 7 dias.
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Figura 1: Resultado da respiragdo do mamao colhido em diferentes estagios de maturagao

e armazenados a 23°C durante 9 dias. Fonte: Bron, 2006.

O conhecimento apurado sobre o amadurecimento do fruto e a agéo do etileno
é importante, principalmente porque esta fase e a senescéncia do fruto estdo
interligadas. O etileno é capaz de desencadear uma série de respostas génicas
envolvidas na sintese de proteinas responsaveis pelas mudangcas durante o
amadurecimento e pode acelerar esse processo chegando & senescéncia mais
rapidamente (Saltveit, 1999; Bapat et al., 2010). Isso acontece devido a uma das

acOes do etileno que é o estimulo indireto a sua prépria sintese (Figura 2).
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Q
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sinal quimico

Figura 2: Ligagao do etileno com receptores superficiais do fruto (adaptado de Keller et al.,

2013).

O etileno é formado a partir do aminoacido metionina (Figura 3), via SAM (S-

adenosil L-metionina). O SAM é convertido a ACC (acido 1-aminoacilciclopropano 1-

carboxilico), sendo catalisado pela enzima ACC sintase. O ACC é oxidado a etileno

através da enzima ACC oxidase (Taiz e Zeiger, 2004).
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Figura 3: Biossintese do etileno. Fatores que promovem (+) ou inibem (-) a sintese do

etileno (Adaptado de Saltveit, 1999).

Nos frutos climatéricos, o etileno promove aumento da biossintese das enzimas

da sua propria rota metabdlica, caracterizando a produgao auto catalitica. Portanto, o
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etileno é responsavel pelo inicio e aceleracdo do amadurecimento em frutos
climatéricos (Cavalini, 2008) e seu monitoramento no estudo pds-colheita é muito
importante.

Além da emissdo de etileno, vérias transformacdes ocorrem durante o
amadurecimento do fruto, dentre as quais estdo a mudanca de cor, alteracdo no
metabolismo de carboidratos e amolecimento da polpa (Jain et al., 2003; Fonseca et
al., 2007, Bouzayen et al., 2010). No amadurecimento do mama&o, estudos comprovam
gue ocorre aumento no teor de acidos organicos e vitamina C, degradacao da clorofila
e sintese de carotenodides (mudanca de cor) e degradacgéo da pectina, levando a perda
de firmeza (Yamanishi, Fagundes e Machado Filho, 2005; Shiga et al., 2009).

A compreensdo das varias mudancas fisiolégicas durante o amadurecimento
fornece subsidios para solugdo de problemas que afetam a producéo, qualidade do
fruto e a comercializagdo (Gallon, Broetto e Silva, 2009). Analises como coloracéo,
firmeza e producao de etileno séo essenciais para acompanhar o amadurecimento de

frutos climatéricos como o mamao.
3.1.1 Anélise de coloracéo
A forma mais simples e intuitiva de avaliar o estado de maturacédo do fruto é

através da percepgao visual, considerando sua cor. No caso do mamé&o, durante o

amadurecimento este passa da coloracdo verde para uma coloragdo amarelada

(Figura 4).

Figura 4: Evolugdo da coloragdo do mamao.

Essas transformacdes colorimétricas que ocorrem juntamente com o
amaciamento do fruto e pico climatérico também podem ser quantificadas de forma
indireta por medidas de refletancia (Miller & McDonald, 1999). Essa medida de
refletAncia permite atribuir valores numéricos a cor, trabalhando com valores
padronizados com relagdo as fontes luminosas, geometrias de observacdo e

sensibilidade média do olho humano.
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As cores também podem ser expressas numericamente utilizando a teoria de
cores opostas, a qual leva em conta os parametros: L* - que vai do preto ao branco; o
parametro a* - que vai do verde ao vermelho; e o parametro b* - que vai do azul ao
amarelo (Figura 5). Instrumentos de medicdo, como espectrofotdmetros e
colorimetros, fazem a quantificacdo desses atributos no espaco de cor L*a*b* e
apresentam a informacg&o em termos numéricos. A partir destes parametros é possivel
calcular o angulo Hue segundo a equacgao 1.

. ab
h"=tan™ = ~
a (Equacéo 1)

Branco |L =100

h

+
/ ‘a
" / Vermelho B
verde Vermelho
Azul
L=0

Figura 5: Parametros de coloragao.

Nos frutos, as mudangas de coloracdo sdo decorrentes principalmente da
degradacédo da clorofila e sintese de pigmentos como carotenoides e antocianinas
(Tucker, 1993). A perda da clorofila € um fendmeno natural em frutos colhidos, os
qguais se tornam amarelos devido a continuacdo da respiracdo apés a colheita
(Fioravanco et al., 1994).

O trabalho de Correa e colaboradores em 2011, dentre outros resultados,
demonstrou a evolugdo dos parametros de cor de mamdes Golden com e sem
tratamento com ozénio (Figura 6), para demonstrar que o 0zdnio acelera a maturagao
do mama@o. Os parametros L*a*b* sempre aumentam e o angulo Hue sempre diminui
durante o amadurecimento do fruto. Porém neste trabalho, observa-se que apds 150
horas, cerca de 6 dias, os parametros dos frutos expostos ao 0zonio ficaram além dos
valores controle, indicando que os frutos expostos estavam mais maduros (Correa et
al., 2011).
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Figura 6: Resultados da evolugdo da coloragdo de mamao Golden do trabalho realizado por
Correa et al, 2011.

3.1.2 Analise de firmeza

A firmeza da polpa também pode indicar o estagio de maturagéo do fruto ja que
0 amolecimento da polpa € um processo natural durante o amadurecimento. Os frutos
possuem substancias pécticas (pectinas) em sua parede celular que sofrem
despolimerizacdo durante o amadurecimento levando ao amaciamento do fruto
(Lazan, Selamat e Ali, 1995; Brummel e Labavith, 1997). Estudos de Paull, Gross e
Qui (1999), demonstraram as mudancas que ocorrem na parede celular de frutos de
mamao cv. ‘Sunrise’ durante o seu amadurecimento e relataram que em frutos mais
verdes, as moléculas de pectina encontravam-se maiores e a firmeza do fruto era alta.
Ja em frutos com 30% de coloragdo amarela, um terco das moléculas de pectina
encontravam-se com dimensdes menores e, finalmente em frutos com 100% de
coloragdo amarela, grande parte das moléculas de pectina estavam degradadas a
tamanhos médios e pequenos e a firmeza do fruto caiu mais de 10 vezes. A conclusdo
foi que o amadurecimento do fruto € acompanhado do amolecimento da polpa devido
as mudancas drasticas na estrutura e composicédo da pectina (Lazan, Selamat e Ali,
1995; Paull, Gross e Qui, 1999). A textura do fruto é afetada também pela perda de

massa que ocorre principalmente devido a perda de &agua e consequente
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amolecimento dos tecidos, tornando-o mais suscetivel a deterioragdo, além da
alteracédo de cor e sabor.

As medidas de firmeza sdo baseadas na resisténcia do fruto a penetragéo, seja
no rompimento da casca ou somente na polpa. Essa andlise representa o grau de
resisténcia do fruto em relagdo & movimentagdo, danos e desenvolvimento de micro-
organismos (Embrapa, 2016).

A firmeza do fruto é realizada aplicando o penetrdmetro sobre a casca em
direcdo ao interior da polpa. Normalmente sdo realizadas 3 medidas na regido
equatorial do mama&o. A firmeza da polpa é realizada com o fruto cortado na regido
equatorial e o penetrdmetro é usado na regido central entre a casca e a semente.

A firmeza da polpa tem relacéo direta com o amadurecimento e pode chegar a
um valor de 140 N no estagio 0, bem rigida, e cair para valores abaixo de 20 N ap6s

5 dias a 23°C, ponto de consumo (Bron e Jacomino, 2009).

3.1.3 Analise de etileno

O etileno é uma molécula simples (CzH4), porém de grande importancia em
processos fisiolégicos de crescimento de plantas e amadurecimento de frutos.

Sua andlise convencionalmente é feita através da cromatografia a gas, com
detector de ionizagdo em chama (CG-DIC). Apesar de ser uma técnica satisfatoria
para analise de COVs (compostos organicos volateis), dependendo da concentracédo
€ necesséria uma etapa prévia de de pré-concentracdo (Kuster, Harren e Gouw,
2005).

Para andlise de etileno emitido por frutos, o limite de detecgdo do equipamento
deve ser baixo. O etileno emitido por mamao, por exemplo, nos estagios iniciais chega
a 1pL.kgl.hl (Bron, 2006). Os trabalhos mais antigos analisavam concentragdes
entre 300 e 1000 ppmv (Fu et al, 1996; Park et al, 1999, Hussain et al, 2011), mas
com o avango da cromatografia j& é possivel analisar concentragdes entre 0,25 e 4
ppmv (Nielsen et al., 2015).

Com o surgimento de técnicas como a espectroscopia fotoacUstica, a analise
de etileno ficou mais robusta e sensivel a niveis de concentragao em partes por trilhdo,
ppt (Harren et al, 1990). Além disso a medida é bastante rapida e portanto, a coleta

de dados é rapida (10 segundos ou menos), além da possibilidade de amostragem no
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campo com sistemas portateis (Kuster, Harren e Gouw, 2005; Haren e Cristescu,
2013).

O efeito fotoacustico é a geragcao de um sinal acustico a partir da relaxagéo
térmica de moléculas de uma amostra (Figura 7), inicialmente excitadas por radiagdo.
As moléculas que recebem radiacdo tém seus niveis de energia eletrénica, vibracional
e rotacional excitados. Quando essa energia € liberada no decaimento pode gerar
aquecimento periédico no local, provocando um som de intensidade proporcional a
guantidade de moléculas na amostra (Almond e Patel, 1996)

Feixe modular do laser

Célula
fotoacustica

I Micrgfone

Figura 7: Célula fotoacustica.

O desenvolvimento da técnica através de amplificadores e fonte de luz em
comprimento de onda especifico permite detectar tragos de concentracdes de gases
na ordem de partes por trilhdo, ppt (Harren et al, 1990). Outra vantagem da técnica,
diferente da cromatografia gasosa com detector de ionizagdo em chama, € que é uma
analise néo destrutiva podendo ser aliada a outras técnicas (Persijn, 2001).

Um trabalho realizado por Oliveira Jr e colaboradores em 2006 analisou o
etileno emitido por maméo para verificagdo do pico climatérico através de um
espectrometro fotoacustico que utiliza a luz de um laser de CO2z (com 80 linhas de
emissdo sintonizaveis) como fonte de excitagcdo. Ao absorver a luz laser nas linhas
10P14 (1=10,532mm) e 10P12 (I=10,513mm), as moléculas de etileno passam para
um estado excitado e, ao decairem para os seus estados fundamentais, por processos
ndo-radiativos, fazem com que se aumente a pressdo dentro da cAmara onde estéo

sendo analisadas. As flutuagdes geram ondas mecéanicas de som, que séo detectadas
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por um microfone de alta sensibilidade, colocado no interior da camara de andlise.
Esse conjunto, camara de analise e microfone, € denominado célula fotoacustica. A
intensidade do som detectado é proporcional a concentracdo do gas estudado
(Oliveira Jr et al., 2006).

3.2 Técnicas de conservagao pos-colheita

A intensidade das reacdes bioquimicas durante o amadurecimento influencia a
velocidade com que os frutos atingem a senescéncia. Desse modo, o controle da
respiragdo, se torna essencial para a manutencdo da qualidade e para o
prolongamento da vida dos frutos depois de colhidos (Chitarra e Chitarra, 2005).

A refrigeragdo é o método mais comum de controle de amadurecimento, pois
diminui a velocidade das reag8es enzimaticas relacionadas a respiragdo, diminuindo
as perdas pos-colheita. De acordo com Kader (2002), a atividade respiratéria do
mama&o é de aproximadamente 15-35 mL CO2z kg ht a 20°C e diminui para 4-6 mL
COz2 kg h quando o fruto é colocado a 10°C. Porém, An e Paull (1990) fizeram
estudos com estocagem de mamao a temperatura baixa submetendo os frutos a
temperatura de 10°C por 14 dias. ApGs este periodo os frutos foram colocados a
temperatura ambiente e amadureceram mais rapidamente do que mamdes que ndo
foram refrigerados (An e Paull, 1990; Kader, 2013).

O controle do etileno, devido a sua alta influéncia no processo de respiragéo,
também é uma alternativa para atrasar o amadurecimento e consequentemente
aumentar o tempo de prateleira de frutos climatéricos como o0 mamé&o. Esse controle
pode ser realizado inibindo a sintese do etileno no fruto através de modificages
genéticas ou tratamentos quimicos. Outros métodos usando compostos capazes de
absorver o etileno apds ele ter sido emitido pelo fruto e impedindo que os receptores
de etileno na superficie do fruto desencadeiem maior producdo de etileno e
amadurecimento mais rapido, também s&o utilizados (Keller et al., 2013).

Um composto estudado como tratamento quimico nesta area é o 1-
metilciclopropeno (1-MCP), que se liga permanentemente ao sitio de ligagdo do
etileno na célula, evitando o desencadeamento dos processos fisioldgicos do
amadurecimento (Jacomino et al., 2007). O 1-MCP é um gas liberado quando sua
formulacdo comercializada em pé é misturada a agua. Esta solugéo é colocada em

ambientes que contém o fruto.
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Bron e Jacomino (2009) estudaram o atraso no amadurecimento de mamao
através da utilizagdo de 1-MCP e refrigeragdo e constataram que os frutos tratados
com 1-MCP apresentaram menor taxa de emisséo de etileno, porém, firmeza maior
do que os frutos controle. Os proprios autores afirmam que o 1-MCP pode néo
somente atrasar, mas bloquear o amadurecimento do mama&o e que este deve ser
utiizado com cautela. Outros trabalhos ja apresentaram resultados similares
confirmando que o bloqueio do amadurecimento do mamao pode ocorrer (Jacomino
et al., 2007; Trevisan, 2012) e, portanto, ndo é viavel para a aplicagdo em processos
de conservacgédo poés-colheita devido a instabilidade do resultado esperado.

A atmosfera controlada também tem sido utlizada para controle de
amadurecimento de frutos pois é uma técnica considerada versatil e simples (Neuwald
et al., 2005). Estudos realizados por Anderson em 1979 ja demonstraram que baixas
concentracdes de Oz e aumento de CO2 no ambiente, sob atmosfera controlada reduz
a sintese de etileno, diminuindo sua a¢&o sobre o metabolismo dos frutos (Anderson,
1979). Porém, altas concentra¢des de CO:2 e baixas de Oz podem deixar os tecidos
dos frutos danificados pelo metabolismo anormal, uma vez que atmosfera com
concentragdo de O2 menor do que 3% provoca disturbio fisiolégico no fruto devido ao
aumento de CO: durante o armazenamento (Wankier et al., 1970; Martins, 2005).

Fonseca (2002) estudou atmosfera controlada para maméao “Golden” e
observou que ao final dos 20 dias de armazenamento sob atmosfera controlada (3%
de Oz e 3% de CO2 ou 3% de Oz e 6% de CO2), os frutos apresentaram-se menos
firmes e mais pigmentados (Fonseca, 2002). Em 2014, Martins, Barbosa e Resende
estudaram a estocagem de mamdao em ambiente refrigerado a 13°C e atmosfera
modificada com diferentes niveis de O2 (3%, 6% e 20,8%) e CO2 (0,1%, 6%, 12%). Os
resultados demonstraram que o amadurecimento do mamao foi atrasado em quase 3
vezes em relagdo ao controle quando o nivel de Oz era de 3%, enquanto a variagao
de CO2 néo foi significativa. Além disso, eles concluem que a propria refrigeragéo
também contribuiu para o atraso da maturacdo dos frutos (Martins, Resende e
Barbosa, 2014).

A conservacao pds-colheita do mamé&o ainda tem desafios e ndo ha uma regra
geral quanto a melhor composicao de uma atmosfera controlada, pois as diferentes
variedades do mamao possuem respostas fisiolégicas diferentes e imprevisiveis para
niveis de Oz e CO2 (Saltveit, 2003).
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Outra forma de controle de etileno é a utilizacdo de adsorventes como as
zeolitas ou carvao ativo, que so transferem o etileno de fase e torna o processo mais
oneroso; ou ainda compostos capazes de oxidar o etileno como o permanganato de
potassio, KMnOa4 (Vermeiren et al., 1999; Oliveira-Jr et al., 2006; Oliveira, 2011).

Silva e colaboradores (2010) fizeram um estudo com maméo “Golden”
armazenado em filmes de polietileno de baixa densidade, nos quais foram incluidos
sachés com diferentes doses de KMnOa. Os resultados demonstraram que os frutos
tratados com KMnO4 apresentaram menor produgéo de COz2, coloragao da casca mais
verde e maior firmeza da polpa, quando comparados com frutos sem aplicacédo de
KMnOas. Os resultados indicaram que os frutos néo tratados tiveram amadurecimento
antecipado (Silva et al., 2010). Dos compostos que oxidam o etileno, 0 KMnO4 é um
dos mais utilizados, porém tem a desvantagem de ser limitante, pois ao ser todo
consumido precisa ser resposto e ndo pode ser utilizado em contato com o alimento,
devido a sua toxicidade e propriedades oxidantes que podem atacar a superficie do
fruto, além da geracdo de residuo na hora do descarte (Taechutrakul, Netpradit e
Tanprasert, 2009; Hussain et al., 2011, Keller et al., 2013).

Na busca por alternativas de eliminar o etileno produzido por frutos apds a
colheita e com a eficiéncia mostrada pelos processos fotocataliticos, estudos estdo
usando a fotocatélise heterogénea para oxidacgao do etileno a CO2 e H20. No entanto,
poucos estudos mostram testes de aplicabilidade e eficiéncia do processo
diretamente com os frutos (Hussain et al., 2011; Keller et al., 2013; Chiara et al., 2015).

3.3 Fotocatélise heterogénea

A fotocatalise heterogénea (FH) para oxidagdo de compostos organicos
remonta aos anos de 1960, segundo relatos de Ohtani em 2008 (Kato e Mashio, 1964
apud Ohtani, 2008; McLintock e Ritchie, 1965). No entanto, os trabalhos para remocao
de poluentes organicos e inorganicos surgiram apenas na década de 1980 e 1990,
incluindo contaminantes em agua e em gases (Pruden e Ollis, 1983; Dibble e Raupp,
1990; Alberici e Jardim, 1997). Desde entdo, a FH vem sendo muito utilizada para
purificagdo de aguas residuais e remogao de contaminantes do ar devido a sua alta
eficiéncia. O funcionamento da FH é baseado na ativagdo de um semicondutor sélido
através do fornecimento de uma energia através da luz, que induz a transicdo

eletronica entre as bandas BV e BC, através de absorcao.
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Ao promover a transicdo de elétrons da banda de valéncia para a banda de
condug¢édo, uma lacuna (h*) é formada na banda de valéncia para cada elétron (e)
transferido a banda de condugdo. Os elétrons foto-gerados na superficie podem ser
capturados por um aceptor de elétrons pré-adsorvido. O mais comum € o préprio Oz
da atmosfera. As lacunas na BV podem mostrar potenciais oxidantes, na faixa de +0,5
V a +3,0 V, capazes de oxidar o composto alvo. Além da reacéo diretamente com a
lacuna, o potencial redox é suficientemente positivo para gerar radicais hidroxilas
(#OH) a partir de moléculas de &gua adsorvidas na superficie do semicondutor
(Linsebigler et al., 1995). Os radicais «OH formados a partir de moléculas de agua sdo
altamente oxidantes e ndo seletivos, portanto, reagem com varias classes de
compostos organicos e inorganicos, mineralizando-se a CO2 e H20 e ions inorgénicos
menos toxicos ao ambiente (Canela, 1999).

Existem varios tipos de semicondutores como, TiOz, CdS, ZnO, WQgs, ZnS e
Fe203 que podem ser sensibilizados em processos de oxidagdo e redugé@o por
intermédio da luz devido a sua estrutura eletrénica. O TiO2 é o semicondutor que mais
se destaca na FH devido a algumas propriedades como: baixo custo, alta estabilidade,
insolubilidade em &gua e baixa toxicidade (Alberici e Jardim, 1997). O TiO2 possui 3
estruturas cristalinas, anatasio, rutilo e brokita, sendo a melhor atividade fotocatalitica
obtida na mistura das fases anatasio e rutilo, com a primeira em maior proporc¢do. O
TiO2 pode ser encontrado comercialmente em forma de p6 como o P25, que possui
80% anatasio e 20% rutilo e é comercializado pela Evonik Degussa. Outra forma
bastante utilizada é a sintese de um sol-gel obtido a partir de isopropéxido de titanio.
Esta forma de TiOz possui varias aplicagdes, devido a formacao de nanoparticulas do
catalisador e aumento de area especifica. No entanto, o TiO2 possui a desvantagem
de se tornar ativo somente sob luz UV-VIS, em torno de 360 nm (Wu et al., 2004;
Kumar, Fedorov e Gole, 2005).

No caso do TiOz, quando o semicondutor é iluminado, as particulas absorvem
fétons com energia maior que seu “bandgap” (+3,2 eV) e podem excitar os elétrons
para uma banda de condugdo gerando elétrons livres e lacunas (Figura 8). Como o
TiOz é nanocristalino, as cargas do par elétron/lacuna podem migrar para a superficie
da particula e produzir sitios oxidantes e redutores. Estes sitios sdo capazes de oxidar

e reduzir diversos compostos (Nogueira e Jardim, 1998)
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Figura 8: Representagdo esquematica da geracdo do par elétron/lacuna na superficie do

semicondutor e posterior formagédo de radicais hidroxila.

Para aplicag6es em fase gasosa, o TiOz, tanto P25 quanto o sol-gel, devem ser
colocados em suportes que ndo prejudiqguem sua atividade a fim de que sejam
recuperados e reutilizados. Diferentes tipos de suportes séo utilizados como vidro,
cerdmica e matrizes poliméricas (Wu et al., 2004; Sanchez et al., 2006).

A procura por um suporte para fotocatalisadores tem sido muito grande com o
objetivo de se encontrar algo que seja quimicamente estavel, resistente, de facil
manuseio, transparente na regido do UV, que promova 0 contato com o poluente e
gue possua boa aderéncia ao fotocatalisador (Portela et al, 2007; Sanchez et al, 2006).
A utilizacao de vidro de borosilicato tem sido muito empregada para suportar o TiOz,
ja que este material apresenta transparéncia da regido do UV préximo e boa afinidade
com o TiOz (Bennani et al, 2009; Shiraishi e Ishimatsu, 2009; Shiraishi et al, 2009). O
emprego de matrizes poliméricas para suportar semicondutores em fotocatalise tem
se mostrado muito promissor, pois sdo materiais transparentes, alguns possuem
transmitancia na regido do UV-A, além de possuir baixo valor agregado e boa
mobilidade, proporcionando ao material sua utilizacdo em indmeras geometrias
(Sanchez et al., 2006). Porém, as matrizes poliméricas podem sofrer auto degradagéo
quando irradiadas, pois, além de em alguns casos, absorver radiagdo, a nao
seletividade do TiO2, pode atacar o proprio polimero, podendo ocorrer a quebra de
ligacBes quimicas e consequentemente ter um tempo menor de vida (Waldman, 2006;
Curcio et al., 2015).
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Através de diferentes sistemas e materiais, a fotocatalise heterogénea é
considerada uma técnica de alta eficiéncia, com baixo consumo de energia, podendo

ter diferentes aplicagdes.

3.4 Oxidacao de etileno por fotocatalise heterogénea

Um dos primeiros trabalhos que cita a fotocatélise heterogénea para oxidagao
de etileno é de McLintock e Ritchie, que utilizaram TiO2 depositado sobre o recipiente
de reacgéo para oxidagéo de etileno a CO2 e H20 (McLintock e Ritchie, 1965). O etileno
foi um composto alvo utilizado no inicio da fotocatalise heterogénea em fase gasosa,
pois possui uma estrutura simples, possui alta reatividade, além de ser considerado
um composto organico volatil. Na década de 90, trabalhos como o de Fu e
colaboradores (1996) e de Obee e Hay (1997) abordaram a oxidagdo de etileno a CO2
e H20 (Equacgdo 2), utilizando a FH e observaram que a eficiéncia do sistema era
influenciada pela temperatura e vapor d'agua, pois estes parametros, quando
aumentados, podiam melhorar a reatividade do meio fotocatalitico (Fu et al., 1996;
Obee e Hay, 1997).

C2Ha +3 02 - 2 CO2 +2 H20 (Equacéo 2)

Trabalhos mais recentes também reconhecem a oOtima funcionalidade da
fotocatdlise heterogénea para degradacdo de etileno com diferentes formas de
utilizagdo de TiO2 e diferentes tipos de suportes e até irradiagdo visivel (Kumar,
Fedorov e Gole, 2005; Hussain et al., 2011; Li et al., 2012).

Hussain e colaboradores (2011) citam no titulo a oxidagdo do etileno emitido
por frutos usando a FH, porém, o préprio trabalho ndo faz testes com frutos. Eles
demonstram uma alta eficiéncia na degradacéo de etileno (100 ppm) utilizando um
reator submetido a temperatura de 3°C com nanoparticulas de TiOz irradiadas com
luz UV-A e UV-B (Hussain et al., 2011). N&o se pode afirmar que o sistema montado
neste trabalho pode ser aplicado para conservacéo de frutos. A baixa temperatura de
conservagao pos-colheita ndo poderia ser utilizada com o mamé&o, por exemplo, que
deve ficar no minimo em 12°C para evitar injdrias causadas pelo frio, como danos na
casca, pontos escurecidos na polpa, além de mudancga no sabor (Chen e Paull, 1986;

Balbino, 2003). A concentragéo de etileno também é alta comparada ao etileno emitido
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por um fruto como o mamao, cuja concentragdo de etileno varia entre 0,3 e 1,0 ppm
(Fu et al., 1996; Park et al., 1999).

Um trabalho recente de Nielsen e colaboradores (2015) descreve um sistema
para degradacdo de etileno através da fotocatalise com nanoparticulas de TiO2
suportado em SiOz, utilizando uma lampada de 254 nm (UV-C). As concentragfes de
etileno utilizadas ficaram entre 0,25 e 4,00 ppm usando ar sintético como diluente. Os
resultados deste trabalho mostraram que o sistema foi eficiente para mineralizar o
etileno a CO2 e H20 em todas as concentragdes. Porém, o TiO2 ndo necessita de
radiacdo tdo energética e essa radiacdo pode prejudicar a saude do trabalhador no
manuseio, gerar Oz e ainda prejudicar os frutos quando expostos a este tipo de
radiacao e oxidante (Nielsen et al., 2015).

Sé&o poucos os trabalhos na area que investigam a utilizagdo da fotocatdlise
heterogénea em ambientes de estocagem e transporte. Maneerat e colaboradores
(2006) fizeram estudos sobre o amadurecimento de tomate com e sem FH no
ambiente de estocagem, porém avaliaram o tempo de amadurecimento, injetando
etileno neste ambiente. O tomate controle amadureceu normalmente em duas
semanas, enquanto aquele em que foi tratado por FH, teve seu pico climatérico
atrasado, levando quatro semanas para amadurecer. A partir dos resultados das
analises de solidos sollveis, pH e indices de vitaminas ndo houve diferenca entre o
grupo controle e em ambiente tratado, demonstrando que esse método atrasa o
amadurecimento sem prejudicar o contetdo nutricional do fruto (Maneerat, 2003 Apud
Keller et al., 2013 e Maneerat et al., 2006 Apud Keller et al., 2013).

Em outro estudo realizado por Chiara e colaboradores em 2015 utilizou-se
tomates verdes para avaliar a eficiéncia da degradacdo do etileno durante o
amadurecimento do fruto. O teste foi realizado em fase gasosa dentro de uma camara
de vidro contendo um nano compdsito de TiO2/SiO2 e irradiacdo ultravioleta. A
porcentagem de reducéo de etileno dentro da cAmara foi monitorada e os resultados
mostraram que o compdsito foi eficiente para degradagdo do etileno e atrasou a
maturacdo dos tomates comparados ao controle. Porém, o trabalho ndo apresenta
detalhes do sistema, de forma que ndo se sabe se os frutos foram ou ndo expostos a
alguma parte da radiagdo ultravioleta e como foram feitas as medidas (Chiara et al.,
2015).

Nao h& na literatura estudos aplicados da FH para o0 mamao, que possui vida

util curta apés a colheita e é um fruto climatérico. Este trabalho tem como objetivo
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encontrar um sistema ideal para que a fotocatalise heterogénea, eficiente para
degradacdo de etileno, tenha aplicacdo direta em ambientes de estocagem e

transporte de mamao “Golden”.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Teste fisiolégico do mamao frente a radiagdo UV-A.

Primeiramente, foram realizados 5 experimentos para a exposigdo do maméao
a radiagdo UV-A, com o objetivo de verificar o efeito fisiolégico que esta radiagdo
poderia causar nos frutos, a fim de montar um sistema adequado de FH para
degradacéo do etileno emitido diretamente pelo mamé&o.

Em cada teste, 16 mamodes foram utilizados, sendo 8 expostos a radiacao
ultravioleta do tipo UV-A (trés lampadas de luz negra, poténcia média de 0,6 pW.cm?)
e 8 como controle, sem radiagdo, mas no mesmo ambiente. O esquema do teste esta
demonstrado na figura 9. Os primeiros frutos foram comprados em supermercado.
Nos outros 4 testes, os frutos foram gentiimente cedidos pela Empresa Caliman
Agricola S/A (Linhares, Brasil). Os frutos séo colhidos ainda verdes e passam por um
processo de desinfec¢do de 20 minutos em agua a 48°C e mais 20 minutos a 12°C,

seguindo protocolos da empresa.

FLOW CHAMBER

L€

Figura 9: Esquema de teste de exposi¢cdo do mamao a radiagdo UV-A

As andlises foram realizadas no dia 0, dia 2 e dia 4 ap6s o inicio de cada teste.
Além da coloragdo, foram analisados o teor de soélidos sollveis (obtido em ©Brix),
medidas de firmeza da casca do fruto e medidas de fluorescéncia, que dentre outros
parametros, informa a relagdo Fv/Fm (rendimento quéantico maximo do fotossistema
II), como informacgdo sobre a acdo da radiacdo sobre a degradagéo dos pigmentos

verdes na casca dos frutos. As analises destrutivas ndo foram realizadas no dia “0”.
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As medidas da coloragdo da casca dos frutos foram realizadas através de um
colorimetro digital portétil (Croma Meter modelo CR-300, Minolta, Jap&o) que faz uma
média entre trés regides fixas na superficie do fruto exposta a radiagdo. Através da
média das trés medidas foram obtidos os pardmetros “L” (luminosidade) “a” (perda da
cor verde), “b” (evolugdo da cor amarela) e h° (dngulo Hue).

As medidas de fluorescéncia foram realizadas através de um fluorimetro néo
modulado, modelo Pocket PEA Chorophyll Fluorimeter (Hansatech Instruments —
King"s Lynn, Norfolk). Os frutos foram deixados no escuro durante 30 minutos para
que todos os centros de reacéo do fotossistema Il (PSIl) adquirissem a condicdo de
“abertos”. Apos esse tempo trés medidas sdo realizadas na superficie do fruto (no
mesmo local das medidas de coloragdo), em que um pulso de luz é emitido, excitando
as moléculas de clorofila. Em parte dessas moléculas ocorre um decaimento em forma
de fluorescéncia. Com base na emissao da fluorescéncia da clorofila, variaveis podem
ser determinadas e estas fornecem valor quantitativo do funcionamento fotoquimico
do sistema fotossintético. Uma delas € a relagdo Fv/Fm, que significa o rendimento
guéntico maximo do PSII, ou seja, a eficiéncia do processo de transferéncia de energia
e atividade do cloroplasto.

A andlise de firmeza foi realizada através de um texturémetro digital (Texture
analyser, modelo TA.XT Express, UK) com sonda de 2 milimetros de diametro. A
velocidade de penetracéo da sonda nos frutos € de 1 mm s1 e a medicéo tem inicio
guando a sonda detecta resisténcia igual a 0,1 Newton. Foram efetuadas trés
medi¢Bes em cada fruto, sempre na regido onde os frutos foram expostos a radiacao.
O teste foi conduzido até 1 cm de profundidade e foi registrada a maior for¢a durante
a penetracdo. Os resultados estdo expressos em Newtons.

O teor de sdlidos soluveis foi quantificado através de um refratdbmetro digital
(DRBS-300). Duas gotas do suco do mamao, obtido da polpa do fruto, séo gotejadas

no equipamento que expressa o resultado °Brix.

4.2 Teste de degradacgao de etileno sintético com FH

4.2.1 Preparacgéo do catalisador

A suspenséo de TiO2 sol-gel foi preparada de acordo com o procedimento
descrito por Xu e Anderson (1994), no qual se adiciona o precursor de isopropéxido
de titénio (Ti(iOPr)a (Aldrich 97%) em uma solucéo de acido nitrico (HNOs, Vetec) e
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agua deionizada. A adicdo de Ti(iOPr)4 é realizada a temperatura ambiente e em
atmosfera controlada de argdnio, sob agitacdo lenta. A proporgédo do volume dos
reagentes H20:HNO3:Ti(iOPr)4 utilizados na sintese é de 900:6,5:74. Durante a etapa
de peptizacdo, ocorre a formagdo de aglomerados brancos, que vao se desfazendo
lentamente até a solucdo se tornar translicida, levando um tempo de
aproximadamente 3 dias, na qual o sol é mantido sob constante agitacdo e a
temperatura ambiente.

O sol obtido é dialisado em membranas de celulose (Aldrich), que s&o imersas
em um béquer contendo agua destilada sob agitacdo suave e constante. A agua
destilada é trocada diariamente e a dialise é finalizada quando o sol alcanga o pH de
3,5. Para aumentar a aderéncia do filme de TiOz na superficie do suporte, 2 gotas de
surfactante Triton-X 100 (Aldrich) foram adicionadas & 100 mL de TiOz sol-gel.

A suspenséo sol-gel de TiOz foi impregnada em folha de polipropileno (PP) puro
fornecido pela Braskem, livre de estabilizantes. Para os testes fotocataliticos
realizados em um reator tubular, a matriz polimérica foi cortada na forma de um
retangulo apresentando 11 cm de largura, 13 cm altura e aproximadamente 0,15 mm
de espessura, com cortes retos separados por 1 cm de distancia entre si e as bordas
do filme (Figura 10).

Figura 10: Foto do polipropileno impregnado com TiO; sol-gel.

Antes da impregnacao, os suportes foram lavados com acetona (Vetec) e alcool
etilico (Vetec, 95%) 1:1, e colocados em banho de ultrassom por 500 segundos. Em
seguida, os filmes foram lavados com &agua destilada e detergente e secos a
temperatura ambiente. A deposi¢éo do TiO2 sobre os suportes foi feita baseada no

principio da técnica de dip-coating, porém manualmente, sendo os filmes poliméricos
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imersos dentro do TiO2 sol-gel com o auxilio de uma pinga e colocados para secar em
estufa a 40 °C, apoiados horizontalmente em béqueres.

A utilizacao de PP foi descontinuada apds alguns resultados desfavoraveis para
aplicagdo na degradacéo de etileno, que serdo posteriormente discutidos. A partir dai,
placas de vidro do tipo laminas de microscopio foram impregnadas através da técnica
de dip-coating de forma manual em trés camadas, com a mesma solugdo citada

acima.

4.2.2 Teste fotocatalitico

O reator tubular de vidro utilizado na fotodegradag&o do etileno foi 0 mesmo
para os testes com PP e placas de vidro. O polimero foi entrelagado na lampada
dentro do reator e 8 placas de vidro foram encaixadas em suportes de teflon (Figura
11).

Figura 11: Reator tubular de vidro contendo o fotocatalisador sobre PP (A) e sobre vidro (B).

O reator de vidro de borosilicato, com 17,0cm de comprimento e 5,0 cm de
didmetro interno, possui tampas de teflon com orificios para entrada e saida do gés e
também para a lampada (Figural2A). A lampada utilizada foi a de luz negra 8 W (SCT)
com intensidade luminosa de aproximadamente 7 yW.cm2 inserida na regido central

do reator (Figura 12B). O reator

Figura 12: A-Tampa de teflon com orificios; B— Reator de vidro com a lampada.
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O reator foi conectado a uma linha de gas contendo o etileno com concentracéo
de 100 ppbv diluido em ar sintético para 500 ppbv e ao equipamento de analise
(espectrémetro fotoacuUstico) como demonstrado no esquema da figura 13. O fluxo
total foi de 5 In/h. Antes da célula fotoacustica foram colocados dois filtros quimicos:
um de KOH para remogéo de CO:2 e outro de CaClz para remocéo de Hz0, pois esses

dois compostos interferem no sinal fotoacustico.

Espelho
Lente gz ey

Detector aciistico

]

- Laser de COz2 meio ativo

Chopper

T — 4—5
——

2 3

| I I Reator
Entrada de ar sintético Entrada de C2Hs4

Figura 13: Esquema do teste fotocatalitico com etileno sintético. 1- Sistema fotoacustico. 2
e 3 — Controladores de fluxo. 4- Filtro de CO.. 5- Filtro de H20.

Antes de iniciar o teste, a mistura gasosa foi ligada no sistema by-pass,
diretamente nos filtros para verificar o sinal fotoacuUstico correspondente a
concentracéo de etileno. Apés a estabilidade deste sinal, a mistura foi passada pelo
reator sem irradiagéo para adsor¢éo do composto alvo. Durante esta etapa, o sinal de
etileno foi monitorado até que este sinal voltasse ao valor inicial (antes de passar pelo
reator) e entdo, a lampada foi ligada.

A degradacdo de etileno foi monitorada por meio de um espectrdmetro
fotoacustico (Harren et al., 1990). Um laser de CO:2 foi aplicado como a fonte de
radiagcdo de excita¢@o. Duas linhas de emissdo de CO2 (10P12-A=10.51 um e 10P14-
A=10.53 um) foram usadas para detectar a concentragdo de etileno. Devido ao alto
coeficiente de absorcao de etileno a 10,53 um (10P14), uma concentracao de 2 partes
por bilhdo em volume (ppbv) de etileno pode ser detectada. A eficiéncia fotocatalitica
(EF) foi escrita em termos da porcentagem de etileno degradado pela radiacdo UV-A

,calculado de acordo com a equacéo 3:
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EF = % x100 (Equagéo 3)
0

Onde Co é a concentragéo inicial de etileno e C; é a concentragdo de etileno em tempo
real durante o processo fotocatalitico.

Testes com (500 ppbv) e sem etileno, foram realizados utilizando os sistemas
com PP puro e PP com TiOz2, para verificar fotdlise de etileno e também emisséo de
contaminantes indesejaveis.

Utilizando o vidro como suporte foram realizados testes com diferentes
concentracBes de etileno (500, 5000 e 10000 ppbv), diferentes temperaturas (12 e
25°C) e diferentes quantidades de catalisador (nUmero de placas impregnadas) a fim
de estudar a eficiéncia do sistema.

4.3 Teste de conservacdo de mamao com fotocatélise heterogénea

Os testes iniciais com frutos foram realizados através da utilizacdo de um reator
de aluminio colocado dentro de uma incubadora contendo frutos. O reator foi montado
em formato de caixa contendo 6 lampadas e espaco para 32 laminas de microscépio
em diagonal, o que aumenta a turbuléncia do ar no interior da caixa (Figura 14).
Haviam também dois ventiladores, um que aspira o ar da incubadora contendo etileno
para dentro da caixa e 0 outro que expulsa o ar tratado para fora da caixa.

i Placas‘ |

Figura 14: Reator de aluminio em formato de caixa.
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Quarenta e oito frutos foram contados e separados em duas incubadoras a
12°C (24 frutos em cada). Em uma incubadora, os frutos foram mantidos sob
ventilagdo com o auxilio de um pequeno ventilador, como controle. A outra incubadora
continha os frutos e o reator fotocatalitico descrito na figura 14.

Para analise do mamé&o foram realizados testes de coloragdo, firmeza e
emissao de etileno nos dias 0, 5, 10, 17 e 19, retirando em cada dia, 2 frutos controle
e 2 tratados. As medidas da coloragdo dos frutos foram realizadas através de um
colorimetro digital portéatil (Croma Meter modelo CR-300, Minolta, Japéo) e a andlise
de firmeza foi realizada através de um texturdmetro digital (Texture analyser, modelo
TA.XT Express, UK) com sonda de 2 milimetros de didmetro. A medida da emisséo
de etileno foi realizada retirando dois frutos das incubadoras, um controle e um tratado,
e colocando-os em dois dessecadores pelos quais passava um fluxo de ar atmosférico
fornecido por uma bomba e este fluxo era levado a um espectrdmetro fotoacustico,
descrito no 4.2.2. A umidade dentro das incubadoras foi monitorada através de um
termo-higrémetro Minipa MT-241.

Em outro teste com frutos foram montadas duas camaras de estocagem com
um sistema fechado e recircula¢@o. A atmosfera da cadmara foi passada por um reator
de vidro com e sem o fotocatalisador. Cada camara tinha a capacidade de 50 litros e
possuia dois ventiladores de 2W instalados em lados opostos para garantir o fluxo de
ar entre a camara ligada ao reator através de tubos de 10 cm de diametro conforme
mostra a Figura 15.

s
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Figura 15: Sistema para degradacéo de etileno emitido por frutos (Destaque: reator tubular
com as placas e lampada para irradiagao).
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O reator de vidro foi o0 mesmo utilizado para degradacao de etileno sintético
contendo uma lampada de 8 W e 4 placas de vidro. No sistema com fotocatélise
heterogénea, as placas de vidro continham TiO2 sol-gel, além da lampada ligada. No
sistema controle, as placas de vidro foram usadas sem catalisador, porém, a lampada
permaneceu ligada para evitar diferenca de temperatura nos dois sistemas. A
temperatura e umidade dentro das camaras foram monitoradas usando um medidor
termo-higrdmetro Minipa MT-241.

Os testes foram realizados com frutos cedidos pela Empresa Caliman Agricola
S/A (Linhares, Brasil) com o mesmo tratamento citado no item 4.1. Um total de 33
frutos foram analisados com medidas néo destrutivas de massa fresca (Balanca digital
Metter Toledo PB602) e coloragdo (Croma Meter modelo CR-300, Minolta, Japédo). No
dia 0, trés destes frutos foram utilizados para as medidas destrutivas de firmeza do
fruto e da polpa (Texture analyser, modelo TA.XT Express, UK), consideradas iniciais
do teste. Os demais frutos foram divididos nas duas camaras, 15 frutos como controle
e 15 frutos tratados com fotocatalise heterogénea.

Apés 6 dias de armazenamento, & aproximadamente 25 °C, todos os frutos,
controle e tratados, foram coletados e analisados com medidas de massa fresca,

coloragdo, firmeza do fruto e da polpa.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Teste fisiologico do mamé&o frente a radiagao UV-A

A exposicdo dos frutos a radiacdo UV-A foi realizada para projetar o melhor
arranjo experimental para o sistema fotocatalitico. Os resultados demonstram que a
coloragdo dos mamdes foi afetada pela radiagdo UV-A de forma que a aparéncia
visual dos frutos ficou com pontos escurecidos como demonstrado na figura 16.

Tratado - dia 0 Controle - dia 0 Tratado - dia 0 Controle - dia 0

Tratado - dia 2 Controle - dia 2 Tratado - dia 4 Controle - dia 4

=

Figura 16: Evolugao visual dos frutos durante o teste com mamao exposto a radiacdo UV-A.

Os dados de cor obtidos através do colorimetro estdo demonstrados nos
gréaficos da figura 17. Foram realizadas médias dos frutos e dos 5 testes. No dia “0”
de cada teste foi realizada a medida de coloragao inicial dos dezesseis frutos. No dia
“2” e no dia “4” foram realizadas medidas de oito (quatro controles e quatro tratados).
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L* a*
DIAO DIA 2 DIA 4
A -0,17 -1,30
-11,09 -10,48
DAY 0 DAY 2 DAY 4 17,04 16,32
m Control ™ Exposed ™ Controle ™ Exposto
A o
b* Angulo Hue (°h)

DIA O DIA2 DIA 4 DIA O DIA 2 DIA 4

® Controle ™ Exposto m Controle ™ Exposto

Figura 17: Evolucdo dos parametros de cor L*, a*, b* e dngulo Hue durante o teste com

mamao exposto a radiacdo UV-A.

Os resultados numéricos de cor dos frutos controle demonstram uma evolugéo
normal da cor, um aumento nos valores de L*, a* e b* e uma diminui¢do do angulo
Hue, confirmando a passagem da cor verde para amarelada, caracteristica do mamao.
Nos frutos tratados, os pardmetros L*, a* e b* aumentaram, porém, menos que 0s
frutos controle e 0 &ngulo Hue do tratado se mostrou mais baixo que o controle, sendo
essa pequena diferenca associada ao escurecimento de alguns pontos dos frutos
tratados.

A andlise de fluorescéncia possui varios parametros, sendo um deles a relagéo
Fv/Fm, que indica a eficiéncia quantica do sistema fotoquimico Il (PSIl) cujo resultado

estd demonstrado na figura 18.
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Fv/Fm

DIA O DIA 2 DIA 4

m Controle m Exposto

Figura 18: Evolugdo do parametro Fv/Fm durante o teste com mamao exposto a radiacdo
UV-A.

Durante o amadurecimento dos frutos, o rendimento quantico da fluorescéncia
¢é afetado pela perda da atividade fotossintética do PSII devido a redugdo do contetdo
de clorofila (Bron et al., 2004). Os resultados demonstram que os frutos tratados com
radiacdo UV-A apresentaram valores menores para este pardmetro, indicando que a
perda de eficiéncia do PSIl foi mais significativa no fruto tratado, prejudicando os
processos de transferéncia de energia nos processos bioquimicos do fruto.

O teor de sélidos sollveis, obtido em °Brix, acompanha de forma crescente o
amadurecimento do fruto. Porém, no caso do mamao, ele sofre pouca mudanc¢a apés
a colheita, pois este fruto acumula pouco amido (Jacomino et al., 2003; Giovannini et
al., 2004). Os resultados dos frutos expostos a radiagdo UV-A estdo demonstrados na
figura 19.

Solidos soluveis (°Brix)

DIA 2 DIA 4

® Controle ® Exposto

Figura 19: Medidas de s6lidos solUveis dos mamdes expostos a radiagdo UV-A.
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De acordo com os resultados, pode-se observar que o teor de SS no fruto
controle aumenta apesar de quase estavel, sendo coerente com a literatura. Porém,
no fruto tratado com radiagédo UV-A, este padrdo nao é verificado, visto que o teor de
SS diminui do segundo para o quarto dia de exposicdo. A radiacdo UV-A pode ter
aumentado a velocidade de amadurecimento do fruto, chegando a senescéncia,
periodo no qual o teor de SS pode diminuir em relagdo ao teor inicial (Pimentel et al.,
2011).

Os resultados de firmeza do fruto estdo demonstrados na figura 20 e indicam
que nos frutos tratados com radiacdo UV-A foi necessério aplicar mais forga para

romper a casca.

Firmeza (N)

DIA 2 DIA 4

Controle Exposto

Figura 20: Firmeza dos mamdes expostos a radiacdo UV-A

A firmeza da casca do fruto diminui durante o amadurecimento devido ao
amolecimento da casca, de forma que frutos mais verdes que possuem a casca mais
dura e resultam em valores maiores de firmeza. O resultado (Figura 20) poderia indicar
gue o fruto tratado estava mais firme, porém, observou-se que a casca apresentou
uma elasticidade que dificultou o rompimento da mesma, resultando em maiores
valores de firmeza.

A elasticidade da casca dos frutos tratados pode ser atribuida a perda de agua.
Considerando a figura 21, que contém a porcentagem da perda de massa dos frutos
controle e tratados ap6s 2 e 4 dias de teste, observa-se que os frutos tratados

perderam mais massa, podendo corresponder a perda de agua.
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Perda de massa (%)

DIA 2 DIA 4

Controle Exposto

Figura 21: Perda de massa dos frutos tratados e controle em relagdo ao dia 0.

De forma geral, os resultados dos testes demonstraram que 0 mamao exposto
a radiagdo UV-A é afetado visualmente e fisiologicamente. Este resultado é
extremamente importante visto que muitos trabalhos que propdem a utilizagéo da FH
para degradacao de etileno gerado por frutos, ndo indicam que os frutos devem ser
impedidos de receber essa radiagdo. Além disso, este resultado, prop8e um arranjo

experimental com recircula¢@o, sem a irradiacéo direta dos frutos.

5.2 Teste de degradacédo de etileno sintético com FH

Antes dos testes foi preparada uma curva analitica do etileno variando a
concentragao do gas e verificando o sinal fotoacustico, a fim de definir o sinal referente
ao ruido e verificar a linearidade da medida. O grafico da figura 22 demonstra uma

boa linearidade do sinal em relagdo ao aumento da concentracdo de etileno.
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Figura 22: Curva analitica do etileno (concentragédo x sinal fotoacustico).

Apos a calibracdo do sistema, os primeiros testes de atividade fotocatalitica
foram realizados com o suporte PP com TiO2 na forma de sol-gel para degradacéo de
500 ppbv de etileno. Um teste foi realizado somente com o etileno passando pelo
reator, sem catalisador, para verificar se a radiacdo UV-A poderia degradar o etileno
através de fotdlise, ndo havendo diferenca significativa na diminuicao do etileno apés

passar pelo reator (Figura 23).
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Figura 23: Degradacéo de etileno 500 ppbv com PP e estudo de fotdlise.
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Observa-se no gréafico da figura 23, que a degradacéo de etileno usando TiO2
em PP ndo passou de 90% apés 11 horas de irradiagdo. Porém, esse catalisador ja
demonstrou alta eficiéncia na degradacéo de outros compostos (Curcio et al., 2015) e
esperava-se um resultado de 100%. Portanto, outro teste foi realizado para
degradacédo de 500 ppbv de etileno dobrando a quantidade de catalisador, com duas
folhas de PP, para verificar se o fator limitante era a quantidade de catalisador, porém
obteve-se o mesmo resultado.

Visando verificar se este sinal de 10% poderia vir de outra fonte, outro teste foi
realizado com polipropileno com e sem TiO2 apenas com ar sintético e luz UV-A, sem
introducédo de etileno. Os resultados mostraram que o polimero estava emitindo etileno

durante a fotodegradacao do polimero (Figura 24).

40

= PP puro
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Tempo (horas)

Figura 24: Etileno produzido pelo polipropileno.

Como demonstrado na figura 24, a emissao de etileno pode chegar a 40 ppbv
no inicio da irradiacéo e fica em torno de 10 ppbv, durante quase 11 horas de teste.
Essa producao de etileno pelo préprio polipropileno interferiu nos resultados de testes
de degradacdo de etileno sintético, quando o polimero foi utilizado como suporte.
Existem trabalhos na literatura afirmando que a degradacgdo de polipropileno gera
compostos organicos volateis (COVs). Um trabalho de Caceres e Canevarolo (2009)

estudaram a degradacdo de polipropileno e a geragcdo de compostos orgénicos
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volateis e confirmaram que COVs sdo formados, porém os autores nao identificaram
estes compostos (Caceres e Canevarolo, 2009). Outro trabalho de Rouillon e
colaboradores (2016) identificaram alguns compostos organicos como acido acético e
acido butandico gerados pela degradacéo de polipropileno analisados pela técnica de
cromatografia gasosa com espectrdmetro de massas (Rouillon et al., 2016). Porém o
etileno € uma molécula com relagdo massa/carga baixa, sendo dificil sua identificagao
por CG-EM em t&o baixa concentragéo.

Diante desta descoberta optou-se pela mudanga para o suporte de vidro e
foram realizados dois testes de degradacgéo de 500 ppbv de etileno, um a temperatura
ambiente de 25 °C e outro a 12 °C. A temperatura mais baixa foi usada para verificar
a aplicabilidade deste sistema em locais de refrigeragdo e transporte de mamao
(Figura 25).
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Figura 25: Degradagao de etileno 500 ppbv com vidro a 12°C e 25 °C.

Os resultados demonstraram que utilizando o vidro como suporte, a eficiéncia
de degradagdo chegou a 100% durante as 11 horas de irradiacdo, nas duas
temperaturas. Este resultado demonstra que o sistema pode ser aplicado em
ambientes de estocagem e transporte. Porém esses ambientes possuem uma

guantidade maior de frutos e consequentemente maior concentracdo de etileno.
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Portanto, foram realizados testes com 5 e 10 ppmv, nas duas temperaturas estudadas

anteriormente (Figura 26).
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Figura 26: Degradacéo de etileno 0,5; 5 e 10 ppmv nas temperaturas de 12 °C e 25 °C com

oito placas de catalisador, massa total de 0,0496 g de TiO- sol-gel.

Os resultados demonstraram que a eficiéncia do sistema foi de 100% de
degradacéo de etileno em todas as condi¢des propostas, sendo impossivel comparar
e inferir o melhor dos sistemas. Finalmente, a fim de encontrar dados ideais para a
montagem de um sistema real foram realizados testes com diferentes quantidades de
placas de vidro com TiO2, a fim de encontrar a quantidade de catalisador minima
necessaria para degradacao de diferentes concentracdes de etileno. Os testes com
7,6,5, 4 e 3 placas de vidro e a temperatura de 25 °C permaneceram com degradagao
de 100% de etileno a 0,5 ppmv de etileno. Este resultado demonstra que apenas
0,0186g de TiO2 sol-gel é necessério para degradacéo de até 0,5 ppmv de etileno
durante pelo menos 11 horas.

Com a utilizagdo de 2 placas de vidro (total de 0,0124 g de TiO2z sol-gel,
distribuidas em uma éarea total de 39,52 cm?), a taxa de degradacéo de 0,5 ppmv de
etileno ficou entre 85 e 90% em média. O teste com 2 placas de vidro foi repetido com

5 e 10 ppmv e temperaturas de 12 °C e 25°C e sado mostrados na figura 27.
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Figura 27: Degradacao de etileno 0,5; 5 e 10 ppmv nas temperaturas de 12°C e 25 °C com
duas placas de catalisador, massa total de 0,0124 g de TiO: sol-gel.

Comparando cada concentragdo nas duas temperaturas, os resultados

demonstraram que o sistema fotocatalitico funciona—um—pouco—melherpara—ando

apresentou diferenca significativa nas -temperaturas de 25°C e 12°C, sendo um ponto

positivo para aplicacdo visto que os locais de transporte e armazenamento poderiam
ficar em uma temperatura mais alta que 12°C, com economia de energia e ainda assim
os frutos seriam mantidos verdes.

Os melhores resultados entre as diferentes concentracdes é para 0,5 ppmv de
etileno chegando a uma degradagéo entre 80 e 90%. Comparando 5 e 10 ppmv, 0s
resultados sdo mais-pareeidossimilares, sendo gue a uma concentragdo de 10 ppmv,
ehegande—a—observada uma maior degradacdo durante as 11 horas de teste. Os
primeiros 12 minutos de teste demonstram que a concentracdo de 5 ppmv é um pouco
mais lenta inicialmente do que a concentragdo de 10 ppmv, mesmo com mais-maior

quantidade de catalisador (Figura 28A).
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Figura 28: Taxa de degradacéo de etileno com 8 (A) e 2 (B) placas com TiO nos primeiros

12 minutos (0,2 horas).

Os resultados obtidos com 8 placas de TiOz (j& citados) ehega—atinge a
degradacdo maxima em menos de 6 minutos como demonstrado na figura 27A.
Utilizando 2 placas com TiOz2, a taxa de degradacdo diminui, além de ser mais lenta
inielalmente-no inicio (Figura 27B). No entanto, apds estabilizacdo do sistema,-perém
depeis-de-estavel—_a menor taxa de degradacdo durante as 11 horas do teste é de

40%, como demonstrado na figura 27. O sistema é capaz de degradar no minimo 3

ppmv de etileno durante 10 horas sem sinal de desativacdo podendo ainda funcionar
por mais tempo.

Considerando que a emisséo de etileno de um fruto verde de aproximadamente
350 gramas é em torno de 0,2 puL.kg1.h1, cada fruto emitird 0,07 pL.h! de etileno. A
menor taxa de degradacdo na vazdo utlizada de 5In.hl degrada 15 pL.hl.
Considerando esses dados pode-se afirmar que utilizando 0,124 g de TiO2 sol-gel
pode-se tratar uma atmosfera com 214 frutos por 10 horas sem desativacéo.

Diante destes resultados pode-se afirmar que o sistema fotocatalitico com TiO2

sol-gel para degradagéo de etileno é eficiente, mesmo utilizando uma baixa massa de

catalisadorserde—cosazdetninrumacuantdaderozonveldofrutos,

5.3 Teste de conservagdo de maméo com FH

Os resultados dos testes realizados nas incubadoras estdo demonstrados na
tabela 1 cujos valores sdo médias de 2 frutos retirados a cada dia de andlise. Até o
17°. dia, as incubadoras foram mantidas a 12°C e depois colocada a 25°C. O teste foi

finalizado com os mamoées em senescéncia.
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Tabela 1: Valores de cor e firmeza dos frutos utilizados no teste.

Dia Tipo Coloragéo Firmeza Etileno
L a b hue
0 Controle 50,09 -14,87 23,16 116,45 11,03 0
5 Controle 49,76 -13,77 24,95 112,15 11,01 0
Tratado 50,06 -12,70 25,74 109,61 10,11 0
10 Controle 50,44 -13,82 23,83 113,85 10,66 0
Tratado 51,63 -13,48 22,62 114,41 9,48 0
17 Controle 51,94 -13,43 24,49 112,63 4,25 Figura 29
Tratado 53,79 -12,87 25,76 110,57 2,90 Figura 29
19 Controle 65,49 -0,35 37,01 90,34 0,68 Figura 30
Tratado 68,28 -3,19 37,36 93,24 0,67 Figura 30

Tanto os resultados de cor quanto os resultados de firmeza apresentaram
valores semelhantes entre controle e tratado com FH, porém os valores de firmeza
dos frutos contidos na incubadora com FH apresentaram valores um pouco menores
do que os frutos controle. Esse fato pode ser atribuido a pequena diferenca de
temperatura entre as incubadoras devido ao sistema fotocatalitico conter 3 lampadas
que aguecem o ar circulado no reator, gerando um pequeno aumento na temperatura
ambiente dentro da incubadora que nédo é notado pelo sensor de temperatura.

A figura 29 corresponde a emisséo de etileno dos frutos controle tratado apds
17 dias de armazenamento e demonstra que o fruto que estava em ambiente tratado
com FH teve seu pico climatérico menos intenso do que o fruto controle, porém, a
variagdo é pequena para concluirmos que a FH seri capaz de atrasar o
amadurecimento, ja que os dados de firmeza (tabela 1) indicam que a polpa do fruto

controle estava mais firme do que a do fruto tratado.
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Figura 29: Emissao de etileno do mamao controle e com FH apés 17 dias a 12°C.

Do mesmo modo, a figura 30 demonstra que o fruto que estava em ambiente
tratado com FH teve seu pico climatérico cerca de duas horas depois do fruto controle,
mas, essa variacao também é pequena para concluirmos que a FH esta atrasando o
amadurecimento do fruto. Os dados de cor e firmeza deste dia de teste possuem

valores similares (tabela 1).
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Figura 30: Emissao de etileno do mamao controle e com FH apds 17 dias a 12°C e 2 dias a
25°C.
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Apo6s obter estes resultados promissores, outro teste foi realizado com medidas

apenas de etileno, ndo destrutiva, a fim de acompanhar a emisséo de etileno do

mesmo fruto durante alguns dias.

Tabela 2: Valores de etileno emitido por frutos em pg.kg=.h.

Dial Dia2 Dia 3 Dia 4 Dia 5
1.135 0,735 1,038 0,647 0,472
Controle 1,026 0,808 1,693 1,658 1,278
0,723 1,018 1,281 1,469 1,241
0,896 0,639 0,885 0,343 0,439
Tratado 1,353 0,842 1,567 1,476 0,886
0,965 1,194 0,905 0,652 1,492

Observa-se que os valores maximos de etileno, podendo corresponder ao pico

climatérico ndo foram consideravelmente atrasados nos frutos na incubadora tratada

com FH. Alguns frutos apresentam dois valores maximos que podem ocorrer em frutos

mais verdes. Resultados similares foram obtidos por Bron (2006) onde frutos mais

verdes apresentavam dois valores méximos de emissédo de etileno. Neste teste foram

utilizados apenas 3 frutos em cada incubadora e devido ao alto volume interno da

mesma acredita-se que o ar ndo circulava de forma eficiente, podendo ter fugas e

dificultando o controle do experimento. A fim de eliminar esses problemas foram

montadas as cAmaras com recirculacéo de ar.

Os testes realizados nas cAmaras com frutos foram realizados durante 6 dias e

a variacdo de temperatura e umidade dentro das camaras foram monitoradas por um

termo-higrémetro Minipa MT-241 e os resultados estdo na tabela 3.
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Tabela 3: Valores de umidade e temperatura do teste com frutos.

Minimo Méaximo
Temperatura 20.8°C 27.6°C
Controle
Umidade 40% 69%
Temperatura 20.9°C 27.6°C
Tratado
Umidade 47% 75%

Os dados da tabela demonstram que nédo houve diferenca significativa entre a
umidade e temperatura das cémaras de frutos controle e tratado, eliminando a
influéncia desses fatores em diferentes resultados de maturacdo entre controle e
tratado.

Os resultados de coloragcdo expressos através do angulo Hue estédo
demonstrados na figura 31.

Angulo Hue

115,101 117,488 115,152

DIA O DIA 6

m Controle ™ Exposto

Figura 31: Diferenga do angulo Hue entre frutos controle e tratado com FH.

Os valores demonstram que a média dos valores de coloragdo dos frutos
controle chegou a 94,225, caracterizando um fruto ja amarelado, enquanto os frutos
cujo ambiente foi tratado com FH, a média dos valores do angulo Hue se mantiveram
em 115,152, caracterizando um fruto ainda verde. Pode-se observar na figura 32 que
os frutos tratados se mantiveram esverdeados enquanto a maioria dos mamdes

controle amadureceram.
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Dia 0 - Controle Dia 6 - Controle

Dia 0 - Tratado Dia 6 - Tratado

Figura 32: Evolugao visual dos frutos controle e tratado ap6s 6 dias dentro da camara.

Quanto a firmeza dos frutos observa-se que tanto a firmeza do fruto quanto a
firmeza da polpa (Figura 33) foram mantidas na camara com tratamento de FH,
enguanto os frutos controle tiveram parte da firmeza perdida, caracterizando o avanco

da maturagéo.

Firmeza do Fruto Firmeza da Polpa

18,090 | 18,090 18,958 10,996

DIA O DIA 6 DIA O DIA6

m Controle = Exposto m Controle ™ Exposto
Figura 33: Diferenga da firmeza do fruto controle e tratado com FH.
Os resultados demonstraram que os frutos cuja atmosfera foi tratada com

fotocatélise permaneceram verdes enquanto a maioria dos frutos controle estavam

amadurecidos, podendo ser essa técnica utilizada em ambientes fechados como de
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transporte e estocagem com a finalidade de manter os frutos verdes por mais dias

sem perda de qualidade.
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6 CONCLUSOES

O primeiro teste realizado sobre a influéncia da radiagdo UV-A sobre o maméao
demonstrou que esta radiacdo causa danos visuais nos frutos ja sendo um
impedimento a comercializagdo. Além disso foram comprovados danos fisiolégicos no
fruto através da andlise de fluorescéncia mostrando a queda da eficiéncia do sistema
fotoquimico Il. Sendo assim foi possivel concluir que qualquer sistema in situ deve ter
o reator fotocatalitico fechado de forma que o maméao néo fique exposto a radiagao.

Através dos testes fotocataliticos com etileno sintético foi possivel concluir que
a fotocatalise heterogénea é eficiente para degradacgédo de etileno nas concentracdes
de 0,5; 5 e 10ppmv, nas temperaturas de 12 e 25°C e com apenas 0,0496g de
catalisador. Neste caso a eficiéncia do sistema foi mantida durante 11 horas de
irradiac@o sem sinal de perda de atividade. Os resultados com uma quantidade menor
de catalisador, 0,124g, demonstrou que a atividade fotocatalitica € melhor na
temperatura de 25°C. A menor taxa de degradagdo observada foi de 40%
demonstrando que mesmo com pouco catalisador é possivel tratar a atmosfera de
uma quantidade razoavel de frutos.

Os testes realizados com frutos demonstraram que a montagem de um sistema
real é dificil devido a uma grande quantidade de varidveis, porém, um sistema de
recirculagao é viavel para conservagdo do mamao verde pelo menos durante 6 dias.
Os resultados dos frutos na cAmara demonstraram que os mamaes cuja atmosfera foi
tratada com fotocatalise permaneceram verdes enquanto a maioria dos frutos controle
estavam amadurecidos, podendo ser essa técnica utilizada em locais de
armazenamento ou transporte com a finalidade de manter os frutos verdes por mais

dias sem perda de qualidade.
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