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RESUMO

O tomate é um dos vegetais mais consumidos no mundo, mas tem curto
periodo de vida Util devido a producdo de etileno durante o
amadurecimento e aparecimento de fungos. Por isso, técnicas pds-
colheita que reduza sua taxa de respiracdo e aumente sua vida Gtil tem
sido foco de diversas pesquisas. Dentre essas, a degradacdo fotocatalitica
do etileno pode ser uma alternativa ao prolongamento poés-colheita de
tomates cereja. Nesse contexto, o objetivo do trabalho foi investigar o
efeito da quebra fotocatalitica do etileno, usando como catalisador
dioxido de titanio (TiO2) e fonte de irradiacdo a luz UV-A, na maturacdo
de tomates cereja. Uma camara contendo tomates verdes foi conectada a
um reator impregnado com o semicondutor TiO2, exposto a luz UV-A, e
fluxo continuo de ar. Uma camara contendo tomates sem quebra de
etileno (controle). Ambas as camaras foram condicionadas a temperatura
a 18 °C =2 °C e 85% de UR durante 14 dias. As concentracfes de CoHa,
O e CO; dentro das cAmaras foram monitoradas durante 14 dias em um
cromatografo gasoso (CG-MS). Apds o processo de quebra fotocatalitica
do etileno, os tomates foram armazenados por 20 dias em embalagens
flexiveis e condicionados a 18 °C + 2 °C e UR 85%. A concentragdo de
etileno na camara controlada pela a quebra fotocatalitica néo foi detectada
pelo CG-MS, ou seja, considerada zero durante os 14 dias de tratamento.
No mesmo periodo, a concentracdo média de etileno para os frutos
controle foi de 28,73 nL.g. Durante o periodo de armazenamento, 0s
tomates submetidos a quebra fotocatalica do etileno apresentaram as
menores concentragcbes médias de CoHa4, O2 e CO2 quando comparadas
com as amostras controle. Durante o armazenamento, analises de
desenvolvimento flngico, perda de massa, firmeza, pH e sélidos sollveis
totais, acUcares redutores e totais e cor foram realizadas. Os tomates
submetidos a quebra fotocatalitica de etileno apresentaram menores perda
de massa, manutencdo do pH, SST e aclcares redutores. O
amadurecimento foi mais lento que o controle, resultado observado
através da cor e firmeza dos frutos, mostrando que a quebra fotocatalitica
do etileno usando TiO, e UV-A foi eficaz no retardo do amadurecimento
de tomates cereja, associado ao menor percentual de desenvolvimento de
fungos.

Palavras-chave: tomate cereja, dioxido de titanio, qualidade,
climatérico.






ABSTRACT

Tomato is among the most consumed vegetables worldwide, but its
ethylene production during maturation and fungi development decreased
their shelf life. Therefore, postharvest techniques that reduce the
respiration rate and increase their shelf life have been the focus of several
researches. Among these, the photocatalytic degradation of ethylene may
be an alternative to prolong of cherry tomatoes storage postharvest. Thus,
the aim of this work was to investigate the effect of degradation of
ethylene by photocatalysis, using titanium dioxide (TiO2) and UV-A
light, on the ripening of cherry tomatoes. A chamber containing green
tomatoes was connected to a reactor impregnated with TiO>
semiconductor, exposed to UV-A light and continuous air flow. A
chamber containing tomatoes without ethylene degradation was used to
control. Both chambers were set to 18 °C + 2 °C and 85% of relative
humidity for 14 days. Ethylene, CO2e O concentrations inside the
chambers were monitored for 14 days by GC-MS. After the
photocatalytic process, the tomatoes were kept in flexible packages and
stored at 18°C + 2 °C and 85% relative humidity for 20 days. The ethylene
was not detected by GC-MS in the chamber containing tomatoes under
photocatalysis process considered concentration zero during the 14 days
of treatment. In contrast, in the chamber content control fruits, in the same
period 14 days the average concentration of ethylene was 28.73 nL.g*!
After photocalysis treatment, during the storage period, the tomatoes
treated with ethylene degradation presented lower average concentrations
of CzHs, Oz and CO2, when compared to the control samples. During
storage, analyzes of fungal development, weight loss, firmness, pH and
total soluble solids, reducing and total sugars and color were performed.
The tomatoes submitted to photocatalytic ethylene degradation presented
lower weight loss, maintenance of pH, TSS and reducing sugars. The
ripening was slower than the control, a result observed through the color
and firmness of the fruits, showing that the photocatalytic ethylene
degradation using TiO; and UV-A light was effective in delaying the
ripening of cherry tomatoes, associated to the lower percentage of fungus
development.

Keywords: Cherry tomato, titanium dioxide, quality, climateric.
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1 INTRODUCAO

O tomate cereja (L. esculentum var. Cerasiforme), apreciado por
seu alto valor nutricional, sabor doce e aroma agradavel, é um dos
vegetais mais cultivados e consumidos em todo o mundo tanto para o
mercado de produtos frescos quanto para as inddstrias de alimentos
processados (ZHAO et al., 2010). Porém, atualmente, o descarte de frutas
e hortaligas, que sdo altamente pereciveis, estd estimado em 45-50% do
total produzido anualmente no mundo, correspondendo a 1,18 bilhdo de
toneladas de alimentos (FAO, 2017).

O tempo de vida Util do tomate cereja varia de cinco a sete dias,
dependendo do estadio de maturagdo na colheita, com limitacdo para a
sua ampla comercializacéo e exportacdo (MARTINS et al., 2004). Isso se
deve ao fato desta fruta ser climatérica, em que o amadurecimento é
acompanhado por um aumento na respiracdo e producdo de etileno
(C2Ha), resultando em diversas alteracGes fisicas, quimicas e fisioldgicas,
gue afetam a qualidade do produto, reduzindo o seu tempo de
armazenamento (ALEXANDER; GRIERSON, 2002; SONG; YOO;
KIM, 2018)

Diversas tecnologias p6s-colheita tém sido utilizadas com o intuito
de minimizar ou inibir a acdo do etileno, e possibilitar a extensdo da vida
Gtil deste produto apds sua colheita e, desta forma, contribuir para
aumentar o periodo de oferta do tomate cereja no mercado.

A fotocatalise heterogénea (FCO) é uma técnica bem conhecida
em diversos campos de aplicacdes, incluindo superficies de autolimpeza,
sistemas de purificacdo de ar e agua, esterilizacdo e conversdo foto
eletroquimica. Estudos recentes mostram que também pode ser utilizada
para remocdo de etileno em salas de armazenamento de frutas, sendo
atualmente promissora e podendo ser aplicada a temperatura ambiente,
com baixo custo de energia (DE CHIARA et al., 2015; HUSSAIN;
RUSSO; SARACCO, 2011; NIELSEN et al., 2015). Esta técnica é
baseada no uso de luz ultravioleta e catalisadores, como o didxido de
titanio (TiO2), que é o mais popularmente usado. Quando irradiado em
um determinado comprimento de onda, o fotocatalisador é ativado,
resultando na migracdo de um elétron da banda de valéncia (BV) para a
banda de conducéo (BC) do material semicondutor, criando uma lacuna
eletrénica na borda da BV. Isto é seguido por uma série de reacGes de
reducdo e oxidacdo resultando na oxidacdo do etileno, produzindo
dioxido de carbono (CO;) e agua (H20) (MAMAGHANI;
HAGHIGHAT; LEE, 2017).
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N&o foram encontrados estudos na literatura sobre o efeito da
fotocatélise heterogénea na qualidade fisico-quimica do tomate cereja.
Logo, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a eficiéncia do uso
da fotocatélise na quebra de etileno e no retardo do amadurecimento de
tomates cereja através de parametros fisico-quimicos durante o periodo
de armazenamento.



25

1.1 OBJETIVOS
1.1.1  Objetivo geral

Estudar o efeito da quebra fotocatalitica do etileno, usando didxido
de titanio (TiO2) e UV-A, na maturagdo de tomates cereja.

1.1.2  Objetivos especificos

- Estudar a eficacia do TiO; e da luz UV-A na quebra fotocatalitica
de etileno produzidos por tomates cereja;

- Avaliar o efeito da quebra fotocatalitica na maturacao de tomates
cereja durante 14 dias;

- Correlacionar o efeito da quebra fotocatalitica de etileno na taxa
de respiracdo e nas caracteristicas fisico-quimicas, bem como no
desenvolvimento flngico de tomates cereja durante o armazenamento por
20 dias a 18°C e 85% UR.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 TOMATE

O tomateiro teve sua origem na costa Andina, a oeste da América
do Sul, na regido localizada entre o Equador e o norte do Chile, onde
podem ser encontradas muitas espécies desde o litoral do Pacifico até uma
altitude de 2000 metros. E uma planta de facil adaptac&o a quase todos os
climas, porém néo tolera temperaturas extremas (LOPES; STRIPARI,
1998).

No Brasil, h& uma grande variedade de tomates que sdo cultivados
e consumidos, destacando-se o tomate cereja (L. esculentum var.
Cerasiforme), pertencente a um grupo de cultivares para mesa, tendo
crescido em importancia nos mercados das grandes cidades. Tem forma
arredondada, periforme ou ovalada, com uma coloragdo que varia entre
amarelo e vermelho, com massa variando de 5 a 30g (FILGUEIRA,
2000).

Este tipo de tomate tem sido utilizado in natura, sendo
considerando como um produto exoético, sofisticado e ideal para pratos de
alta gastronomia, trazendo enfeites e diferenciado das variedades de
tomates mais populares, também com vantagem de ter tamanho reduzido
evitando o desperdicio (MACHADO et al., 2003).

2.1.1  Composicdo fisico-quimica do tomate

A sua composi¢do quimica depende da variedade, condi¢bes de
cultivo, época do ano e nutricdo. Segundo Alvarenga (2004) o fruto
fresco apresenta baixo teor caldrico, baixo teor de massa seca, altos
indices de vitamina C e célcio, além de ser uma boa fonte de &cido félico.
E também uma excelente fonte de vitaminas A, compostos antioxidantes,
carotenoides e compostos fenolicos, o que promove beneficios a salde e
atribui alto valor comercial ao produto (GOULD, 1991; RAFFO et al.,
2002; LENUCCI et al., 2006). Na Tabela 1, estdo apresentados valores
médios da composicdo do tomate fresco.
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Tabela 1 - Composi¢do média centesimal do fruto de tomate fresco, em massa.

Componente Valor médio em massa (%)
Agua 93,0-97,0
Solidos secos 50-7,0
Solidos sollveis 3,5-6,0
Fibras 0,5-0,6
Proteina 0,7-1,1
Gordura 0,1-0,3
Caélcio 0,006 — 0,034
Cobre 5010°-3,310*
Enxofre 0,0067 — 0,0103
Ferro 2,910"%-4,410*
Fosforo 0,017 - 0,043
Magnésio 7,110°-8,510°
Potassio 0,025 -1,90
Sadio 1,110%-2110°
Zinco 1,210%-1,9 10*
Manganés 6,010°-1,710*
Vitamina B1 5,010%-9,010°
Vitamina B2 3,010°-5,010°
Vitamina B3 0,05-0,75
Vitamina B5 5,010%-9,010*
Vitamina C 0,018 - 0,040
Vitamina E 0,040-1,2

Adaptado de: Alvarenga (2004), BRASIL (2003) e Davies, Hobson e McGlasson
(1981).

O tomate apresenta em sua composicdo cerca de 95% de agua,
aproximadamente 5% de sélidos sollveis, sendo que desses 65% séo
acucares redutores (glicose e frutose) e o restante sdo acidos organicos,
principalmente o acido citrico e em menor quantidade o &cido mélico,
que contribuem com o tipico sabor acido/doce dos frutos (GOULD,
1991). A acidez maxima durante a maturacdo ocorre a0 mesmo com o
desenvolvimento efou evolugdo da cor rosada, decrescendo
progressivamente com a maturagdo até o estadio maduro, dependendo da
variedade (BALDWIN et al., 1998).

A cor verde dos tomates ndo maduros se deve a presenca de
clorofila a e b. Durante o amadurecimento dos frutos ocorre a perda da
cor verde devido a hidrolise da estrutura de clorofila causada,
principalmente, pelas mudangas de pH, pela presenga de sistemas
oxidantes e pela atividade de clorofilases (AWAD, 1993). A coloracéo
do fruto maduro se deve a presenca de carotenoides, particularmente
licopeno (vermelho) e caroteno (amarelo).
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2.1.2  Fatores que afetam a qualidade pos-colheita do tomate

A qualidade pos-colheita dos frutos pode ser definida, como um
conjunto de caracteristicas relacionadas ao potencial genético da espécie
que confere atratividade, qualidade organoléptica e bioquimica, entre
outros, que os tornam apreciaveis como alimento. A qualidade comercial
depende principalmente da atratividade externa (por exemplo, cor, forma,
tamanho), a qualidade organoléptica depende das caracteristicas fisicas
(textura ou firmeza) e bioquimicas (principalmente dos teores em
acucares, acidos e compostos volateis) determinando o sabor global
(CHITARRA; CHITARRA, 2005; BERTIN; GENARD, 2018).

Os fatores que sdo determinantes e importantes para a qualidade
pos-colheita dos tomates incluem o cultivar (KIM; SMITH; LEE, 1993),
crescimento na pré-colheita, grau de maturacdo do fruto na colheita,
estado fisiol6gico, manuseio durante a p6s-colheita e 0 armazenamento.
Por ser um fruto climatérico, no periodo pés-colheita, 0 amadurecimento
do tomate resulta em uma série de transformagdes fisico-quimicas,
caracterizadas por alteracdes fisioldgicas e bioquimicas no fruto, como:
mudanga de cor, aparéncia, firmeza, perda de peso, aumento de solidos
solGveis totais, pH e acidez titulavel (GORNY et al., 1998).

Estas transformacGes podem estar relacionadas a fatores como
atividade respiratéria e a producdo de etileno. De acordo com a
intensidade dessas alteragcBes os frutos podem atingir rapidamente a
senescéncia, tornando-os mais suscetiveis a perda de umidade e ao
desenvolvimento de microrganismos.

Portanto, para retardar as alteracfes que ocorrem durante o
processo de maturacdo e senescéncia é necessario 0 uso de técnicas de
conservacdo durante o periodo pds-colheita, a fim de garantir a qualidade
do produto e prolongar sua vida de prateleira.

2.1.2.1  Respiragdo

A respiracdo € um processo metabdlico que fornece energia para
processos bioquimicos de plantas. Este processo corresponde ao processo
oxidativo por meio do qual as células vivas utilizam suas reservas
metabolicas como fonte de carbono para a sintese de novos compostos
indispensaveis para o funcionamento e manutencdo da planta.
(FONSECA; OLIVEIRA; BRECHT, 2002).

Os frutos apresentam um aumento na respiragdo que geralmente
coincide com as alteragGes de cor, gosto, textura associados a maturagao.
Este aumento respiratério € chamado pico climatério e marca a transicéo
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entre o desenvolvimento e a senescéncia da fruta, conforme Figura 1
(FURLONG, 2000).

Figura 1 - Perfil de crescimento, respiracdo e producdo de etileno durante o
desenvolvimento, maturacdo e senescéncia de frutos climatéricos e ndo-
climatéricos.

A
Taxa de crescimento e

Pico
L climatérico
Taxa de respiragao

Taxa relativa

Climatéricos
Né&o climatéricos
Taxa de produgao de el\lenof'"
>
| | I I
Diviséo Crescimento celular Amadureci- g oscancia
celular mento
| ]
| 1
Maturagéo
| !
Crescimento

Fonte: adaptado de Wills et al. (2007).

O processo de respiracdo também esta associado ao processo de
transpiracdo, fator responsavel pela perda de peso. Estes dois processos
sdo considerados essenciais para as frutas. A perda de peso esta
relacionada diretamente com a perda de agua, sendo prejudicial nos casos
em que ¢ suficientemente alta para afetar a aparéncia e a aceitabilidade
do produto. Os produtos pereciveis, mesmo quando colocados em
condicdes ideais (temperatura, umidade, embalagem), sofrem alguma
perda de peso durante o armazenamento devido ao efeito combinado da
respiracdo e da transpiracdo (SONG; VORSA; YAM, 2002).

A taxa de respiracdo nos tecidos vegetais é um bom indicador da
vida Gtil. Quanto mais lenta a taxa de respiracéo, mais lenta é a evolucao
das células em direcéo a senescéncia e a deterioragéo do produto, ou seja,
a taxa de respiracdo esta inversamente relacionada com a vida de
prateleira do produto (WAGHMARE; MAHAJAN; ANNAPURE, 2013)
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A taxa de respiracdo é afetada por diversos fatores inerentes aos
6rgdos do vegetal, bem como ao ambiente no qual esses se
desenvolveram ou permaneceram apds a colheita. Contudo, alguns séo
considerados mais importantes, dentre eles, a composi¢do da atmosfera
de armazenamento (CO;, O, e etileno-CoHs) e a temperatura de
armazenamento sdo fatores externos importantes, que podem ser
controlados e/ou modificados, evitando a maturacdo acelerada,
senescéncia e outros alteracBes que resultam na reducdo da qualidade
destes frutos e consequentemente inviabilizando a sua comercializagdo
(KELLER et al.,, 2013; WAGHMARE; MAHAJAN; ANNAPURE,
2013).

Injdrias mecéanicas podem estimular o aumento da taxa
respiratoria, provocando um aumento na sintese do etileno, oxidagéo de
compostos fenodlicos, da atividade enzimatica e o desenvolvimento
microbiolégico. Desta forma, acelerando a perda de qualidade,
principalmente de atributos como cor e firmeza. Portanto, para aumentar
a vida util de tomates, a taxa de respiracdo deve ser reduzida ao menor
nivel possivel, o suficiente para manter as atividades essenciais e a
qualidade do produto (GOYETTE et al., 2012).

Contudo, para aumentar a vida de prateleira de frutos € essencial
reduzir o metabolismo respiratorio, assim adiando a ocorréncia do pico
climatérico, e prolongamento da vida pés-colheita dos frutos (TOSATI,
2015; FAGUNDES et al., 2014a).

Taxa de respiragdo

Em alimentos climatéricos a taxa de respiracdo é obtida pelo
consumo de oxigénio e producéo de gas carbdnico no interior da cAmara,
considerando a massa do produto e volume livre do recipiente, conforme
Equagdes (1) e (2) (TORRIERI; CAVELLA; MASI, 2009; TOSATI et
al., 2015):

ro, = — Ve @ @)
2 100W dt

rco, — v, dco, )
100W dt

Em que: roz € a taxa respiratéria em funcdo do consumo de O;
(mL.kg.h'h), rcoz é a taxa respiratoria em funcdo da producdo de CO;
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(mL.kg.h'), O, e CO,, sdo as porcentagens de O, e CO; (%), VL 0
volume livre do recipiente/embalagem (mL) e W a massa do fruto (kg).

Uma funcdo de regressédo de dois parametros, baseada no modelo
de PELEG (1988) € geralmente usada para ajuste da equacao aos dados
de concentracdo de gas versus o tempo, e a taxa de respiracdo &
determinada pela primeira derivada da funcdo regressdo (HAGGER;
LEE; YAM, 1992; DASH; RAVINDRA; GOSWAMI, 2007). Um
modelo similar foi aplicado para dados de respiracdo de tomates
(TOSATI et al. 2015) e banana (BHANDE; RAVINDRA; GOSWAMI,
2008). Os pardmetros de ajuste do modelo foram obtidos utilizando-se as
Equacdes (3) e (4).

t ©)
(at + b)
__ ¢ (4)
[€0-1 = (at + b)
A primeira derivada das funcGes de regressdo, Equacdes (3) e (4),

sdo usadas para determinar a taxa de variacdo da concentracdo do gas,
conforme Equacdes (5) e (6) apresentadas:

[0,] = 0.21 —

dlo] b ®)
dt (at+b)?
d[CO0,] b

= 6
dt (at + b)? ©)

Substituindo as Equacdes (5) e (6) nas Equacbes (1) e (2) obtém-
se a taxa de respiracdo da fruta com o tempo, por meio de um programa
desenvolvido no software Matlab (Mathworks Inc., USA).

2.1.2.2  Producdo de etileno

O etileno (CzH4) é um horménio vegetal gasoso, que afeta a taxa
de respiracéo, sendo responsavel por uma variedade de efeitos que podem
ser benéficos ou prejudiciais. Os efeitos benéficos incluem o
desenvolvimento de cor, sabor e caracteristicas de frutas e vegetais, e
como prejudiciais temos a senescéncia, a perda de clorofila, o
amolecimento excessivo e 0 escurecimento dos tecidos vegetais, 0s quais
encurtam a vida de prateleira (KELLER et al., 2013; PATHAK et al.,
2017a). Assim, a regulacdo do metabolismo, o controle de qualidade e a
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extensdo da vida util dependem da regulacdo do etileno em frutos pos-
colheita (GENARD, 2005).

O mecanismo de sintese bioldgica do etileno se inicia com o
precursor bioldgico do etileno em todas as plantas que é o amino4cido
metionina, sendo convertido em o S-adenosil-metionina (SAM), seguido
da conversdo em &cido 1-carboxilico-1-aminociclopropano (ACC) pela
acdo da enzima ACC sintetase (ACCS). Por fim, mediante a acdo da
enzima ACC oxidase (ACCO), por uma rea¢do de oxidacao que necessita
de Oz e ferro, e que é ativada pelo CO2, 0 ACC se transforma no etileno,
produto final da cadeia, o qual vai agir na célula promovendo o processo
de amadurecimento (VAN DE POEL; VAN DER STRAETEN, 2014).

De acordo com o comportamento respiratério e producdo de
etileno durante o amadurecimento, frutas e hortali¢as sdo classificados
em dois grandes grupos, conhecidos como climatéricos e nao-
climatéricos. Conforme a Figura 1, os climatéricos (tomate, kiwi, caqui,
péra, maracuja, péssego, nectarina, ameixa, maca, abacate, meldo,
banana, manga, mamao, azeitona) sdo aqueles que a taxa de respirago
reduz durante o periodo de crescimento, apresentando menores valores
antes de iniciar o amadurecimento do fruto. Apos este periodo, a taxa de
respiragdo volta a aumentar atingindo o pico climatérico no estadio de
maturacéo e, logo apos, a taxa de respiracéo volta a reduzir, apresentando
0 menor valor no periodo de senescéncia do fruto, enquanto frutos nao-
climatéricos (coco, uva, limdo, amora, framboesa, figo, carambola,
cereja, roma, melancia, morango, abacaxi, laranja) ndo apresentam
aumento ou producdo autocatalitica de etileno ou taxas de respiracdo
durante o amadurecimento (BIALE, 1964; LELIEVRE et al., 1997;
PAUL; PANDEY; SRIVASTAVA, 2012).

A taxa de producao de etileno também varia durante os diferentes
estadios de maturacdo. No primeiro estadio, periodo de crescimento do
fruto, a producéo de etileno € minima, seguido de um aumento durante o
periodo de amadurecimento, atingindo um valor maximo que pode
coincidir com o periodo onde a taxa de respiracdo é maxima. Apos atingir
0 pico climatérico o fruto reduz a taxa de producdo de etileno até o
periodo de senescéncia (PAUL; PANDEY; SRIVASTAVA, 2012).

O tomate apresenta uma taxa de producdo de etileno em torno de
1 a 10 pL.kg.h' e se mostra sensivel a este gas quando exposto a
concentracGes de 0,01 a 0,5 ppmv (parte por milhdo por volume). Tais
concentracBes volumétricas sdo as minimas necessarias para que 0S
efeitos e danos aos frutos se iniciem (KELLER et al., 2013).

Desta forma, em frutos climatéricos como o tomate, processos
relacionados a senescéncia e 0 armazenamento podem ser controlados
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por mutantes de amadurecimento que reduzem a taxa respiratoria e a
sintese do etileno, bem como uma série de alteragdes fisiol6gicas e
bioguimicas que afetam principalmente o sabor, odor, cor e textura
(DEAQUIZ; ALVAREZ-HERRERA; FISCHER, 2014).

2.2 TECNICAS DE REMOCAO DE ETILENO

A maioria das frutas e hortalicas sdo altamente pereciveis e, para
0s produtos chegarem ao consumidor com boa qualidade, muitas vezes é
indispensavel desacelerar o amadurecimento induzido pelo etileno na
cadeia de fornecimento. Sabe-se que o etileno desempenha um papel
crucial na aceleragdo do amadurecimento e da senescéncia dos produtos
frescos (SALTVEIT, 1999). Os beneficios da redugdo dos niveis de
etileno em retardar o amadurecimento, a senescéncia € 0 aumento no
prazo de validade de algumas frutas climatéricas tem sido amplamente
estudados (PATHAK etal., 2017; WILLS et al., 2001).

Portanto, para a inibicdo da sintese de etileno, o controle e a
remocdo do etileno nos ambientes de armazenamento é realizado por
meio de diversas tecnologias. Dentre estas, o 1- metilciclopropeno (1-
MCP), permanganato de potassio (KMnOy), oxidagdo térmica, ozbnio,
luz UV-A e UV-C, combinadas com refrigeracéo, etc. (KELLER et al.,
2013).

O 1-MCP é um gés que age nos vegetais através da ocupacdo dos
receptores de etileno de tal modo que este ndo consegue se ligar e elicitar
sua acdo e tem sido utilizado para investigar a acdo do etileno e os tecidos
responsaveis pelas respostas a ele durante 0 amadurecimento de frutos.
(SONG; YOO; KIM, 2018). Estudos relatam que o tratamento com 1-
MCP retardou aumento na respiracdo e as taxas de producdo de etileno
apos a colheita de durian (AMORNPUTTI; KETSA; VAN DOORN,
2016), physalis (BALAGUERA-LOPEZ et al., 2017), pera (RIZZOLO;
GRASSI; VANOLI, 2014) e feijoa (RUPAVATHARAM; EAST;
HEYES, 2015) atrasando o amadurecimento e, consequentemente
manteve as caracteristicas como a firmeza da polpa, desenvolvimento da
cor, retardou a quebra de amido e sintese de volateis aromaticos. Embora,
a aplicacdo do 1-MCP tenha muitos efeitos benéficos significativos na
qualidade da fruta, este também pode resultar no desenvolvimento de
reacdes fisioldgicas, distirbios e maturacgao inconsistente. A aplicacdo do
1-MCP néo deve ser usada isoladamente, necessitando das boas praticas
de gerenciamento pdés-colheita, como 0 uso de baixas temperaturas,
armazenamento em atmosfera controlada e baixas concentra¢bes de
etileno (ASS; SINGH, 2017; HENDGES et al., 2018).
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Técnicas de oxidacdo do etileno usando permanganato de potassio
(KMnOa4) e outros tipos de produtos produzidos a base deste composto
sdo amplamente utilizadas atualmente devido a sua facilidade de
utilizacdo e o seu baixo custo (KELLER et al., 2013; SPRICIGO et al.,
2017). Estes produtos podem ser utilizados em recipientes de pequenos
volumes, onde a quantidade de etileno é baixa, caso contrario o
permanganato de potassio serd rapidamente consumido, sendo entdo
necessario a substituicdo do produto. Além do mais, a utilizacdo deste
tipo de produto pode resultar em altas quantidades de residuos quando
utilizado em larga escala.

A oxidagdo térmica com uso de catalisador, também é uma
tecnologia eficiente na remocdo do etileno de ambientes de
armazenamento e transportes de frutas. Entretanto, essa tecnologia requer
uma alta quantidade de energia para ativar o catalisador, tendo como
consequéncia um aumento na temperatura do ambiente, ocasionando uma
aceleragcdo do grau de maturagdo nos frutos. Apesar de alguns estudos
recentes terem mostrado resultados promissores de converséao do etileno
em baixas concentragfes, seus custos muito altos limitam a aplicagédo
para ambientes de armazenamento com altas concentracdes de etileno
(Lletal., 2016; NJAGI et al., 2012).

O ozbnio, composto altamente oxidante, pode atacar 0s compostos
organicos através da oxidacdo direta, através de reacdes de adicdo do
0zo6nio molecular (E° 2,07V), ou por meio da oxidacgdo indireta através
dos radicais hidroxilas (-OH) (E° 2,80V). E utilizado para degradar
impurezas, remover odores e compostos organicos volateis como, por
exemplo, o etileno, de maneira bastante eficiente. Porém, esta técnica
apresenta um elevado custo, devido a necessidade de equipamentos para
concentracdo ou para a producdo de oxigénio e 0s que geram 0 0zénio a
partir do oxigénio do ar. O ozdnio é um composto altamente instavel e
deve ser constantemente produzido para se manter em concentracdo
minima e suficiente para manter baixa as concentracdes de etileno.
Também apresenta riscos de intoxicacdo por inalacdo em caso de
vazamentos. De acordo com o limite de exposicdo definido pela
Environmental Protection Agency (EPA), a concentragdo volumétrica no
ar deve ser menor que 75 ppb para 8 horas de exposi¢do ou menor que
300 ppb para 15 minutos. Assim, o risco de intoxica¢do € muito alto, o
que tem inviabilizado o uso do ozonio (MEHRJOUEI; MULLER;
MOLLER, 2015; NIELSEN et al., 2015; PATHAK; MAHAJAN, 2017).

O uso de luz UV-C ou UV-A, também tem apresentado resultados
desejaveis no controle do etileno, assim contribuindo para prolongar a
vida Gtil e manter a qualidade de frutas, retardando a senescéncia e o
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amadurecimento, e inibindo o crescimento de fungos e bactérias
(RIBEIRO; CANADA; ALVARENGA, 2012). Entretanto, a aplicagédo
dessas diretamente no fruto ndo é recomendada devido a ocorréncia de
danos nos tecidos vegetais quando exposto a tal radiagdo. Um estudo
realizado por Lourenco et al. (2017), mostrou que maméo papaya
tratados com luz UV-A sofreram a descoloracdo, e o aparecimento de
manchas escuras na superficie do fruto inviabilizando a comercializacéo.
O que também foi observado por Imaizumi et al. (2018) quando utilizou
luz UV-C em frutos de caqui.

Assim, o controle eficaz do etileno em condi¢bes de
armazenamento e transporte de frutas continua a ser uma tarefa
desafiadora. Nesse sentido, a fotocatalise heterogénea surge como uma
tecnologia promissora e confiavel, combinando a eficiéncia de oxidagéo
catalitica com baixo consumo de energia e baixa carga de calor resultante
da irradiacdo. Além disso, pode ser descrita como uma tecnologia
“verde”, pois ndo gera residuos.

23 FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatalise heterogénea é descrita como um processo de oxido-
reducdo avangado, que utiliza um catalisador ativado por energia
luminosa (fotocatalisador) (AGUIA et al., 2010; DEVI; KAVITHA,
2013). Neste processo ocorre a quebra da molécula organica em outras
menores, formando, por exemplo, CO; e H20. O termo “heterogéneo” é
utilizado pois o catalisador, geralmente no estado solido, encontra-se em
uma fase diferente em que se encontra o poluente, no estado liquido ou
gasoso (BATTISTI, 2016).

A fotocatalise tem sido objeto de estudo em diversas aplicacdes,
como por exemplo, tratamento de agua e ar, a conversao de energia solar
em energia quimica, oxidacdo de contaminantes organicos, incluindo
compostos organicos volateis e microrganismos presentes em baixas
concentracdes, o desenvolvimento de superficies auto-limpante e auto-
esterilizantes, dentre outras (NAKATA; FUJISHIMA, 2012;
ROCHETTO, 2012; ZHANG, 2013).

Indmeros semicondutores, como TiO,, ZnO, Fe,03, CdS, e ZnS,
podem ser utilizados na fotocatalise heterogénea. O TiO- é 0 que recebe
maior atencdo nos estudos por oferecer diversas vantagens, tais como:
estabilidade quimica, natureza ndo tdxica, elevada area superficial, ser
passivel de utilizacdo a temperatura e pressdao ambientes, valor de
bandgap adequado para utilizagdo com UV ou com ativacao por luz solar,
e custo relativamente baixo. E encontrado na natureza em trés estruturas
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possiveis: rutilo, anatase e brookita. Sendo a anatase a mais utilizada, pois
apresenta uma energia de bandgap de 3,2 eV que pode ser facilmente
ativada por luz UV com comprimento de onda de até 387,5 nm
(FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008).

2.3.1  Mecanismo da reagdo

Na Figura 2 e nas Equacdes (7) a (13) é mostrado o mecanismo de
fotocatélise em uma particula de TiOz, no qual observa-se a formacéao de
varias espécies transientes de alta reatividade, além dos radicais hidroxila
(TEIXEIRA; JARDIM, 2004; FERREIRA, 2005; ZHONG;
HAGHIGHAT, 2015).

A reacdo inicia com a absorcdo de fotons, e consequentemente,
excitacdo do fotocatalisador, porém isso s6 acontece quando 0 mesmo é
irradiado por uma fonte de energia igual ou superior ao seu bandgap. Esta
energia é necessaria para promover a migracdo de um elétron da banda
de valéncia (BV) para a banda de conducéo (BC) do fotocatalisador, com
geracdo de uma lacuna (h*) e um elétron (e°), respectivamente (Eq.7).

Figura 2 - Mecanismo de fotocatalise.
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Na BV, a agua é oxidada pela lacuna energética h* (Eq. 8),
formando o radical hidroxila (*OH), o qual apresenta um elevado
potencial padrdo de redugdo e é responsavel pela degradacdo dos
contaminantes organicos (Eq. 9).

H,0+h* —>-0OH+H? (8)
OH™ +h* —>-0H 9

Enquanto na BC, o oxigénio captura o elétron e forma o radical
superoxido (0, ™), que também é capaz de promover a degradacgdo dos
contaminantes (Eq.10) (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008;
MAMAGHANI; HAGHIGHAT; LEE, 2017).

0,4+ e >0, (10)

Além das espécies de radicais hidroxila e radical superdxido,
existe outra espécie ativa na realizacdo da oxidagdo, o hidroperoxil
(- HO,). As reacBes da fotocatalise podem ser afetadas pela
recombinacdo de elétrons e lacunas provocando liberacdo de calor, visto
gue compete com a transferéncia de cargas as espécies adsorvidas. A
recombinacdo pode ocorrer na superficie ou dentro da particula
semicondutora. O oxigénio atua como receptor de elétrons, retardando
estas reacdes de recombinagdo e/h* ao sequestrar o elétron da banda de
conducdo e formar o ion superdxido conforme equacdo 10, além da
formacéo de peroxido de hidrogénio e radicais hidroxila caso receba dois
elétrons, de acordo com as equagdes 11, 12 e 13 (ROCHETTO, 2012).

02'+H+_>H02. (11)
2H02 _>02+ H202 (12)
H202 +'02._ _>0H+0H_+02 (13)

O mecanismo proposto por Hauchecorne et al. (2011) para a
degradacdo do etileno por TiO,, em fase gasosa, pode ser observado nas
Equacbes (14) a (22) e na Figura 3. Verificou-se que a degradacéo ocorre
principalmente a partir da oxidacao dos radicais OH e que uma possivel
via de reacdo seria através da formacdo de dois intermediarios: o
formaldeido e o &cido formico. O formaldeido é ligado de duas maneiras
diferentes, sendo elas coordenadamente e como bidentado. Finalmente,
CO; e H,O sdo formados, resultando na mineralizagdo completa do
poluente.
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TiO, + hv - e~ + ht (14)
H,0+ h* > OH- + H* (15)
C,H, + TigO,H, + 20H-— 2CH, + TisO,H, + 2H,0 (16%)
2CH, + Tig0,H, + 20H - - 2CH, + Tis0, + 2H,0 (17%)
2CH, + Tis0, + 20H - - 2CH,0 + Tig0,H, (18)

2CH,0 + Ti;O4H, + 20H -—» 2HCO + Ti;O4H, + 2H,0 (19)

2HCO + Ti;O4H, + 40H - —» 2HCO, + Tiz;O4H, + 2H,0 (20)

2HCO, + Tiz;O4H, - 2CO, + Ti;O,H, (21)

C,H, +120H- - 2C0O, + 8H,0 (22)
*Formagao de composto intermediério.

Figura 3 - Mecanismo de degradacéo do etileno
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Fonte: Hauchecorne et al. (2011).

No periodo pés-colheita, os frutos passam por um processo de
amadurecimento que é controlado pelo etileno (C2H.). Essa ocorréncia
leva a degradagdo substancial da qualidade e limita o tempo de
armazenamento da fruta climatérica (KAYA et al., 2016; MARTINEZ-
ROMERO etal., 2009). Assim, o controle do etileno durante o transporte,
armazenamento e distribuicdo é o principal fator para retardar o processo
prejudicial da fruta climatérica (MANEERAT; HAYATA, 2006;
SALTVEIT, 1999).

A fotocatalise heterogénea para aplicacdo em alimentos é
relativamente recente e de grande interesse por se tratar de uma
tecnologia de baixo custo, baixo consumo de energia, eficiente na
remocao de etileno de ambientes de armazenamento, eficaz no controle
de patégenos, melhorando assim a qualidade dos frutos e prolongando o
tempo de vida util (MANEERAT; HAYATA, 2006; PATHAK;
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MAHAJAN, 2017b; LIANG et al., 2018; YANG et al., 2018; PATHAK
et al., 2019c).

Um estudo realizado por De Chiara et al. (2015) avaliou o controle
de maturacdo de tomates, armazenados em reator de fluxo continuo sob
acdo fotocatalitica de 80% de TiO2 e 20% SiO.. Os resultados mostraram
gue tomates expostos a reacdo de fotocatalise adicionada de 2 ppmv de
etileno ndo atingiram o estadio de maturacdo vermelho apds 14 dias de
armazenamento a 15°C, enquanto que os frutos expostos a mesma
concentracdo de etileno, porém sem catalisador, atingiram o estadio
vermelho de amadurecimento. Concluiram, que essa tecnologia pode ser
eficiente na pos-colheita de frutos para prolongar sua vida Util e reduzir
as perdas.

Lourenco et al. (2017) utilizando reator com nanoparticulas de
TiO, para a oxidagdo fotocatalitica do etileno em maméo

papaya, armazenado em caixa de plastico fechada a 25°C. Os autores
concluiram que os frutos apresentaram coloracdo mais esverdeada e
maior firmeza de polpa, indicando a ocorréncia de um retardo na
maturagdo, possivelmente devido a eliminagéo do etileno no ambiente.

Com o objetivo de investigar a eficiéncia em termos de quantidade
e taxa de remocao do etileno e avaliar o potencial da fotocatalise para a
aplicacdo no armazenamento de frutas, Pathak et al. (2019¢) aplicaram
essa tecnologia para controle do etileno em magds armazenadas em
camaras frias por 8 dias a 1°C. Os autores concluiram que magas
armazenadas na camara sem quebra do etileno (controle) houve um
aumento na concentracéo de etileno de 70 uL.L"*apds o periodo de
armazenamento, enquanto que os frutos em cdmaras de armazenamento
conectadas a reatores fotocataliticos apresentaram concentracdo de
24 uL.L 1L

Kaewklin et al. (2018) analisaram a oxidagdo fotocatalitica do
etileno a partir de nanoparticulas de TiO; incorporadas em matriz de
quitosana na forma de filmes para reducdo do etileno produzido por
tomates cereja. Os autores verificaram que ap6s 15 dias de
armazenamento a 25°C os frutos envoltos com filmes contendo TiO»
reduziu a producdo de etileno, a perda de textura e a desordem fisioldgica,
melhorando assim a qualidade do produto comparado com os tomates
envoltos somente em filmes de quitosana.

Basso, Moreira e José (2018) montaram um sistema para estudar a
degradacdo fotocatalitica do etileno utilizando catalisador de TiO. Os
testes aplicados a tomates cereja verificaram que a 25°C durante 300 min,
a concentracao foi considerada zero dentro da cdmara conectada ao reator
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fotocatalitico. Para os frutos controle (sem reator fotocatalitico), a
concentracdo de etileno apresentou valores préximos a 6,1 ppmv nas
mesmas condi¢Bes e tempo, sendo essa suficiente para estimular o
amadurecimento precoce desses frutos.

Observa-se que os estudos na literatura estdo voltados para a
eficiéncia do reator fotocatalitico na oxidacdo do etileno, deixando lacuna
em estudos que relacionem o efeito dessa tecnologia no controle da
maturacdo, bem como na qualidade dos produtos. Logo, é de grande
interesse a realizagdo de estudos visando a aplicagao da fotocatalise como
técnica de controle da maturacéo de frutos, particularmente em tomates,
matéria-prima usada no presente estudo.



42



43

3 MATERIAL E METODOS
3.1 MATERIA-PRIMA

Os tomates cereja (S. lycopersicum L.) utilizados nos experimentos
foram adquiridos no Gltimo trimestre de 2018 de um produtor da regido
da grande Floriandpolis-SC. Os frutos foram armazenados a 5°C e 85%
de umidade relativa (UR) por 12 horas até o inicio das analises.

3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O trabalho proposto foi desenvolvido em duas etapas, conforme o
diagrama esquematico proposto e mostrado na Figura 4.

Figura 4 - Fluxograma das duas etapas experimentais realizadas no estudo.

Etapa 1 — Desenvolvimento do sistema de quebra fotocatalitica

Reator Cromatografo
Luz UV-A +TiO. A0S0 Composicio Gasosa
co,
Selecao dos tomates 0,
Grau de Maturacéo CoH,
Quebra | Tomates Controle |
fotocatalitica do (12009)
etieno_em tomates |, | dias, 18 °C e 85% UR Analises: embalagens flexiveis
(1200 @)
Desenvolvimento flingico
Sélidos Sollveis Totais
Etapa 2 — Armazenamento dos tomates cereja: sem e com quebra do etileno Agucares Redutores e Totais
T k- Perda de massa
Acondicionamento . Eirmeza
Tomates com e sem quebra de |20 dias, 18 °C e 85% UR Cor
etileno, apés 14 dias pH
l l Analises: recipientes de vidro
. ) . Taxa de Respiraco
Recipientes de Vidro Embalagens Flexiveis co,
@0g) @0g) o,
CoHy

Fonte: Autor (2019).

Os tomates foram selecionados de acordo com tamanho,
integridade fisica e estadio de maturacdo. Em seguida, foram lavados em
agua corrente e sanitizados com solucéo de cloro ativo (100 mg.L) por
15 min. Os frutos no estadio G1 (verde) de maturacao, foram separados
em trés lotes: a) em um lote foram realizadas analises fisico-quimicas, b)
os outros dois lotes contendo, cada um, 1200 g de tomates foram
acondicionados separadamente nas camaras de vidro, para realizacdo dos
ensaios de quebra fotocatalitica e controle de gases (Etapa 1).
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3.2.1 Etapa 1: Quebra fotocatalitica do etileno
3.2.1.1 Descricdo do aparato experimental

Os experimentos de degradacdo catalitica foram realizados no
Laboratério de Energia e Meio Ambiente (LEMA), do Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal
de Santa Catarina.

O sistema para o0 estudo da quebra do etileno era constituido de um
reator de fluxo continuo, projetado e montado por Basso, Moreira e José
(2018), e de um cromatografo a gas acoplado a um espectrémetro de
massas (GC-MS). Para os testes e experimentos com tomates, foi
acoplado ao reator o recipiente contendo os frutos, que apds testes
realizados, sofreram modificacGes conforme apresentado na Figura 5.

Figura 5 - Representacdo esquematica do sistema usado para as reagdes de
oxidacdo fotocatalitica de etileno produzido por tomates cereja: 1) cdmaras de
vidro para armazenamento dos frutos do tratamento controle, 2) cdmaras de vidro
para armazenamento dos frutos com quebra fotocatalitica do etileno; 3) septos
para coleta de amostra de gés; 4) entrada e saida de gas, 5) medidor de fluxo, 6)
cooler, 7) estabilizador de voltagem, 8) tubo externo com filme de aluminio, 9)
reator, 10) lampada UV-A e 11) analisador de gases CG/MS.
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Fonte: Autor (2019).
O reator consiste em um tubo de vidro borossilicato (didmetro

interno de 4 mm e 2620 mm de comprimento, disposto em formato
espiral) e na sua parede interna foi depositado em filme de didxido de
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titdnio (TiO2 P25, Degussa Co.). O filme de 0,419 um de espessura foi
depositado no vidro através de uma mistura de TiO2 e etanol. Uma
lampada UV-A (T5 blb 8W, Light Express) foi posicionada
longitudinalmente no centro do reator, a uma distancia de 2,5 mm, com
radiacdo na faixa de 343-400 nm com pico maximo em 365 nm. A
irradiacdo incidente na superficie do reator foi de 5,18 W.m?2 sendo
determinada por um radidmetro (UV-int 150+, UV-Int). Um estabilizador
de energia elétrica também foi utilizado para manter o fornecimento
constante de energia para os componentes elétricos utilizados no aparato.

3.2.1.2 Quebra fotocatalitica de etileno em tomates cereja por 14
dias

No laboratdrio de propriedades Fisicas de Alimentos (PROFI)
foram confeccionadas cdmaras de vidro (25 cm x 25 cm x 25cm), para
armazenamento dos tomates cereja, bem como suas adaptacfes: dois
coolers foram adicionados no interior das cAmaras para circulacéo de ar.
A temperatura no interior das cAmaras foi mantida a 18 + 2°C, monitorada
com um termbémetro digital (30.1009, TFA). Solucéo saturada de cloreto
de potéssio também foi adicionado no interior das cdmaras para manter a
UR de 85%. A umidade e temperatura na corrente do gas foram
monitorados por um termo higrémetro (30.5000.02, TFA), anexado a
saida da tubulagdo do reator. O ar oriundo do reator fotocatalitico era
reciclado usando uma bomba de ar, com uma vazdo volumétrica de
30 L.min,

Os tomates usados no estudo foram selecionados de acordo com
tamanho, integridade fisica e de coloragéo “verde” em toda area externa,
denominado estadio 1 de maturacdo. Em seguida, foram lavados em agua
corrente e sanitizados com com solucéo de cloro ativo (100 mg.L* por
15 min).

Amostras de 1200 g de tomates cereja foram distribuidas nas
camaras de vidro (Fig. 5) em camadas separadas por prateleiras vazadas,
uma sem quebra do etileno (controle) e outra cAmara conectada ao reator,
ambos a temperatura 18 °C + 2 °C e 85% UR.

3.2.1.3 Quantificacdo dos gases: etileno, O, e CO;

A quantificacdo da producdo de etileno dos tomates durante a
quebra fotocatalitica de 14 dias foi realizada nas primeiras 6 h em
intervalos de 3 h e ap6s 24, 48 h, no primeiro dia (dia 0) e a cada 7 dias.
As aliquotas de gases do interior dos recipientes foram coletadas
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utilizando uma seringa de 250 pL (1725RN, Hamilton) e injetadas em
cromatografo gasoso acoplado a um espectrofotdmetro de massas
(GCMS/QP 2010 Plus, Shimadzu, Japdo) equipado com uma coluna
capilar porosa tubular aberta (Supel-Q-Plot, Supelco, cat. 24242), com 30
m x 0,32 mm e espessura média de 15 pm de polimero de divinilbenzeno,
como fase estacionaria. Utilizou-se o0 seguinte programa térmico:
temperatura do forno isotérmico de 28 °C, injetor a 120 °C, com a taxa de
Split de 1:10, e detector a 200 °C. O gas de arraste foi o Hélio (99,99%
de pureza, White Martins) a um fluxo constante de 1,33 mL min-. Além
disso, o espectrofotdbmetro de massa foi operado sob as seguintes
condigdes: temperatura de interface de 250 °C, energia ionizante de
70 eV e razdes massa / carga de 28 para etileno e 44 para dioxido de
carbono em modo de monitoramento idnico selecionado. Para
quantificacdo do etileno foi utilizada uma mistura padréo de 104 ppmv de
etileno em ar (balanco) da White Martins. A concentracdo volumétrica de
etileno foi quantificada usando um padrdo de calibracdo externo e os
resultados foram expressos em pL.g* de fruta fresca.

As concentragfes de CO, e Op, também foram determinadas no
mesmo periodo, em um analisador de gas (PBI Dansensor, CheckMate Il,
Dinamarca), no Lab. de Propriedades Fisicas de Alimentos (PROFI-
UFSC). As leituras das concentragfes de gases foram realizadas no
primeiro dia (dia 0), nas primeiras 8 h em intervalos de 1 h depois a cada
24 h, durante os 14 dias de quebra fotocatalitica, em triplicata de
experimentos. As taxas de respiragdo foram calculadas utilizando o
modelo empirico apresentado nas Equagdes (1) e (2), a partir das
concentracBes de Oz e COs.

3.2.2 Etapa?2: Armazenamento dos tomates cereja ap6s quebra do
etileno

Apos os 14 dias de quebra fotocatalitica, os frutos (65 = 2 g),
incluindo os controle (sem quebra) foram acondicionados em embalagens
flexiveis de polipropileno biorientado/polietileno de baixa densidade
(PPBO/PEBD), 75 um de espessura, 175 mm largura x 240 mm de
comprimento, permeabilidade de O, 2.000 cm3/m? por dia e CO;
5.469 cm3/m? por dia (Spell embalagens, SP, Brasil), e acondicionado
em BOD a 18 °C e 85 % UR, de acordo com Fagundes et al. (2015a), com
modificacBes. Todos os experimentos foram realizados em triplicata.
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3.2.2.1 Determinagdo das concentragdes de O, e CO; e taxa de
respiracao

As concentracBes de O, e CO;, dos tomates cereja durante o
armazenamento (ap6s a quebra) foi realizada conforme descrito no item
3.2.1.3, com modifica¢Bes: 30 g (= 2 g) de tomates foram colocados
dentro de um recipiente de vidro (200 mL) hermeticamente fechado,
contendo ar atmosférico. As leituras das concentragbes de gases foram
realizadas no primeiro dia (dia 0), nas primeiras 8 h em intervalos de 1 h
e apds 24, 48 e 72 h, nos mesmos intervalos a cada 7 dias durante 20 dias
de armazenamento, em triplicata de experimentos. As taxas de respiracao
foram calculadas utilizando o modelo empirico apresentado nas equacdes

@) e ().
3.2.2.2  Producao de etileno

A quantificacdo da producéo de etileno dos tomates durante o
armazenamento (apés a quebra) foi realizada conforme descrito no item
3.2.1.3, com modificagdes: amostras foram retiradas das camaras
controle e fotocatalise, e foram armazenadas em embalagens de vidro de
200 mL, hermeticamente fechado, contendo ar atmosférico. As amostras
foram armazenadas em duplicata e denominadas controle 1 e controle 2
(oriundas da camara controle) e fotocatalise 1, fotocatalise 2 (oriundas da
camara fotocatalise). As leituras foram realizadas nas primeiras 0,3e 6 h
no primeiro dia (dia 0) e ap6s 24 e 48 h, e a cada 7 dias de armazenamento.
A concentracdo volumétrica de etileno foi quantificada usando um padréo
de calibragdo externo e os resultados foram expressos em pL.g* de fruta
fresca.

3.2.3 Caracterizagdo fisico-quimica dos tomates

Os tomates dos tratamentos controle e fotocatalise, foram
avaliados em relacéo ao desenvolvimento fungico visual, perda de massa,
cor, firmeza, pH e sélidos sollveis totais (SST), aglcares redutores e
totais. As analises foram realizadas no primeiro dia (dia 0) e a cada 7 dias
durante 20 dias de armazenamento, em triplicata de experimentos.

3.2.3.1 Desenvolvimento fungico visual

Foram utilizados 10 frutos por tratamento acondicionados em
embalagens flexiveis e o desenvolvimento fingico nos tomates foi
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realizado por andlise visual, através do percentual de frutos contaminados
no primeiro dia (dia 0) e a cada 7 dias até percentagem de frutos
inaceitaveis, com mais de 20% de danos visuais, conforme descrito por
Fagundes et al. (2014b) e Guerra et al. (2015).

3.2.3.2 Perda de massa

A perda de massa dos frutos foi determinada em balanca semi
analitica com precisdo de 0,01 g (Marte, AS2000C, Brasil). 65 (+ 2 g) de
frutos por tratamento foram pesados no dia inicial (dia 0) e ao longo do
armazenamento. As analises foram ndo destrutivas, ou seja, 0S mesmos
lotes foram pesados no periodo de armazenamento (dias 0, 7, 14 e 20). A
perda de massa foi calculada de acordo com a Equacéo 23:

M,
PM (%) = 1 -3+ 100 (23)

(o]

Sendo: PM a perda de massa (%), M, a massa no tempo inicial do
armazenamento; e M, a massa para os dias posteriores de analise (COTE
etal., 2013).

3.2.3.3 Cor

A cor dos tomates cereja foi medida de acordo com Cardenas-
Pérez et al. (2017) utilizando um sistema de visdo computacional, através
de software ImageJv 1.6.0 (National Institutes of Health, Bethesda, USA)
e uma camara fotografica (Nikon D5500, Nikon Corporation, Japao) para
obtencdo das imagens dos frutos. Foram selecionadas 2 regides de cada
fruto para as imagens e essas regifes foram tratadas usando o plug-in
Color Space Converter que converte as cores do sistema RGB para a
escala CIELab. A coordenada “L*” expressa o grau de luminosidade da
cor medida (L* = 0 (preto) a 100 (branco)), os valores de “a*” expressam
0 grau de variacdo entre o vermelho e o verde (a* positivo = vermelho,
a* negativo = verde), a coordenada “b*”, 0 grau de variagdo entre a cor
azul e o amarelo (b* positivo = amarelo, b* negativo = azul), o parametro
“c”, fornece uma medida da intensidade ou saturacdo da cor, “h”,
corresponde a tonalidade da cor. E AE é definido pela seguinte Equacéo
24. Foram utilizados 10 frutos por tratamento.

AE =/(AL)? + (Aa*)? + (Ab*)? (24)



49

Durante o experimento os tomates foram classificados e avaliados
em diferentes estadios de maturacdo (Figura 6), baseado em Alvarenga
(2004) com adaptacdes, sendo eles:

e Graul(G1): frutos com superficie 100% verde;

e Grau 2 (G2): frutos com até 30% da superficie apresentando cor
vermelha;

e Grau 3 (G3): frutos com superficie maior que 30% e menor 90%
apresentando cor vermelha;

e Grau 4 (G4): frutos com no minimo 90% da superficie
apresentando cor vermelha.

Figura 6 - Quatro diferentes estadios de maturagdo do tomate cereja.

Fonte: Autor (2019).
3.2.34 Firmeza

A firmeza dos frutos foi realizada em um texturémetro digital
(TAXT2i, Stable Micro System, Reino Unido) com célula de carga de
25 kg seguindo o método proposto por Sanchez-Gonzélez et al. (2011),
no qual a textura é expressa através da forca de perfuracdo. Para os
ensaios de perfuracdo, foi utilizada uma sonda de 2 mm de didmetro e
velocidades de pré-teste de 3 mm.s?, de teste 3,3 mm.s* e 5 mm de
profundidade pés-teste para um tempo de ensaio total de 30 s.

3235 pH

O pH dos tomates foi determinado em pHmetro de bancada
(Quimis, Q400AS, Brasil), conforme AOAC (2005). Amostras dos
tomates foram liquidificadas e o pH obtido por leitura direta do suco puro
do tomate, realizados em triplicata.
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3.2.3.6  Solidos soluveis totais

O teor de sdlidos sollveis totais foi obtido utilizado refratdmetro
digital (ATAGO, PAL-BY/RI, Japdo) com capacidade de determinacéo
de 0-93 °Brix. Trés gotas do suco concentrado dos tomates foram
utilizadas para a leitura. Os resultados foram expressos em °Brix
(COYAGO-CRUZ et al., 2017).

3.2.3.7  Acucares redutores

Hidroxido de sodio (1,6 g) foi dissolvido em dgua completando o
volume para 20 mL. Em seguida, 1,0 g de acido 3,5-dinitrosalicilico
(Sigma) foram dissolvidos em 20 mL de hidroxido de sddio 2N (solugdo
1). Apo0s pesou-se 30 g de tartarato de sodio e potassio e adicionou-se 50
mL de agua destilada, agitando sob aquecimento até dissolucdo total
(solugdo 2). Posteriormente, adicionou-se a solucdo 1 sobre a solugéo 2,
homogeneizando sob aquecimento até dissolver completamente.
Esperou-se esfriar e em seguida, completou-se o0 volume da solucdo para
100 mL. Para a solucéo padrdo de glicose 3 mM pesou-se 0,13512 g de
glicose e dissolvida em &gua destilada completando o volume 250 mL.

Preparacdo da curva padrao

Adicionou-se a solucdo de glicose, a 4gua e depois 0 DNS em um
tubo. Os tubos foram agitados e levados para banho-maria com agua em
ebulicdo a 100°C por 5 minutos. A reagdo foi interrompida imergindo os
tubos em banho de agua fria. Apds homogeneizago, realizou-se a leitura
540 nm em espectrofotbmetro, contra uma amostra de calibragéo,
usualmente chamada de “branco”, conforme Tabela 2.
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Tabela 2 — Procedimento para obtencdo da curva padrdo de agucares
redutores.

Glicose ) DNS Concentracao
Tubos (3,0 Mm) Agua (mL) (mL) final de
(mL) glicose (uM)
01 0,0 15 1,0 0,0
02 0,2 13 1,0 0,6
03 0,4 11 1,0 1,2
04 0,6 0,9 1,0 1,8
05 0,8 0,7 1,0 2,4
06 1,0 0,5 1,0 3,0

Analise das amostras

0,5 g da amostra de tomates foram diluidas em 100 mL de &gua destilada.
Uma aliquota de 1,5 Ml foi transferida para o tubo com solugédo de DNS.
A seguir os tubos foram levados para banho-maria com agua em ebulicéo
a 100°C por 5 minutos. A reacdo foi interrompida imergindo os tubos em
banho de agua fria. Ap6s homogeneizagdo, realizou-se a leitura 540 nm
em espectrofotdmetro. A curva padréo foi utilizada para transformar a
leitura de absorbancia em g.100 da amostra.

3.2.3.8  Agucares sollveis totais

Aclcares sollveis totais (g.100 g da polpa): determinados pelo
método antrona, segundo metodologia descrita por Yemn e Willis (1954).
0,2 g de antrona foi diluido em &cido sulfirico completando o volume
para 100 mL. Para a solucéo padrdo de glicose pesou- se 0,1 g de glicose
e dissolvido em agua destilada completando o volume para 1000 mL.

Curva padrao de glicose

Conforme a Tabela 3, adicionou-se a solucdo de glicose, a agua e
por ultimo a antrona em tubos. Esses mantidos em gelo. Os tubos foram
agitados, e em seguida levados para banho-maria com agua a 100°C por
3 minutos. A reacdo foi interrompida imergindo os tubos em banho de
agua fria. Ap6s homogeneizacdo, realizou-se a leitura 620 nm em
espectrofotdmetro.
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Tabela 3 - Procedimento para obtencdo da curva padrdo de aglcares
solUveis totais.

. Conc.
Glicose < :
Agua Antrona Final de
Tubos (10(2;(];—.;11 L) (mL) (mL) glicose
(19)

Branco 0,0 1,0 2,0 0
1 0,1 0,9 2,0 10
2 0,2 0,8 2,0 20
3 0,3 0,7 2,0 30
4 0,4 0,6 2,0 40
5 0,5 0,5 2,0 50
6 0,6 0,4 2,0 60

Analise das amostras

0,5 g da amostra de tomates foram diluidas em 100 mL de agua destilada.
Uma aliquota de 0,2 mL foi transferida para o tubo com solucdo de
antrona. A seguir os tubos foram levados para banho-maria com agua em
ebulicdo a 100°C por 3 minutos. A reacdo foi interrompida imergindo os
tubos em banho de agua fria. Apds homogeneizacdo, realizou-se a leitura
620 nm em espectrofotbmetro. A curva padrdao foi utilizada para
transformar a leitura de absorbancia em g.100 da amostra.

3.2.3.9  Andlise estatistica

O software Statistica 10 (Stafsoft Inc., EUA) foi utilizado para
avaliar os resultados por meio de andlise de variancia (ANOVA). As
médias foram comparadas entre si pelo teste de Tukey ao nivel de 5 % de
significancia.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ETAPA 1. QUEBRA FOTOCATALITICA DO ETILENO POR
14 DIAS

4.1.1 Evolucdo de gases: etileno e Oz, CO;

Nos frutos climatéricos, a producdo de etileno, esta relacionada
com o inicio do amadurecimento, pois ele controla o inicio da mudanca
na cor, no aroma, na textura, no sabor e em outros atributos de qualidade
(AWAD, 1993).

A producdo de etileno foi crescente para os frutos controle, na
camara, atingindo valor maximo de 28,73 nL.g" %, aos 14 dias. E, como
esperado para os frutos sob quebra fotocatalitica, o etileno ndo foi
identificado (Figura 9), ou seja, todo etileno produzido foi convertido em
moléculas de CO; e H.0.

Visualmente nas Figuras 9b e 9c, e principalmente para os frutos
controle, houve variacdo no grau de maturacdo, confirmado pelos
resultados de cor. Para os frutos com quebra fotocatalica do etileno, o
grau de maturacdo verde (G1) foi predominante (88,12%), e apenas
11,87% haviam atingido o grau de maturacdo vermelho (G4), mostrando
gue apesar de todo o etileno produzido ter sido convertido, o curto periodo
de tempo em que o fruto ficava em contato com baixas concentracGes de
etileno ja era o suficiente para iniciar o processo de amadurecimento dos
tomates.
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Figura 7 - Producéo de etileno de tomates durante quebra fotocatalitica do etileno
(a), primeiro dia (0 dia) (b), 14 dias (c) a 18 °C e 85% UR.
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Fonte: Autor (2019).

4.1.2 Concentracdo de O, e CO;

Na Figura 7 sdo apresentados os resultados das concentracdes dos
gases no volume livre das cadmaras contendo tomates cereja durante a
quebra fotocatalitica do etileno, por 14 dias a 18 °C e 85% UR. As
Equacdes (1) e (2) ajustaram bem os dados experimentais conforme R?
mostrado na Tabela 2.
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Observa-se que houve um aumento na concentracdo de CO, e uma
reducdo na concentragéo de O tanto no controle quanto para os frutos sob
quebra fotocatalitica do etileno. A concentracéo de O, reduziu de 19,2%,
nas primeiras horas, para 17,1% depois de 14 dias e o aumento na
concentracdo de CO; foi de 0,4% para 2,7%, no mesmo periodo, para
tomates com quebra do etileno. Para os tomates controle a redugéo foi
significativa (p<0,05) de 19,2% para 16,0% e de 0,5% para 4,0%, O e
COo, respectivamente. O equilibrio entre as concentragdes de oxigénio
(O2) e dioxido de carbono (CO2) foi atingindo a partir das 24 horas. A
redugdo nas concentracBes de CO, para os frutos iniciou-se a partir do
7° dia. Tanto o CO; quanto o O, apresentaram maiores concentragdes
para as amostras controle, resultado esperado em funcdo da maturacdo
mais rapida que os tratados com TiO.. E importante ressaltar que o CO;
presente na camara com quebra fotocatalitica € possivelmente oriundo das
reacdes fotocataliticas e da respiracdo do fruto mesmo ndo sendo
quantificado. Ainda assim, apresentou concentracdo inferior que o dos
tomates da camara controle o que demonstra que a fotocatalise esta sendo
eficiente nesse processo.

Tabela 4 - Valores do R? de cada ajuste.

R20; R?CO;
Etapas Controle Fotocatalise Controle Fotocatalise
Etapa 1 0,90 0,83 0,88 0,91
Etapa 2 0,92 0,87 0,98 0,97

Fonte: Autor (2019).
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Figura 8 - Evolugdo da concentracdo de O, e CO, de tomates cereja durante
quebra fotocatalitica do etileno por 14 dias a 18°C e 85% UR.
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Fonte: Autor (2019).
4.1.3 Taxa de respiracao

As taxas de respiragdo foram obtidas a partir das concentragdes de
O, e CO; dos tomates, conforme item 3.2.1.4, durante o processo de
quebra do etileno (Figura 8).

Como consequéncia da maior disponibilidade de oxigénio e da
exposicdo ao etileno do tratamento controle, os tomates cereja
apresentaram maior taxa respiratéria, maxima taxa de 37,68 mL de
COz.kgt.h?te 14,94 mL de O..kg™.h%, que propicia que o fruto entre mais
rapido na fase de senescéncia. Os tomates sob quebra fotocatalitica do
etileno apresentaram taxa maxima de 22,42 mL de CO2.kgt.h1e 12,73
mL de O,.kg.h'1. O equilibrio das taxas de respiracéo ocorreu a partir das
24 h para ambos 0s tratamentos.
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Figura 9 - Taxa de respiracdo de tomates cereja durante quebra fotocatalitica do
etileno por 14 dias a 18°C e 85% UR.
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Fonte: Autor (2019).

42 ETAPA 2: ARMAZENAMENTO DOS TOMATES CEREJA:
SEM E COM QUEBRA DO ETILENO

4.2.1  Produgao de etileno

Na Figura 12 estdo apresentados a producéo de etileno dos tomates
cereja sem quebra fotocatalitica do etileno (controle 1 e controle 2) e com
quebra fotocatalitica (fotocatélise 1 e fotocatalise 2), armazenados por 20
dias a 18 °C e 85% UR.

Para as amostras com quebra fotocatalitica do etileno, nédo foi
possivel quantificar suas concentragdes pelo GC-MS no primeiro dia (dia
0), em ambas as amostras (Figura 12a). No 7° dia, a amostra fotocatalise
1 apresentou producdo de etileno de 11,69 nL.g*?, sendo inferior a
producdo do zero dia para os frutos das duas amostras do tratamento
controle (Controle 1 e 2). A amostra fotocatalise 1 apresentou pico
climatérico no 14° dia, com producdo de 27,57 nL. g1, seguida de uma
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diminuicdo no 20° dia (22,56 nL.g). Na amostra fotocatalise 2 (Figura
12a), observa-se que os frutos apresentaram producéo inferior aos da
fotocatalise 1, em que houve aumento da concentracdo de etileno até 20°
dia, com valor maximo de 14,02 nL.g’. Ndo foi observado o pico
climatérico na fotocatalise 2 durante o periodo de armazenamento,
mostrando a eficiéncia da quebra do etileno.

Observa-se que hé diferencas entre os valores da concentracdo de
etileno, das amostras controle no 14° dia na camara, final do periodo de
quebra fotocatalitica e a primeiro dia (dia 0) para 0 armazenamento nos
recipientes de vidro. Provavelmente essa diferenca é em funcéo dos frutos
gue selecionados e separados, em que apenas os verdes (G1) foram
utilizados para a analise de etileno, 0 que apresentam taxa de respiracdo
menor gue os frutos maduros. Observa-se ainda que para o controle 1, alta
producdo de etileno alta em relagdo ao controle 2. Porém ambos,
apresentaram a mesma tendéncia, com pico climatérico no mesmo dia (7°
dia), seguido de uma reducdo acentuada na concentracdo deste gas até o
20° dia de armazenamento.

Segundo Chitarra e Chitarra (2005) anteriormente ao climatérico,
os frutos apresentam baixa producdo de etileno, enquanto durante a fase
do climatério ocorre um aumento na producéo CoHa, periodo denominado
de pico climatérico. Apés esta etapa, na fase pos-climatérica, a producéo
C2H4 diminui, como observado neste estudo. Conjuntamente, na selegdo
inicial dos frutos para essa analise, apesar de mostrarem o mesmo grau de
maturagdo, estddio G1, seu desenvolvimento ndo ocorre de maneira
uniforme, justificando assim o comportamento diferente observado entre
as amostras do mesmo tratamento.
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Figura 10 - Producéo de etileno de tomates controle e com quebra fotocatalitica
do etileno (a) primeiro dia (dia 0) para os frutos sem (b), 20 dias para os frutos
sem (c), primeiro dia (dia 0) para os frutos com quebra fotocatalitica do etileno
(d), 14 dias para os frutos com quebra fotocatalitica do etileno (e) armazenados a
18 °C e 85% UR.
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Comportamento semelhante foi observado por Hoeberichts, Van
der plas e Woltering (2002) avaliando a produgdo de
etileno durante o armazenamento de frutos de tomates verdes
(Lycopersicon esculentum L. cv Prima), armazenados a 20 °C e 70% UR.
Observaram que a producdo de etileno foi atrasada e as taxas
permaneceram abaixo de 0,2 nL.g.h"%, apresentando pico climatérico no
15° dia (5,5 nL.g.h't) de armazenamento.

E de grande interesse o estudo do efeito do etileno no periodo pos-
colheita de frutas, uma vez que o acumulo deste gas € um dos principais
fatores enddgenos que aceleram a atividade respiratoria e, como
consequéncia, pode antecipar o amadurecimento e a senescéncia de frutos
(CHITARRA,; CHITARRA, 2005).

4.2.2 Concentracdo de O.e CO>

Para os frutos apds a quebra, acondicionados nas mesmas
condigdes (18°C e 85% de UR) a evolugdo da concentragdo do CO- e O;
estdo apresentados na Figura 10. Para os tomates controle a concentracao
de O diminuiu de 19,0% para 13,98% e a concentragdo de CO, aumentou
de 0,2% para 7,9%. As amostras submetidas a fotocatalise apresentaram
reducdo na concentragdo de O, de 18,98% a 15,6% e aumento da
concentracao de CO; de 0,3% a 4,7%, aos 20 dias.
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Figura 11 - Evolugéo da concentragdo de O, e CO, de tomates cereja ap6s quebra
fotocatalitica do etileno durante o armazenamento durante 20 dias a 18°C e 85%
de UR.
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Fonte: Autor (2019).

Com base nos resultados, verificou-se que a fotodegradacdo do
etileno mudou o consumo de O; e producdo de CO. dos frutos quando
comparados aos frutos controle e, assim, retardar o processo de
amadurecimento dos tomates. Apesar das amostras sem quebra do etileno
apresentarem maior consumo de Oz, ainda assim apresentaram
concentracdo final superior a 3%, evitando a respiracdo anaerobica.
Segundo Kader (2002), concentragdes de O, abaixo de 3 % ocasiona
anaerobisidade dos frutos. O aumento na concentracdo de gases provoca
uma aceleracdo na atividade enzimatica, gerando um maior consumo de
substrato e diminuindo o tempo de vida Util dos frutos.

Tosati et al. (2015), estudando a aplicacdo de cobertura comestivel
a base de HPMC em tomates cereja maduros, verificaram para amostras
sem cobertura redugdo na concentracdo de O, de 19,89% para 2,77% e
aumento na concentracdo de CO de 0,05% para 16%. E, para as amostras
com cobertura, encontrou redugéo na concentragdo de O, de 19,97% a 8%
e producdo de CO; de 0% a 15,90%, a 20 °C no periodo de 60 h. Choi et
al. (2015) avaliaram a producéo de CO2 e consumo de Oz em tomates
cerejas verdes (Lycopersicon esculentum L. species; Beta Tiny)
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inoculados (S. Typhimurium) e ndo-inoculados, tratados com irradiaco
ultravioleta-C (UV-C) e acondicionados em atmosfera modificada (5,3%
de CO; + 5,5% de O,) a temperaturas de 4 °C e 20 °C, por 9 dias.
Observaram que apds 9 dias de armazenamento a 20 °C os frutos
atingiram respiracao anaerébica com concentracao de O, de 0,58%, Esses
autores relatam que essas tecnologias combinadas a temperaturas baixas
sdo promissoras na redu¢do da taxa de respiracdo dos frutos.

Apesar das tecnologias apresentadas nos trabalhos citados serem
efetivas no controle da respiracéo de tomates cerejas, quando comparadas
a quebra fotocatalitica com TiO, do C;H4, eles apresentaram respostas
inferiores no controle da respiragdo dos tomates. Sendo assim, a
tecnologia de fotocatalise mostrou-se mais eficiente para reducdo da
respiracdo de tomates cerejas, além dispensar o uso de temperaturas mais
baixas ao longo do armazenamento.

4,23  Taxade respiracdo

No periodo de armazenamento, os frutos apresentaram a mesma
tendéncia observado durante a quebra fotocatalitica (Figura 11). As
menores taxas de respiracdo 15,19 mL de CO..kgthe 8,53 mL de
O2.kg *.h'1, foram para os frutos tratados com fotocatalise, comparados
aos do tratamento controle que apresentaram taxa maxima de 19,13 mL
de COz.kgt.he 16,91 mL de O..kgt.h? Nesta etapa, o equilibrio no
headspace da embalagem foi observado a partir do 6° dia, sem alteragdes
até os 20 dias de armazenamento.

Desta forma, a quebra fotocatalitica do etileno interferiu
positivamente na taxa respiratéria dos tomates, retardando seu
amadurecimento e senescéncia, tendo como consequéncia melhor firmeza
e menor perda de massa. Isto é de particular interesse, uma vez que o
amadurecimento de frutos climatéricos, como tomates, é induzido pela
presenca de etileno.

Comportamento semelhante foi observado por Fagundes et al.
(2015a) estudando a qualidade pés-colheita de tomate cereja maduro,
embalados em embalagem LDPE/BOPP, com atmosfera modificada (5%
de O3, 5% de CO2, 90% N) e armazenados por 25 dias a5 °C e 85% UR.
Esses autores relatam uma reducdo nas primeiras horas de
armazenamento dos tomates estudados e ap6s 100 horas de
armazenamento o produto atingiu o equilibrio da taxa de respiracéo,
mantendo-se constante até o fim do armazenamento.

N&o foram encontrados na literatura dados de taxa de respiracao
aplicando a tecnologia de fotocatalise para tomates cereja
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Figura 12 - Taxa de respiracdo de tomates ap0s quebra fotocatalitica do etileno
durante o armazenamento durante 20 dias a 18°C e 85% de UR.
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43 PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS
43.1 Cor

A cor de frutas e hortaligas esta relacionada com seu grau de frescor
e maturagdo, conforme mostrado na Figura 6 e Tabela 2.

Através da variacdo de cor visual, os tomates estudados no presente
trabalho foram divididos em graus de maturacdo de G1 a G4, de acordo
com a definicdo de Alvarenga (2004), e por esse motivo ndo foi possivel
realizar a andlise estatistica, pois ndo tinhamos todos os graus nos dias
das anélises.

A coordenada L*, que mostra o brilho dos tomates, diminuiu com
0 tempo de armazenamento para os frutos sem e com quebra fotocatalitica
do etileno. Porém, os tomates com quebra fotocatalitica do etileno
apresentaram menores reducdes do brilho quando comparados aos
resultados sem quebra fotocatalitica, indicando pouco escurecimento das
amostras, isto é, parecendo mais frescos que os tomates controle,
confirmando os resultados de taxa de respiragdo e producdo de etileno.

O parametro a*, que representa a transicdo da cor verde para a
vermelha nos frutos, apresentou antes da quebra fotocatalitica (AF) valor
médio de -20,94. Apds o processo de quebra fotocatalitica, 88,12% dos
frutos apresentaram coloragdo verde, correspondente ao grau G1 de
maturagao, a*=-15,94 (valor médio), e 11,87% correspondiam a frutos
maduros no G4 (a*=22,32), esses foram avaliados no dia zero e
submetidos a analise destrutivas. Por outro lado, os frutos controle (sem
guebra do etileno) apresentaram os graus G2 e G4 como mostrado na
secdo 4.1.2 (Figura 9), com valores de -6,20 e 21,38, representando
75,63%, 24,37%, respectivamente.

A partir do 7° dia até o 20° dia, os frutos do tratamento controle
foram classificados com estddio de maturagdo G3 seguido do G4,
indicando um aumento na cor vermelha. Ja os tomates com quebra
fotocatalitica do etileno se mantiveram com superficies verdes (G1 e G2)
até o 14° dia e somente no 20° dia, ocorreu a transi¢do para o G3 (-3,27),
mas ndo atingiram o estadio de maturacdo G4. A manutengdo da
coloracdo verde na epiderme dos frutos foi devido a quebra do etileno,
uma vez que este é um fito hormdnio que atua na degradacdo das
clorofilas (JIANG et al.,1999).

Os valores de b*, que mostra a tendéncia a cor amarela, para o0s
frutos do tratamento controle diminuiram com o tempo de
armazenamento, e isso pode ser atribuido a perda de pigmentos amarelos
causados pelo amadurecimento dos tomates. Por outro lado, foi observado
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um aumento a partir do 14° dia para os frutos com quebra fotocatalitica
do etileno.

Com base no parametro h ou angulo hue, que corresponde a
tonalidade da amostra, € possivel afirmar que as amostras com quebra
fotocatalitica do etileno mantiveram tonalidade verde durante todo o
periodo de armazenamento, e as amostras controle com tonalidade
vermelha. Sendo as menores variagdes de cor para os frutos com quebra
fotocatalitica do etileno, confirmados pelo resultado do AE (Tabela 2).

Coloracdo diferentes estdo presentes simultaneamente durante o
amadurecimento do tomate, pois a clorofila é degradada de verde e, ao
mesmo tempo, carotenoides sdo sintetizados a partir de um precursor
incolor (fitoeno) para caroteno (amarelo palido), licopeno (vermelho), f3-
caroteno (laranja) e carotendides hidroxilados (amarelo) (CHOI et al.,
2015b; FAGUNDES et al., 2015a).

No geral, o presente estudo demonstrou que a quebra fotocatalitica
do etileno atrasou a maturacdo e consequentemente a mudanca na cor dos
tomates cereja durante o armazenamento a 18 °C, 85% de UR e manteve
sua aparéncia visual em relacéo a cor.
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Tabela 5 - Cor de tomates sem (controle) e com quebra fotocatalitica do etileno armazenados a 18°C e 85% UR.

Controle
Dias Estadios L a* b* c h AE
AF Grau 1 38,02+2,55 -20,94+0,96 34,88+1,94 40,71+1,79 -58,96+1,71 -
Grau 2 24,09+2,17 -6,20+3,52 33,90+2,20 34,67+2,14 -67,47+4,95 20,30
0 Grau 4 14,28+3,89 21,38+2,16 22,65+5,46 31,20+5,49 46,22+3,70 50,04
Grau 4 17,65+1,97 26,01+2,30 23,35+2,50 35,04+2,84 41,95+3,04 50,06
! Grau 3 23,80+3,91 27,06+3,11 34,61+3,77 44,14+2 87 51,93+5,33 47,44
14 Grau 4 18,26+1,18 19,54+1,28 20,03+2,73 28,07+1,92 45,52+4,94 47,43
20 Grau 4 20,45+1,01 28,76+1,91 29,39+4,10 41,25+3,40 45,34+3,97 53,01
Fotocatalise
Dias Estadios L a* b* c h AE
AF Grau 1 38,02+2,55 -20,94+0,96 34,88+1,94 40,71+1,79 -58,96+1,71 -
Grau 1 30,31+1,50 -15,94+1,34 26,88+3,30 31,28+3,43 -59,21+1,73 12,19
0 Grau 4 13,43+1,68 22,32+1,33 17,48+2,27 28,42+2 27 37,94+3,46 52,72
7 Grau 1 29,15+1,97 -16,95+1,26 27,27+2,60 32,19+2,59 -57,88+2,18 12,35
1 Grau 1 31,49+3,74 -17,15+2,03 32,68+4,58 37,08+3,70 -61,82+5,17 7,88
Grau 2 30,52+4,11 -12,28+3,80 36,08+4,19 38,17+3,44 -71,59+6,98 11,53
20 Grau 3 29,52+5,14 -3,27+1,57 36,16+3,65 36, 363,65 -71,98+2,56 19,65

*AF: Antes da fotocatalise.
Fonte: Autor (2019).
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4.3.2 Desenvolvimento de fungos

Na Figura 13 é apresentado o desenvolvimento flngico observado
nos tomates cereja sem e com quebra fotocatalitica do etileno durante o
armazenamento a 18 °C e 85 % UR, expresso como porcentagem de
frutos visivelmente contaminados.

Figura 13- Desenvolvimento flngico de tomates sem (controle) e com quebra
fotocatalitica do etileno armazenados a 18°C e 85% UR.
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Os frutos do tratamento controle apresentaram desenvolvimento
fangico variando de 15 a 50% apds 7 e 20 dias, respectivamente. Os frutos
com quebra fotocatalitica do etileno apresentaram desenvolvimento
fingico de 15% apenas no 14° dia e, ao final dos 20 dias, a porcentagem
foi de 25%. Assim, a quebra fotocatalitica do etileno reduziu o
desenvolvimento de fungos nos tomates, comparados aos tomates
controle durante 20 dias de armazenamento.

Uma explicacdo provavel, é que durante o armazenamento pés
colheita de frutos de tomates, ocorre aumento na producao de etileno, e
esse apresenta uma relagdo direta a incidéncia de desenvolvimento de
fungos, podendo levar um aumento sobre o crescimento de alguns fungos,
e consequentemente, aumentar a incidéncia dos danos, ou acelerando a
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matura¢do dos frutos, tornando-o mais sensiveis ao ataque de patégenos
(LIU et al., 2017). Assim, o uso da fotocatalise mostrou um beneficio
adicional da potencial reducdo de perdas econdmicas causadas por
doencas.

A influéncia da producdo de etileno no desenvolvimento de fungos
em frutos de tomates também foi encontrada por SU e GUBLER (2012),
onde frutos tratados com 1-MCP apresentaram desenvolvimento de
fungos reduzido quando comparados com amostras controle, visto que
esses apresentaram uma maior producéo de etileno.

4.3.3 Perda de massa de tomates cerejas apds tratamento
fotocatalitico

A Figura 14 mostra a perda de massa dos tomates cereja sem e com
quebra fotocatalitica do etileno, armazenados por 20 dias a 18 °C e
85% UR.

Figura 14 - Perda de Massa de tomates sem (controle) e com quebra fotocatalitica
do etileno armazenados a 18°C e 85% UR.
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Fonte: Autor (2019).

A perda de massa ocorre pela perda de agua devido a transpiracéo
e pela perda de reservas de carbono como resultado da respiracdo e é
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utilizada como indicador do frescor da fruta (HAJJI et al., 2018). As
perdas de massa (%) dos tomates aumentaram para todas as amostras
durante 0 armazenamento. Porém, para a amostra com quebra do etileno
(0,49%), as perdas foram menores do que para os frutos do tratamento
controle (0,73%), com reducdo de 32,87%. A baixa taxa de transferéncia
de vapor de agua da embalagem LDPE/BOPP, juntamente com a taxa de
transpiracdo de tomate cereja, desenvolveu uma condensacgdo de vapor de
agua dentro das embalagens e, portanto, pequenos valores de perda de
massa, efeito também relatado por outros autores (AKBUDAK et al.,
2012; LINKE; KOKOSSIS, 2002).

Fagundes et al. (2015a), estudando tomate cereja maduros
embalados em embalagem LDPE/BOPP, com atmosfera modificada (5%
de Oy, 5% de CO2, 90% N) e armazenados por 25 dias a5 °C e 85% UR,
obtiveram valores de perdas para as amostras com atmosfera modificada
e controle de 0,26% e 0,18%, respectivamente, reduzindo 30,7% da perda
de massa.

O aumento de perda de massa em tomates cereja também foi
relatado por Kaewklin et al. (2018) quando estudaram a oxidagédo
fotocatalitica do etileno através de nanoparticulas de TiO- incorporadas
em matriz de quitosana na forma de filmes (QT), armazenados por 14 dias
a 20 °C e 85% UR. Esses autores observaram que os tomates controle
tiveram perda de massa significativamente maior do que as amostras
embaladas por filmes de quitosana (QS) e filmes com nanoparticulas de
TiO2 (DT). Porém, ndo observaram diferenca significativa na perda de
peso das amostras embaladas com filmes QS e DT.

Tumwesigye et al. (2017) estudando o equilibrio de atmosfera
modificada de tomates cereja maduros, com utilizacdo de filmes de
embalagem de mandioca amarga intacta (IBC) e polipropileno orientado
(PPO) armazenados por 24 dias a 10 °C e 75% UR, obtiveram valores de
perda de massa médio de 0,32% e 4,38% para tomates embalados com
filme PPO e IBC, respectivamente, ao final do armazenamento.

Em estudo realizado por Sabir e Agar (2011) usando 1-MCP, MAP
e sua combinacdo na vida de armazenamento e manuten¢do da qualidade
do tomate cv. “Perla” em diferentes estadios de maturacdo (rosa e
vermelho), armazenados a 12 °C e 90% UR por 21 dias, e constatou que
0 estadio de maturacéo afeta significativamente a qualidade pds-colheita
e a vida de armazenamento dos tomates “Perla”, sendo as maiores perdas
de massas observadas para os frutos do estadio de maturagdo rosa. Os
resultados indicaram que a MAP ou 1-MCP+MAP atrasaram
significativamente perda de massa em compara¢do ao controle em ambos
0s estadios de maturagéo.
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As amostras armazenadas sob quebra fotocatalica do etileno em
combinagdo com a embalagem LDPE/BOPP, neste trabalho,
apresentaram perda de massa menor que 1%, indicando que 0 uso da
embalagem combinado com a tecnologia de fotocatélise pode proteger o
produto e reduzir a taxa respiratoria evitando a perda de umidade durante
0 armazenamento.

4.3.4 pHeBrix

Os valores de pH e SST dos tomates sem quebra (controle) e com
quebra do etileno estdo apresentados através da Tabela 3. Assim como a
taxa de respiracdo e firmeza, esses parametros estdo relacionados com a
senescéncia dos frutos.

Tabela 6 - pH e Sélidos Solaveis Totais (SST) de tomates sem (controle) e com
quebra fotocatalitica do etileno, armazenados a 18 °C e 85% UR.

Tempo (dias) | Controle | Fotocatalise
pH
AF 3,90+0,01441 3,90+0,01441
0 4,21+0,01B824 3,91+0,02A014
7 4,11+0,01Ca34 4,08+0,098at
14 4,20+0,01B24 4,09+0,018012
20 4,39+0,02024 4,24+0,02¢03
SST
AF 5,60+0,1744 5,60+0,1744
0 5,66+0,10Aa24 5,563+0,084a%4
7 6,37+0,028234 5,23+0,05801
14 5,90+0,3078 5,16+0,08801.2
20 5,63+0,407% 5,70+0,26"%

*Letras mindsculas iguais nas linhas e letras maidsculas iguais ha mesma coluna
para 0 mesmo pardmetro significam que as amostras ndo diferem
significativamente com base no teste de Tukey (p > 0,05).

**1- Grau 1, 2- Grau 2, 3- Grau 3, 4- Grau 4.

***AF: Antes da fotocatalise.

Fonte: Autor (2019).

Os tomates cereja antes da quebra fotocatalitica (AF) apresentaram
valor médio de pH 3,90. Apds o processo nao foi observado diferenca
significativa (p>0,05) para os frutos com quebra do etileno, mostrando
gue a tecnologia teve efeito positivo sob este pardmetro de qualidade dos
frutos.
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Durante o estudo de vida util foi observado uma tendéncia
crescente significativa (p<0,05) nos valores do pH dos tomates controle e
com quebra do etileno, sendo menor para 0os tomates com quebra do
etileno. Como o controle ndo teve quebra fotocatalitica do etileno, isso
levou a uma maior a taxa de respiracdo, levando a maiores mudancgas no
pH do fruto. Este fato pode estar relacionado com o consumo de &cidos
organicos predominantes na composi¢ao do tomate, causando aumento de
pH e decréscimo na acidez (GARCIA etal., 2014).

Um aumento no pH de tomates cereja tratados com diferentes
doses de radiacdo gama em armazenamento a 4 °C também foi relatado
por Guerreiro et al. (2016).

A Tabela 3 mostra os resultados de so6lidos sollveis totais (SST)
de tomates cereja sem quebra e com quebra do etileno armazenados a
18 °C, 85% de UR por 20 dias. Os tomates com quebra do etileno
apresentaram menores (0,54) variagdes nos valores de SST, quando
comparados aos frutos controle (0,77), indicando que a quebra do etileno
por fotocatalise reduziu a taxa respiratoria, retardando 0s processos
metabdlicos que alteram os parametros fisico-quimicos, tais como SST.
O aumento no teor de agUcares dos tomates cereja esta relacionado ao
aumento do pH das frutas submetidas ao mesmo tratamento (Tabela 2),
isso acontece pois durante o processo de amadurecimento, os acidos
organicos presentes séo utilizados na sintese de aglcares (Tabela 3), o que
explica 0 aumento no teor de SST, bem como a reducdo da acidez destes
frutos.

O SST de tomates foi relatado por Sammi e Masud (2007) para
aumentar com cor e maturidade e alcancar o mais alto no estadio
vermelho escuro que esta de acordo com os presentes resultados.

Kaewklin et al. (2018) avaliando a qualidade fisico quimica de
tomates cereja verdes embalados em filme a partir de nanoparticulas de
TiO; incorporadas em matriz de quitosana relataram aumento nos valores
de SST dos frutos com o tempo de armazenamento a 20 °C e 85% UR.
Aumentos de SST também foi relatado por Sabir e Agar (2011) quando
estudava efeitos do 1-MCP e da atmosfera modificada na vida e qualidade
pés-colheita em tomates armazenados a 12 °C e 90% UR por 21 dias.

4.3.5  Acucares redutores e totais

N a Tabela 4 séo apresentados os resultados da quantificacdo dos
acucares redutores (glicose e frutose) e dos agUcares totais dos tomates
cereja sem e com quebra fotocatalitica do etileno, armazenados a 18 °C e
85% UR.
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Tabela 7 - Aclcares Redutores e Totais de tomates sem (controle) e com quebra
fotocatalitica do etileno, armazenados a 18 °C e 85% UR.

Tempo (dias) | Controle | Fotocatalise
Aclcares Redutores (9.100 g?1)

AF 0,84+0,02441 0,84+0,02A84t
0 1,19+0,018%24 0,91+0,03BCbL4
7 1,21+0,008334 0,97+0,07¢
14 1,05+0,01% 0,78+0,094b1:2
20 0,99+0,00°% 0,88+0,00A8C03

AcUcares Solveis Totais (g.100 g}

AF 3,57+0,08%% 3,57+0,08%
0 5,10+0,178Ca24 3,86+0,05Bb14
7 5,23+0,048334 4,21+0,28%
14 4,93+0,1¢% 3,6440,45401.2
20 4,20+0,07P 3,89+0,08480°

*Letras mindsculas iguais nas linhas e letras maitsculas iguais na mesma coluna
para 0 mesmo parametro significam que as amostras ndo diferem
significativamente com base no teste de Tukey (p > 0,05).

**1- Grau 1, 2- Grau 2, 3- Grau 3, 4- Grau 4.

***AF: Antes da fotocatalise.

Fonte: Autor (2019).

Os tomates cereja antes da quebra fotocatalitica (AF) apresentaram
concentragdes médias de 0,84 g.100 g e 3,57 9.100 g* para aglcares
redutores e totais, respectivamente. Observou-se um aumento com
reducdo no fim do armazenamento para as amostras controle e com
quebra fotocatalitica do etileno. Os agUlcares redutores apresentaram uma
variacdo na concentragéo de 0,37 g.100 g * para o controle e 0,13 g.100
g?! para os frutos com quebra fotocatalitica do etileno. Enquanto os
agucares totais apresentaram variacdo de 1,66 g.100 g* e 0,64 g.100 g*
para o controle e com quebra fotocatalitica do etileno, respectivamente.
As amostras controle mostraram valores superiores significativos
(p<0,05) durante o armazenamento para ambos 0s agUcares. Esses
resultados corroboram com o teor de SST apresentados anteriormente. A
maior concentracdo de agucares nos frutos do tratamento controle pode
ser explicada pelo fato destes terem apresentado maior taxa de respiragéo
em relacdo aos frutos com quebra do etileno.
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4.3.6 Firmeza

A firmeza dos tomates sem e com quebra fotocatalitica do etileno
(Figura 15) foram determinadas através dos testes de perfuracéo,
armazenados a 18 °C e 85 % de umidade relativa. Em frutos de tomate, a
cor e a firmeza séo parametros importantes do ponto de vista da aceitagéo
do consumidor, e suas rapidas mudancas durante o armazenamento pos-
colheita sdo responsaveis por sua vida Gtil reduzida (GUILLEN et al.,
2006).

Os tomates cereja verdes, antes da quebra fotocatalitica (AF),
apresentaram valor médio de 9,48 N. ApOs 0 processo de quebra
fotocatalitica do etileno foi observado valor médio de 8,34 N e 4,75 N,
para os frutos dos graus de maturagdo G2 e G4, respectivamente. E, para
os frutos com quebra fotocatalitica do etileno, valor médio de 9,30 N e
4,72 N, para G1 e G4, respectivamente.

Ao longo do armazenamento, houve redugdo na firmeza para 0s
frutos sem e com quebra fotocatalitica do etileno. A redug&o nos valores
de forca de perfuracdo esta relacionada com uma diminuicdo da
resisténcia da camada externa das frutas ao longo dos dias de
armazenamento, devido os processos de maturagcdo como consequéncia
da dissolugdo das pectinas da parede celular no suco do fruto ao longo do
seu amadurecimento. As amostras sem quebra do etileno apresentaram
reducdo na forga de perfuracdo de 9,45 N para 4,16 N (reducdo de
56,11%) e as amostras com quebra fotocatalitica do etileno apresentaram
alteracdo de 9,48 N para 4,64 N (reducdo de 48,94%). Neste trabalho, as
amostras controle apresentaram maiores perda de massa, alteracfes de
cor, e consequentemente apresentaram maior redugao na textura que pode
ser atribuida ao maior acimulo de etileno dentro do ambiente da
embalagem, visto que o0 amaciamento da fruta é sensivel ao etileno.

Resultados apresentados por Kaewklin et al. (2018) mostraram que
dados de firmeza de tomates cereja verdes embalados em filme a partir de
nanoparticulas de TiO; incorporadas em matriz de quitosana foram mais
firmes com relagéo aos tomates embalados em filmes de quitosona e os
do grupo controle, armazenados a 20 °C e 85% de UR.

Guillén et al. (2006), também observaram reducdo da forca de
firmeza dos frutos de diferentes cultivares de tomates (cereja, Daniela,
Patrona e Raf)de maturacéo apds o periodo p6s-colheita e associou este
resultado ao processo de amadurecimento e amolecimento da fruta.
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Figura 15 — Forca de Perfuragdo (N) de tomates sem (controle) (a) e com quebra

fotocatalitica do etileno (b), armazenados a 18 °C e 85% UR.
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5 CONCLUSAO

O presente estudo mostrou que uso da fotocatalise ¢ eficiente para
diminuir a taxa de respiracdo e a producdo de etileno de tomates cerejas,
retardando assim sua maturagdo quando armazenados a 18 °C, por 34
dias. Esse foi um trabalho pioneiro, tendo em vista que ndo foi encontrado
na literatura estudos do efeito da quebra fotocatalitica do etileno na taxa
de respiracdo e qualidade fisico-quimica de tomates cereja verdes.

As caracteristicas fisico-quimicas dos tomates cereja armazenados
sob quebra fotocatalitica do etileno apresentaram melhor qualidade ao
final do periodo de armazenamento, tais como menor perda de massa,
menor incidéncias de fungos, menores alteragdes nos valores de pH e
solidos sollveis totais e controle da cor quando comparados com os frutos
controle.

Esta pesquisa indicou que a quebra fotocatalitica do etileno tem
potencial para ser usado na manutencdo de tomates cereja, entretanto
estudos subsequentes sdo necessarios para efetivamente adotar tal
tecnologia.
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5.1 SUGESTOES PARA TRABALHO FUTURO

- Variar o tempo de quebra do etileno e avaliar a sua influéncia no
processo de maturacdo de tomates verdes;

- Determinar o melhor tempo e temperatura para aplicacdo da
fotocatélise, associado aos parametros de maturacdo e qualidade de
tomates;

- Avaliar o efeito da fotocatdlise em diferentes estadios de
maturacdo de tomate cereja.

- Estudar o efeito da fotocatalise usando tomates em diferentes
condi¢des de armazenamento e acondicionamento;

- Estudar o efeito da aplicacdo da fotocatalise nos compostos
bioativos de tomates, como os antioxidantes.
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