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RESUMO

O etileno é um fitorménio que promove a maturacdo de frutos
climatéricos. Quando presente em ambientes de transporte e
armazenamento de frutas e hortalicas, esse composto pode ocasionar a
aceleracdo da maturacgdo, promovendo a senescéncia e podendo causar o
descarte destes produtos. O objetivo deste estudo foi avaliar o processo
de oxidacdo fotocatalitica na remocéo de etileno visando o controle da
maturacdo de tomates. Para tanto, foi construido um reator de fluxo
continuo para experimentos em laboratdrio. Para isto, foi aprimorado e
avaliado um método de deposicéo de fotocatalisador utilizando diferentes
concentracBes de TiO2 em suspensdo com etanol, e diferentes ciclos de
deposicdo. Nesta etapa também foi avaliado os efeitos na espessura do
filme de TiO; e a converséo de etileno, bem como a formacao de didxido
de carbono. Posteriormente, foram estudados os efeitos da vazédo
volumétrica do gas, concentracdo inicial de etileno e intensidade luminosa
da luz UV-A na conversdo de etileno. Por fim, tomates cereja (S.
lycopersicum L.), utilizados como uma fruta modelo, foram inseridos em
um recipiente hermeticamente fechado com circulagdo de ar através do
reator fotocatalitico, e a concentragdo de etileno e dioxido de carbono
foram monitoradas. Os reagentes e o0s produtos da reacdo foram
identificados e quantificados utilizando um cromatdgrafo gasoso
acoplado a um espectrébmetro de massas. Os resultados observados
mostraram que a deposicao de fotocatalisador usando uma concentragdo
de 1,5 % de TiO; e cinco ciclos de deposicao resultou na formacao de
uma espessura de filme de 1,0 um. Os menores valores de vazdo
volumétrica proporcionaram a maior conversdo de etileno. O modelo de
Langmuir-Hinshelwood foi capaz de descrever o efeito da concentracéo
do etileno nos valores de taxa de degradacédo de etileno. O valor da taxa
de reacdo aumentou linearmente com a intensidade luminosa aplicada. O
reator fotocatalitico mostrou-se eficiente para eliminacdo de etileno
produzido por tomate-cereja, mostrando ser uma técnica promissora para
o0 controle da maturacéo, e consequentemente reducédo de perdas na pos-
colheita.

Palavras-chave: Imobilizacdo de Fotocatalisador. Fotocatalise. Fase
gasosa. Estudo Cinético. Pés -colheita.






ABSTRACT

Ethylene is a phytohormone that promotes the ripening of climacteric
fruits. When present in the transport and storage environments of fruits
and vegetables, ethylene can cause the acceleration of maturation and
senescence, leading to the need to dispose of the products. Thus, the
elimination of this gas in storage chambers has been studied as an efficient
way to improve the shelf-life of climacteric fruits and vegetables. The aim
of this study was to investigate the application of the photocatalytic
degradation of ethylene produced by tomato fruits. The results for the
catalyst deposition showed a linear increase in the photocatalytic
degradation of ethylene with increasing thickness of the catalyst
deposited on the inner wall of the reactor, up to a constant degradation
value. The dependence of the reaction rate was linear with high values for
the flow rate, which is associated with the surface reaction. However, at
a low flow rate, mass transfer limitations can affect the ethylene reaction
rate. Under a kinetic regime, the Langmuir-Hinshelwood model was able
to describe the effect of the ethylene gas concentration on its degradation
rate. Increasing incident irradiance led to a linear increase in the ethylene
conversion over the range studied. The photocatalytic reactor proved to
be efficient for the elimination of ethylene produced by cherry tomatoes,
proving to be a promising technique for delaying maturation, and
consequently reducing post-harvest losses.

Keywords: Catalyst immobilization. Photocatalysis. Gas phase. Kinetic
analysis. Post-harvest.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, cerca de 45% do total de frutas e hortalicas produzidas
mundialmente, ou seja quase 1,18 bilhdo de toneladas, sdo descartadas
por ano durante o periodo de pos colheita devido a ma conservacao destes
produtos (FAO, 2017). Uma forma de conservar a sua qualidade, e assim
prolongar o a vida Gtil dos produtos horticolas e, consequentemente
reduzir as perdas, € eliminar o etileno de ambientes de armazenamento e
transporte de frutas e hortalicas (KELLER et al., 2013; YE et al., 2015).

Em frutos climatéricos, como por exemplo o tomate cereja
(Solanum lycopersicum var. cerasiforme), a alta taxa de producdo de
etileno realizada pelo fruto ou o acréscimo de etileno por outra fonte
existente no ambiente de armazenamento e transporte e,
consequentemente, o contato deste gas com os frutos promove uma série
de processos fisioldgicos que culminam na maturagcdo acelerada,
senescéncia e outras alteracbes que resultam na reducéo da qualidade
destes frutos e, consequentemente inviabilizando a sua comercializag&o.

Com o intuito de controlar os problemas causados pela presenga
do etileno na pés-colheita de frutas e hortalicas, diversas tecnologias séo
amplamente utilizadas. Por exemplo, 0 armazenamento sob refrigeracdo,
0 uso de ventilacdo forcada, a utilizacdo de adsorventes de etileno, a
conservagdo em atmosfera controlada, etc. Mas, estas técnicas podem
resultar em um alto custo e até se tornarem inviaveis em muitos casos.
Por exemplo, no uso de luz UV-C para remover o etileno ocorre a
formag&o de 0z6nio, gés toxico que pode ocasionar danos na aparéncia de
frutos e também ocasionar danos a salde humana (DE CHIARA et al.,
2015; KELLER et al., 2013; LOURENCO et al., 2017; NIELSEN et al.,
2015).

Assim, um dos grandes desafios nesta area é o desenvolvimento de
um sistema de remocdo de etileno, que opere a temperatura ambiente,
com baixo custo, que ndo gere produtos indesejados como o 0z6nio, e que
ndo cause danos diretos aos produtos a serem conservados.

Processos oxidativos avancados sdo amplamente utilizados para
remocao de poluentes liquidos e gasosos. Dentre 0s processos oxidativos
avancados tem-se a fotocatalise, um processo que utiliza um catalisador
ativado por luz.

Na fotocatalise tanto os fendmenos de transferéncia de massa
como a reacdo na superficie do fotocatalisador podem influenciar a
velocidade da reacdo. Assim, estudos cinéticos que avaliam estes aspectos
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sdo comumente considerados em estudos que visam o desenvolvimento e
otimizac&o de reatores fotocataliticos.

A reacdo de fotocatdlise ocorre na superficie de materiais
semicondutores como, por exemplo, o dioxido de titdnio que quando
irradiado por uma radiacdo com comprimento de onda suficiente para
ativacdo do fotocatalisador, resulta na transferéncia de um elétron da
banda de valéncia para a banda de conducéo, gerando o par elétron (g°) -
lacuna (h*), posteriormente, uma série de reac6es de reducdo e oxidagao
resultam na oxidacdo de compostos organicos. Como por exemplo, no
caso para oxidacdo de etileno, as reacBes de fotocatalise resultam na
formagdo de dioxido de carbono (COy) e 4gua (KELLER et al., 2013).
Assim, a fotocatalise pode ser uma técnica promissora para a remogao de
etileno de ambientes de armazenamento e transporte de frutas.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

O objetivo deste estudo foi desenvolver e avaliar a utilizacdo de
um reator fotocatalitico para remocao de etileno visando o controle da
maturacao de frutas.

1.1.2 Objetivos especificos

e Projetar e montar um reator de fluxo continuo para
oxidacdo fotocatalitica de etileno;

e Aprimorar e avaliar um método de deposi¢cdo do
fotocatalisador TiO2 no reator;

e Estudar os pardmetros de operacdo das reacOes de
oxidacdo de etileno: espessura do filme de fotocatalisador
depositado no reator; vazdo volumétrica do gas no reator;
concentracao inicial de etileno, intensidade luminosa da
luz UV-A.

e Determinacdo dos parametros cinéticos de reacéo.

e Caracterizar o fotocatalisador antes e ap6s as reagfes de
oxidacdo fotocatalitica de etileno produzido por frutas;

e Auvaliar a utilizacdo da fotocatalise na remocao de etileno
produzido por frutas.
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2 FUNDAMENTAMENCAO TEORICA

Neste capitulo, sdo apresentados alguns aspectos importantes
relacionados aos efeitos do etileno na fisiologia de frutas e hortalicas,
destacando a importancia da remoc¢do desse gas dos ambientes de
armazenamento e transporte. Posteriormente, é apresentado algumas
técnicas utilizadas para o controle de etileno, assim como os principais
entraves existentes relacionados a utilizacdo delas sdo apresentados e
discutidos. Em seguida, a técnica de oxidacdo fotocatalitica, bem como
seus parametros operacionais sdo abordados. Por fim, sdo apresentados
os trabalhos relacionados a aplicacdo da fotocatalise na remocgdo de
etileno.

2.1ETILENO EM FRUTAS E HORTALICAS: PRODUCAO E
EFEITOS

O etileno, C2H4, é um gas que atua como hormdnio em plantas e
produtos vegetais. E comumente conhecido por ser produzido por
vegetais como, por exemplo, por frutas climatéricas. Mas, o etileno
também é gerado por fontes antropogénicas como, por exemplo, durante
a combustdo incompleta de hidrocarbonetos em motores de combustéo
interna ou aquecedores. Além disso pode ser gerado na combustdo de
carvao, oOleo, gas natural e biomassa. Pode ser também encontrado em
fumaga de cigarro, juntamente com gases naturais, etc (GENARD, 2005;
KELLER et al., 2013).

O mecanismo de sintese bioldgica de etileno em plantas inicia com
a conversdo do aminodcido metionina em acido 1- carboxilico-1-
aminociclopropano (ACC). Esta reacdo é intermediada por duas enzimas
ACC sintetase e ACC oxidase, este mecanismo é amplamente
estabelecido e relatado em estudos de fisiologia de plantas (VAN DE
POEL; VAN DER STRAETEN, 2014).

A produco de etileno é auto catalitica na maioria das frutas, ou
seja, a presenga de etileno no interior da fruta ou a presenga de etileno no
ar que estd em contato com a fruta ativa mecanismos relacionados a
sintese de etileno e assim ocasiona a acelera¢do da producdo deste gés
(GENARD, 2005; ZHANG et al., 2017).

S&o diversos os fatores que afetam a taxa e a quantidade de etileno
produzido pelo sistema fisiolégico de frutas, como por exemplo: o tipo e
a quantidade de fruta, o grau de maturacdo, o periodo de estocagem, a
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temperatura e a composi¢do atmosférica do ar ambiente em que esta em
contato com a fruta, etc. Esses fatores afetam tanto a taxa de producéo e,
consequentemente, a quantidade, ou seja, a concentracdo de etileno no
local de estocagem, quanto o seu efeito na fruta que fica exposta
(KELLER et al., 2013).

O quadro 1 mostra os valores de taxa de producao de etileno, niveis
de sensibilidade ao etileno e os principais efeitos/danos ocasionados em
frutas e hortalicas.

Quadro 1. Taxa de producdo de etileno, niveis de sensibilidade ao etileno e os
principais efeitos ocasionados em frutas e hortalicas.

Produto | Taxade Sensibilidade Efeitos / Danos
producgdo (ppmv)
(UL kg™ h™)

Cereja Muito baixo Baixa (3-5) Reducdo da firmeza de
<0,1 polpa

Batata Muito baixo Média (0,5-3) Indugdo de brotagao
<0,1

Flores Muito baixo Alta (0,01-0,5) Dobra de folhas
<0,1

Pepino Baixol-1 Alta (0,01-0,5) Amarelamento

Kiwi Baixo1l-1 Alta (0,01-0,5) Apodrecimento

Banana Médio 1- 10

Alta (0,01-0,5)

Apodrecimento

Tomate Médio 1- 10 Alta (0,01-0,5) Apodrecimento, perda de
agua
Abacate | Alto 10-100 Alta (0,01-0,5) Apodrecimento
Maca Muito alto Alta (0,01-0,5) Escaldadura, danos na
>100 polpa
Maracuja | Muito alto Alta (0,01-0,5) Apodrecimento
>100

Fonte: Adaptado de Keller et al., (2013).

Os valores de taxa de produgdo de etileno variam muito
dependendo do tipo do fruto, partindo de valores abaixo de 0,1 até valores
acima de 100 puL kg h,

A sensibilidade ao etileno também varia muito, partindo de valores
de 0,01 até 5 ppmv de etileno. Estes valores de sensibilidade reapresentam
0 quanto sensivel, ou seja, a concentragdo volumétrica minima necessaria
para que o fruto comece a acelerar o processo de maturacao e, a apresentar
0s sintomas causando danos aos frutos. Por exemplo, no caso do tomate,
um fruto altamente sensivel ao etileno, valores de concentracéo entre 0,01
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a 0,5 ppmv ja propiciam efeitos nos frutos. De outra forma a cereja
somente apresenta efeitos quando exposta a uma concentracdo de etileno
maior que 3 a 5 ppmv. Diversos danos podem ser resultantes da exposi¢do
do fruto com o etileno, estes danos geralmente culminam no descarte do
fruto (KELLER et al., 2013).

O amadurecimento dos frutos € um processo regulado durante o
desenvolvimento destes. Este processo € acompanhado por uma série de
fendmenos bioquimicos, como: mudanca de cor, aumento dos teores de
acucar, reducdo da acidez, reducdo da textura de polpa e a formacéo de
compostos volateis, que, ao final, conferem melhoria nos aspectos
relacionados a qualidade sensorial, por exemplo. As alteracdes
bioguimicas e fisiologicas que ocorrem durante 0 amadurecimento da
fruta sdo conduzidas por uma sequéncia de eventos a nivel molecular que
se iniciam com a ativacdo das vias de sinalizacdo. Na maturacéo de frutos,
o etileno é considerado a principal molécula de sinalizacdo para inicio
deste processo (CHEN; HUANG; YI, 2014; PECH et al., 2012;
WARTON; WILLS; KU, 2000).

Os frutos climatéricos e ndo climatéricos apresentam taxa de
respiracdo e de producdo de etileno de acordo com o estagio fenoldgico
em que se encontram (PECH et al., 2012). Conforme apresentado na
Figura 1, a taxa de respiragdo de frutos reduz durante o periodo de
crescimento, apresentando o menor valor antes de iniciar o
amadurecimento do fruto. Apoés este periodo a taxa de respiragdo volta a
aumentar atingindo um pico no estagio de amadurecimento e, logo apds,
a taxa de respiracdo volta a reduzir, apresentando o menor valor no
periodo de senescéncia do fruto (PAUL; PANDEY; SRIVASTAVA,
2012).
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Figura 1. Representacdo esquematizada do perfil de crescimento, respiracéo e
producdo de etileno durante o desenvolvimento, maturacdo e senescéncia de
frutos climatérico e ndo climatéricos.
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Fonte: adaptado de (PAUL; PANDEY; SRIVASTAVA, 2012).

A taxa de producdo de etileno também varia durante os diferentes
estagios fenoldgicos. No primeiro estadgio, durante o periodo de
crescimento da fruta, a produgdo de etileno é minima. A taxa de producéo
de etileno comeca a aumentar logo apds o termino do estadgio de
crescimento da fruta, chegando até um ponto maximo que pode coincidir
com o periodo no qual a taxa de respiracdo é méaxima. Este ponto no qual
a taxa de producdo de etileno atinge o maior valor é chamado de pico
climatérico. Apds o pico climatérico o fruto reduz a taxa de producéo de
etileno até o periodo de senescéncia (PAUL; PANDEY; SRIVASTAVA,
2012).

O etileno em concentracdes baixas, de aproximadamente 10
microlitros por litro (10 ppmv) quando em contato com alimentos frescos,
como frutas climatéricas, desencadeia uma série de reacdes metabolicas.
Estas resultam respostas que sdo benéficas, como o desenvolvimento de
caracteristicas como o sabor, textura, aroma e coloracdo. Entretanto, o
etileno pode também ocasionar a maturacdo acelerada dos frutos,
resultando na reducgdo de aspectos relacionados a qualidade do fruto,
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como por exemplo, a descoloragdo dos frutos, alteragdes na textura da
polpa, e outros danos que ocasionam a reducédo do valor de venda e até a
inviabilidade de comercializacdo, fazendo com que estes frutos sejam
descartados (FAO, 2017; PECH et al., 2012).

Produtos vegetais como frutas e hortalicas sdo altamente
pereciveis. Atualmente, os valores de descarte de frutas e vegetais
anualmente estad estimado em 45-50% do total produzido no mundo,
correspondendo a 1,18 bilhdo de toneladas de alimentos (FAO, 2017).
Assim o desenvolvimento de tecnologias que minimizem as perdas
relacionadas a pds colheita sdo amplamente investigadas por ser uma
questdo de seguranca alimentar, principalmente devido a grande
populacdo mundial e a disponibilidade limitada de recursos naturais
(FAO, 2017).

Fazendo uma busca nas bases de dados Scopus com as palavras:
((fruits or vegetables) AND ("Storage Life" or postharvest) AND
(ethylene or ethene)), foi obtido um ndmero expressivo de trabalhos
publicados nesta area. Pode ser destacado o0 aumento de 152% no ndmero
de trabalhos publicados nos ultimos 10 anos, mostrando assim a
importancia atual do tema (Figura 2).
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Figura 2. Namero de trabalhos disponiveis na base de dados Scopus, palavras-
chave ((fruits or vegetables) AND ("Storage Life" or postharvest) AND (ethylene
or ethene)).
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2.2 TECNICAS DE REMOGCAO DE ETILENO

Atualmente, existem diversas técnicas que sdo aplicadas para o
controle e para a remog&o do etileno de ambientes de armazenamento de
frutas. Dentre as técnicas a inibicdo da sintese de etileno em frutas, o
controle e a remocdo do etileno presente em ambientes de transporte e
armazenamento de produtos horticolas sdo realizados por meio de
diversas tecnologias. Os modos de controle de etileno véo desde a reducéo
da taxa de biossintese até a eliminagao por processos oxidativo avangados
(KELLER et al., 2013) (Figura 3).
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Figura 3. Principais técnicas utilizadas para controle e remoc&o de etileno.
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Fonte: Adaptado de (KELLER et al., 2013).

Inibi¢ao da
acao

Para o desenvolvimento destas técnicas sdo empregadas diversas
areas da ciéncia, muitas destas envolvem estudos na area da biologia
molecular, quimica, fisica, entre outros. Entretanto é conveniente cruzar
estas informacdes e fazer 0 uso de estudos multidisciplinares que levem
em conta os diferentes aspectos envolvidos no desenvolvimento e na
aplicacdo destas técnicas de controle do etileno.

Muitas destas técnicas estdo disponiveis no mercado e podem ser
facilmente utilizadas para esta finalidade. As técnicas incluem modos de
acdo que vdo desde a inibi¢do da biossintese do etileno ou no controle da
sua resposta em processo fisioldgicos, até processo que realizam a
simples remocao por ventilagdo, ou 0 “sequestro” do etileno por adsorcao,
ou a “eliminagdo” do etileno por oxidagdo catalitica, 0zonizacao, fotdlise
e, recentemente por fotocatalise (DE CHIARA et al., 2015; PATHAK et
al., 2017a).

A escolha de qual técnica serd utilizada depende do tipo de produto
a ser manejado, visto que se o produto tiver um valor de venda elevado, a
utilizacdo de uma técnica que apresente maior custo como por exemplo a
utilizacdo de embalagem especificas pode ser uma alternativa viavel. Por
outro lado, se o custo da embalagem for maior que o produto em si, esta
pode se tornar inviavel.

Algumas destas técnicas e produtos comercialmente disponiveis
sdo apresentadas nos quadros 1 e 2 (PATHAK et al., 2017a).
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Quadro 2. Produtos comercialmente disponiveis para manejo de etileno em produtos
horticolas. Adaptado de PATHAK et al., 2017a.

Modo de agéo Nome Tipo de Material usado Empresa e Pais
comercial do | produto de origem
produto

Inibigdo de Retain® Né&o aminoetoxivinilgli | Valent

etileno especificado | cina BioScience,

USA
SmartFresh” | Saché e 1- AgroFresh,
M outros metilciclopropeno USA
Absorcdo/Adsor | It’sFresh! Folhas/ Paladio It’a Fresh!, UK
¢do laminas impregnado em
zeblitas
PrimePro® Folhas/ N4o especificado DeltaTRAK,U
laminas SA
Extend-A- Filtro, saché Né&o especificado AgraCo tech,
Life™ USA
Produce
Saver™
KEEPFRES | Folhas/ saché | N&o especificado Teck Blue, SL
H® Keepfresh,
Espanha
Néo Saché, filtro, | Né&o especificado CJS Ethylene
especificado | sistemas de filters, USA
armazename
nto
Peakfresh Bolsas Filme de LDPE e Peakfresh,
minerais Austrélia
Green Néo Argila Ever-fresh,
Bags™ especificado USA
EC-3+ Saché, filtro, | Zedlita Ethylene
sistemas de impregnada com control, USA
filtracéo KMnO,4
Bi-On®, Sistemas de N4o especificado Bioconservaci
ETHYL filtracéo, 6n, Espanha
STOPPER saché
Néo Filtro de gas | Alumina CargoDepot,
especificado | etileno impregnada com Mexico
KMnO4
Ryan® Saché, filtro N4o especificado SensitecCo,

USA
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Quadro 3. Produtos comercialmente disponiveis para manejo de etileno em produtos
horticolas. Adaptado de PATHAK et al., 2017a.

Modo de Nome comercial Tipo de Material Empresa
acdo do produto produto usado
Oxidagéo ETI 25,50 Sistemas de Néo Fruit Control
absorcéo especificado | Equip, Italia
Né&o especificado | Saché, KMnO, Prodew Water &
equipamentos air, USA
de
armazenamento
Air repair Embalagens, Néo DeltaTRAK,USA
ethylene coberturas especificado
adsorbes
Néo especificado | Filtro, saché Alumina Ozeano, Espanha
impregnada
com KMnO,
Bio-Turbo Sistema de Ozobnio Miatech, USA
filtracdo de ar
Purfresh Né&o Né&o Purfresh, USA
equipment especificado especificado
Né&o especificado | N&o Néo Ozone solution,
especificado especificado | USA
Né&o especificado | N&o Néo Eco Sensors,
especificado especificado | USA
Oxidagao SWINGTHERM- | Sistema de Né&o Fruit Control
catalitica BS filtragdo de ar especificado | equip, Italia
Néo especificado | Nao Néo Absorger, Franca
especificado especificado
Néo especificado | N&o Né&o Besseling BV,
especificado especificado | Holanda
Né&o especificado | N&o Platina de Van
especificado aluminio Amerongem,
Holanda
Oxidagao ECOscrub Sistema de Catalisador + | Absorger, Franca
fotocatalitica filtracdo de ar luz UV
AiroCide® Sistema de Catalisador + | KES Science
filtracéo luz UV ,USA
FRESH+™ Sistema de Catalisador + | Fresh Plus int,
filtracéo luz UV USA
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A aplicacdo de reguladores de crescimento como o0s produtos
comerciais Retain® (aminoetoxivinilglicina), GAs (&cido giberélico), ou
1-MCP. (1-metilciclopropeno) tem apresentado resultados satisfatérios
para o controle da maturacdo (STEFFENS et al., 2009), entretanto os
frutos que sdo tratados com estes produtos quimicos acabam tendo seu
sistema fisioldgico alterado, o que pode resultar em grandes alteracdes
nas caracteristicas de sabor e outros aspectos sensoriais, reduzindo a sua
qualidade e aceitacdo pelo mercado consumidor. Outro fator importante
a ser considerado é que de acordo com a legislacdo nacional que trata
sobre a producdo e comercializacdo de produtos organicos, a utilizacao
destes produtos quimicos ndo é permitida no Brasil. O que acaba
limitando ainda mais o uso destes produtos, tendo em vista a expanséo da
producdo e o0 aumento da demanda de produtos organicos no Brasil nos
Gltimos anos.

O uso de técnicas mais simples como a ventilacdo pode perecer
eficiente para remocdo do etileno produzido pelas frutas. Entretanto, a
troca do ar usando ventilacdo forcada pode promover alteracdes na
temperatura do ambiente de estocagem de frutas, visto que o sistema de
ventilagdo deve estar ligado constantemente, podendo resultar em
aumento da temperatura e reducdo da umidade do local. Além disso, pode
promover um incremento na taxa de respiracao e até acelerar a maturacao,
resultando em perdas significativas de qualidade do fruto (KELLER et
al., 2013).

Na estocagem e transporte em ambiente com atmosfera controlada
é realizada a alteracdo da concentracdo original do ar, no qual os valores
de oxigénio, nitrogénio, argdnio e didxido de carbono que comumente séo
de 78%, 21%, 1% e 360 ppmv, respectivamente, sdo alterados. A
alteracdo da atmosfera é feita reduzindo os valores de concentracédo
volumétrica de oxigénio abaixo de 8% e aumentando os valores de
concentracdo volumétrica de didxido de carbono entre 1 e 25%. O uso
desta técnica tem apresentado bons resultados, entretanto a principal
limitacdo é a necessidade de estudos especificos para cada tipo de cultura
e cultivar, visto que os valores 6timos para cada caso pode variar
significativamente dependendo do tipo de fruta a ser armazenada
(D’AQUINO et al., 2016). Além disso, uma vez estabelecida a atmosfera
ideal, é necessario a manutencgdo desta, o que resulta em altos custos e,
também, a inviabilidade de manipulacdo do produto durante o periodo de
estocagem (KELLER et al., 2013).
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Outra técnica também utilizada para eliminar o etileno presente em
ambiente de armazenamento e transporte de frutas e hortalicas é a
oxidacdo térmica com uso de catalisador. Entretanto, na oxidacéo
catalitica uma grande quantidade de energia é necessaria para ativar o
catalisador, 0 que resulta em problemas ainda mais graves como a
aceleracdo da maturacdo devido ao aumento da temperatura do ambiente.
Apesar de alguns estudos recentes terem apresentado valores satisfatorios
de conversdo de etileno em baixas concentragdes, ainda 0 uso desta
técnica € limitada devido a necessidade de uso de elevadas temperaturas
(Lletal., 2016; NJAGI et al., 2012).

O ozdbnio, composto altamente oxidante, pode ser utilizado para
degradar compostos organicos volateis como, por exemplo, o etileno.
Mas, esta técnica apresenta um elevado custo devido a tecnologia
empregada. Este elevado custo é devido a necessidade de equipamentos
para concentracdo ou para a producdo de oxigénio e dos equipamentos
gue geram o 0z6nio a partir do oxigénio do ar. O 0zbnio € um composto
altamente instavel e deve ser constantemente produzido para se manter
uma concentracdo minima suficiente para manter baixo os valores de
etileno. Mas o principal fator limitante da utilizagdo desta técnica sdo os
riscos de intoxicagdo por inalagdo em caso de vazamento de 0zdnio. De
acordo com o limite de exposicdo definido pela EPA (Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos), a concentragdo volumétrica no
ar deve ser menor que 75 ppb para 8 horas de exposicdo ou menor que
300 ppb para 15 minutos. Assim, o risco de intoxicacdo é muito alto, o
que tem inviabilizado o uso do 0zonio (KELLER et al., 2013; NIELSEN
etal., 2015).

O controle de etileno usando luz UV-C ou UV-A diretamente no
fruto ndo € recomendado devido a ocorréncia de danos nos tecidos
vegetais quando exposto a tal radiagdo. Um estudo realizado por
Lourengo et al., (2017), mostrou que o tratamento e controle de etileno
usando luz UV-A em mamao papaya promoveu a descoloracdo, e 0
aparecimento de manchas escuras na superficie do fruto inviabilizando a
comercializa¢do. O Uso de luz UV-C também néo é aconselhado pois este
tipo de irradiacdo quando em contato com o oxigénio do ar pode resultar
na formagdo de ozénio. Em um trabalho realizador por Pathak et al.,
(2017b), avaliando a utilizacdo de luz UV-C na decomposicdo de etileno
observou a formacdo de ozénio como subproduto. Além disso, segundo
0s autores o emprego desta técnica ndo foi eficiente para a completa
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remocdo de etileno quando realizado a aplicagdo da técnica em um
experimento utilizando etileno produzido por frutas.

Técnicas de oxidacao do etileno usando permanganato de potassio,
KMnOys, e outros tipos de produtos produzidos a base deste composto sdo
amplamente utilizadas atualmente devido a sua facilidade de utilizagdo e
0 seu baixo custo (KELLER et al., 2013; SPRICIGO et al., 2017). Estes
produtos podem ser utilizados em recipientes pequenos, onde a
guantidade de etileno seja baixa, caso contrario o permanganato de
potéssio 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.

Neste sentido o desenvolvimento de uma técnica eficiente,
ambientalmente amigavel e que tenha baixo custo como a fotocatalise
pode ser uma alternativa eficaz para o controle de etileno.

2.3 FOTOCATALISE

O mecanismo de fotocatélise € composto inicialmente pela
ativacdo do catalisador com geragdo do par elétron-lacuna na sua
superficie (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008). Para ser ativado o
fotocatalisador, geralmente um semicondutor, precisa ser irradiado por
uma fonte de luz com comprimento de onda relacionado a uma energia
igual ou maior que a energia de band gap, ou seja, uma energia que seja
capaz de promover a migracao de um elétron da banda de valéncia para a
banda de conducdo do material semicondutor, criando uma lacuna
eletrénica na borda da banda de valéncia. A lacuna formada na banda de
valéncia é fortemente oxidante e o elétron na banda de conducédo
fortemente  redutor (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008;
MAMAGHANI; HAGHIGHAT; LEE, 2017). Logo a particula do
semicondutor pode atuar como doador ou receptor de elétrons para
moléculas que estdo em contato com o fotocatalisador. O mecanismo de
reacdes de fotocatalise esta representado na Figura 4.
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Figura 4. Diagrama representativo do mecanismo de fotocatélise.
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Fonte: Adaptado de Herrmann (2010).

O TiO; é o fotocatalisador mais utilizado em reacbes de
fotocatalise, este necessita ser irradiado por luz UV, com comprimento de
onda menor que 380 nm (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008).

Na fotocatalise heterogénea deve ocorrer o contato entre a particula
solida do fotocatalisador e as moléculas dos reagentes. Assim, na
fotocatalise heterogénea ocorrem fendmenos de transferéncia de massa
no qual o mecanismo completo é dividido em sete passos (ZHONG;
HAGHIGHAT, 2015), conforme representado na Figura 5: (1)
transferéncia de massa dos reagentes do interior da fase fluida para a
proximidade da superficie do fotocatalisador, difusdo externa; (2) difusdo
interna dos reagentes através dos poros na particula do fotocatalisador;
(3) adsorcdo do reagente na superficie do fotocatalisador sobre os sitios
ativos; (4) interacdo entre as moléculas de substancias reagentes
adsorvidas ou entre moléculas adsorvidas, e moléculas na fase géas, reacéo
propriamente dita (conforme apresentado na figura 4); (5) dessorc¢éo dos
produtos de reacdo da superficie do fotocatalisador; (6) difusdo dos
produtos do interior da particula do fotocatalisador para a superficie
externa; e (7) transferéncia de massa dos produtos das proximidades da
superficie para o interior da fase fluida. Teoricamente, qualquer uma das
etapas, descritas anteriormente, pode ser a etapa limitante que controla a
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velocidade da reacdo como um todo (LEVENSPIEL, 1999; ZHONG;
HAGHIGHAT, 2015).

Figura 5. Esquema representativo do processo de transferéncia de massa na
particula do fotocatalisador. 1 -7) etapas de reagdo heterogénea de fotocatalise,
(R) reagente, (Rads)reagente adsovido na superficie do fotocatalisador, (Pads)
produto adsorvido na superficie do fotocatalisador e (P) produto.

Fonte adaptado de (ZHONG HAGHIGHAT 2015)

Processos oxidativo avancados geralmente seguem o modelo
cinético de reacdo de Langmuir-Hinshelwood, sendo caracterizado pelo
equilibrio de adsorcdo-dessor¢do do substrato na superficie do
catalisador, seguido da reacéo de oxidacéo, onde a adsorcéo e habilidade
para a oxidacdo fotocatalitica sdo fatores que controlam a performance
destes processos (EINAGA et al., 2015).

A reacdo de fotocatdlise ocorre na superficie de materiais
semicondutores como o TiO2 que quando irradiado por uma radiagdo com
comprimento de onda suficiente para ativacdo do fotocatalisador, resulta
na transferéncia de um elétron da banda de valéncia para a banda de
conducao, gerando o par elétron (¢°) - lacuna (h*), posteriormente, uma
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série de reacBes de redugdo e oxidacdo resultam na oxidagdo de etileno,
formando diéxido de carbono (COy) e dgua (KELLER et al., 2013), de
acordo com a equacao (1).

C2H4 + 302, — 2CO2 + 2H0 (Equacéo 1)

Uma representacdo esquematizada do mecanismo de oxidacéo
fotocatalitica de etileno foi proposta por (HAUCHECORNE et al., 2011)
(Figura 6).

Figura 6. Representacdo esquematica do mecanismo de reagdo de oxidagéo
fotocatalitica de etileno.
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Fonte: adaptado de (HAUCHECORNE et al., 2011).

No mecanismo proposto pelos autores uma molécula de etileno
gasoso se liga a superficie do fotocatalisador formando um formaldeido
ligado coordenadamente ao metal (monodentado e bidentado), em
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seguida forma-se acido férmico e por fim dioxido de carbono. Conforme
proposto e observado pelos autores, apenas diéxido de carbono é
observado na fase gasosa. Logo 0s possiveis intermediarios de reacao sao
formados na superficie do fotocatalisador durante a oxidacdo completa do
etileno, e assim nenhum outro composto é detectado na fase gasosa. O
mecanismo proposto pelos autores foi desenvovido avaliando-se a rea¢do
de oxidacdo fotocatalitica de etileno utilisando técnicas de FTIR in sito
que possibilitou a identificacdo dos grupamentos quimicos formados na
superficie do fotocatalisador.

2.4 TIPOS DE FOTOREATORES

Em geral estudos com catélise, utilizam reatores tubulares de leito
empacotado, em reatores com tamanho conhecido, onde a taxa de reacéo
é avaliada em condi¢cdes onde esta ndo € influenciada pela difusdo e
conveccao das moléculas na fase gasosa, considerando o reator de fluxo
pistonado ideal (EINAGA et al., 2015). Entretanto no caso de reagdes
fotocataliticas, reatores de leito empacotado sdo pouco utilizados devido
a necessidade de ocorrer a absorcéo de luz para ativar o fotocatalisador.
Assim, o fotocatalisador que se encontra no interior, ndo € ativado e a
reacdo de fotocatalise ndo ocorre neste caso.

Pode-se observar que em reatores que apresentam dimensdes
maiores que a capacidade de penetragdo da luz, a fotoatividade € reduzida,
devido a disperséo de luz no reator. Em reatores fotocataliticos, a area de
fotocatalisador exposta a luz deve ser maximizada para se ter um melhor
aproveitamento dos fotons de luz emitidos pela lampada e assim otimizar
a reacdo (BECHEC et al., 2016).

As reacbes de fotocatalise sdo influenciadas por inimeros
parametros, como por exemplo: o tipo de lampada, tipo de substrato, a
geometria do fotoreator, a concentracdo inicial do poluente, a
concentracdo de oxigénio e a presenca de agua (umidade) (LIN; WENG;
CHEN, 2014; NIELSEN et al., 2015). Entretanto, uma das maiores
limitagGes da utilizago desta técnica é a configuracdo do fotoreator e a
deposicdo do fotocatalisador.
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2.5 DEPOSICAO DE FOTOCATALISADOR EM TUBO DE VIDRO
BOROSILICATO

O vidro de borosilicato € comumente utilizado como suporte
devido a sua alta transparéncia, ou seja, alta razdo de transferéncia de
fotons através do vidro. Além disso, o fotocatalisador TiO, P25 tem a
capacidade de aderir com facilidade na superficie do vidro de borosilicato
sem apresentar reducdo significativa na sua atividade fotocatalitica,
tornando ainda mais favoravel a sua utilizacdo nestes casos. Outra
caracteristica favoravel para sua utilizagdo como suporte é que o vidro
borosilicato é inerte tanto em relacdo ao fotocatalisador como para a
maioria dos poluentes, além de ser um material que apresenta um baixo
custo comercial.

Neste sentido, visando a utilizacdo de suportes para a utilizacéo de
vidro borosilicato como fotoreatores, diversos métodos para deposicao de
fotocatalisador sobre superficies de vidro tém sido desenvolvidas e
aplicadas. Alguns exemplos de técnicas de deposicao de fotocatalisador
sdo: eletrodeposicdo; cobertura com tinta; deposicdo acida e tratamento
térmico (BOUARIOUA; ZERDAOUI, 2017; PADOIN et al., 2016;
VERBRUGGEN et al., 2011).

Entretanto, muitas destes métodos de deposicado de fotocatalisador
necessitam de equipamentos sofisticados, altas quantidades de energia
resultando, na maioria das vezes, em processos caros, 0 que pode até
inviabilizar a utilizacdo da fotocatalise em larga escala, sendo entdo
utilizados apenas para fins de pesquisa.

Aliado a fatores de custo, algumas técnicas de deposicdo de
fotocatalisador podem ocasionar fenémenos que podem culminar na
perda de fotoatividade do fotocatalisador. Por exemplo, no uso de
tratamento térmico, a utilizacdo de altas temperaturas pode induzir a
difusdo de heterodtomos do vidro para o fotocatalisador, resultando em
alteracBes nas propriedades do fotocatalisador e consequentemente
reducéo da sua eficiéncia na reacdo de fotocatéalise (NETI et al., 2010).

2.6 ESPESSURA DO FILME DE FOTOCATALISADOR
Outro fator de grande importancia € a caracteristica do filme de

fotocatalisador depositado no vidro. Este deve ter uma distribuicdo
uniforme na parede do vidro, otimizando assim a area de fotoatividade, e
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assim maximizando a area Util do fotoreator. Neste sentido, a espessura
do filme de fotocatalisador a ser depositado deve ser otimizada.

Como também relatado por Herrmann, (2010) a taxa da reacdo
tende a aumentar linearmente com o incremento da quantidade de
fotocatalisador, até chegar a um limite maximo no qual a taxa de reacéo
é constante.

De outro modo, em fotoreatores do tipo tubular (Figura 7), nos
quais a deposicgdo do fotocatalisador deve ser feita na parede interna do
tubo de vidro, a utilizacdo de grandes quantidades de fotocatalisador, ou
de camadas muito espessas, podem resultar na reducéo da taxa da reacéo,
principalmente devido a baixa distribuicao de luz através das camadas de
fotocatalisador, e da necessidade de ocorrer a passagem de luz de uma
camada e, posteriormente, atingindo a outra camada onde a reacdo
também ird ocorrer.

Figura 7. Representacéo da vista em corte de um tubo de vidro com

fotocatalisador depositado na parede interna.
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Fonte: adaptado de Camera-Roda; Santarelli, 2007.

Adicionalmente, os altos valores de espessura de filme de
fotocatalisador podem ocasionar uma reducéo na eficiéncia fotocatalitica
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devido a alta resisténcia a transferéncia de massa e cargas na matriz
porosa, quando se considera que a reagdo ocorre em toda parede interna
do tubo. Em um reator tubular com fotocatalisador depositado na parede
interna, dois mecanismos de ativacdo sdo considerados: ativacdo do
catalisador pela parte dorsal do filme fotocatalitico depositado no tubo e
a ativacdo do fotocatalisador pela parte frontal do filme fotocatalitico
depositado no tubo, conforme representado na Figura 7 (CAMERA-
RODA,; SANTARELLLI, 2007; PADOIN; SOARES, 2017; QUICI et al.,
2010).

Assim, para maximizar a utilizacdo de fétons e o fotocatalisador
empregado, a espessura do filme de fotocatalisador dever ser otimizada
para permitir uma melhor eficiéncia nas reacdes fotocataliticas.

2.7 PARAME'[ROS DE PROCESSO EM REACOES
FOTOCATALITICAS DE ETILENO

A seguir sdo apresentados os valores de parametros experimentais
utilizados em experimentos de oxidacdo fotocatalitica de etileno e as
respectivas referéncias (Quadro 4 e 5). Os dados foram obtidos de estudos
publicados que aplicaram a fotocatélise para a degradacdo de etileno.
Estdo apresentados os valores de temperatura do gas na reagdo,
concentracdo inicial de etileno utilizada para as reacgOes, valores de
umidade relativa do gés, tipo de catalisador, especificacdo da lampada,
valores de vazdo volumétrica utilizada nos experimentos e a referéncia
dos trabalhos nos quais os dados foram coletados.
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Em geral, experimentos de laboratério utilizam concentragéo
volumétrica de etileno em faixas que variam de 1 a 1000 partes por milhdo
volume (ppmv). No caso do etileno é recomendado realizar experimentos
com uma concentracdo inicial variando de 1 a 100 ppmv, sendo esse 0
valor de concentragdo comumente observado em ambientes de
armazenamento e transporte de frutas e hortalicas. Além disso, nesta faixa
de valores, comumente sdo observadas respostas fisioldgicas relacionadas
a presenca do etileno. Assim, €& conveniente estudar reacdes
fotocataliticas com valores de concentracdo proximos aos valores
geralmente observados em ambientes de estoque, transporte e
comercializacdo de frutas e hortalicas (KELLER et al., 2013).

Os valores de umidade relativa comumente utilizados em estudos
variam de acordo com a aplicagdo proposta. No interior de cameras
frigorificas, a umidade relativa fica em torno de 90%, devido ao
mecanismo de respiracdo das frutas, que promove a formacéo de &gua
como um dos produtos. Esta alta quantidade de agua disponivel no
ambiente, seja em funcdo da respiracdo da fruta ou proveniente do
ambiente inicial mantém os valores de umidade relativa proximo a 90%.
Entretanto, é sabido que o aumento da umidade para valores proximo a
90% pode reduzir a taxa de oxidacdo de etileno devido a adsorcédo
preferencial da agua nos sitios ativos do fotocatalisador (LIN; WENG;
CHEN, 2014).

A lampada geralmente empregada nas reacGes de fotocatalise é do
tipo UV-A. Entretanto, muitos estudos realizam experimentos com
lampadas de alta poténcia, ocasionando aquecimento do sistema reacional
e num maior custo de operacdo. Além disso, devido as caracteristicas das
reacOes de fotocatalise, é aconselhado utilizar lampadas que tenham
menor poténcia, evitando assim a recombinacdo dos pares elétron-lacuna
formados (EINAGA et al., 2015; NIELSEN et al., 2015).

Os valores de vazdo volumétrica utilizados nos experimentos
geralmente sdo limitados pelo tipo do aparato experimental montado, nas
quais a configuracéo e a especificacdo, por exemplo, dos controladores
de fluxo volumétrico podem limitar esta aplicacéo.

A temperatura de operacao das reacOes de fotocatélise comumente
sdo temperaturas estabelecidas pelo aquecimento da lampada devido a
proximidade com a superficie do reator. Alguns estudos sdo realizados
em ambientes que simulam a atmosfera de uma cAmera de refrigeragdo de
frutas ou hortaligas. Nestes experimentos a temperatura utilizada para
reacdes fica proxima a 2 °C. Também sdo observados estudos realizados
em temperatura ambiente, situacdo mais favoravel quando se busca obter
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resultados mais préximos a situacfes onde esta técnica possa ser aplicada
no dia-dia.

2.8APLICA9AO DA FOTOCATALISE NO CONTROLE DA
MATURACAO DE FRUTAS

Os estudos que utilizam a fotocatalise como forma de controle de
etileno de ambientes de armazenamento e transporte de frutas e hortalicas
em geral sdo realizados diretamente na avaliacdo da oxidacao do etileno
sem levar em conta outros fatores que podem interferir na eficiéncia do
uso desta técnica. Como, por exemplo, a presenca de outros gases
juntamente com o etileno, e os que fazem parte da composi¢éo do ar de
ambientes de estocagem (Quadro 5).

De Chiara et al. (2015) estudaram a oxidacdo fotocatalitica de
etileno em um reator de fluxo continuo, neste estudo os autores avaliaram
a aplicacdo da fotocatalise no controle de maturacdo de tomates. Para a
realizacdo do experimento in vivo, os autores colocaram em dois sacos
plasticos devidamente fechados, tomates verdes, em um destes sacos foi
conectado uma alimentacdo continua de etileno com 8 ppmv, € ao outro
saco plastico foi conectado a saida de um reator fotocatalitico composto
por nanocompasitos mesoporosos de TiO2/SiOs.

No trabalho em questdo, os autores realizaram a degradacéo de
etileno de uma fonte externa, e ndo do etileno que era produzido pelos
tomates. Logo, o0 reator fotocatalitico permaneceu degradando
continuamente o etileno proveniente da corrente de gas de entrada
(contendo ar e etileno sintético), ou seja, a aplicacdo do trabalho acabou
nao sendo realizada de modo a eliminar o etileno produzido pelos frutos
e sim uma fonte externa de etileno sintético. Dentre 0s resultados obtidos,
0s autores observaram que os tomates que foram expostos ao fluxo de
saida de etileno apds a reacdo de fotocatalise, ou seja, sem etileno (sendo
este degradado ao passar pelo reator), apresentaram melhores aspectos
fisiolégicos (cor) do que os frutos que foram submetidos ao tratamento
com 8 ppmv de etileno. Além disso, cabe ressaltar que a aplicacdo de uma
corrente continua contendo etileno e o efetivo contato deste gas com os
frutos pode acelerar a maturacéo destes frutos.

No estudo realizado por De chiara et al., (2015), foram avaliados
apenas valores referentes & mudanca de cor da pele, sendo este um fator
relacionado diretamente & mudanca de estagio de maturagéo. Entretanto,
0s parametros de operacdo do reator ndo foram estudados, visto que
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estudos que relacionam parametros fisioldgico, quimicos e de engenharia
também devem ser considerados.

Também com o objetivo de estender a vida de prateleira, ou seja,
atrasar a maturacdo e senescéncia de frutos, Lourenco et al. (2017)
estudaram a aplicacdo da fotocatélise para controle de etileno produzido
por mamao papaya em um experimento usando caixas de plastico
hermeticamente fechadas. Estudando parametros fisiolégicos como
firmeza e cor dos frutos, os autores observaram que nas caixas onde 0
etileno foi eliminado usando fotocatalise, os frutos apresentaram maior
firmeza de polpa e uma coloragdo mais esverdeada, indicando a
ocorréncia de um retardo na maturacdo, possivelmente devido a
eliminacéo do etileno no ambiente.

Entretanto no estudo de Lourenco et al. (2017) ndo foram
considerados os valores de concentracdo dos gases dioxido de carbono e
oxigénio, gases estes que estdo diretamente relacionados a taxa de
respiracdo de frutos e, consequentemente ao grau de maturacdo. A nédo
consideragdo destes parametros pode prejudicar os resultados, caso seja
feita uma aplicacdo a longo prazo ou usando um recipiente onde a
concentracdo de didxido de carbono atinja um valor elevado rapidamente
(BOTH etal., 2017; FAGUNDES et al., 2015).

No estudo de Lourengo et al. (2017), os autores utilizaram um
reator e um sistema de recirculacdo de gases no qual a velocidade do gas
em e o tempo de residéncia no interior do reator e da camera de
armazenamento de frutos ndo era controlada. Além disso, ndo foi
realizado um dimensionamento buscando determinar uma condicdo
operacional minima para que o reator fosse efetivo na eliminacdo do
etileno ali presente.

Pathak et al. (2018) realizaram o estudo de oxidacdo de etileno
utilizando diferentes tipos de lampadas. Neste estudo foram testadas
lampadas de comprimento de onda variando do visivel até o UV-C (100-
280 nm). Os autores observaram uma maior reducdo na concentracéo de
etileno utilizando uma lampada de luz UV-C. Entretanto, os autores
também citam os problemas que o uso de lampada com comprimento de
onda na faixa do UV-C pode ocasionar, como por exemplo problemas de
salde devido a geracdo de 0zdnio gasoso que pode ser inalado e causar
graves danos a salde. Assim, a utilizacdo de uma lampada que emita
irradiacao luminosa em um comprimento de onda para ativar o catalisador
é suficiente para tal aplicacdo. Evitando a formacdo de compostos
indesejados como o 0z6nio e obten-se uma melhor eficiéncia maior na
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aplicacdo da técnica, como também observados em outro trabalho
realizado pelo mesmo grupo de pesquisa (PATHAK et al., 2019).

Apesar dos estudos recentes no tema em questdo, nenhum estudo
na literatura tem abordado pardmetros relacionados ao reator
fotocatalitico em conjunto com a aplicacdo desta técnica para o controle
de etileno em ambientes de armazenamento e transporte de frutas e
hortalicas. Também, ndo foram encontrados estudos que relacionem a
producdo e eliminacgdo de etileno utilizando fotocatélise, e as alteracdes
na composicdo dos gases no ambiente de estocagem dos frutos
armazenados. Logo, a realizacdo de estudos mais detalhados visando a
aplicacdo da fotocatélise como técnica de controle da maturacdo de frutos
se tornam necessarios.
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3 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados o material e os métodos
utilizados para a realizacdo deste trabalho. Na primeira parte esta
apresentada uma descricdo detalhada do procedimento de deposicédo e
caracterizacdo do fotocatalisador, seguida pela descrigdo da montagem do
reator fotocatalitico utilizado para os experimentos. Posteriormente estéo
apresentadas as condicGes experimentais estudadas neste trabalho, o
procedimento utilizado para a avaliacdo da oxidacdo fotocatalitica de
etileno produzido por tomates-cereja, e a caracterizacdo do
fotocatalisador antes e apds as reacdes de oxidagao fotocatalitica e etileno
emitido por tomates-cereja.

Um organograma da sequéncia de etapas realizadas nesta tese é
apresentado no esquema a seguir.

Deposicdo e caracterizagdo do filme fotocatalitico

I

Projeto e montagem do aparato experimental
utilizado para realizacdo dos experimentos

4

Testes de oxidacéo fotocatalitica de etileno:
Conversdo de etileno em fungdo da espessura de
filme de fotocatalisador

Vazdo volumétrica (tempo de residéncia)
Concentracdo inicial de etileno (estudo cinético)
Intensidade luminosa (Irradiacdo UV-A)

1

Oxidacéo fotocatalitica de etileno produzido por
frutas (tomate-cereja)

J

Caracterizacao do fotocatalisador antes e apds as
reacOes de oxidacdo fotocatalitica de etileno emitido por
frutas (tomate-cereja)
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3.1 DEPOSIGAO DO FILME FOTOCATALITICO

A deposicdo do fotocatalisador foi realizada em tubos de vidro
borosilicato (Duran, Schott), com dimensfes de 7 mm de diametro
externo, 5 mm de didmetro interno e comprimento de 100 mm cada (area
superficial interna de 1570,8 mm2). O comprimento do tubo de vidro foi
previamente definido a fim de possibilitar a realizacdo de estudos
cinéticos. O tubo de vidro borosilicato foi escolhido para esta aplicacao
por ser de facil manuseio, baixo custo comercial, por apresentar uma boa
porcentagem de transmitancia de luz através da parede do tubo, e pela
caracteristica inerte do vidro borosilicato para esta aplicacéo.

Foi utilizado o fotocatalisador comercial TiO, P25 (Evonik-
Degussa), contendo 80 % da sua composicdo a fase anatase e 20 % fase
rutilo, com éarea especifica calculada pelo método BET de
aproximadamente 56 m2g, e tamanho de particula de 30 nm conforme
previamente caracterizado em um estudo realizado pelo grupo de
pesquisa (VIEIRA et al., 2018). O fotocatalisador utilizado neste trabalho
nao passou por nenhum tratamento prévio.

Para realizacdo da deposicdo do filme de fotocatalisador na parte
interna dos tubos, foi utilizada um método adaptado da literatura. Para
tanto, seis suspensdes com diferentes concentragdes massicas de TiOz em
etanol (padrdo analitico, Neon) foram preparadas (0,5; 1,5; 2,5; 3,5; 4,5 e
5,5% m/m). Nesta etapa de deposicdo do fotocatalisador foi utilizado
etanol por ser um composto que facilita a suspensdo do TiO2, possuir
ponto de ebuli¢cdo mais baixo que a agua (78,3 °C), o que facilita a sua
evaporacao tanto na fase de deposicéo do fotocatalisador quanto na etapa
de secagem para completa remocéo deste composto que serve como um
veiculo para deposi¢do do TiO; na superficie interna do tubo de vidro
borosilicato.

Para o preparo das suspensdes, com as devidas concentragdes
maéssicas, estas foram colocadas em um banho ultrassénico e agitadas por
30 min para completa suspensdo do TiO2 no etanol, e em seguida, cada
uma das suspens@es foram utilizadas para a deposicao de fotocatalisador
na superficie interna do tubo de vidro borosilicato. Estas foram aplicadas
utilizando um método adaptado, proveniente de estudos disponiveis na
literatura, com modificacdes e descrito a sequir (BLOMMAERTS et al.,
2017; VERBRUGGEN et al., 2011).

O procedimento para deposi¢éo do fotocatalisador TiO- no tubo de
vidro borosilicato foi composto por trés etapas. Inicialmente, o tubo foi
imerso dentro de uma proveta contendo uma das suspensfes acima
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descrita. Para a imers&o foi utilizado uma velocidade linear controlada de
1 mm.s? e o tubo de vidro borosilicato foi mantido imerso na suspenséo
durante 30 segundos. Em seguida, o tubo foi removido da proveta
contendo a respectiva suspensdo de TiO, em etanol a uma velocidade
linear de 1 mm.s?, com o objetivo de formar um filme estavel e
homogéneo de TiO,.

Para o controle da velocidade de imersdo e remocédo do tubo de
vidro borosilicato de dentro da proveta contendo a suspensdo de TiO2 em
etanol foi utilizado um sistema mecénico de elevacdo (Dip Coating, Dist
Equipamentos), este equipamento possui um motor elétrico acoplado a
um sistema mecanico que promove a movimentacdo de um suporte onde
¢ preso o tubo de vidro de borosilicato e este é imerso dentro de uma
proveta contendo uma suspensdo TiO; (conforme descrito acima).

Posteriormente, o tubo de vidro borosilicato contendo o
fotocatalisador foi seco em uma estufa a 60 °C durante 30 minutos, com
0 objetivo de remover o excesso de solvente (etanol), e por fim o tubo de
vidro contendo o fotocatalisador foi exposto a um tratamento com luz
UV-A (8 W blb, Express) durante 30 minutos, com uma irradiacao
incidente de 31,58 W.m resultando em uma dose de irradiagdo UV-A
total de 1,10 J-cm™. Esta etapa final foi utilizada para remover todo o
solvente que possa ter ficado adsorvido no fotocatalisador, sendo este
completamente oxidado e eliminado do tubo de vidro borosilicato pela
reacdo de fotocatalise.

Foi estudado o efeito da realizacdo de diferentes ciclos de
deposicdo de fotocatalisador, ou seja, a deposicdo de “camadas”
consecutivas e sobrepostas de fotocatalisador na superficie interna do
tubo de vidro borosilicato. Para tanto, foi utilizada uma suspenséo de 1,5
% TiO2 (m/m) em etanol, preparada conforme descrito anteriormente.
Para realizar a imobilizacdo do fotocatalisador na superficie interna do
tubo de vidro borosilicato foi utilizado a técnica de deposi¢ao “layer by
layer”. O procedimento foi repetido ciclicamente a fim de formar um
filme com diferentes nimeros de ciclos de deposi¢do/“camadas” (1, 3, 5,
7, 9 e 11 ciclos de deposicao/’camadas™, respectivamente), o principal
objetivo de realizar consecutivos ciclos de deposicao de fotocatalisador é
promover a formacdo de um filme mais espesso e homogéneo de
fotocatalisador na superficie interna do tubo de vidro borosilicato.
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3.2 CARACTERIZACAO DO FILME DE FOTOCATALISADOR
DEPOSITADO NO TUBO DE VIDRO BOROSILICATO

Apo0s a deposi¢do do fotocatalisador, conforme descrito no item
anterior, foi realizado a analise Gtica em cada um dos tubos contendo o
fotocatalisador depositado. Para tanto foi utilizado um espectrofotémetro
de bancada (UV-VIS DR-5000, HACH). A transmitancia de luz foi
obtida no intervalo de comprimento de onda de 180 a 800 nm, foi
utilizado um passo de 1 nm. Para esta andlise, os tubos foram
cuidadosamente colocados na posicdo normal (90 °) a fonte de luz do
espectrofotdmetro, conforme ilustrado na figura 8.

Figura 8. Espectrofotdmetro de bancada utilizado para analise Optica do
fotocatalisador (A) e detalhe da forma de alocacdo do tubo de vidro no
compartimento de analise do espectrofotdmetro (B).

Fonte: o autor.

De acordo com a literatura, para catalisadores imobilizados, a
disperséo de luz devido a rugosidade do filme de catalisador depositado
é frequentemente negligenciada, logo os fen6menos de dispersao de luz
podem ser desconsiderados neste estudo (VISAN et al., 2014).

Visto que a dispersao de luz no bulk néo é relevante para sistemas
com catalisador imobilizado, principalmente devido a absor¢do de luz
incidente no material ser muito maior que a dispersao de luz e os efeitos
relacionados a fotoluminescéncia (VISAN et al., 2014), logo a lei de
Beer-Lambert pode ser considerada para estimar a espessura do filme de
fotocatalisador, conforme equacéo 2.

Utilizando a lei de Beer-Lambert foi possivel estimar a espessura
do filme de fotocatalisador (3) depositado na parede interna do tubo de
vidro borosilicato.
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I = loexp (-od) (Equagio 2)

Foram utilizados os valores de absorbancia no comprimento de
onda de 365 nm de cada filme (I - Io%), e o coeficiente de absorcéo 6tica
(o) do TiO2 no comprimento de onda 365 nm, cujo valor é 6,264 x 10° m
1(CHEN; LI; RAY, 2001; PADOIN et al., 2016), & é a espessura do filme
de fotocatalisador depositado calculado com a equagéo 2.

A espessura do filme de fotocatalisador depositado na parede
interna do tubo de vidro borosilicato utilizando diferentes suspensdes e
distintos ciclos de deposicdo de TiO, foi estimada e os valores
apresentados em pum. Foram apresentados os valores de espessura relativo
a uma Unica seccdo do fotocatalisador depositado no tubo de vidro.

Além da analise dptica descrita acima, também foram realizadas
andlises de microscopia eletronica de varredura, MEV (JSM-6390LV,
JEOL), com uma magnificacdo de 150 e 500 vezes, para analisar a
morfologia dos filmes de fotocatalisador depositado na parede interna do
tubo de vidro borosilicato. Com as imagens de microscopia eletrdnica de
varredura foi possivel estimar a espessura do filme de fotocatalisador
depositado na parede interna do tubo de vidro borosilicato. Para tanto os
tubos foram cortados com uma ferramenta apropriada, e posicionados em
um angulo normal (90°) ao coletor de imagens do equipamento de MEV.

Foram realizadas andlises de espectroscopia de raios X por
dispersdo de energia, EDX, na superficie contendo o fotocatalisador
depositado com o objetivo de identificar a composicdo quimica das
amostras. As analises de MEV e de EDX foram realizadas no Laborat6rio
Central de Microscopia Eletronica da Universidade Federal de Santa
Catarina.

3.3 MONTAGEM DO APARATO EXPERIMENTAL UTILIZADO
PARA REALIZACAO DOS EXPERIMENTOS

Reacdes de fotocatalise foram realizadas usando um reator de
fluxo continuo (BASSO et al., 2018), projetado e montado para este
estudo (Figura 9).

O aparato experimental foi montado sobre uma bancada no
Laboratério de Energia e Meio Ambiente (LEMA). Os componentes do
reator foram fixados em uma estrutura de metal. A estrutura de metal foi
construida utilizando de duas chapas de metal (aco carbono) com medidas
de 80x40x3 mm (altura x largura x espessura). As duas chapas foram
fixadas uma na outra, formando um “L”, utilizando-se parafusos de metal.
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Figura 9. Representacdo esquematica do aparato experimental usado para as
reagBes de oxidacao fotocatalitica de etileno. 1) controlador de vazéo, 2) medidor
de vazdo, 3) termOmetro, 4) reator tubular de vidro borosilicato, 5) ventoinha, 6)
tubo externo com filme de aluminio, 7) estabilizador de voltagem, 8) analisador
de gases GC/MS, 9) lampada UV-A e 10) termo higrdmetro. Tubos e conexdes
Swagelok inox 1/8”.

He

Alr CiHy

Fonte: Basso et al., 2018.

Os componentes do reator foram fixados na estrutura de metal
descrita anteriormente. Conforme mostrado na Figura 9, foram instalados
controladores de fluxo volumétrico para controlar o fluxo de entrada dos
gases utilizados nos experimentos (OM 0310P, Omel). Os rotametros
foram calibrados com ajuda de um bolhémetro de vidro nas CNTP e com
um medidor digital de fluxo volumétrico (DCL-M Dry Cal, BIC). Uma
valvula de seis vias foi utilizada para realizar a mistura dos gases (etileno
e ar sintético) na entrada do reator.

Foram utilizadas tubulacgdes, conexdes, valvulas, anilhas e demais
materiais compostos por aco inox. Para conexdo dos componentes foram
utilizados tubos de didmetro de 1/8” (SS 6M, Swagelok), visando evitar
alteracdes no fluxo do gas, e reduzir a perda de carga na tubulacdo. O
metal utilizado é considerado inerte, logo qualquer interacdo ou reacédo
guimica com os gases de reacdo podem ser desconsiderados. Em todas as
conexdes foi utilizado um liquido para verificacdo e prevencdo de
possiveis vazamentos de gas (Snoop, Swagelok).

Uma lampada que emite radiacdo no espectro UV-A (T5 blb 8W,
Light Express) foi posicionada longitudinalmente no centro do aparato
experimental, como representado na figura 9. A irradiacdo incidente na
superficie do reator foi mensurada utilizando um radiémetro portatil (UV-
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int 150+, UV-Int). A lampada utilizada emite radiacdo no comprimento
de onda de 343 e 400 nm com 0 maximo pico de irradiancia a 365 nm,
comprimento de onda ideal para a ativacdo do fotocatalisador TiO;
(FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008). A utilizacdo de uma lampada
com comprimento de onda menor, como por exemplo lampadas que
emitem radiagdo no espectro UV-C, ndo sdo ideais para esta aplicacdo
pois podem promover a formagdo de gas oz6nio (FAGAN et al., 2015;
SHAYEGAN; LEE; HAGHIGHAT, 2018).

A distdncia da lampada até a superficie externa do reator foi
mantida em 2,5 mm nos experimentos com diferentes valores de
deposicéo de fotocatalisador, vazao volumétrica e concentracéo inicial. A
distancia constante neste teste promove uma iluminagdo pseudo uniforme
em toda a superficie do reator (VERBRUGGEN et al., 2011).

Nos estudos com diferentes intensidades de irradiacdo luminosa
incidente, a irradiacdo incidente na superficie do reator foi regulada
alterando a distancia entre a lampada e a superficie do reator (2,5, 6, 20,
28 ou 40 mm), resultando em diferentes valores de irradiacdo incidente
(31,54, 26,14, 11,75, 9,8 e 5,18 W.m?). Visto que a intensidade luminosa
emitida pela lampada é sempre constante, conforme especificado pelo
fabricante.

Um estabilizador de energia foi utilizado para promover o
fornecimento constante de uma tensdo de 110 volts para todos os
componentes elétricos do aparato experimental (ventoinhas, lampada,
bomba de ar).

Uma ventoinha foi acoplada na parte externa do reator para
promover a circulacdo forgada de ar, mantendo a temperatura do reator
constante em 28 + 2°C. Além disso, a temperatura da sala era mantida
constante devido a existéncia de um sistema de ar condicionado presente
no laboratério. Para monitorar a temperatura de reacdo, um termdémetro
digital (30.1009, TFA) foi anexado junto ao reator. Além disso, um termo
higrémetro (30.5000.02, TFA) foi anexado a saida da tubulacdo para
monitorar a temperatura e a humidade relativa da corrente do gas de saida.
Por questdes de seguranca laboral a parte externa do reator foi protegida
com um filme de aluminio, para evitar a passagem/ saida de radiacéo e
causar danos relacionados a exposicéo a luz UV.
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3.4 TESTES DE OXIDACAO FOTOCATALITICA DE ETILENO
3.4.1 Vazao volumétrica e tempo de residéncia

O efeito da vazdo volumétrica (v) do gas foi estudado variando os
valores de vazdo volumétrica no intervalo de 4,0 a 120,0 mLy-min’,
correspondendo a uma varia¢do de tempo de residéncia tedrico de 29,45
a 0,98 segundos. O tempo de residéncia tedrico (t) do gas, dentro do
reator, é calculado de acordo com a Equacéo 3, onde V € o volume (til do
reator, e v é a vazao volumétrica da corrente gasosa que passa pelo reator.

\%
T= 5 (Equacéo 3)

Neste experimento a concentracdo inicial de etileno foi mantida
constante a 104 ppmv (concentragdo do padrdo analitico de gas). Além
disso, a intensidade luminosa foi mantida constante a 31,54 W-m? e o
reator utilizado foi o tubo de vidro borosilicato com um Unico ciclo de
deposicdo de 1,5% de TiO, (formando um filme de fotocatalisador
depositado com espessura de 0,419 um), esses valores foram definidos
em um experimento prévio.

3.4.2 Concentragdo inicial de etileno

A conversdo de etileno foi estudada na faixa de valores de
concentracdo volumétrica inicial de etileno diluido em ar sintético entre
valores de 10 a 104 ppmv (0,516 a 4,62 mmol-m3).

Foram utilizados um conjunto de controladores de vazdo
volumétrica para ajustar a razdo entre a vazao volumétrica de um padrao
de etileno com concentracdo de 104 ppmv (White Martins) e a vazédo
volumétrica de ar sintético (99,99%, White Martins) a fim de obter as
concentracBes volumétricas no intervalo de valores supracitados.

A vazdo volumétrica utilizada nos experimentos com diferentes
valores de concentragao inicial foi mantida constante a 30 mLymin-t. Esta
vazdo volumétrica foi definida em um experimento prévio (estudo da
vazdo volumétrica), e corresponde ao valor no qual os efeitos de
transferéncia de massa sdo negligenciados e apenas a cinética de reacdo
na superficie influencia o processo, valores definidos apos a realizacéo de
um experimento prévio.

A intensidade luminosa foi mantida constante a 31,54 W'm? e o
reator utilizado foi com apenas um ciclo de deposicdo de uma suspensdo
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contendo 1,5% de TiO2 em etanol, formando um filme de espessura de
0,419um. Estes valores dos parametros foram previamente definidos e
fixados a fim de obter resultados representativos e passiveis de posterior
analise.

Os controladores de vazdo volumétrica foram previamente
calibrados utilizando um medidor digital de vazéo volumétrico (Dry Cal-
DCL-M, Bios International Corporatiom).

Os valores de concentracdo volumétrica dos gases, vazdo
volumétrica, temperatura, e umidade relativa foram corrigidas e utilizadas
nas condigdes normais de temperatura e pressdo - CNTP (0°C e 1 atm).
Os experimentos foram realizados sob pressdo atmosférica. A
temperatura do reator foi mantida a 28 £2,0°C com uso de uma ventoinha
de circulagdo de ar forcado e a umidade relativa a 50+10%.

3.4.3 Procedimento experimental

Inicialmente, para cada experimento, foi realizada uma purga do
sistema reacional passando uma vazdo volumétrica constante de 100
mL'mint de argdnio (White Martins, 99,99 % de pureza) durante 15
minutos, posteriormente foi introduzido uma corrente contendo etileno
com a concentragdo definida, a qual foi mantida constante por 30 minutos
afim de estabelecer o equilibrio de adsor¢ao/dessor¢ao ou seja, até atingir
um valor de concentracdo de etileno na entrada do reator idéntico ao valor
da concentracdo de etileno na saida do reator.

A etapa de adsorcdo foi realizada sem a presenca de luz.
Posteriormente, a lampada era acionada, e a reacdo monitorada por 30
minutos, até atingir o estado estacionario, no qual os valores de
concentracdo volumétrica dos gases na saida do reator era constante.

Nos experimentos com diferentes quantidades de fotocatalisador
depositado na superficie do reator (espessura da camada de
fotocatalisador), foram mantidos constantes os valores de vazédo
volumétrica (30 mLyn-mint), concentracgdo inicial de etileno (104 ppmv)
e intensidade luminosa (31,54 W-m2).

Nos experimentos com diferentes valores de vazdo volumétrica,
concentracdo inicial de etileno e radiagdo UV-A foi utilizado o reator com
aplicacdo de TiO; 1,5% e 1 ciclo de deposicdo de fotocatalisador
(espessura do filme de catalisador igual a 0,419 pm). Nestes
experimentos, o fotocatalisador foi regenerado passando uma corrente de
ar sintético durante 30 minutos e sob radiacdo UV-A. Em experimentos
com longo tempo de duragdo (10 horas) ndo foi observada alteracdo
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significativa nos valores de conversdo, ou seja, ndo foi observado
desativacdo do fotocatalisador.

3.4.4 Amostragem e andlise dos gases

Amostras de gases na entrada e saida do reator foram coletadas
manualmente usando uma seringa gastight de 250 pL (1725RN,
Hamilton). A coleta dos gases foi realizada em tempos regulares e a
andlise da concentragdo realizada imediatamente apos a coleta.

Para determinacdo da concentracdo de gases foi utilizado um
cromatdgrafo gasoso acoplado a um espectrémetro de massas (GC/QP
2010 Plus, Shimadzu). No cromatdgrafo foi utilizada uma coluna capilar
do tipo camada porosa aberta tubular (PLOT), com 30 metros de
comprimento, didmetro interno de 0,32 mm e espessura de filme de 15
um. A coluna capilar € composta por polimero divinilbenzeno, o qual atua
como fase estacionaria (Supel-Q-Plot, Supelco). Esta coluna foi utilizada
por ser capaz de separar Ar (O2+N2) de didxido de carbono e outros
hidrocarbonetos na mesma amostra e sob temperatura ambiente. Assim,
para cada leitura foram obtidos os valores de concentracdo de etileno e
dioxido de carbono no mesmo equipamento e com a mesma amostra.

A temperatura de operagdo do cromatografo gasoso foi mantida
constante a 28 °C e a temperatura do injetor a 120 °C. O injetor foi
ajustado para operar no modo Split na razdo de 1:10. Hélio (99,99%
pureza, White Martins), foi utilizado como gas de arraste a uma vazao
volumétrica constante de 1,33 mL-mint. Os parametros do espectrometro
de massas foram: temperatura da interface 250 °C, energia de ionizacao
70 eV.

Inicialmente foram realizadas andlises de aquisicao dados pela da
busca e identificacdo de ions utilizando o modo de analise em varredura
(SCAN) no intervalo de 10 a 200 (relacdo massa/carga do ion), para
detecgdo de todos compostos presentes nas amostras. Posteriormente para
identificacdo e quantificacdo de etileno e diéxido de carbono foram
monitorados os ions 28 e 44 respectivamente utilizando o modo de
monitoramento de ion seletivo (SIM).

Os valores de concentragdo volumétrica de etileno e didxido de
carbono foram quantificados usando um padréo de calibracéo externo. O
limite de quantificacdo para o método utilizado era de aproximadamente
50 ppb para etileno e diéxido de carbono, valores calculados de acordo
com método proposto por Harris (2010). O tempo total de cada andlise
era de dois minutos. Para este estudo, 0 método de anélise, a escolha da
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coluna cromatografica, assim como o desenvolvimento do método
cromatogréfico foi realizado no Laboratério de Energia e Meio Ambiente
da Universidade Federal de Santa Catarina.

3.4.5 Determinac&o dos valores de conversao de etileno

A conversdo de etileno, Xqeno» NOS eXperimentos de oxidacdo
fotocatalitica foi calculada usando a equacdo (4), sendo [C2Ha]entrada €
[C2Ha]saida @S concentracdes volumeétrica do etileno na entrada e na saida
do reator, respectivamente.

[C H ]enra a~ [C H ]sai a ~
Xetiteno (%0) = —= 4[C;P£1]emrjda4 % %100 (Equacéo 4)

3.5 OXIDACAO FOTOCATALITICA DE ETILENO PRODUZIDO
POR TOMATES-CEREJA

Duas amostras de 500 g de tomate-cereja (Solanum lycopersicum
var. cerasiforme), cada foram colocadas em recipientes de vidro
hermeticamente fechados. O volume (til de cada recipiente utilizado era
de 3,25 litros. Um dos recipientes foi mantido fechado e o outro foi ligado
ao reator fotocatalitico por tubos flexiveis de PFA de 6 mm de diametro
externo e 4 mm de diametro interno, quimicamente resistentes, e que nao
adsorvem etileno do sistema experimental (Figura 10).
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Figura 10. Representacdo esquematica do aparato experimental usado para as
reagBes de oxidagdo fotocatalitica de etileno produzido por tomate-cereja. 1)
septo para coleta de amostra do gas, 2) entrada e 3) saida do gas, 4) bomba de ar,
5) medidor de vazdo, 6) reator fotocatalitico (mesmo equipamento descrito na
figura 9), 7) tomate-cereja, e 8) termo higrémetro.
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Fonte: Basso et al., 2018.

Uma bomba de circulagéo de ar, com vazéo volumétrica de 30 mL
por minuto foi utilizada para recircular o ar do recipiente através do reator
e retornar novamente no recipiente (esta bomba de circulagdo foi
construida exclusivamente para este estudo). Testes preliminares foram
realizados para garantir o pleno funcionamento do sistema de circulagédo
de ar, no qual ndo foi observado vazamento de gas do sistema. Os tomates
foram mantidos a temperatura ambiente (25°C) durante 310 minutos
(controlado com ar condicionado), a temperatura foi monitorada
utilizando um termo higrémetro inserido no interior do recipiente de vidro
junto aos tomates.

Para o monitoramento da concentracdo dos gases foram coletados
100uL de cada amostra do gas do interior do recipiente contendo 0s
tomates. O gés era coletado através de um septo de silicone posicionado
na parte superior do recipiente de vidro (Figura 10). As amostras do gas
foram coletadas a cada 10 minutos por um periodo total de 310 minutos,
e as concentracdes de etileno e dioxido de carbono foram determinadas
logo ap6s a coleta utilizando o mesmo equipamento e procedimento
descrito anteriormente no item 3.4.4.
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Valores de taxa de producdo de etileno (volume de etileno por
quilograma de tomate-cereja por hora) foram calculadas levando em
conta o volume do recipiente, a concentragéo de etileno e a massa de fruta
(tomate-cereja), os resultados foram expressos em pL de etileno por kg
de tomate por hora (uL'kg'h') e os valores de concentragdo volumétrica
de etileno e de diéxido de carbono foram expressos em partes por milhéo.
Foi avaliada a taxa de producdo de etileno e a utilizacdo do reator
fotocatalitico para a eliminacdo de etileno produzido por tomates-cereja.
Os experimentos foram realizados em duplicata e o valor médio obtido
nos experimentos apresentado.

3.6 PREPARO E CARACTERIZACAO DO FOTOCATALISADOR

A coleta do fotocatalisador depositado na parede do tubo de vidro,
antes e ap0s as reacdes de oxidacdo fotocatalitica de etileno emitido por
tomate-cereja, foi realizada com a raspagem do fotocatalisador
depositado. Posteriormente, os fotocatalisadores foram reservados e
posteriormente submetidos a analises de difracdo de raios X (DRX),
determinacéo do potencial Zeta e valor de ponto da carga zero, e andlise
de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).

3.6.1 Difracao de Raios X (DRX)

O fotocatalisador TiO, foi submetido a andlises de DRX.
Amostras do fotocatalisador antes e apds as reagdes de oxidacdo
fotocatalitica de etileno produzido por tomate-cereja foram submetidas a
analise de DRX utilizando um difratémetro de raios X (Rigaku, modelo
Miniflex®), equipado com radiacdo CuKa. O difratometrd era equipado
com goniometro do tipo 0:20 (theta:2theta) baseado na geometria de
Bragg-Brentano, fenda divergente varidavel e filtro de niquel, que
possibilita coletar difratogramas entre os valores 2° ¢ 140° / 26 (2theta),
utilizando um tubo de cobre estacionéario como fonte de raios-X (Kal,2 ;
L =1,5418 A ; aproximadamente 8,0 keV). O tamanho dos cristalitos de
dioxido de titanio foi calculado utilizando a equacdo de Scherrer, sendo
utilizado como referéncia o pico referente ao plano 101 da fase anatase
de fotocatalisador.
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3.6.2 Determinacdo do Potencial Zeta

Foram medidos os valores de potencial zeta do fotocatalisador TiO>
antes e ap0s as reacdes de oxidacdo fotocatalitica de etileno produzido
por tomate-cereja utilizando-se o analisador Zetasizer Nano Zs, marca
Malvern. Os resultados de potencial zeta proporcionam uma medida da
repulsdo ou atracdo eletrostatica ou das cargas entre as particulas. Para
cada amostra foi determinado o ponto de carga zero (PCZ) que ¢é o valor
de pH no qual o fotocatalisador apresenta carga elétrica liquida igual a
zero, equilibrio entre as cargas negativas e positivas. A alteracdo dos
valores de pH foi realizada automaticamente pelo equipamento, variando
os valores de pH de 1 a 12.

3.6.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

As amostras de TiO,, antes e apds as reacdes de oxidacdo
fotocatalitica de etileno, foram preparadas em formato de disco pela
mistura destas com brometo de potassio (KBr), as quais foram
posteriormente prensadas e pesadas. No equipamento as amostras foram
posicionadas no percurso da radia¢do do espectro infravermelho, que apés
incidir sobre a amostra atinge um transdutor, o qual processa os dados e
gera um interferograma.

Para realizar as medidas, a radiacdo no infravermelho passa atraves
da amostra, é comparada com aquela transmitida na auséncia de amostra,
e por fim, o espectrdmetro registra o resultado na forma de bandas de
absorcao. A regido do espectro eletromagnético de maior interesse para
esta técnica se encontra na faixa de valores de nimero de onda de 4000 a
400 cm™. O equipamento utilizado foi o Spectrum da marca Perkin Elmer.






67

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

41DEPOSICAO E CARACTERIZACAO DO FILME DE
FOTOCATALISADOR

A seguir sdo apresentados os resultados referentes ao método de
deposicdo utilizado neste estudo.

O filme de fotocatalisador formado com a deposicéao de diferentes
concentracdes de TiO- e diferentes nimeros de ciclos de deposicdo foi
estudado detalhadamente. Primeiramente é apresentado o perfil 6tico
resultante da analise de varredura no espectrofotémetro, apresentando os
valores de transmitancia de luz. Em seguida sdo apresentadas fotografias
de microscopia eletrénica de varredura, e por fim os valores de espessura
de filme de fotocatalisador obtido usando diferentes concentragdes de
TiO; e diferentes nimeros de ciclos de deposicao séo apresentados.

4.1.1 Perfil éptico do filme de fotocatalisador

Nas Figuras 11 e 12 estdo apresentados os perfis 6ticos de analise
de varredura realizadas por espectrofotometria. A transmitancia do vidro
de borosilicato, sem a aplicacéo de TiO, é de aproximadamente 75%, no
comprimento de onda de 365 nm (valor de referéncia para a ativagéo do
fotocatalisador TiO, P25 (SHAHAM-WALDMANN; PAZ, 2015)), o
presente valor de transmitancia de luz é considerado suficiente e favoravel
para sua utilizagdo como suporte para deposi¢do de fotocatalisador
(BOUARIOUA; ZERDAOQUI, 2017) pois permite a passagem dos fétons
gue irdo chegar até a superficie do catalisador em uma alta porcentagem
favorecendo uma boa utilizacdo da fonte luminosa.
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Figura 11. Perfil Otico do reator tubular de borosilicato com diferentes
concentragdes de fotocatalisador (0, 0,5, 1,5, 2,5, 3,5, 4,5, e 5,5 % m/m) e um
Unico ciclo de deposigéao.
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A porcentagem de luz que passa através da parede de vidro
borosilicato do reator tubular varia em fungdo do comprimento de onda
de luz utilizado. Conforme apresentado na Figura 9, uma transmitancia
de aproximadamente 80% é observada em comprimento de onda acima
de 700 nm e valores de transmitancia proximo a zero em comprimentos
de onda abaixo de 270 nm (Figura 9). Os resultados apresentam os valores
de uma Unica face/parede do tubo.

Nos tubos com deposicdo de fotocatalisador, uma reducgdo
significativa na transmitancia de luz é observada quando a concentracéo
de TiO2 na suspensdo é aumentada e pela deposi¢do de consecutivos
ciclos de deposi¢do que formam “camadas” sobrepostas de TiO2 na
superficie do vidro de borosilicato. A reducdo na transmitancia de luz
observada esta diretamente associada ao aumento na quantidade de TiO»
depositada na superficie do vidro, 0 que impede a passagem dos fotons
de luz através do tubo de vidro borosilicato contendo TiO2 impregnado.

A reducdo da passagem de luz relacionada a um incremento na
espessura do filme de fotocatalisador depositado na parede interna do
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tubo de vidro borosilicato estd apresentada nas Figuras 13 e 14. As
maiores variagdes no perfil Otico foram observadas na faixa de
comprimento de onda de 300-400 nm, correspondendo a regido onde o
TiO, mais absorve luz, conforme também observado em outros estudos
(PADOIN et al., 2016), indicado pelas setas nas Figuras 11 e 12.

Figura 12. Perfil 6tico do reator tubular de vidro borosilicato com diferentes
ciclos de deposicdo usando a suspensédo contendo 1,5% de TiO, em etanol.
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Utilizando diferentes suspensdes de TiO, com concentragdo de 0,5,
15, 25, 35, 45 e 55 % em massa foi observada uma redugdo na
transmitancia luminosa com o aumento da concentracdo de
fotocatalisador (Figura 13). A utilizacdo de uma suspensdo contendo uma
maior concentragdo de fotocatalisador pode culminar na formagéo de um
filme mais espesso de fotocatalisador, conforme os resultados de
transmitancia luminosa mostrados na Figura 9. Entretanto, devido a baixa
dispersibilidade do TiO, em etanol, principalmente quando presente em
concentragdes a partir de 3,5 % em massa, foi observada a formacgéo de
agregados de TiO- e a formagéo de um filme ndo homogéneo (Figura 15).
Neste sentido a utilizacdo de uma concentracdo menor de fotocatalisador
e a utilizagdo consecutivos ciclos de deposicéo pode ser uma forma mais
eficiente para a deposicdo e formacdo de um filme mais espesso e
homogéneo (BLOMMAERTS et al., 2017; PADOIN et al., 2016). Logo
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para os experimentos variando o nimero de ciclos de deposicdo foi
utilizado a solucéo contendo 1,5% de TiO2 em etanol (m/m).

Considerando a suspensdo com 1,5% de TiO, em etanol (m/m) e
variando o ndmero de ciclos de deposi¢do/camadas, os valores de
transmitancia luminosa no comprimento de onda de 365 nm tendem a um
perfil de estagnagdo apds a aplicacdo de cinco ciclos de deposicdo de
fotocatalisador, no qual apds este valor a taxa de redugéo dos valores de
transmitancia é proxima a zero (Figura 14). Estes valores de transmitancia
luminosa podem ser diretamente relacionados & espessura do filme de
fotocatalisador depositada no vidro, calculada de acordo com lei de Beer-
Lambert e imagens MEV conforme descrito no item a seguir.

4.1.2 Espessura do filme de fotocatalisador

Os valores de espessura do filme de fotocatalisador depositado na
parede interna do tubo de vidro borosilicato utilizando diferentes
suspensOes e distintos ciclos de deposicdo de TiO, foram estimados e
apresentados nas Figuras 13 e 14, respectivamente. No lado esquerdo do
eixo vertical é apresentado o valor de transmitancia (%), relacionado a
porcentagem de luz que passa pela amostra, e no lado direito do eixo
vertical do grafico o valor apresentado € a espessura do filme de
fotocatalisador depositado em uma Unica face do tubo, calculado de
acordo com a lei de Beer-Lambert e imagens MEV.
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Figura 13. Transmitancia e espessura do filme de fotocatalisador depositado
usando diferentes suspensdes de TiO, em etanol, no eixo x estdo os valores de
concentragdo de TiO, avaliados neste trabalho.
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O aumento da concentragdo de TiO2 nas suspensdes utilizadas para
realizacdo da deposicédo do filme de fotocatalisador reduziu os valores de
transmitancia de luz, indicando um aumento na espessura do filme de
fotocatalisador depositado. Foi observado que para valores de
concentracdo a partir de 3,5 % de TiO, ocorreu a formacdo de
aglomerados de TiO2 na superficie do vidro (Figura 15), Os tubos com
deposicdo de TiO, com concentragdo a partir de 3,5 % apresentaram uma
distribuicdo ndo homogénea do fotocatalisador, reduzindo assim a
capacidade de utilizacdo dos fotons e de fotocatalisador (LUGO-VEGA;
SERRANO-ROSALES; LASA, 2016). Neste sentido o uso de uma
suspensdo com concentracdo de fotocatalisador mais baixa é capaz de
realizar uma deposicdo de fotocatalisador mais uniformemente, como
também reportado por Blommaerts et al. (2017) em um estudo que
utilizou uma técnica de deposicéao similar.

A técnica de deposicdo de fotocatalisador utilizada no presente
estudo depende principalmente de forcas eletrostaticas que mantém o
fotocatalisador aderido a superficie do tubo de vidro de borosilicato.



72

Figura 14. Transmitancia (%) e espessura do filme (um) de fotocatalisador
depositado usando diferentes ciclos de deposicdo de TiO; (concentragdo de TiO;
1,5% m/m em etanol).
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Com a realizagdo de ciclos consecutivos de deposicdo foi
observada uma reducdo nos valores de transmitancia de luz. As maiores
variagOes nos valores de transmitancia e consequentemente na espessura
do filme formado foram observados até os cinco primeiros ciclos de
deposicdo, apds os valores de transmitancia e de espessura do filme de
fotocatalisador tendem a atingir um valor de estagnacdo, atingindo um
valor de espessura de filme de aproximadamente 1,0 um. Neste ponto a
reducdo da transmitdncia é proxima a zero, atingindo valores de
transmitancia nulos. Logo, a deposic¢do de ciclos consecutivos de uma
suspensao com menor concentragdo pode ser mais eficaz na deposicéo de
filmes mais homogéneos e com uma espessura suficiente para otimizar o
aproveitamento dos fotons (BLOMMAERTS et al., 2017; QUICI et al.,
2010), como também observado nas imagens de MEV.
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Figura 15. Imagens de analise MEV de filme de TiO, mostrando a vista
superior em corte sem o fotocatalisador depositado (A) e vista superior em
corte com o fotocatalisador depositado (1,5% e 1 ciclo) (B). Vista superior em
corte (C) e a vista frontal superficial do filme de fotocatalisador com presenca de
agregados/aglomerados de TiO, 3,5% (D).
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Além da andlise optica e imagens MEV, a presenca de diéxido de
titdnio depositado na superficie do vidro pode também ser confirmada
pelos dos resultados de espectrometria de raios X por disperséo de energia
(EDX) (Figura 16). A partir dos resultados de andlise de EDX, se¢do
limitada e destacada no retangulo da Figura 16 B, se confirmou a presenga
de elementos pertencente a composi¢do do suporte. Os elementos que
formam o vidro borosilicato (silicio, soédio, aluminio, boro, oxigénio) e
mais o elemento titanio, proveniente do fotocatalisador. Nas analises de
EDX do vidro sem a deposi¢do de catalisador, ndo foi observada a
presenca de titdnio, em funcdo deste ndo fazer parte da composi¢do do
vidro e por este ndo ter sido previamente adicionado (dados néao
apresentados).
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Figura 16. Espectroscopia de raios X por dispersdo de energia. Espectro de EDX
(A), Indicacéo da &rea selecionada para analise EDX (B).
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4.1.3 Conversao de etileno e formacao de dioxido de carbono em
funcéo da espessura do filme de fotocatalisador

As Figuras 17 e 18 apresentam, respectivamente, os valores de
conversao de etileno e concentracdo de dioxido de carbono utilizando
diferentes valores de concentracdo de TiO2 suspenso em etanol, e com
diferentes ciclos de deposic¢éo de fotocatalisador.

Os valores de concentracdo volumétrica de etileno e de didxido de
carbono foram determinados a partir da mesma amostra coletada e
analisados no mesmo equipamento, conforme descrito na secdo de
métodos (secdo 3.3). Esta pratica permite a obtencdo de resultados mais
confiaveis. Possibilitando também a realizagdo de calculos mais precisos
relacionados ao balango estequiométrico da reacdo de oxidacdo de
etileno.
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Figura 17. Conversdo de etileno e formag&o de didxido de carbono em diferentes
suspensdes de TiOz. [CaHa]o: 104 ppmv, vazdo volumétrica: 30 mLy-min,
intensidade luminosa: 31,54 W-m2, temperatura: 28+2°C, um ciclo de deposicéo.
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Nos experimentos utilizando tubo de vidro sem a adicdo de
fotocatalisador (Figura 17), os valores de concentracdo volumétrica de
etileno na entrada e na saida do reator eram idénticos, e ndo foi
identificado dioxido de carbono na corrente de gas que saia do reator.
Estes resultados mostram que o etileno ndo era degradado por fotolise
unicamente.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 17 foi
observado que as maiores taxas de variacdo na conversdo de etileno e
formacdo de diéxido de carbono foram observadas nos experimentos
realizados com uma concentracdo de até 2,5% de TiO2, apés este valor
foi observado, proporcionalmente, um menor incremento nos valores de
conversao de etileno e formacdo de dioxido de carbono. O incremento
inicial observado pode ser relacionado & adi¢do de fotocatalisador na
parede interna do reator, 0 que resulta em uma maior quantidade de
catalisador aderido a superficie do tubo de vidro e consequentemente
maior nimero de sitios ativados que possibilitam a reagdo com o etileno.
Os valores de conversao de etileno e de formacgéo de didxido de carbono
tiveram um menor incremento quando adicionado 3,5%, 4,5% e 5,5%
guando comparado a solugdo de 2,5% possivelmente devido a uma menor
adicdo na quantidade de fotocatalisador depositada utilizando suspens6es
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com maior concentracdo, 0 que acaba prejudicando a aderéncia e
homogeneidade do filme depositado. Houve um pequeno aumento nos
valores de conversdo utilizando maiores valores de concentragdo de TiO>
em etanol (valores maiores que 2,5%). Logo, a utilizacdo de altos valores
(> 2,5% concentracbes de TiO, em etanol ndo é aconselhada,
principalmente por ndo geram um aumento significativo nos valores de
conversao de etileno.

Na Figura 18, na qual sdo apresentados os resultados referentes a
alteracdo do namero de ciclos de deposicéo, é observado um incremento
na conversdo e formacéao de didxido de carbono, chegando-se a um valor
méaximo de 97% de conversdo de etileno, e com a formagdo de 180+3
ppmv de dioxido de carbono no reator tubular de vidro borosilicato que
recebeu sete ciclos de deposicdo de fotocatalisador.

Figura 18. Conversdo de etileno e formacéo de dioxido de carbono versus nimero
de ciclos de deposicdo de TiO,. [C.H4]0:104 ppmv, vazdo volumétrica: 30
mLy.min, intensidade luminosa: 31,54 W-m2, temperatura: 28+2°C.
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De acordo com a Figura 18, a partir de 7 ciclos de deposigéo é
observado uma estagnacéo e ndo é observado incremento nos valores de
conversao de etileno. A estagnacdo nos valores de conversdo de etileno
pode estar relacionada a um limite de saturacdo da deposicdo de
fotocatalisador. Apds este ponto pode ocorrer uma pequena reducao
devido a limitacdo de penetracdo de luz através do filme de
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fotocatalisador até a parte interna do tubo, no qual ocorre contato do
etileno do gas com o fotocatalisador. Isso resulta em uma menor fracdo
de fotocatalisador irradiado pela luz UV-A. Logo, parte do etileno que
passar pelo reator estard em contato com o catalisador “inativado” e,
consequentemente, a eficiéncia na oxidagao fotocatalitica de etileno sera
menor. Sendo assim, € possivel observar que a deposicdo de
fotocatalisador formando um filme muito espesso resulta em um menor
aproveitamento dos fotons de luz, devido ao bloqueio da passagem de luz
e consequentemente reducdo da eficiéncia (CAMERA-RODA,;
SANTARELLLI, 2007; QUICI et al., 2010).

Plotando-se os valores de conversdo de etileno e de formagdo de
diéxido de carbono versus a espessura do filme de fotocatalisador
depositado na parede interna do reator é possivel observar uma relagéo de
dependéncia quase linear (Figura 19), até valores de espessura de filme
de 1,13 pm.

Figura 19. Conversdo de etileno e formagdo de didxido de carbono versus
espessura do filme de fotocatalisador. [C,H4]0:104 ppmv, vazdo volumétrica: 30
mLy.min’, intensidade luminosa: 31, 54W.m, temperatura: 25+2°C.
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Apos, € observada uma ligeira reducdo nos valores de conversao
de etileno e de formacdo de dioxido de carbono, possivelmente
relacionado a menor atividade do fotocatalisador que recebe uma menor
irradiacdo luminosa e reducao da transferéncia de fotons através do filme
de TiO2, como também observado em outros trabalhos que estudaram a
espessura do filme de fotocatalisador (CAMERA-RODA,;
SANTARELLLI, 2007).

Assim, visando uma melhor eficiéncia na utilizacdo de
fotocatalisador a concentracdo de 1,5% de TiO, em etanol (m/m)
apresentou os melhores resultados. E quando avaliado o nimero de ciclos
de deposicdo, utilizando cinco ciclos obteve-se os melhores resultados.
Visto que se for utilizado valores de concentracdo maior pode até ser
observado um maior valor de conversao de etileno, entretanto pode haver
um gasto desnecessario de fotocatalisador.

4.20XIDACAO FOTOCATALITICA DE ETILENO
4.2.1 Efeito da vazao volumétrica

O reator fotocatalitico utilizado neste estudo teve negligenciado a
resisténcia de transporte intraparticula. Consequentemente, apenas o
regime controlado pelo transporte de massa no bulk e o regime controlado
pela reacdo na superficie sdo importantes. Visto que a espessura do filme
depositado € menor que 1,13 um, e um filme fino ndo poroso é formado
(também observado nas imagens de MEV).

A Figura 20 mostra os valores de conversdo de etileno usando
diferentes valores de tempo de residéncia tedrico (t) do gas dentro do
reator fotocatalitico (vazdo volumétrica entre 4 a 120 mLymin). De
acordo com analise grafica dos resultados, dois regimes sdo observados:
(1) alta vazdo volumétrica, acima de 10 mLymin, correspondendo a um
tempo de residéncia menor ou igual a 11,78 segundos e, (2) baixa vazao
volumétrica, abaixo de 10 mLymin? (correspondente a um tempo de
residéncia maior que 11,78 segundos).
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Figura 20. Conversdo de etileno e formag&o de didxido de carbono em diferentes
tempos de residéncia. Espessura do filme: 0,419um, [CoH4]o:104 ppmv,
intensidade luminosa: 31,54 W-m2, temperatura: 25+2°C.
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No regime 1, no qual a transferéncia de massa se torna
negligenciavel e a taxa da reacdo é controlada apenas pela reacdo na
superficie do fotocatalisador (LIN et al., 2014). E observado que a
reducdo no tempo de residéncia reduz os valores de conversdo de etileno
e de formacéo de dioxido de carbono (Figura 20).

Enquanto no regime 2, com valores e tempo de residéncia maior
que 11,78 segundos, a velocidade da reacdo é controlada por fenémenos
de transferéncia de massa, sendo observado que o incremento do tempo
de residéncia aumenta a conversao de etileno e a formacéo de didxido de
carbono. Neste regime os efeitos de transferéncia externa de massa da
fase externa para a superficie reacional do fotocatalisador se intensificam
com 0 aumento do tempo de residéncia do gas (baixo valor de vazdo
volumétrica), este efeito aumenta até atingir gradualmente um valor
maximo de conversao, e em seguida os valores de conversao de etileno e
formacdo de didxido de carbono permanecem constantes; o efeito de
transferéncia de massa do bulk para a superficie se intensifica com o
aumento do tempo de residéncia.

A Figura 21 mostra a variagdo da conversao de etileno (Xetiteno) €M
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funcdo da razdo A/v (area de fotocatalisador (A) / vazdo volumétrica (v)).
Para baixos valores de conversdo de etileno e altos valores de vazdo
volumétrica foi observada uma boa correlagdo linear (R2 = 0,99) (Figura
21), mostrando que a reagdo na superficie € a etapa controladora do
processo para valores de vazdo volumétrica acima de 10 mL-min?
(relagdo A/v < 1000 s/m).

Figura 21. Valores de conversdo de etileno, Xeirene, Versus area de catalisador
(A)/vazdo volumétrica (v), R2=0,99. Espessura do filme: 0,419um, [C2H4]0:104
ppmy, intensidade luminosa: 31,54 W-m2, temperatura: 28+2°C.
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Assim, o reator foi considerado como um reator diferencial de
fluxo pistonado, no qual ndo ocorre mistura do fluido e nem mistura de
retorno. A taxa da reagdo experimental (1) foi calculada usando a
Equacdo 5 (EINAGA et al., 2015; SCHMAL, 2014). Nestas condi¢des
apresentadas a realizacéo de estudos cinéticos tornou-se possivel.

17 = Xetiteno ' [C2Ha] - VIA Equagéo (5)

sendo r”” o valor da taxa de rea¢do, Xetileno 0 Valor de conversao de etileno,
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[C2H4] o valor de concentracdo de etileno, v a vazao volumétrica, e A a
area de fotocatalisador.

A partir da anélise das Figuras 20 e 21, fixou-se as condigdes de
reacdo, considerando-se a regido na qual a reagdo na superficie € a etapa
controladora do processo (EINAGA et al., 2015; SCHMAL, 2014). A
partir de entdo, para a realizacdo do estudo do efeito da concentragédo
inicial os valores de vazdo volumétrica foram mantidos constantes a 30
mL.min? (3,33 x 107 m3sY).

4.2.2 Efeito da concentracéo inicial de etileno na conversdo

Diodxido de carbono foi o Unico produto gasoso formado a partir da
degradacdo fotocatalitica de etileno, e foi assumido que sua concentracéo
ndo afetou a taxa de reacdo. Assim, o efeito de possiveis intermediarios
de reacdo pode ser negligenciado. Além disso, a concentracdo de oxigénio
era muito maior que os demais reagentes (21%) e foi considerada
constante para este estudo.

A Figura 22 apresenta os valores de conversdo de etileno em
funcdo da concentracdo de etileno na corrente de entrada do reator. Sdo
apresentados também os valores de concentracdo volumétrica de dioxido
de carbono na corrente de saida do reator.

De acordo com a literatura, existem outras formas de representar
os valores de taxa de reacdo que se assemelham com o modelo cinético
de Langmuir-Hinshelwood. Entretanto tais modelos levam em conta a
presenga de outros gases como 0 oxigénio, umidade relativa, etc. LIN et
al.,, 2012). No presente estudo apenas os valores de etileno foram
alterados e estudados.
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Figura 22. Converséo de etileno, e concentracdo de didxido de carbono na saida
do reator em fungéo da concentracdo inicial de etileno. Espessura do filme:0,419
pum, vazdo volumétrica:30 mLy.min, intensidade luminosa: 31, 54 W.m?,
temperatura: 25x2 °C.
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Conforme apresentado na Figura 23, a taxa da reagdo aumenta com
0 aumento da concentragdo inicial de etileno e se torna saturada na regiao
de altos valores de concentracgéo de etileno, comumente descrito como um
modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood (Equacéo 6) (LIN et al.,
2014; VERBRUGGEN; LENAERTS; DENYSS, 2015).

w _ k'"K-[CoH,]

= TP K [CyH, ] Equagéo (6)

sendo k’ a constante intrinseca da taxa de reacdo, e K a constante de
equilibrio de adsorcao do etileno.

A constante cinética k’, e a constante de equilibrio de adsor¢do K
foram determinadas pela plotagem dos valores reciprocos da taxa de
reacdo versus o reciproco da concentracdo de etileno (equacdo 7)
resultando em uma correlagdo com um coeficiente de determinacéo,
R2=0,99 (Figura 23). Assim os valores dos pardmetros cinéticos ajustados
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sd0 k’=0,6694 nmol -m2 h't e K=1,66 nm3 mol. Na Figura 23, os pontos
experimentais estdo apresentados juntamente com a curva do ajuste do
modelo cinético. E possivel observar uma boa similaridade do modelo
com 0s dados experimentais.

1

1 1
— =4
r k'

k,'K'[C2H4_] (7)

Figura 23. Taxa da reagdo (1) em diferentes valores de concentragdo inicial de
etileno (10 a 104 ppmv). Espessura do filme 0,419 pm, vazdo volumétrica
3,33x10°% m3y-st (30 mL.min?), irradiacdo incidente 31,54 W.m e temperatura
25+2°C.
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4.2.3 Efeito da intensidade luminosa

A Figura 24 mostra os valores da taxa da reagdo medida aplicando
diferentes valores de intensidade luminosa. Pode ser notado um menor valor de
taxa de oxidagdo fotocatalitica de etileno quando baixos valores de intensidade
luminosa séo utilizados (5,18 W-m2), enquanto em altos valores (31,58 W-m2)
o valor da taxa de reacdo é mais elevado.

Figura 24. Efeito da intensidade luminosa nos valores de taxa de reagdo.
Espessura do filme: 0,419um, [C.H4]0:104 ppmv, vazdo volumétrica: 30
mLy.min’t e temperatura: 28+2°C.
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De acordo com a Figura 24, pode se observar um crescimento
linear nos valores de taxa de reacdo em funcdo do aumento da intensidade
luminosa utilizada. Este incremento linear é observado apenas na faixa de
irradiacéo incidente que foi estudada (5,18 a 31,58 W-m=). O mesmo
comportamento linear foi observado por Puddu et al., (2010) em estudos
de oxidacao fotocatalitica de etileno utilizando lampada UV-A em baixas
valores de intensidade luminosa, aplicando a Equacédo 8, que descreve a
taxa de reacdo em func¢do da irradiacdo incidente.
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Taxa de reagio = Kapp 17 (Equacéo 8)

Sendo p o pardmetro de eficiéncia de formacdo -elétron-lacuna,
deslocando e recombinando na superficie do fotocatalisador, kapp é a
constante aparente da taxa de reacdo, e | é irradiacéo incidente. De acordo
com a Figura 25, o valor de B é aproximadamente 1, e logo é assumido
que a utilizacdo dos fotons incidentes € eficiente. Neste caso, os pares
elétron-lacuna formados sdo consumidos pelo processo quimico na
superficie do fotocatalisador e o processo de recombinacdo dos pares
elétron-lacuna pode ser desconsiderado na superficie do fotocatalisador
(LIN etal., 2014; PADOIN; SOARES, 2017; VERBRUGGEN, 2015). O
valor obtido de Kapp nas condi¢Bes experimentais utilizadas para este
experimento é 6,138 mmol - W-- h'l, Aqui cabe destacar que a utilizagdo
de ldmpadas com maior poténcia pode promover a recombinacdo dos
pares de elétrons gerados, além disso promover o incremento da
temperatura no reator, tornando assim o processo menos eficiente
(VERBRUGGEN, 2015).

Figura 25. Valores de Log da taxa da reacdo versus intensidade luminosa
incidente na superficie interna do reator fotocatalitico. Espessura do filme de
fotocatalisador: 0,419um, [C,H,]0:104 ppmv, vazdo volumétrica: 30 mLy.min,
temperatura: 25+2°C.

-0.6
|I|Log (Taxa)
— Ajuste da curva
0.8
1.0 H
)
&
o)
an
Q 1.2 A
3
1.4 Log(Taxa)=-2.212 + 0,99 Log(I)
R'=0.983
1.6 : : : . . , . |
0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

Log I{W m™)



86

A relacdo entre a intensidade luminosa e a taxa da reagdo foi
calculada experimentalmente utilizando a forma linearizada da equacao
8, com B igual a 0,99, onde Kapp é a constante aparente da taxa da reagéo
e | é o valor da intensidade luminosa. O valor de o foi calculado
linearizando a equacdo anterior. Pode ser geralmente observado que em
baixas valores de intensidade luminosa, a taxa da reacdo aumenta
linearmente com a intensidade luminosa, ou seja para valores de o igual
a 1, onde o aproveitamento da eficiéncia do fotons e a formacéo do par
elétron lacuna, sdo consumidos pelo processo quimico na superficie do
fotocatalisador, e assim o0s processos de recombinacgdo dos pares elétron-
lacuna na superficie do fotocatalisador podem ser desconsiderados
(PADOIN; SOARES, 2017; VERBRUGGEN, 2015).

O aumento linear na taxa de reacdo em funcdo da intensidade
luminosa é observado até um determinado valor, apo6s este valor de
intensidade luminosa o aumento da taxa de reacdo segue o
comportamento de uma fung¢ao do tipo raiz quadrada, com a igual a 0,5,
assim, para esta aplicacdo, ndo se recomenda o uso de lampadas com
intensidade luminosa muito elevada (HERRMANN, 2010; LIN; WENG;
CHEN, 2014; NIELSEN et al., 2015). Isso ndo foi observado neste
trabalho devido a utilizacdo de uma lampada considerada de baixa
intensidade luminosa. Além disso, o uso de lampadas que emitem alta
intensidade luminosa pode resultar em um superaguecimento do sistema,
0 que pode alterar a taxa de reacdo além de aumentar a temperatura do
gas ao passar pelo reator (KELLER et al., 2013; LI et al., 2016).

4.3 DECOMPOSICAO DE ETILENO EM COMPARTIMENTO DE
ESTOCAGEM DE FRUTAS

A Figura 26 mostra os valores de concentracdo volumétrica de
etileno dentro do recipiente sem e com circulacdo de ar através do reator
fotocatalitico.
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Figura 26. Concentracdo volumétrica de etileno sem (Controle) e com circulagdo
de gas através do reator fotocatalitico (Fotocatalise). Valores para 500g de
tomates cereja, volume do recipiente 3,2 litros.
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Nos testes realizados, a producdo de etileno observada para
tomates cereja foi de aproximadamente 7,78+0.11 pL-kgh'a 25+2 °C.
Os resultados estdo de acordo com a literatura, que mostra que o tomate
é classificado com uma moderada taxa de producdo de etileno
(FAGUNDES et al., 2015; KELLER et al., 2013). Neste experimento foi
aplicado a técnica de eliminacdo do etileno em ambientes de estocagem
de frutas com uso do reator desenvolvido com um sistema de circulacéo
de ar. Este possibilitou manter os valores de concentragdo de etileno no
interior do recipiente proximo a zero durante o tempo avaliado (Figura
26).

Para isto foi utilizada uma vazdo volumétrica de 30 mLy.min’t, e
um filme de fotocatalisador de aproximadamente 0,419 um de espessura,
um valor de intensidade luminosa de 5,18 W-m2. Estes valores foram
previamente calculados levando em conta a taxa de producéo de etileno
pela fruta e a taxa de oxidagao fotocatalitica obtida estudando os valores
de intensidade luminosa, vazdo volumétrica, concentragdo inicial e
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espessura do filme de fotocatalisador depositado na superficie do
fotoreator.

No experimento realizado com a recirculagdo do gas através do
reator ndo foi detectado etileno. Entretanto, no recipiente sem
recirculacdo de ar através do reator fotocatalitico a concentracdo
volumétrica de etileno observada foi de 61 ppmv apds 300 minutos. Este
valor de concentragdo volumétrica de etileno pode ser suficiente para
promover a aceleracdo da maturacdo de tomates (KELLER et al., 2013).

A concentracdo volumétrica de dioxido de carbono no recipiente
com utilizagdo da fotocatalise foi menor que no recipiente sem eliminagéo
de etileno, possivelmente devido a redugdo na taxa de respiracdo
(FAGUNDES et al., 2015). Houve uma diferenca de 2144 ppmv, ou seja,
uma reducdo de aproximadamente 10% em relagcdo ao compartimento
com eliminacéo de etileno via fotocatélise, este resultado pode ser devido
a menor concentragdo de etileno neste recipiente que possibilitou uma
reducdo na taxa de respiracdo da fruta (Figura 27).

Figura 27. Concentragcdo volumétrica de dioxido de carbono sem e com
circulacdo de gés através do reator fotocatalitico. Valores para 5009 de tomates-
cereja, volume do recipiente 3,2 litros.
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4.4 CARACTERIZACAO DO FOTOCATALISADOR
4.4.1 Difracéo de Raios-X (DRX)

As amostras de fotocatalisador TiO; antes e apds as reacOes de
oxidacdo fotocatalitica de etileno produzido por tomates cereja foram
submetidas a andlise de difracdo de raios X. Conforme a Figura 28, ¢é
possivel observar que ndo houve variacdo nos difratogramas de raio X,
mostrando que ndo houve alteracdo nas fases cristalinas que compdem o
TiOa.

Figura 28. Difratogramas de raio X obtidos para amostras de TiO; antes e TiO,
apos as reacdes de oxidacdo fotocatalitica de etileno produzido por tomates-
cereja.

A
A - Anatase
R - Rutilo
A
A
A
_ R A A
. TiO  Antes
S 2
3
1] -
p=]
[1v]
pe]
7]
2
z
TiDZDepois J
T T T T T T T T T T
1] 20 40 60 80 100
2 B (graus)

Os difratogramas obtidos sdo caracteristicos do TiO, comercial.
Conforme também observado por outros autores (BOUARIOUA,;
ZERDAOQUI, 2017) as fases cristalinas sdo anatase (80%) e rutilo (20%)
(Figura 28). Pode-se observar que a incidéncia de luz UV-A pelo periodo
utilizado ndo promove alteragdes em mudancas de fases. Sendo este
fendmeno observado quando o fotocatalisador é submetido ao tratamento
térmico a altas temperaturas (CHEN; NANAYAKKARA; GRASSIAN,
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2012). O método de deposicédo de fotocatalisador assim como a utiliza¢do
do fotocatalisador durante um longo periodo néo alterou as propriedades
cristalina do TiOg, tendo este catalisador mantido sua performance nas
reacOes ao longo do tempo.

4.4.2 Potencial Zeta

A Figura 29 e 30 apresentam os valores de potencial zeta para as

amostras de dioxido de titanio antes e ap0Os as reagdes de oxidacdo
fotocatalitica de etileno emitido por tomate-cereja sob diferentes valores
de pH.
Figura 29. Valores de potencial zeta em fun¢do do pH medido, fotocatalisador
antes do uso. A linha pontilhada azul indica o valor de pH do ponto de carga zero.
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Figura 30. Valores de potencial zeta em fungdo do pH medido, fotocatalisador
ap6s o uso. A linha pontilhada azul indica o valor de pH do ponto de carga zero.
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O pH influencia significativamente no processo de fotocatalise,
pois este parametro determinara a carga superficial do fotocatalisador e a
capacidade deste em adsorver os componentes a serem degradados, como
no caso do etileno.

Comumente, quando um material, em determinado pH, tem
cargas positivas e negativas em equilibrio na sua superficie denomina-se
de ponto de carga zero. O pH necessario para que se atinja esta condi¢éo
é denominado como pH PCZ. Quando em solucdes acidas (pH < pH PCZ)
este sdlido apresentara uma superficie positivamente carregada,
possuindo afinidade com compostos anidnicos, e, quando em meios
alcalinos (pH > pH PCZ) uma superficie negativa, atraindo para si
moléculas catibnicas. A linha vertical marca o valor de pH no qual o valor
do potencial zeta é nulo, ponto de carga zero.

De acordo com a Figura 29 e 30 € possivel observar que o valor
de PCZ aumenta, partindo de 3,8 no fotocatalisador antes da reacdo para
4,6 no fotocatalisador ap6s as reacOGes de oxidacdo fotocatalitica de
etileno produzido por tomate-cereja. Indicando que o valor de cargas
positivas na superficie do fotocatalisador ap6s as reacfes aumentou. |Este
aumento no valor de PCZ pode ser devido a adsorcdo de compostos
intermediarios da reacdo de oxidagdo de etileno, formaldeido mono e
bidentado e acido férmico, conforme observado por Hauchecorne et al.
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(2011) em reacBes de oxidagdo fotocatalitica de etileno. Além disso, o
incremento de cargas positivas na superficie do fotocatalisador pode ser
relacionado a adsorgdo de compostos organicos volateis emitidos pelos
frutos de tomate-cereja ou por intermediarios da degradacdo destes
compostos, 0 que ocasiona a alteracdo do valor de ponto de carga zero,
conforme observado na Figura 30.

Como etapa complementar foram realizadas analises de
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas para pesquisar
possiveis intermediarios de reacdo adsorvidos no fotocatalisador e/ou
presentes na fase gasosa, entretanto ndo foi observado a existéncia destes
compostos (dados ndo apresentados).

4.4.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

Os resultados das anélises de FTIR das amostras de fotocatalisador
comercial TiO; antes e apds as reacdes de oxidacdo fotocatalitica de
etileno produzido por tomates-cereja estdo apresentadas na Figura 31. Na
Figura 31, pode ser observado uma banda de absor¢éo significativa na
faixa de nimero de onda de 3434, faixa esta correspondente a estiramento
de ligagdes C-H e de ligagdes O-H, ambos presentes no solvente utilizado
para analise e extracdo, assim como nas moléculas de etileno e agua.
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Figura 31. Difratogramas de FTIR, antes e depois das reaces de oxidagéo
fotocatalitica de etileno emitido por tomate-cereja.
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E observado uma absorgdo proxima ao ndmero de onda de 520,
faixa correspondente ao estiramento de ligacdes Ti-O e Ti-O-Ti, esta
proveniente do fotocatalisador TiO; utilizado na reacdo de fotocatélise.

Dobramento de ligagdes C-H é observado no nimero de onda de
1080. Quando comparado o espectro FTIR da amostra de TiO; antes da
reacdo e apds, é observado a ocorréncia de picos mais alargados, e que
sugerem a presenta de outros compostos. O alargamento da banda de
absorcdo na faixa de 1930 é resultante da presenca de ligacdes duplas
conjugadas que promovem a absorcdo neste nimero de onda. O
alargamento da banda de absorcédo em 3400, 1750, 1000 cm! pode estar
relacionado a presenga de grupamentos quimicos formados na oxidagéo
incompleta de etileno ou de possiveis compostos organicos volateis,
como também sugerido pela variacdo do valor de potencial zeta na analise
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de ponto de carga zero das amostras de fotocatalisador antes e apds as
reacdes de oxidacgdo fotocatalitica de etileno produzido por tomates-cereja
(Figura 29).
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5 CONCLUSOES

O método de deposicdo de fotocatalisador na parede interna de
tubo de vidro borosilicato mostrou resultados promissores para sua
aplicacdo na eliminacdo de etileno.

Foi observada uma relagdo direta entre a espessura do filme e a
conversao de etileno. O melhor valor de converséo de etileno foi obtido
com um filme de espessura de aproximadamente 1,0 pum.

A intensidade luminosa da lampada utilizada alterou
proporcionalmente a taxa de reagéo.

Os parametros cinéticos foram determinados utilizando o modelo
de Langmuir-Hinshelwood, o qual se ajustou bem aos dados
experimentais.

A caracterizagdo do fotocatalisador apds as reagdes de oxidagdo
fotocatalitica de etileno indicaram alteracdo quimica na superficie do
fotocatalisador com adsorcédo de intermedidrios de reagao.

O processo fotocatalitico de degradacao de etileno, assim como o
reator desenvolvido apresentaram resultados promissores para a
manutencdo de valores de concentracdo volumétrica de etileno préximo
a zero, e assim prolongar o tempo de vida de prateleira de frutas, como
por exemplo o tomate-cereja.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Novas possibilidades de investigacdo para ampliar a compreensédo
sobre o tema e dar continuidade ao trabalho séo apresentadas a seguir:

Avaliar a aplicacdo da técnica usando outros frutos,
realizando analises de pds-colheita, a fim de estudar
demais atributos fisicos, quimicos e sensoriais dos frutos.
Estudar novos materiais fotocatalisadores que apresentem
atividade fotocatalitica e capacidade de adsorver o etileno.
Estudar a aplicacdo de novos materiais que possam servir
como embalagens para a adsorcdo e/ou que sejam
fotoativos usando luz visivel (380-750 nm).

Investigar estratégias para o aumento de escala, realizando
estudos de laboratério e estudos de modelagem
computacional visando a criagdo de um produto
comercial.

Avaliar a utilizacdo de dispositivos microfluidicos
visando a intensificacdo do processo fotocatalitico de

degradac&o de etileno.
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