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RESUMO

Os produtos horticolas sdo uma importante fonte de alimentacao para populacdo global. Todavia,
ainda sdo registrados elevados indices de perdas desses alimentos, devido a sua alta perecibilidade
apos a colheita. O etileno € um hormonio vegetal que regula aspectos como o crescimento,
desenvolvimento, maturacdo e senescéncia de plantas e seus 6rgdos. A producdo de etileno varia
de acordo com o tipo de fruta e hortali¢ca, sendo que seu controle pode prolongar a vida util dos
produtos horticolas. Muitas tecnologias ja foram desenvolvidas afim de controlar a sintese e
reduzir o etileno produzido pelos frutos. Por exemplo, a oxidagédo do etileno por meio do uso de
permanganato de potassio (KMnOs) apresenta aplicacdo no armazenamento, transporte e
comercializa¢do. Geralmente 0 KMnQO4 é impregnado em plataformas porosas acondicionadas em
sachés, visando a remocdo do etileno dentro de embalagens. O etileno oxidado gera subprodutos,
que apos novas oxidacdes, sera convertido em agua (H20) e gés carbonico (COz). A utilizagdo de
nanoparticulas mesoporosas, com diametros da ordem de 5 a 110 nm, como plataformas para
adsorcdo de KMnO4 permite que a oxidacgéo do etileno seja realizada com maior eficiéncia, devido
a maior area superficial de contato. Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi desenvolver
absorvedores de etileno baseados em plataformas nanométricas (nano-silica comercial, nano-silica
sintetizada em laboratério e nano-alumina comercial), impregnadas com permanganato de potassio
(KMnOa,). Estas plataformas visam a remocédo de etileno produzido por frutos durante a pds-
colheita, as quais causam alteracGes de coloracdo do KMnQOs durante a oxidacdo do etileno, e
podem ser empregados como indicador colorimétrico de amadurecimento. O desempenho das
plataformas de silica e alumina nanométricas (comerciais e sintetizada) foram comparadas com
silica e alumina micrométricas (comerciais). Para a impregnacdo do KMnOs nas diferentes
plataformas, foram utilizadas concentragdes (em relacdo a massa das plataformas) de 0; 2,5; 5 e
10% de KMnOs, cujos valores selecionados representam a metade, o valor médio e o dobro do
teor de permanganato encontrado em sachés absorvedores comerciais. Os testes foram realizados
em umidades relativas de 45, 60, 75, e 90%, ja que esta variavel altera fortemente a oxidagéo do
etileno pelo KMnQOs. As plataformas impregnadas com diferentes concentragcdes de KMnO4em
distintas UR, foram submetidas, em sistema fechado, a uma quantidade padronizada de 7480 uL
de etileno produzida em laboratério. Apos intervalos de 1h e 24h da injecdo de etileno padréo,

foram retiradas aliquotas para analise por cromatografia gasosa. A coloracéo foi aferida antes da
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insercdo das amostras em sistema fechado e apds 24h. As nanoparticulas de silica, silica sintetizada
e alumina apresentaram desempenho superior na absorcédo de etileno em relagéo a silica e alumina
de tamanhos convencionais, especialmente quando a remocéo foi avaliada em 1h. Dentre as
nanoparticulas testadas, a nanoparticula de alumina foi a mais eficiente, sendo capaz de eliminar
0 montante de etileno injetado apds 1h, sob um intervalo maior de condi¢des de UR e concentragédo
de KMnOg. A coloragéo pode ser indicativa da oxidacdo do etileno nas plataformas testadas e de
acordo com a maior diferenca de coloragdo e melhor desempenho de absorcdo de etileno, as
combinacbes mais indicadas foram: nano-silica sintetizada + 10% de KMnQO4 e nano-alumina +
10% de KMnO4 para UR=45%; nano-silica + 10% de KMnO4 e nano-alumina + 10% de KMnQO4
para UR=60%; nano-silica + 10% de KMnOs, nano-alumina + 5 % de KMnQO4 e nano-alumina +
10% de KMnOg4 para UR=75 e 90%.

PALAVRAS-CHAVE: nano-silica, nano-alumina, coloracgéo.
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ABSTRACT

ETHYLENE SCAVENGERS BASED ON SILICA AND ALUMINA NANOMETRICS PLATFORMS IMPREGNATED
WITH POTASSIUM PERMANGANATE FOR APPLICATIONS IN POSTHARVEST OF FRUITS AND VEGETABLES

Horticultural crops are an important food source for global population. However, crops still show
high rates of postharvest losses, due to its high perishability. Ethylene is a plant hormone that
regulates aspects such as growth, development, maturation and senescence of plants and their
organs. Ethylene production varies between crops and its control can extend the life of fruits and
vegetables. Many technologies have been developed in order to control the synthesis and reduce
ethylene produced by plants. Oxidation through potassium permanganate (KMnOs) has
application in storage, transportation and marketing. Typically, KMnOg is impregnated in porous
platforms displaying high specific surface are, which are aimed at removing ethylene within
packaging. Ethylene can be oxidized by KMnOas, which subproducts (after subsequent oxidation),
can be converted into water (H.O) and carbon dioxide (CO). The use of platforms based on
mesoporous nanoparticles (with diameters of 5-110 nm) impregnated with KMnOs allows ethylene
oxidation to be carried out more efficiently, once it increases the contact surface area. In this
context, this study aimed at developing ethylene absorbers based on nanometric platforms
(nanosilica and nanoalumina), associated with potassium permanganate (KMnO4), to remove
ethylene produced during postharvest and use color changes during ethylene oxidation as a
colorimetric indicator. The performance of nanometric platforms was compared to conventional
silica and alumina. The following KMnO4 concentrations impregnated in the platforms were
tested: 0; 2.5; 5 to 10%, which values are, respectively, half, equal and twice the values found in
commercial ethylene removers. Since relative humidity is a factor that influences ethylene
oxidation by KMnOs, the following UR were tested: 45, 60, 75, and 90%. The platforms
impregnated with different KMnO4 concentrations and subjected to several RH in closed system,
were exposed to a standardized amount of ethylene produced in the laboratory. After 1h and 24h
of exposition, injection aliquots were collected for analysis by gas chromatography. The color was
measured before placing samples in the closed system and after 24 hours. The silica nanoparticles,
synthesized silica and alumina showed superior performance for ethylene absorption, especially
when aliquots removal was evaluated in 1h. Among the tested nanoparticles, alumina nanoparticles

showed to be the most effective, being able to completely remove the ethylene after 1h, under a
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greater variety of RH conditions and KMnO4 concentrations. The most suitable combinations, in
accordance with the highest color difference and high ethylene absorption performance were
synthesized nano-silica + 10% KMnO4 and nano-alumina + 10 % KMnOQO4 for RH = 45%; nano-
silica + 10% KMnO4 and nano-alumina + 10% KMnO4 for RH= 60%; nano-silica + 10% of
KMnO4, nano-alumina + 5% KMnO4 and nano-alumina + 10% KMnO4 for RH= 75 and 90%.

KEYWORDS: nano-silica, nano-alumina, coloration.
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1. INTRODUCAO

As perdas pés-colheita na producdo de frutas e hortalicas s@o significativas e se evitadas
poderiam contribuir para uma melhor distribuicdo e acesso a alimentos da popula¢do mundial. Em
paises em desenvolvimento, como é o caso do Brasil, as perdas pds-colheita ocorrem
principalmente entre as etapas de colheita do produto até a chegada na mesa do consumidor
(Gustavsson et al., 2011). As implantacdes de a¢bes para diminuir tais perdas sdo importantes pois
estdo ligadas a fatores sociais e econémicos, e podem garantir melhores produtos aos
consumidores do mercado interno, assim como favorecer as exportagdes.

Uma forma de conservar a qualidade dos produtos horticolas é controlar a produgdo de
etileno, especialmente em frutos climatéricos, nos quais ocorre aumento na producdo deste
horménio vegetal juntamente com a elevacdo do padréo respiratorio (Kader, 2002). Em frutos
climatéricos a alta producao de etileno, horménio ligado ao amadurecimento, promove uma série
de processos fisiologicos, entre eles 0 aumento da respiracdo, degradacgdo da clorofila, producéo
de pigmentos como antocianinas e carotenoides, amaciamento da textura da polpa, conversao de
acucares e emissdo de compostos volateis (Chitarra e Chitarra, 2005). Desta forma, os frutos
tornam-se mais suscetiveis a danos mecanicos e as injdrias causadas por manejos inadequados.
Ainda, a submissdo dos frutos a estresses eleva a producdo do etileno para além dos niveis
considerados biologicamente normais.

Diversas tecnologias ja foram desenvolvidas para o controle do etileno, objetivando inibir
sua sintese ou promover sua remoc¢do. Uma forma de remover o etileno emitido pelos produtos
horticolas é através da utilizacdo do permanganato de potéassio (KMnQa), um forte agente oxidante,
impregnado em plataformas porosas (Wills e Warton, 2004). A juncdo entre o permanganato de
potassio e a plataforma porosa, muitas vezes empregados em forma de sachés, permite que frutas
e hortalicas tenham sua vida pos-colheita estendida, evitando o amadurecimento excessivo
causado pela presenca deste hormdnio. Os removedores alteram sua coloracdo de roxa para
marrom durante a oxidacgéo do etileno. Isso ocorre devido a presenca do KMnQg inicialmente que
é reduzido a 6xido de manganés (MnQy), tipicamente de coloragdo marrom, sendo essa coloragao
sendo um indicativo da sua capacidade oxidante. A avaliagdo da eficiéncia da remocéo do etileno
pelo KMnO; é geralmente feita de modo indireto, a partir da qualidade final do produto horticola
em questdo, e ndo em relagcdo ao KMnO4 consumido na reagdo quimica com o etileno. Ou seja, a

producdo de etileno ndo € relacionada com o conteldo de permanganato de potassio oxidado,
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apenas acompanhada ao longo da vida pés-colheita e 0 KMnOg restante também néo € considerado
para analise (Wills e Warton, 2004).

As plataformas empregadas como suporte ao permanganato de potassio podem variar, mas
comumente sdo utilizados materiais inertes como vermiculitas, zeolitas, aluminas e silicas gel.
Todas essas plataformas tém como caracteristicas desejaveis elevada porosidade e area superficial.
A area superficial que a plataforma oferece, assim como a concentracao de oxidante, determina a
eficiéncia de remocdo de etileno. A remocéo do etileno por plataformas porosas impregnadas com
permanganato de potassio também depende das condi¢Bes de ambiente do produto armazenado,
como temperatura e umidade relativa.

O desenvolvimento de removedores de etileno baseados em plataformas nanométricas,
como nano-silica e nano-alumina, permitem potencializar a capacidade oxidante do permanganato
de potéassio. Nanoparticulas possuem extensa area superficial, aumentando a exposi¢do do
permanganato de potassio, assim como o contato com as moléculas de etileno. A partir da
modificacdo mais evidente da coloracdo das plataformas impregnadas com KMnQO4 na presenca
de etileno, sensores desenvolvidos utilizando conceitos de nanotecnologia podem funcionar como
indicadores do amadurecimento de produtos horticolas. O elevado aumento da razédo entre a area
superficial e o volume de um nanomaterial tornam os efeitos de superficie mais importantes
conferindo a essas materiais caracteristicas especificas (Zarbin, 2007). Em funcéo desses atributos,
0s nanomateriais podem gerar grandes oportunidades para aplicacdo de particulas de tamanhos
controlados e otimizados de interesse na area agricola e de alimentos.

Este trabalho objetiva melhorar a remocdo do etileno pelo permanganato de potassio
impregnado em nanoparticulas de silica e alumina e relacionar a absor¢do com a coloragdo dos
removedores. Desta forma, a modificagcdo da cor podera ser utilizada como indicador da remocao

do etileno e também do amadurecimento de frutas e hortalicas ao longo da pds-colheita.
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2. OBJETIVO

2.1. Objetivo geral

Produzir e comparar sistemas absorvedores de etileno baseados em plataformas

nanométricas impregnadas com permanganato de potassio (KMnQs), visando a remocéo do etileno

produzido durante a pos-colheita, e utilizar as alteracdes de coloracéo durante a oxidacéo do etileno

como indicador colorimétrico da capacidade de remocao.

2.2. Objetivos especificos

Sintetizar nanoparticulas de silica para utilizacdo como plataforma de removedores
de etileno.

Caracterizar as plataformas propostas para o desenvolvimento dos removedores:
silica, nano-silica, nano-silica sintetizada, alumina, nano-alumina.

Caracterizar sachés comerciais removedores de etileno.

Avaliar métodos de impregnacdo de KMnO4 nas plataformas.

Quantificar a producdo méaxima de etileno durante a pds-colheita em produto
horticola modelo: tomate.

Produzir e padronizar etileno em laboratorio.

Testar a eficiéncia de remocdo de etileno nas diversas plataformas, concentragdes
de KMnOg, umidade relativas e tempos de amostragem.

Produzir um gabarito relacionando plataforma, concentragédo de KMnOs, umidade

relativa, tempo de amostragem e coloracdo dos removedores.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.  Perdas pos-colheita de produtos horticolas

Os cenarios dos sistemas agricolas sdo dinamicos e encontram-se em rapida expansao,
principalmente nos paises em desenvolvimento (Dasgupta et al., 2015). As mudancas climaticas,
a urbanizacao, a utilizacdo sustentavel de recursos naturais e as questdes ambientais sdo alguns
dos principais desafios enfrentados pela agricultura moderna em todo o mundo. Estes problemas
sdo ainda intensificados pelo aumento na demanda para alimentar uma populagdo mundial
estimada de 9 bilhdes em 2050 (Chen e Yada, 2011).

Os produtos horticolas configuram uma importante fonte de alimentacdo para populacéo
global. Contudo, aumentar a producdo de frutas e hortalicas é uma solucédo primaria para atender
a demanda crescente de alimentos, seja aumentando a area plantada ou o rendimento de culturas.
Viabilizar a chegada do alimento produzido até a populacdo, através da reducdo de perdas e
desperdicios com a adocdo de solugdes eficientes ao longo da cadeia produtiva, conforma uma das
formas de garantir seguranca alimentar e nutricional (Gustavsson et al., 2011).

Segundo Chitarra e Chitarra (2005) as perdas po6s-colheita podem ser definidas como
aquelas que ocorrem apdés a colheita em virtude da falta de comercializacdo ou do consumo de
produto em tempo habil; ou seja, resultante de danos a cultura, ocorridos apds a sua colheita,
acumulada desde o local da produ¢do, somando-se aos danos ocorridos durante o transporte, o
armazenamento, o processamento e /ou a comercializacdo do produto vendavel. A qualidade
desses produtos é determinada por uma vasta gama de caracteristicas desejaveis, tais como valor
nutricional, sabor, qualidade de processamento e prazo de validade. A manipulagéo de frutos
requer compreensdo dos processos fundamentais que determinam a sua formacgdo, maturagéo e
amadurecimento.

As tecnologias aplicadas em pos-colheita de frutas e hortalicas buscam manter a qualidade
conservando a aparéncia, textura, sabor, valor nutritivo, seguranca alimentar e também reduzir
perdas qualitativas e quantitativas entre a colheita e 0 consumo. No entanto, perdas pos-colheita
ocorrem em nUmero expressivo e representam gasto de valiosos recursos utilizados na producéo,
como agua e energia. Produzir alimentos que ndo sdo consumidos leva a emissdes desnecessarias
de dioxido de carbono, além de perda do valor econdmico dos alimentos produzidos (Gustavsson,
2011; Costa et al., 2014).
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Cerca de um terco dos produtos horticolas produzidos ndo sdo consumidos pela populacéo
mundial e essas perdas refletem de forma significativa na quantidade de produto ofertado e na
formacdo de precos finais (Kader e Rolle, 2004). Em paises em desenvolvimento mais de 40% das
perdas de alimentos ocorrem nas etapas de pds-colheita e processamento. Nestes paises, medidas
de controle devem ser adotadas da perspectiva do produtor, por meio de técnicas pds-colheita
adequadas, programas de conscientizacdo, melhoria das instalagdes de armazenamento e cadeia
do frio (Gustavsson et al., 2011). Os danos mecanicos sdo as principais causas de perdas na
qualidade e quantidade de mercadorias horticolas frescas em todos os sistemas de manipulacéo
(Kader e Rolle, 2004).

A adocédo de tecnologias que reduzam as perdas pds-colheita tem consequéncia direta na
disponibilidade de alimentos de qualidade. Esta razdo, por si s0, ja justifica a relevancia do tema.
Contudo, a sua importancia se estende indiretamente a diversos setores como economia, educagao
e meio ambiente. Eliminar perdas qualitativas e quantitativas de frutas e hortalicas pode significar
também maior rendimento financeiro ao produtor, menores precos ao consumidor, possibilidade
de aumento nas exportacdes, investimentos maiores na producdo, modernizacdo da logistica de
transportes, investimento em treinamentos e pesquisas sobre o aprimoramento das cadeias
produtivas, além da preservacdo do meio ambiente por meio da utilizacdo racional de agua, solo e
insumos agricolas. O controle do amadurecimento de frutas e hortalicas pela reducao da acdo do
etileno configura uma das formas de minimizar perdas de produtos horticolas (Gustavsson et al.,
2011).

3.2. Etileno

O etileno (C2Ha), € um dos mais simples hidrocarbonetos insaturados existentes, sendo um
composto volatil de importancia particular como horménio vegetal. Este composto volatil é
emitido por plantas superiores, acionando e controlando mecanismos fisioldgicos (Abeles et al.,
1992; Chitarra e Chitarra, 2005; Cappellin et al., 2014). Deste modo, o etileno regula aspectos
como o crescimento, o desenvolvimento, a maturagéo e a senescéncia de plantas e seus 6rgios. E
elicitor de respostas fisioldgicas, como geotropismo, abscisdo, amadurecimento, senescéncia,
dorméncia e florescimento (Bleecker e Kende, 2000; Chitarra e Chitarra, 2005). A producéo de
etileno varia de acordo com o produto horticola, e pode ser classificada entre muito baixa até muito
alta (Tab 1):
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Tab 1. Classificacéo de frutas e hortalicas segundo a producéo de etileno (Kader, 2002).

Faixa de producéo (20°C)

ML CoHq . kg.h™ Produtos

Classificacao

Alcachofra, aspargo, couve-flor, cereja,
frutas citricas, uva, jujuba, morango, roma,

Muito baixa <0,1 batata
Amora, abacaxi, abdbora, berinjela,
Baixa 0,1-1,0 framboesa, melancia, pepino, quiabo.

Banana, figo, goiaba, meléo, lichia, manga,
Moderada 1,0-10,0 tomate.
Alta 10.0-100,0 Abacate, ameixa, damasco, kiwi, maga,
maméo, péra, péssego,
Muito alta >100,0

Atemdia, maracuja, sapoti

Frutos climatéricos, que incluem produtos horticolas como mamdes, bananas e tomates,
sdo caracterizadas por um aumento da sintese de etileno no estadio verde maturo e por um aumento
concomitante na respiracdo. O amadurecimento é uma sequéncia de eventos bioquimicos que
resultam na reducdo da clorofila, formacdo de pigmentos, modificacdo de aromas e tecidos e
eventual abscisdo do fruto (Bleecker e Kende, 2000). O amadurecimento dos frutos e o
amolecimento sdo os principais atributos que contribuem para a perecibilidade de produtos
horticolas (Kader e Rolle, 2004). Em frutas e hortalicas, a inviabilidade de consumo pode ocorrer
poucos dias apds a colheita devido ao excesso de amadurecimento (Bapat et al., 2010).

O etileno é biologicamente ativo em concentracdes minimas, que podem variar de uma
parte por milhdo (ppm ou 1uL.L1) a uma parte por bilhdo (ppb ou nL.L™?) (Kader, 2002). Apesar
dessas concentracgdes relativamente baixas, estudos em uma grande variedade de frutas e hortaligas
demonstraram que qualquer nivel de etileno é considerado deletério, diminuindo a vida pos-
colheita proporcionalmente ao aumento de sua concentracdo (Wills e Warton, 2004). O
envolvimento do etileno no amadurecimento pos-colheita € amplamente conhecido e o aumento
na sua biossintese até concentracdes que estimulam esse processo marca a transicdo entre as fases

de desenvolvimento e senescéncia dos produtos horticolas (Chitarra e Chitarra, 2005) (Fig 1).
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Producao de etileno

Y

Tempo

Fig 1. Producéo de etileno ao longo do tempo para frutos climatéricos (Imagem adaptada de
Jedermann et al., 2006).

O precursor chave do etileno em plantas superiores é a L-metionina, que se converte a S-
adenosilmetionina (AdoMet ou SAM). A molécula SAM ¢ clivada em duas partes, sendo uma
reciclada, regenerando a L-metionina e a outra parte convertida a acido 1-aminociclopropano-1-
carboxilico (ACC). O ACC em condigdes aerdbias forma etileno, e portanto, a sintese de etileno é
limitada ao suprimento de ACC (Bleecker e Kende, 2000; Chitarra e Chitarra, 2005). Ainda, estdo
envolvidas enzimas na biossintese de etileno, que sdo a AdoMet sintetase, ACC sintase e ACC
oxidase, que catalisam reacdes e regulam o amadurecimento dos frutos (Chitarra e Chitarra, 2005),

conforme ilustrado na Fig 2.



26

Promove a
sintese do etileno:
Amadurecimento
de frutos
Senescéncia das
flores
AlA
Ferimento
Danos por
€oo" resfriamento Promove a
| i Estresse hidrico sintese do etileno:
HT =My Inundacio amadurecimento
CH,
I Inibe a Inibe a sintese
CH; sintese do etileno:
| do etileno: Co2+
NH.* AdoMet Cy—sS+ AODA Anaerobiose
l 3 sintetase at AVG Temp. > 35°C
CHy—S —CHy—CH—CH—C00"_/__ 7
Metionina (Met) AR E +® Adarins
0O O
H H
S-adenosil 3 HyC NH; v
metionina ACCsintase  |\\./ ACC oxidase =
(AdoMet) > |/C\ W HyC==CH,
CICLODEYANG (. < . ) Rt 0" 120, €O grileno
3 2 *
[ Acido 1-aminociclopropano- HEN
Adenina -1-carboxilico (ACC) +

fo L o) Malonil-CoA
H H

¥ ————— 5'- Metiltioadencsina

CO —CH,—CO0~
|

H,C NH

|\c/
7\ s

HyC ¢
N-Malonil ACC
¥-L-glutamilamino

Fig 2. Rota biossintética de etileno e ciclo de Yang em plantas superiores (Imagem retirada de
Taiz e Zeiger, 2004).

A reducdo e/ou eliminacdo do etileno no ambiente pode ser realizada por diversas
tecnologias. Entre algumas técnicas encontram-se a utilizagdo de inibidores da formacéo de
enzimas ACC sintase, como a aminoetoxivinilglicina (AVG); a utilizacdo de antagonistas que se

ligam ao sitio ativo do etileno, como no caso do 1-metilciclopropeno (1-MCP); oxidacéo do etileno
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por luz ultravioleta ou 0z6nio; regulacdo do metabolismo de atmosfera controlada/modificada; a
utilizacdo de removedores de etileno contendo oxidantes como o permanganato de potassio e a
mais comum delas o controle por meio da refrigeracdo (Kader e Rolle, 2004) (Fig 3). Com a
crescente consciéncia da necessidade de diminuir o consumo de energia tanto do ponto de vista
econémico como do ponto de vista ambiental, reduzir a concentracdo de etileno utilizando
tecnologias alternativas a energia elétrica € uma forma de garantir a manutencdo da qualidade e
oferta de alimentos (Wills et al., 2014).
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hd sintase (AVG / AQA)

Promocio da produgio ! _

de etileno pela auxina

ol estresses
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[ Inibigio por sintese de
I enzimas aniisense
Adigio de etileno,
ethephon ¢ poluigio do = Fiileno
ar

. I Femocio por vacuo,
| purificadores e

Sitio receptor de oxidantes
Inibigdo por receptores - etileno
modificados / antisense .
Efeitos Inibidor da agio do
fisiologicos do etileno
etileno

Fig 3. Modelo de algumas opcdes disponiveis para o controle do etileno durante a pos-colheita,
promovendo ou inibindo sua producao e/ou acdo (Imagem adaptada de Abeles et al., 1992).

Apesar de desenvolvidas e testadas em laboratdrio, nem todas alternativas apresentam
viabilidade técnica e econdmica para uso comercial (Chitarra e Chitarra, 2005). A oxidacao do
etileno com 0zonio e a eliminacao por luz ultravioleta, por exemplo, ainda nao séo utilizadas apesar

de apresentarem resultados experimentais promissores (Chitarra e Chitarra, 2005). A onipresenca
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de etileno e sua baixa concentracdo limite para desencadeamento de atividades fisioldgicas
demonstram que, para todas as situacOes, reduzir a concentracdo de etileno na atmosfera de
qualquer produto € benéfico para prolongar a vida pds-colheita. A gestdo de etileno, portanto,
oferece um método para prolongar a vida util e a disponibilidade de produtos horticolas (Wills et
al., 2014).

3.2.1. Tomate como modelo de estudo para producéao de etileno

O tomate (Lycopersicum esculentum Mill) é originario da parte ocidental da América
Central e América do Sul, das regides andinas do Peru, Bolivia e Equador (Klee e Giovannoni,
2011) (Fig 4). No século XV foi levado para 0 México, onde foi domesticado e introduzido na
Europa. Foi trazido para o Brasil na época da colonizagéo, mas seu cultivo so teve grande expansao
depois do fluxo de imigracGes nas regides sudeste e sul. A partir de 1970 o cultivo do tomateiro
expandiu sua fronteira para todos os estados (CEAGESP, 2003).

Feixe vascular
Placenta

Septo Semente

Columela

Cavidade locular

Epicarpo
Mesocarpo | Pericarpo
Endocarpo

Fig 4. Secdo transversal de um tomate multiloculado. Fonte: Imagem adaptada de CEAGESP
(2003).

As fases mais importantes ao longo do amadurecimento do fruto séo regulados pelo etileno
e envolvem a degradacgéo da clorofila simultaneamente a produgéo de carotenoides e flavonoides,
modificacdo da textura por variaces na turgescéncia e estrutura da parede celular; alteracGes nos
acucares, acidos, e perfis volateis que afetam a qualidade nutricional, sabor e aroma; e 0 aumento
na susceptibilidade a patdgenos oportunistas devido & vulnerabilidade da parede celular (Klee e
Giovannoni, 2011; Gapper et al., 2013; Gomez et al., 2014).
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Sendo o etileno um hormdnio importante na agricultura, o tomate tem sido utilizado como
sistema modelo de referéncia para estudo por muitos anos, sabendo-se muito sobre sua regulacéo,
sintese e controle como em nenhuma outra espécie de planta (Klee e Giovannoni, 2011; Gomez,
etal., 2014). A producéo de etileno no tomate pode ser classificada como moderada (1 a 10 ppm)
ou alta (10 a 100 ppm), dependendo do fruto avaliado (Florkowski et al., 2009). Segundo Kader

(2002) a concentracdo minima para acéo do etileno em tomates é de 0,5 ppm.

3.3. Removedores de etileno

Para produtos horticolas sensiveis ao etileno 0 emprego de removedores de um método
econdmico para manter a qualidade ap6s a colheita. Na maioria dos casos, a concentracdo de
etileno deve ser mantida abaixo de 1 ppm. A remocéo de etileno deve ser suficiente para manter
0s niveis abaixo do limiar de concentracdo do produto que desencadeiam o processo de
amadurecimento (Kader, 2002)

A remocdo do etileno pode ser realizada de modo fisico por plataformas com propriedades
de adsorcdo, como é o caso da silica gel e outros materiais com alta area superficial, combinadas
a métodos quimicos, como oxidantes para remover etileno da atmosfera. Existe uma vasta gama
de materiais que sdo capazes de absorver e/ou oxidar etileno em graus variaveis (Kader, 2002).
Exemplos de oxidantes eficientes no controle do etileno incluem dicromato de potassio, pentoxido
de iodo, nitrato de prata, permanganato de sddio e permanganato de potassio (Zagory, 1995).

A conversdo catalitica e a oxidacdo do etileno por meio do permanganato de potassio
apresentam aplicacdo no armazenamento, transporte e comercializacdo de frutas, hortalicas e flores
(Chitarra e Chitarra, 2005). O etileno é inicialmente oxidado pelo KMnO4 levando a formagéo de
acetaldeido (CH3CHO), na presenca de a4gua, sendo esse oxidado a &cido acetico (CH3COOH) que
com KMnOs suficiente, serd convertido em agua (H20) e gés carbénico (COz) de acordo com as

equac0es que se seguem (Zagory, 1995; Wills et al., 2014).

3CH2CH> + 2KMnOQO4 + H20 = 2Mn0O; + 3CH3CHO + 2KOH (Eq. 1)
3CH3CHO + 2KMnOg4 + H20 = 3CH3COOH + 2MnO2 + 2KOH (Eq. 2)

3CH3;COOH + 8KMnO4 = 6COz + 8MnO; + 8KOH + 2H,0 (Eq. 3)
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Com a combinacao das equacfes 1 a 3 temos a equacao 4:
3CHCH; + 12KMnO4 = 12MnO> + 12KOH + 6CO> (Eq. 4)

Mesmo que a reacdo nao prossiga até a etapa de producdo de dioxido de carbono, muitos
dos produtos intermediarios formados tornam-se irreversivelmente ligados a plataforma ou reagem
entre si, como no caso do hidroxido de potéssio (KOH) formado na Eqg. 1 e 2 (S et al., 2008). O
KOH iré& reagir com o &cido acético formado na Eq. 2 para produzir o sal de acetato de potassio

(KCOOCHg) através de uma reagéo de neutralizacdo acido-base simples. Isto € mostrado a seguir:
CH3COOH + KOH = KCOOCH;3 + H20 (Eqg. 5)
Combinando Eq. 1, 2, e 5, temos: 6.

3CH2CHa + 4KMnO, = 3KCOOCH; + 4MnO; + KOH + H,0 (Eq. 6)

Onde:

3CH2CH> — etileno

12KMnOs — permanganato de potassio
12MnO; — oxido de manganés

12KOH - hidréxido de potassio

6CO2 — gas carbonico

O permanganato de potassio é impregnado em plataformas porosas sélidas como 6xidos
de aluminio, éxidos de silicio e minerais de argila. Sua capacidade de reducdo da concentragdo de
etileno na atmosfera em produtos horticolas foi demonstrada pela primeira vez por Forsyth et al.
(1967) em magds. Atualmente, 0 KMnOs impregnado em alumina ou silica é o absorvedor de
etileno mais importante em uso no mundo (Liu et al., 2006). Sua eficiéncia ja foi avaliada em frutas
como banana (Wills et al., 2014), pinha (Chaves et al., 2007), mamao (Souza et al., 2009), manga
(Jeronimo et al., 2007; Neves et al., 2008), péssego (Costa, 2008; Nava e Brackmann, 2001),
néspera (Campos et al., 2007), caqui (Ferri e Rombaldi, 2004), mirtilo (Brackmann et al., 2010),
kiwi (Bal e Celik, 2010), lima &cida (Caron, 2009), jaboticaba (Pimenta et al., 2013) e damascos
(Ishaqg et al., 2009) e hortalicas como tomate (de Chiara et al., 2015), pimentdo (Barros et al.,

1994), repolho roxo e jil6 (Brackmann et al., 2003).
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Normalmente sdo comercializados em formas de “pellets” a granel ou em sachés. O
permanganato de potassio apos reacdo com o etileno apresenta uma modificacdo significativa na
sua cor, passando de roxo para marrom, indicando a necessidade de trocas dos “pellets” (Chitarra
¢ Chitarra, 2005). O uso de “pellets” de permanganato de potassio exige poucos investimentos,
sendo aplicado em camaras frigorificas, transporte e contéineres. Em paises desenvolvidos seu uso
em embalagens para produtos que requerem alta qualidade tambeém é disseminado (Chitarra e
Chitarra, 2005).

O permanganato de potéssio esta disponivel comercialmente em diversos paises, e
disponibilizado por muitos fabricantes (Wills et al., 2014). Contudo, a barreira para uma maior
adocdo comercial deste produto parece ser a falta de estudos que determinem a quantidade real de
permanganato de potassio necessaria para manter o etileno numa concentragdo suficientemente
baixa para preservacdo da qualidade do produto desejado, num periodo conhecido e sob condic6es
especificas de armazenamento (Wills et al., 2014). Algumas outras questdes levantadas seriam a
eficiéncia de remocdo de etileno influenciada pela plataforma, temperatura, umidade e quantidade
do removedor (Wills e Warton, 2004). Foi observado que a eficiéncia de remocgédo de etileno
declina para 10% do etileno inicial, mesmo quando cerca de 50% de permanganato de potéssio
ainda esta presente em alumina em condi¢bes de 90% de umidade (Wills e Warton, 2004).
Enquanto o uso de produtos a base de permanganato de potassio representa uma opcao
relativamente simples e adequada para 0 armazenamento p6s-colheita, pouca informacao tem sido
publicada, ainda mais quando se considera que este tipo de tecnologia pode favorecer a diminuicao
da utilizacdo da refrigeracdo. Outro beneficio desta utilizacdo também engloba a eliminacéo da
necessidade de retorno a sua origem, um item a ser considerado em tecnologias que utilizam
dispositivos caros (Wills et al., 2014).

Embora existam estudos sobre a remocao de etileno pelo KMnOs, a maioria deles foram
realizados com temperaturas baixas e / ou baixas concentracgdes de etileno, que ndo permitem uma
avaliagcdo significativa da interacdo entre plataforma, quantidade do removedor, etileno e
temperatura. Além disso, a concentracéo de etileno, invariavelmente, ndo é controlada, mas apenas
mensurada durante o armazenamento (Wills et al., 2014). Estes trabalhos com tratamentos
preparados em laboratério ou com produtos comerciais contendo permanganato de potassio
avaliam o efeito do removedor em relagdo somente a conservagéo da qualidade do produto e néo

relatam a eficiéncia do removedor de etileno em relacdo a concentragdo de permanganato de
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potassio consumida em comparacao a emissdo de etileno ao longo deste periodo (Wills e Warton,
2004).

3.4. Sensores colorimétricos de etileno

Os sensores colorimétricos sdo desenvolvidos baseados na mudanca da coloracdo de
materiais constituintes de um dispositivo, geralmente de modo irreversivel, em resposta a presenca
do elemento que se deseja detectar (Caprioli e Quercia, 2014). A utilizacdo da cor para anélises e
desenvolvimento de materiais para a agricultura € uma ferramenta importante que possibilita a
padronizacdo de processos. Os parametros bem definidos e internacionalmente reconhecidos
permitem a repetitividade das avaliacGes e reproducdo exata do produto final desejado.

Sensores colorimétricos para 0 amadurecimento de frutas e hortalicas podem usar o etileno
como parametro de qualidade e como agente indicador de maturacdo. Cabanillas-Galan et al.
(2008) desenvolveram sensores a base de paladio (Pd) e platina (Pt) depositados em diversas
plataformas, incluindo silica e alumina. Apds exposi¢cdo ao etileno foi observado um
escurecimento do material para castanho ou cinzento escuro, provavelmente devido a reducdo

parcial do metal (Fig 5).

(a)
H,C=CH,
Ih
[PACL,(L2)]
(b)
H,C=CH,
I h
[PtCL,(L2)]

Fig 5. Silica impregnada com (a) cloreto de paladio [PdClI.] ou (b) cloreto de platina [PtCl;] antes

e apos a exposicao ao gas de etileno (Imagem adaptada de Cabanillas-Galén et al., 2008).
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Lang e Hibert (2012) desenvolveram um sensor indicador de amadurecimento baseado nas
alteracdes de cor de ions metalicos. Foram utilizados ions croméforos de molibdénio (Mo) que em
contato com o etileno modificaram seu espectro de cores do branco / amarelo claro para azul, em
decorréncia de uma reducéo parcial de Mo (V1) para Mo (V). A sensibilidade das reacOes de
mudanca de cor de molibdénio variou com a composic¢éo e pH da solucdo de molibdato de aménio
usado. A coordenada b*, a qual em colorimetria indica modifica¢do da cor amarela para azul, e a
luminosidade variaram continuamente com o aumento da emissdo de etileno, sendo entdo um
sensor com capacidade de reconhecimento da producéo de etileno e grau de maturagdo. Os autores
compararam os resultados obtidos com uma determinacdo direta das concentracdes de etileno por
cromatografia gasosa (GC-FID).

Um filme colorimétrico para detectar etileno foi desenvolvido por deposicdo de
nanoparticulas de SiO2 e uma solucdo de sulfato de paladio com molibdato de amdnio em papel
de filtro. A cor do filme colorimétrico sem SiO> foi facilmente alterado de branco para azul quando
exposto ao ambiente por uma notavel aceleracdo do PdSOs na reacdo redox do molibdato de
amonio. Neste estudo, foi diminuida com sucesso a mudanca de cor do filme, indicando um
controle em condi¢fes de ambiente quando depositadas nanoparticulas de SiO» sobre papel de
filtro. Quando este filme foi exposto ao etileno nas concentragdes 50-150 ppm, os valores de
coloracdo (L*, a*, e b*) foram gradualmente diminuidas até 8 dias e, em seguida, mantidas (Kim
e Shiratori, 2006).

fons de permanganato modificam sua coloracdo de roxa para marrom na presenca de
etileno. Esta modificacdo na coloracdo pode apontar a necessidade de reposi¢cdo de removedores
de etileno em dispositivos desenvolvidos com nanoparticulas de alumina para utilizagdo em pds-
colheita. Wills e Warton (2004) observaram que a cor de granulos macerados de alumina, ao
contréario de grénulos intactos, eram bons indicadores da quantidade restante (ou utilizada) de
permanganato de potassio quando expostos ao etileno. Medigdes instrumentais da cor dos granulos
intactos e macerados apresentaram tendéncias semelhantes, como o aumento dos valores de b*, L
e AE, mas houve uma correlacdo muito mais significativa para granulos macerados (Wills e
Warton, 2004). Desta maneira, ha indicagédo que a utilizagao de plataformas de tamanhos reduzidos
em removedores de etileno a base de permanganato de potassio, além de conservar frutas e

hortalicas por mais tempo e reduzir perdas, podem funcionar como sensores do amadurecimento.
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3.4.1. Sistema de avaliacio da coloracgédo dos sensores

A cor é definida como a propriedade dos corpos em absorver e refletir luz, e tem como
atributos principais o matiz, a luminosidade e a saturacdo. E o aspecto gerado pelas percepcdes do
6rgdo visual em radiacdo eletromagnética visivel de comprimento de onda entre ~380-400 a 740-
750 nm, determinado basicamente pela fonte de luz e a superficie refletora (Pedrosa, 2003).

Os sensores colorimétricos sdo geralmente analisados de acordo com o sistema de cores
Lab, onde sdo utilizados os parametros L*, a* e b*. O sistema CIE L*a*b* ¢ amplamente utilizado,
tendo sido desenvolvido em 1976, e fornece uma diferenciacdo de cores mais precisa em relacéo
a percepcdo humana (Abbot, 1999; Pathare et al., 2013). Ele define uma cor em coordenadas em
trés eixos perpendiculares: L* eixo principal que varia do preto (valor = 0) ao branco (valor = 100);
a* que varia da cor verde (valores negativos) ao vermelho (valores positivos) e finalmente b* que
varia de azul (valores negativos) ao amarelo (valores positivos) (Fig 6). Os parametros a e b séo
coordenadas para melhor entendimento e podem ser transformadas em outros sistemas, de acordo

com o interesse de estudo (Pathare, 2013).
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Fig 6. Espaco de cor CIE L* a* b* .

A mudanga de cor total (AE) pode ser calculada com equagdes desenvolvidas pela
International Commission on Illumination (CIE). Desde 1976 as formulas de mudanca de cor

foram desenvolvidas e aprimoradas, sendo a Gltima proposta denominada CIE 2000:
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Fos 2 r s 2 P 2 I i
AE* — (.&L) (&C) (&H) AC" AH

kLS. koSe ki Sa TkcSe kySy

Onde: L= luminosidade, C=cromaticidade e H= angulo Hue.

KL, Kc, Kn = valores positivos, parametro de escala de valores reais escolhido de acordo com a
aplicagdo da formula.

Si, Sc, Sh=Escalas dependentes de func¢des de luminosidade, cromaticidade e &ngulo Hue.
Rt =Funcdo de escala adicional dependente da cromaticidade e &ngulo Hue.
AL* = L*;- L*s
AC* = C*ab,2 - C*abs
AH* = V(AE,)? — ((AL)? + ((ACH)?)
AH* =V(Aa")? — ((Ab*)? + ((ACH)?)
2 (azbs—ash;)

* *
\/Cab,z Cab,s"'a; as+b;bg

AH* =

s = amostra padréo
2 =amostra avaliada

Esta equacdo trata-se da mais adequada até 0 momento para representar diferencas visiveis
de coloragéo, pois leva em conta compensacGes em cores neutras, luminosidade, cromaticidade e

angulo Hue.

3.5. Nanotecnologia

A nanotecnologia busca a preparagdo, o estudo do comportamento e a exploracdo das
propriedades dos materiais em escala nanométrica, sendo um nandmetro a bilionésima parte de
um metro (10° m) (Mattoso et al., 2005). As propriedades quimicas e fisicas das particulas em
nano-escala fornecem funcdes que estdo sendo exploradas nos setores da agricultura, medicina,

biotecnologia, eletronica, ciéncia dos materiais, energia, entre outros (Parisi et al., 2014).
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Aplicacdes e oportunidades inovadoras na agricultura sdo de interesse em toda a cadeia, sendo
estudadas nas etapas de producdo, processamento, conservacdo e embalagens de alimentos
(Gustavsson, 2011). Uma das principais caracteristicas e desafios da nanotecnologia é a sua
interdisciplinaridade, necessitando de profissionais de diversas formagdes e de aproximacao de
grupos de pesquisa (Bottero et al., 2015).

A nanociéncia e a nanotecnologia estdo apoiadas sobre as propriedades dos materiais, as
quais sdo fortemente dependentes de suas dimensdes e composi¢do (Zarbin, 2007). Todas as
propriedades intrinsecas dos materiais, incluindo as propriedades oOticas, elétricas, magnéticas,
transporte e cataliticas manifestam-se de maneira diferenciada a partir de um determinado
tamanho. Para um material de mesma composicdo, frequentemente o tamanho critico é diferente
para cada uma das suas propriedades. Além disso, quando abaixo do tamanho critico, as
propriedades do material dependem também da forma das particulas, ou seja, nanoparticulas
esféricas com diametro de 5 nm tém propriedades diferentes daquelas na forma de bastdo com 5
nm de comprimento (Zarbin, 2007).

Muitos autores destacam que, para ser considerado nanotecnoldgico, ndo basta o
dispositivo ter dimensbes nanométricas: ele deve explorar propriedades diferenciadas associadas
a nanoescala (Fernandes e Filgueiras, 2008). Em nanociéncia e nanotecnologia costuma-se arbitrar
valores fronteiricos para as dimensdes de um nanomaterial, por exemplo, até 100 nm. Contudo, s0
existe um nanomaterial se existir uma propriedade que se manifesta exclusivamente devido ao
tamanho reduzido, e esta propriedade é diferente do material massivo (Zarbin, 2007).

A aplicacdo da nanotecnologia em pesquisa e desenvolvimento visando solucdes em
agricultura e meio ambiente esta sendo amplamente buscada ao longo da Gltima década (Parisi et
al., 2014). As aplicagdes ja em desenvolvimento incluem nanoformulagfes, nanosensores e
nanobiosensores, nanodispositivos e nanoparticulas para aplicacdo desde o plantio até a pds-
colheita (Sekhon, 2014).

Os removedores de etileno a base de permanganato de potassio ja existem como produtos
comerciais, contudo, as plataformas onde s&o incorporadas nem sempre sdo alvo de estudos mais
aprofundados. Plataformas nanométricas, como silica e alumina apresentam, além da elevada
permeabilidade a gases, uma area superficial extremamente elevada, a qual permitem uma
remocdo de etileno por permanganato de potassio potencialmente maior que 0s sistemas

disponiveis, j& que as plataformas comumente utilizadas ndo nanométricas. Desta maneira, a
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oxidacdo do etileno por plataformas de silica e alumina nanoestruturadas impregnadas com
permanganato de potassio podem ser mais eficientes, e ainda apresentarem a vantagem da
modificacdo da cor como indicagdo de maturacdo. Este desempenho das nanoparticulas pode
estender o tempo de vida de pds-colheita de frutos, conservando seu aspecto fisico e propriedades

organolépticas por mais tempo.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Materiais
Os materiais para sinteses e analises descritas neste trabalho estdo descritos a seguir:

Tab 2. Materiais utilizados para o desenvolvimento deste trabalho:

Reagente Fornecedor
Acido nitrico (HNO3) Synth
Alumina Sigma-Aldrich
Ethrel Bayer
Hidréxido de aménio (NHsOH) Synth
Hidréxido de soédio Synth
KMnO4 Synth
Nano-alumina Sigma-Aldrich
Nano-silica Sigma-Aldrich
Silica Sigma-Aldrich
Tetraetilortosilicato (TEOS) Sigma-Aldrich

Foram utilizados dois sachés removedores de etileno para caracterizacdo dos removedores
comerciais e um para comparacdo de testes de absorcdo e coloracdo. Eles foram denominados:

Removedor A e Removedor B.

Os experimentos foram organizados em quatro etapas, que estdo representadas na Fig 7.



4.2.

Sequéncia metodolodgica e descri¢do dos experimentos:

( )

4.2.1. SINTESE DE NANOPARTICULAS DE SILICA

4.2.2. PADRONIZAGCAO DA PRODUCAO DE ETILENO

4.2.2.1.Quantificacdo da producdo de etileno durante a pds-colheita em produto
horticola modelo: tomate.

4.2.2.2. Producdo e padronizagao de etileno em laboratorio.

4 - N )
4.2.3. CARACTERIZACAO DAS PLATAFORMAS E AVALIACAO DA IMPREGNACAO
DE KMNO,.

4.2.3.1. Caracterizacdo das plataformasdos removedores de etileno.

4.2.3.2. Caracterizacdo dos sachés comerciais removedores de etileno
disponiveis quanto a sua formulacao.

4.2.3.3. Avaliacéo de metodos de impregnagdo de KMnQO, nas plataformas.

( 4.2.4. AVALIACAO DA REMOGAO DE ETILENO PELAS PLATAFORMAS )
NANOMETRICAS.

4.2.4.1. Testes de eficiéncia de remocéo de etileno variando plataformas,
concentracdes de KMnO4 e umidade relativas em sistema fechado.

4.2.4.2. Coloragéo

4.2.4.3. Gabarito relacionando plataforma, concentracao de KMnO, umidade
\ relativa e coloracéo dos removedores de etileno. J

Fig 7. Sequéncia metodoldgica para desenvolvimento do removedor de etileno.

39
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4.2.1. Sintese de nanoparticulas de silica.

Nanoparticulas de silica foram sintetizadas pelo método de Stober (Stober et al., 1968),
com algumas modificagdes.

Inicialmente, em um béquer sob agitacdo foram adicionados 5,5 mL de TEOS + 19,25 mL
de agua destilada. Em um segundo béquer foram adicionados 147 mL de etanol e 19,25 mL de
agua destilada. O conteudo do segundo béquer foi vagarosamente vertido ao primeiro (Fig 8). Em
seguida, acrescentou-se NHsOH gota a gota. A sintese foi preparada testando trés niveis de
NH4OH: 11, 22 e 33 mL.

NH4OH
TEOS
+
Etanol I~ \ _&Eua
+ ) . destilada
Agua /
destilada \ @D |
l I |
LI —
° 0 —> | o @

Fig 8. Sintese de nanoparticulas de silica.

Ap6s uma hora de agitacdo, a solucao tornou-se uma mistura heterogénea opalescente pela
formacdo de nanoparticulas de silica. A mistura foi centrifugada, durante 15 minutos. em rotacao
de 10.000 rpm, para separacdo das nanoparticulas. As nanoparticulas foram lavadas e
centrifugadas até que o pH da agua de lavagem atingisse 7.

Apols a sintese, a secagem das nanoparticulas de silica foi testada por dois métodos
diferentes:

- Liofilizag&o: as nanoparticulas de silica foram mantidas por 24h em um liofilizador - Liotop
L202.

- Secagem em estufa: as nanoparticulas de silica sintetizadas foram mantidas a 100°C por
24h.
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4.2.1.1. Microscopia eletronica de varredura com fonte de emisséo de campo (MEV-FEG).

As nanoparticulas de silica foram observadas com um microscopio eletrénico de varredura
com fonte de emisséo de campo JEOL (JSM 6701F). As amostras foram preparadas por meio de
deposicdo de uma fina camada do material sintetizado em um porta-amostra, e recobertas com
tinta carbono. As imagens foram analisadas com o programa ImageJ, versdao 1.44, onde 100

particulas de cada amostra foram analisadas para obtencao do didametro médio e desvio padréo.

4.2.1.1.Tratamento com &cido nitrico (HNO3).

Nanoparticulas de silica sintetizadas com 10 mL de NHsOH e secas por liofilizacdo foram
submetidas a tratamento com HNOs. Foi adicionado &cido nitrico em excesso, no minimo 10x o
volume da amostra nanoparticulas de silica, por 5 min. As nanoparticulas foram novamente

lavadas e centrifugadas até o pH 7 e secas em estufa.

4.2.2. Padronizacao da producéo de etileno

Uma vez que a padronizacdo em experimentos contendo material vegetal € um desafio,
optou-se por utilizar um produto e realizar ensaios em laboratério. Escolheu-se 0 tomate como um
produto horticola modelo, por tratar-se de um fruto climatérico, que possui alta dependéncia e

producdo de etileno ao longo de seu amadurecimento (Chitarra e Chitarra, 2005).

4.2.2.1. Quantificacdo da producdo de etileno durante a pds-colheita em produto horticola modelo:
tomate.

O material vegetal utilizado foi o tomate (Lycopersicum esculentum Mill) Tasti-Lee®,
produzido no estado da Fldrida- USA. O experimento foi realizado no Horticultural Sciences
Department, University of Florida — USA. Foram selecionados tomates que ndo apresentavam
pragas, doencas ou qualquer tipo de defeito. A classificacdo para a colheita foi o estadio Il de
maturacdo, segundo a AMS (1991). Nesta classificagdo os tomates séo divididos em | — verdes
(completamente verdes), Il — ‘breaker’ (menos de 10% de colora¢do vermelha), III — pintando
(entre 10 e 30% de coloragédo vermelha), IV — pink (entre 30 e 60% vermelho), V — vermelho claro

(60 a 90% vermelho) e VI — vermelho (totalmente vermelho) (Figs 9 e 10).
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Fig 9. Classificagédo da coloragédo em tomates de mesa (Imagem reproduzida de AMS, 1991).
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“break” in color from green to tannish-
yellow, pink or red on not more than 10%

of the surface.

Fig 10. Estadio de maturacao de referéncia para colheita de tomates (Imagem reproduzida de AMS,

1991).

Os mesmos tomates foram diariamente colocados em frascos de vidro de 500 mL e ap6s 1
hora uma amostra de 1 mL foi retirada para analise de etileno através de um cromatografo a gas
GC — Varian/Agilent CP3800 (Fig 11). O etileno foi detectado através de um detector PDHID e
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coluna de 0,5m x 1/8” ultimetal Hayesep Q 80-100. Para a quantificagdo foram injetados padroes

comerciais de 100 ppm como referéncia.

Control
Rep 1

Fig 11. Tomate acondicionado em recipiente fechado por 1lh para retirada de amostras para
determinacéo de etileno.

Foram utilizados 10 tomates, com amostragens diarias, que contabilizaram 80 amostragens
para 0 experimento. Ao longo do armazenamento de 8 dias os tomates foram mantidos em

temperatura e umidade relativas controladas (T=+£22°C, UR=60%).

4.2.2.2. Producdo e padronizag&o de etileno em laboratorio.
O etileno foi produzido segundo Calbo et al. (2010) com o auxilio de um reator como

esquematizado na Fig 12:

Fig 12. Producdo do gas etileno a partir da degradacdo do ethepon (acido 2—cloroetilfosfénico) em
meio alcalino (Imagem retirada de Calbo et al., 2010).
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O reator foi preparado ligando-se um erlenmeyer de 250 mL (Fig 12-4) a um frasco auxiliar
de vidro de 500 ml (Fig 12-2) por um tubo de silicone (Fig 12-3) inserido em orificios que foram
perfurados na base dos recipientes (Calbo et al., 2010). A rolha encaixada no erlenmeyer (Fig 12-
8) continha dois tubos capilares: um até o fundo do erlenmeyer (Fig 12-6) e um segundo ao nivel
da base da rolha (Fig 12-9). O primeiro capilar foi utilizado para a introducéo do ethrel no reator
por meio de uma seringa (Fig 12-7), enquanto o segundo tubo foi utilizado para a retirada do gas
etileno (Fig 12-1) (Calbo et al., 2010).

Para a producéo de etileno, adicionou-se 20 gramas de hidroxido de sddio em pastilhas e
agua até que o erlenmeyer estivesse cheio. A seguir, o erlenmeyer foi fechado com a rolha (Fig
12-8), com cuidado de ndo deixar bolhas de ar no topo. Para maior seguranca, foi adicionada agua
no frasco auxiliar para que o etileno produzido fosse mantido sempre sob pressao positiva (Calbo
et al., 2010). Com a seringa (Fig 12-7) foi injetado lentamente cerca de 10 mL de ethrel ao
erlenmeyer (Fig 12-4). Dentro de um intervalo de tempo, 10 a 30 minutos, o etileno, formado como
pequenas bolhas, se acumulou-se no topo do erlenmeyer (Fig 12-10). As aliquotas de etileno
utilizadas neste experimento foram tomadas com a seringa (Fig 12-1) somente ap6s 24h do inicio
da preparacédo do gas, visando a estabilizagdo da sua producéo.

Amostras do etileno produzido foram injetadas em um cromatografo a gas Varian/Agilent
CP3800. O etileno foi detectado em um detector PDHID e coluna de 0,5m x 1/8” ultimetal Hayesep
Q 80-100. Para a quantificacdo foram injetados padrées comerciais de 100 ppm como referéncia.

4.2.3. Caracterizacdo das plataformas e avaliacdo da impregnacdo de KMnOa.

4.2.3.1. Caracterizagdo das plataformas dos removedores de etileno.
4.2.3.1.1. Método de adsorgdo/dessorcéo de N2 - Brunauer, Emmett e Teller (BET).

O método de adsorcdo de Brunauer, Emmett e Teller (BET) é o procedimento padrdo mais
utilizado para a determinacdo da area superficial especifica total de materiais. Medidas da area
superficial especifica, tamanho e volume de poros dos materiais foram realizadas. As analises de
adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio pelo método BET foram feitas em um equipamento ASAP
2200.
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4.2.3.1.2. Microscopia eletronica de varredura com fonte de emissdo de campo (MEV-FEG).
Os materiais nanoestruturados foram observados com o microscopio JEOL (JSM 6701F).

As amostras foram preparadas por meio de deposicdo de uma fina camada dos materiais em um
porta-amostra recoberto com tinta carbono. As imagens foram analisadas com o programa ImageJ,
versao 1.44, onde 100 particulas de cada amostra foram dimensionadas para obtencao do diametro

médio e desvio padrdo.

4.2.3.1.3. Microscopia eletronica de varredura.

As caracteristicas morfoldgicas das plataformas de silica e alumina foram observadas a
partir de imagens de microscopia eletronica de varredura em um microscopio JEOL JSM 6510. As
plataformas foram fixadas nos porta-amostras (stub) para aquisicdo de imagens da superficie do

material.

4.2.3.2. Caracterizacdo dos sachés comerciais removedores de etileno.
4.2.3.2.1. Quantificacdo de KMnQO4 em sachés comerciais.

A concentragdo de KMnOs em dois sachés comerciais foi quantificada segundo a
metodologia empregada por Wills e Warton (2004). Desta forma, 1g do material contido em cada
saché foi triturado e homogeneizado com o auxilio de um cadinho e pistilo. Em seguida
acrescentou-se 100 mL de &dgua destilada e manteve-se sob agita¢do por 15 minutos. Apds agitacao,
a solucdo de permanganato de potassio foi filtrada e aferida a leitura em espectrofotémetro
utilizando comprimento de onda em 528 nm. Uma curva padrdo foi feita para comparagdo de

resultados. A quantificacdo foi realizada em duplicata para ambos sachés.

4.2.3.2.2. Microscopia eletrébnica de varredura com microanalise de raio-X por energia
dispersiva (EDS).

O material dos sachés comerciais foi observado por imagens de microscopia eletronica de

varredura. As plataformas foram fixadas nos porta-amostras (stub) para aquisicao das imagens da

superficie do material. O mapeamento por EDS (Energy Dispersive X-Ray) foi realizado para

investigar a composicéo do material.
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4.2.3.3. Avaliacdo de métodos de impregnacdo de KMnO4 nas plataformas.
A impregnacdo do KMnOs nas plataformas de nano-alumina e nano-silica foram realizadas

por dois métodos, em T=22+2°C e UR=60+3°C, a seguir descritos:
1) Imersdo em solucdo saturada de KMnQOs4, como proposto por Wills e Warton
(2004). Apobs a imersdo na solucdo saturada, as plataformas foram centrifugadas e
colocadas para secagem em temperatura controlada a T=22+2°C por 24h.
2) Com o auxilio de um cadinho e pistilo, promoveu-se a mistura da plataforma
nanométrica com KMnQ4 até que a mistura atingisse uma coloragdo uniforme e néo

fosse observada modificacdes na coloragédo visualmente perceptiveis.

As amostras foram avaliadas utilizando-se colorimetro Minolta Chromameter CR-400 com
acessorio CR-A50, adequado para amostras em po e granulares. Foram obtidos valores de L*, a*
e b*, onde L* representa cores que variam de preto a branco (preto=0 ao branco=100); a* (verde
(-) ao vermelho (+)) e b* (azul (-) ao amarelo (+)). A coloragéo final foi avaliada de acordo com
a cromaticidade da amostra, que representa a intensidade da coloragéo, calculada pela equagéo: C
= (a*? + b*?) (Minolta, 1994).

4.2.4. Avaliacdo da remocdo de etileno pelas plataformas nanomeétricas.

4.2.4.1. Testes de eficiéncia de remocdo de etileno variando as plataformas, concentracGes de

KMnOg4 e umidade relativas em sistema fechado.

Variaveis do teste:

e Plataformas: silica (Si), nano-silica (nSi), nano-silica sintetizada (nSi Sint.),
alumina (Al), nano-alumina (nAl) e Removedor A.

e Concentra¢es de KMnOa: 0; 2,5; 5 e 10%.

e Umidade relativa: 45, 60, 75 e 90%.

e Andlise de etileno: 1h e 24h apos a injecao.

Desta forma, tivemos o seguinte delineamento:

(5) plataformas x (4) concentrages de KMnOs X (4) umidades relativas x (2) tempos de
analises x (3) repeticdes, totalizando 480 amostras.

Para o saché comercial, mantendo as umidades relativas e os tempos de analise, tivemos o
seguinte delineamento: (1) plataforma x (1) concentracdo de KMnO4 x (4) umidades relativas x

(2) tempo de anélises, (3) repeticdes, totalizando: 24 amostras.
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As plataformas foram misturadas com 0 KMnO4 com o auxilio de um almofariz/pistilo.
Foram entdo pesadas em 0,3g para cada combinacdo de variavel e colocadas em um frasco de

penicilina de 25 mL, conforme ilustrado na Fig 13 (1).

1 (Plataforma+ EMnOq) 2 I

i/

Fig 13. Impregnagéo das plataformas com KMnOs (1) e representacdo do teste de eficiéncia de
remocao do etileno: 2 (A) insercéo da plataforma impregnada no frasco e injecédo de etileno; 2 (B)
retirada de amostra para cromatografia gasosa 1h apds a injecdo; 2( C) retirada de amostra para

cromatografia gasosa ap6s 24 h da injecao.

Os frascos contendo as amostras foram deixados em exposicdo na umidade relativa
desejada por, no minimo, 1h. A umidade relativa foi monitorada com auxilio de termo higrémetros

comerciais, como mostrado na Fig 14. A temperatura foi controlada em todos os testes em 25°C.

Fig 14. Termo higrometro utilizado para monitorar temperatura e UR ao longo dos experimentos.
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O frasco foi tampado e vedado com peliculas flexiveis de parafina. Para a injecdo de
etileno, foi utilizado 0,2 pL de etileno padronizado produzido em laboratorio, equivalente a 7480
pL (ou ppm) (Fig 13-A). Apds 1h da injegdo do etileno padronizado foi realizada a primeira analise
de etileno por cromatografia gasosa e novamente apds 24h (Fig 13 — 2B e 2C). As amostras foram
injetadas em um cromatografo a gas Varian/Agilent CP3800. O etileno foi detectado utilizando
um detector PDHID e coluna de 0,5m x 1/8” ultimetal Hayesep Q 80-100. Para a quantificacéo

foram injetados padrdes comerciais como referéncia.

4.2.4.1. Coloracgéo

Apbs a preparacdo do removedores e antes do fechamento dos frascos foi realizada a leitura
da coloracdo utilizando-se o colorimetro Minolta Chromameter CR-400 com acessorio CR-A50,
adequado para amostras em pé e granulares. Foram obtidos valores de L*, a* e b*.

Apbs 24 h a coloracao foi aferida novamente. A partir dos valores de L*, a* e b* obtidos
nas duas leituras foi calculado a diferenga de coloragao AE (CIE2000), que se relaciona com a

modifica¢do da coloragdo amostras:

AL )2 ( ACY )2 ( AH' )2 AC" AH'

AE* =
( kLS koSe Sk TkeSe kySy

4.2.4.2. Gabarito plataforma, concentracdo de KMnOs umidade relativa e coloracdo dos
removedores de etileno.

Ao final da aferi¢do da eficiéncia de absorcédo e coloragdo foi confeccionado um gabarito
relacionando plataforma, concentragédo de KMnO4, umidade relativa e coloragdo dos removedores.
As cores foram nomeadas de acordo com a Web Colors (Sharma e Bala, 2002). Os removedores
com melhor desempenho na eliminacdo do etileno e com AE elevados foram apontados como

possiveis melhores removedores absorvedores de etileno para cada umidade relativa.



49

4.3.  Andlise estatistica

A anélise dos dados de absorcédo de etileno foi realizada através do ajuste de modelos de
regressdo Beta, utilizada para modelar varidveis continuas no intervalo (0,1), com fungdes de
ligacdo Logito, Cauchit e Log-Log. Para avaliar a importancia relativa das variaveis independentes
foi utilizado o proposto por Lindeman et al. (1980) descrito por Gromping (2006).

Para a avaliacdo do tamanho da particula e coloracdo foi utilizada a anélise de variancia e
0 teste para compara¢des multiplas de Duncan.

O nivel de significancia adotado para todas as analises foi de 5%. Os softwares utilizados

foram o Statistica versdo 7 e o R versdo 3.1.2.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1.  Sintese de nanoparticulas de silica

As nanoparticulas de silica sintetizadas com 11 mL de NH4OH apresentaram didmetro
médio de 113 nm para as amostras secas em estufa e 99 nm para amostras secas por liofilizacéo.
Rahman e Padavettan (2012) também avaliaram métodos de secagem de nano-silica obtida pelo
método de Stbber, constatando que particulas liofilizadas tendiam a ser menores do que aquelas
secas em estufa. A amplitude amostral foi de 21 nm para as nanoparticulas de silica secas em estufa
e de 18 nm paras as liofilizadas (Fig 15). A sintese de nanoparticulas de silica utiliza um método
baseado na hidrolise e condensacdo de um alquil silicato em solucéo alcodlica na presenca de agua
e amonia (pH 10-11) (Stober et al., 1968). Esta reacdo resulta na formacdo de nanoparticulas
regulares, com uma distribuicdo de didmetros muito estreita. Os sistemas coloidais formam

nanoesferas de silica, que apresentam elevada monodispersidade (Ferreira, 2004).

L= B B B
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Fig 15. Distribuicdo da frequéncia e diametro médio de nanoparticulas de silica sintetizadas com
11 mL de NHsOH. Secagem em estufa: grafico A. Secagem por liofilizag&o: grafico B.

Na Fig 16 é possivel observar a aparéncia das nanoparticulas de silica sintetizadas com 11
mL de NH4OH. O formato € esférico, com boa dispersdo e sem aglomeragdes para ambas as
secagens. Ibrahim et al. (2010) utilizando a mesma sintese também obtiveram particulas esféricas
com distribuicdo homogénea de tamanho de particula. A amonia é utilizada como catalisador da
reacao, e influencia a morfologia das particulas, sendo estas sempre esféricas na sua presenca
(Stober et al., 1968).
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ioflador

Fig 16. Micrografia eletrdnica de varredura de nanoparticulas de silica monodispersas sintetizadas
com 11 mL de NH4OH. Secas em estufa (A) 20.000x - 1um e (B) 50.000x — 100 nm e liofilizadas
(C) 20.000x - 1um e (D) 50.000x — 100 nm.

Stober et al., (1968) verificaram que o diametro das esferas de silica dependeu da
concentracdo da amOnia durante a sintese, enquanto que a variacdo da concentracdo do alquil-
silicato ndo interferiu significativamente no diametro das particulas. Quando a sintese foi realizada
com 22 mL de NH4OH obteve-se nanoparticulas de silica com diametro médio de 94 nm para
amostras secas em estufa e de 97 nm para amostras liofilizadas (Fig 17). Ferreira (2004) observou
que o diametro médio das esferas aumentou com o acréscimo da concentracdo de amdnia no meio
reacional. Um aumento na concentracdo de amonia, sob condi¢BGes experimentais constantes,

também determinou a formac&o de particulas maiores para Stober et al. (1968). Neste trabalho,



52

esta relacdo ndo foi observada. A amplitude amostral foi menor novamente para as nanoparticulas

de silica liofilizadas.
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Fig 17. Distribuigdo da frequéncia e didmetro medio de nanoparticulas de silica sintetizadas com
22 mL de NH4OH. Secagem em estufa: grafico C. Secagem por liofiliza¢do: gréafico D.

Como mostra a Fig 18, embora as nanoparticulas de silica sintetizadas com 22 mL de
NH4OH tenham apresentado didmetro medio menor do que as sintetizadas com 11 mL, elas ndo
apresentaram caracteristicas morfologicas desejaveis. As caracteristicas das nanoparticulas de
silica como composicédo, tamanho e forma sdo fortemente dependentes de fatores experimentais,
tais como: condensacdo, concentracao dos reagentes, pH, tipo de solvente e temperatura (Green et
al., 2003; Pileni, 2003). A ocorréncia de aglomerados observada indica que a proporcdo de
reagentes utilizada nesta sintese deve ser ajustada para melhorar seu desempenho quanto a
formacéo das particulas. A ocorréncia de aglomeragdes é um fator importante de qualidade a ser
controlado em processos de sintese. Particulas nanoestruturadas aglomeradas podem ser de
interesse para fabricacdo de enchimentos, enquanto que nanoparticulas ndo aglomeradas séo
necessarias quando se deseja produzir sistemas nanoestruturados de elevada area superficial
(Mueller et al., 2004), o que é o caso do nossos trabalho, ja que ha maior area para adsorcéo do

agente oxidante de etileno .
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Fig 18. Micrografia eletrdnica de varredura de nanoparticulas de silica monodispersas sintetizadas
com 22 mL de NH4OH. Secas em estufa (A) 20.000x - 1um e (B) 50.000x — 100 nm e liofilizadas
(C) 20.000x - 1pum e (D) 50.000x — 100 nm.

Na sintese contendo 33 mL de aménia o didmetro médio das nanoparticulas foi de 101 nm
para amostras secas em estufa e 93 nm para amostras liofilizadas (Fig 19), com a maior amplitude
amostral entre as trés sinteses. Foi observada a formacdo de aglomerados apesar de menos

evidentes em relacéo a sintese anterior (Fig 20).
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Fig 19. Distribuigdo da frequéncia e didmetro medio de nanoparticulas de silica sintetizadas com
33 mL de NH4OH. Secagem em estufa: grafico E. Secagem por liofiliza¢do: gréfico F.
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Fig 20. Micrografia eletronica de varredura de nanoparticulas de silica monodispersas sintetizadas
com 33 mL de NH4OH. Secas em estufa (A) 20.000x - 1um e (B) 50.000x — 100 nm e liofilizadas
(C) 20.000x - 1pum e (D) 50.000x — 100 nm.
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O controle da sintese de nanoparticulas de silica é essencial para que elas exibam as
caracteristicas desejadas para cada aplicacdo (Ibrahim et al., 2010). Nanoparticulas de silica sdo
particularmente interessantes pois, além da fécil obtencdo a partir de simples processos de sintese,
elas apresentam alta estabilidade, porosidade, versatilidade quimica, biocompatibilidade (n&o séo
toxicas ao organismo humano) e capacidade para armazenar e liberar gradualmente compostos
quimicos (Reis, 2011). Com as sinteses testadas variando a concentracdo de NH4sOH o diametro

médio das particulas variou de acordo com a Fig 21.
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Fig 21. Diametro medio das particulas de nano-silica em funcdo da quantidade de NH4sOH (mL)

utilizado na sintese e 0 método de secagem.

Portanto, para o desenvolvimento do removedor absorvedor de etileno foi selecionada a
sintese que utilizou 1,1 mL de NH4OH combinada a secagem por liofilizacdo, que produziu

nanoparticulas de silica em didametro médio de 99 nm monodispersas.

5.1.1. Tratamento com &cido nitrico (HNO:3).
Testes iniciais para a impregnacdo de permanganato de potassio nas nanoparticulas de

silica sintetizadas indicaram a necessidade de mais uma etapa na sua producdo. Um tratamento
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com acido nitrico foi necessario, pois quando misturadas com qualquer concentracdo de KMnO4
as nanoparticulas tornavam-se acinzentadas, indicando contaminacdo com residuo de material
organico oriundo da sintese, como pode ser visto na Fig 22-A. De acordo com Liu et al. (2006) a
adogdo de um processo ou método inadequado para sintetizar plataformas removedoras de etileno
pode inviabilizar a obtencdo de um sistema com elevado desempenho, mesmo quando o contetdo
de KMnOy ¢ alto.

Quando as nanoparticulas foram imersas em HNO3 0 &cido tornou-se amarelado, indicando
que grupos organicos presentes nas nanoparticulas de silica sintetizadas haviam sido removidos,
como pode ser visualizado na Fig 22-B. Apos a centrifugacao e lavagem das amostras foi possivel

a impregnacdo com KMnOs, como pode ser observado na Fig 22-C.

Fig 22. A. Tratamento da nano-silica sintetizada (1g) com excesso de acido nitrico. B. Nano-silica
sintetizada impregnada com 10% de KMnOs tratada com HNOs (a esquerda) e sem tratamento (&
direita), ap6s 5 min da impregnagé&o.

5.2. Padronizacgdo da producéo de etileno
5.2.1. Quantificacdo da producao de etileno durante a pds-colheita em produto horticola modelo:

tomate.

A coloragdo é um dos principais atributos de qualidade observados em tomates e €
importante na decisdo de compra dos consumidores (Baldwin et al., 2000; Yahia e Brecht, 2012).
Os tomates completaram seu amadurecimento ao longo do periodo de armazenamento. De acordo

com a classificagéo elaborada pela AMS (1991) a coloragéo exibida pelos tomates ao 7° dia de
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armazenamento foi classificada como ‘Vermelho’, e portanto, o ultimo estadio de maturacéo,
sinalizando o final deste ciclo antes da senescéncia (Chitarra e Chitarra, 2005), como pode ser

evidenciado na Fig 23.

Fig 23. Aparéncia dos tomates ao longo de 7 dias de armazenamento pds-colheita (dia 0 a esquerda
ao dia 7 a direita).

O pico de producdo do etileno nos tomates Tasti-Lee® avaliados ocorreu no 3° dia de
armazenamento (Fig 24). No inicio do amadurecimento de frutos climatéricos ha um aumento
acentuado na producdo de etileno e na respiracdo, sendo considerados fatores que desencadeiam
mudancas bioquimicas e fisioldgicas, como alteracGes na coloracdo, aroma e flavor (Yahia e
Brecht, 2012). A producéo de etileno verificada variou entre 6,8 e 15,5 (UL CoHa . kg.h?), e
portanto, esta de acordo com a classificacdo entre moderada e alta (Tab 1), como descrito por
diversos autores (Kader, 2000; Brecht e Yahia, 2012; Florkowski et al., 2014).
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Wl CoH 4 f Kgh-!

Dia0 Dial Dial Dia3 Dia4 Diad Dia6 Dia7
— 6,79 1137 1480 1549 1332 1321 1060 927

Fig 24. Producdo de etileno em tomates ao longo de 7 dias de armazenamento pés-colheita (UL
CoHa / kg.hh) (T=+22°C, UR=60%).

A quantidade de etileno aferida produzida pelos tomates (Fig 24) foi parametro de
referéncia para producao de etileno neste trabalho e seus valores extrapolados para simular novos
contextos. Assim, a estimativa de producéo de etileno variando a quantidade em quilogramas (kg)

e em unidades de tomates (165¢g por unidade) esté representada a seguir na Tabela 3:

Tab 3. Total da producio de etileno em tomates Tasti-Lee® ao longo do armazenamento pos-
colheita (dia 0 ao dia 7) (T=+22°C, UR=60%).

kg Tomates (1659) Total (UL C2H4)

3,5 ~21 7967,5

Os padroes de producéo de etileno nos produtos horticolas podem ser diferenciados entre
frutos climatéricos e ndo climatéricos, e ainda subdivididos entre aqueles com alta, moderada e
baixa producdo deste hormonio vegetal (Wongs-Aree e Noichinda, 2014). Apesar de haver
comportamentos bem definidos na producgéo de etileno, experimentos que envolvem material
vegetal estdo sujeitos a uma inerente variabilidade dependente dos frutos (Chitarra e Chitarra,

2005). Fatores pré e pds-colheita influenciam fortemente a qualidade dos produtos horticolas
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alterando sua fisiologia em decorréncia de modificacbes em temperatura, umidade, indice
pluviométrico, fertilidade do solo, colheita, armazenamento, embalagens, entre outros (Kader,
2002). Portando, aferir valores reais da producgéo de etileno e reproduzir em laboratério torna-se
uma alternativa para controlar a concentracdo exata de etileno a ser utilizada em estudos pds-

colheita, assim como eliminam o efeito de uma variavel nos experimentos.

5.2.2. Produgdo e padronizacao de etileno em laboratorio.

Neste trabalho, todas as avaliagGes de eficiéncia de remocéo de etileno partiram de uma
quantidade padronizada de 7480 pL deste gas. Esta quantidade foi padronizada de acordo com a
producdo obtida com o reator (Fig 25). Segundo a Tabela 3, este valor representa cerca de 3,5 kg
de tomate (ou 21 unidades) amadurecendo ao longo de 7 dias de armazenamento a temperatura de
+22 °C e umidade relativa de UR = 60%. O cromatograma do etileno representativo referente a

7480,00uL mL™ produzido com o reator da Fig 25 esta ilustrado na Fig. 26:

Fig 25. Reator para producéo de etileno. A esquerda, indicado pela seta, o etileno produzido no

erlenmeyer e aprisionado pela agua do sistema.
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Fig 26. Producao de etileno em reator em laboratdrio.

Peak results :

Index MName

T O

(RCARRRE |

=

A decomposicdo do acido 2—cloroetilfosfonico (ethrel) em meio alcalino proporciona uma
producdo de etileno lenta, razdo pela qual esta reacdo é Gtil para aplicagGes agronémicas do etileno
em campo, mediante a aplica¢do do ethrel como um regulador de crescimento, ou para estudos em
pos-colheita (Calbo et al., 2010). A formacao vagarosa do etileno torna o reator utilizado seguro,

visto que fornece tempo para que a dgua retorne para o frasco em condicdo de quase equilibrio,

conforme o etileno é produzido (Fig 25). Adicionalmente, o acido 2—cloroetilfosfonico tem baixa

toxicidade e o etileno, aqui produzido em quantidades diminutas, é in6cuo para o0 homem (Calbo
etal., 2010).

Para avaliar a capacidade de absorcdo de qualquer substancia removedora de etileno sédo
necessarias medidas da deplecdo em sistema fechado, contendo a substancia de interesse (Zagory,
1995). Além disso, é sugerido que os estudos sejam conduzidos em alta umidade relativa e em
baixas temperaturas, reproduzindo condi¢fes comuns de armazenamento de produtos horticolas

(Zagory, 1995). Por outro lado, se a tecnologia for aplicada em produtos onde a refrigeragcdo nao
¢ adequada ao longo da pos-colheita, deve-se realizar medidas em temperaturas mais elevadas. A

eficiéncia de absorcdo é entdo calculada com mensuragfes em cromatografia a gas (Zagory, 1995).

60
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5.3. Caracterizacdo das plataformas e avaliacdo da impregnacdo de KMnOa.

5.3.1. Caracterizacdo das plataformas dos removedores de etileno.
5.3.1.1. Microscopia eletronica de varredura.

O tamanho médio das particulas de silica pode variar de 0,5 a 10 um, segundo as
especifica¢bes do fabricante, com prevaléncia de tamanhos entre 1-5 um para ao menos 80% do
produto (Sigma-Aldrich, 2015). A Fig 27 exibe particulas de silica, de conformacao aglomerada e

distribuicéo heterogénea.

EMBRAPA

Fig 27. Micrografia eletronica de varredura de particulas de silica. (A) 10.000x - Ium e (B)
30.000x - 100 nm.

As particulas de nano-silica comercial sdo esféricas e apresentam didametro médio que varia
entre 5a 10 nm (Sigma-Aldrich, 2015), cuja micrografia estd mostrada na Fig 28. Portanto, podem
ser até 2.000 vezes menor do que a silica apresentada na Fig 27. A microscopia eletrénica de
varredura ndo permitiu a vizualizagdo nitida do seu formato, mas permite inferir que séo particulas,
no minimo, menores que 10 nm. Como ja discutido e mostrado no item 5.1., as nanoparticulas de
silica sintetizadas apresentaram tamanho médio de 99 nm, com morfologia esférica e

monodispersa, logo, sendo no minimo, 10 vezes maiores do que a nano-silica comercial.
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Fig 28. Micrografia eletronica de varredura de particulas de nano-silica. (A) 20.000x - 1um e (B)
300.000x - 10 nm.

Ja para a alumina comercial, ndo € citado o tamanho das particulas pelo fabricante nas
especificacbes do produto (Sigma-Aldrich, 2015). Pela micrografia das particulas de alumina nota-
se que elas possuem morfologia lamelar, que podem ultrapassar 10um, e distribuigdo heterogénea

de tamanhos (Fig 29).

Fig 29. Micrografia eletrnica de varredura de particulas de alumina comercial. (A) 2.000x — 10pum
e (B) 5.000x - 1um.
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As micrografias de nano-aluminas também ndo permitiram uma visualizacdo nitida das
particulas, assim como a nano-silica comercial, pois apresentam tamanho que estdo no limite da
resolugdo do equipamento utilizado. O tamanho especificado pelo fabricante é de 13nm, medido
por microscopia eletrénica de transmissao (Fig 30).

EMBRAPA 1 SEM SEI 200kV  X250,000 WD 9 1mm 100nm

Fig 30. Micrografia eletrdnica de varredura de particulas de nano-alumina. 250.000x — 100nm.

5.3.1.2. Adsorcéao/dessor¢do de No— BET

A andlise para superficie especifica, volume total de poros e tamanho médio de poros para
as plataformas nanoparticuladas estdo mostradas na Tab 4. A superficie especifica analisada das
nanoparticulas de silica é de 549 m?/g, a mais alta entre as plataformas e um pouco abaixo do
especificado pelo fabricante em 590-690 m?/g (Sigma-Aldrich, 2015). Contudo, a mensuracéo da
area especifica foi realizada com metodologias diferentes, o que deve ter influenciado no resultado.
As nanoparticulas de silica sintetizada ndo possuem superficie especifica tdo elevada, mas
apresentaram o valor mais alto entre o tamanho médio de poros (9 nm), o que pode permitir
permeabilidade elevada ao interior do material. A nano-alumina apresentou superficie especifica
de 94 m? g, o que esta de acordo com o especificado pelo fabricante entre 85 - 115 m?/ g, e

tamanho médio de poros maior em relagéo a nano-silica.
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Tab 4. Resultados da analise BET para as nanoparticulas de silica, nano-silica sintetizada e nano-

alumina.
Adsorgdo de nitrogénio liquido (Técnica BET)
Nano-silica Nano-silica sintetizada Nano-alumina
Superficie especifica (m?/g) 549,60 12,95 93,59
Volume total de poros (m>/g) 0,39 0,03 0,17
Tamanho médio dos poros (nm) 2,86 9,32 7,06

5.3.2. Caracterizacdo dos sachés comerciais removedores de etileno.

5.3.2.1. Quantificagcdo de KMnO4 em sachés comerciais.

Na quantificacdo realizada neste trabalho utilizou-se sachés comerciais Removedor A e
Removedor B. Na descricdo dos produtos sdo informados os valores de 4-4,5% de KMnQO4 para
Removedor A (BioXtend, 2015) e de 4% de KMnOs para o Removedor B (Purafil, 2015).
Verificou-se, apds leitura em duplicata, os valores 4,3 + 1,1 g/100g de KMnO4 para o saché
Removedor A e 3,9 + 0,9 g/100g de KMnO4 para o saché Removedor B. Deste modo, os dois
sachés apresentaram concentrac@es de acordo com o informado pelos fabricantes e que podem néo
diferir entre si quando avaliados os valores do desvio padrao.

Os valores obtidos estdo pouco abaixo do descrito por Wills e Warton (2004), e pelas
empresas que produzem os sachés, tendo como uma das provaveis causas a oxidacdo ocorrida
durante o armazenamento do produto. A literatura cita sachés comerciais contendo as
concentracdes de 2,7 + 0,05 g/100g (Ethylsorb); 4,07+£0,04 g/100g (CirculAire); 4,10+0,08
(Purafil) e 5,97+1,43 (Bloomfresh) (Wills e Warton, 2004).

Apesar da farta literatura relacionada a absorvedores de etileno baseados em KMnOa,
poucos reportam a quantidade de KMnOg4 utilizada para esta remocgéo (Wills e Warton, 2004).
Assim, para 0s experimentos que seguem foram escolhidas as porcentagens de 2,5%; 5%; e 10%
de KMnO4 para impregnagédo nas plataformas para o desenvolvimento do removedor de etileno.
Desta forma, a proposta foi trabalhar com pardmetros proximos aos comerciais avaliados neste
item, reduzir a metade e dobrar a concentracdo padréo para verificar a eficiéncia na capacidade de

absorcéo de etileno.
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5.3.2.2. Caracterizacdo das plataformas de sachés comerciais.

Na figura 31 € apresentado o espectro de energia dispersiva de raios-X (EDS) das amostras
de sachés comerciais dos Removedores A e B, o qual possibilitou a identificacdo dos elementos
quimicos presentes na composicao avaliados neste trabalho. As composi¢es de ambos sachés séo

similares, contendo os elementos C, F, O, Mn, Na, Al, P, Ag e K.

Full scale counts: 725694 Curzor: 6900 kel
1021 Counts

kKlm -1-H kel

Fig 31. Espectro de energia dispersiva de raios X em amostra do Removedor A (acima) e

Removedor B (abaixo).
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Alguns adsorventes sdo combinados com catalisadores ou agentes quimicos para modificar
ou eliminar o etileno apds adsorcdo. Essa € a caracteristica principal dos sachés removedores de
etileno, comumente utilizando o permanganato de potassio como agente oxidante, fato evidenciado
pelo EDS. As formulagdes diferem em densidade e area de superficie de substrato e o carregamento
do reagente (Zagory, 1995). Tipicamente, tais produtos contém de 4 a 6% de KMnO4em um
substrato inerte tal como, alumina, silica gel, vermiculita, carvéo ativado ou zeo6litas (Abeles et al,
1992). Além do permanganato de potéssio, 0 permanganato de sodio (NaMnQ4) pode ser utilizado
como agente oxidante com vantagem significativa pois possui elevada solubilidade em 4dgua, o que
permite a utilizacdo de uma forma mais concentrada de permanganato no processo de fabricacao
e elimina a possibilidade de recristalizacdo do KMnQO4, como pode ocorrer em niveis elevados de
impregnacéo (Purafil, 2015). A presenca de prata (Ag) na formulacdo pode ser devido a sua acéo
antimicrobiana, que pode proteger o produto horticola e o saché de contaminagdes de bactérias
e/ou fungos. O desempenho e a vida Util destes removedores depende da area superficial do
substrato e o conteudo de reagente (KMnOs).

De acordo com a microscopia eletronica de varredura executada em amostras provenientes
dos sachés comerciais, observa-se que sua composic¢ao possui particulas de tamanhos heterogéneos

aglomeradas para a formacéo de granulos maiores, como ilustrado nas Figs 32 e 33.

Fig 32. Micrografia eletrdnica de varredura de amostras do saché Removedor A. (A) 50x - 500um.

(B) 5.000x - Spum.
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Fig 33. Micrografia eletronica de varredura de amostras do s

e (B) 5.000x - Sum.

5.3.3. Avaliacdo de métodos de impregnacdo de KMnOj4 nas plataformas.
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A metodologia mais adequada para a impregnacdo de KMnOs nas plataformas foi

determinada de acordo com a cromaticidade das amostras (Tab 5). Apesar de alguns autores ndo
encontrarem correlacdo entre os pardmetros de cor (luminosidade, cromaticidade e angulo hue)
com a concentracdo de KMnOs, a cromaticidade pode ser um bom indicativo para o
desenvolvimento de um removedor com mudangas na coloragdo, uma vez que representa a
intensidade da cor (Wills e Warton, 2004).

Tab 5. Cromaticidade (C) das plataformas impregnadas com auxilio de cadinho e pistilo (seco) e

em solucéo.
Si Nano- Si Nano-Si Sint. Al Nano-Al
KMnO, C Cor C Cor C Cor C Cor C Cor
0 325A 0,56 A 0,87 A 1,02 A 212 A
Seco 2,5 3,76 C 6,89 C 2,96 C 1249 E 12,03 BC
5 3,95D 10,18 E 3,50CD 13,20 F 12,72 BC
10 6,59 G 12,34 G 6,19 E 11,23D 14,04 C
0 3,24 A 056 A 0,86 A 0,66 A 1,02 A
~ 2,5 3,69B 1,64 B 2,13B 7,14 B 8,42 B
Solucao
5 4,25 E 7,02D 3,17 CD 8,84C 10,50 BC
10 578 F 11,59 F 471D 10,80 D 12,37 BC

*|etras diferentes nas colunas apresentam diferenca significativa a p>0,05%.
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A cromaticidade representa a quantidade de pigmento presente em uma determinada area,
desta forma, valores que tendem a O representam coloragfes mais acinzentadas, enquanto que
valores crescentes representam cores mais saturadas. Para a visualizagdo da modificacdo de cor,
as amostras saturadas podem ser mais adequadas, e facilitar a associagdo com o amadurecimento
de frutas e hortalicas. Quando uma cor apresenta alto indice de cromaticidade é comumente
denominada de cor viva (Pedrosa, 2003). A guantidade de permanganato de potassio impregnada
nas plataformas, e por sua vez a coloracdo, é dependente do método de impregnacgdo utilizado
(Wills e Warton, 2004). A cromaticidade foi significativamente diferente nas plataformas
preparadas com KMnOa, com coloracfes ligeiramente mais intensas para as amostras que foram
preparadas secas. Esse resultado pode ser devido ao tempo de secagem das amostras em solucéo,
que pode ter facilitado uma sutil reducdo do KMnQOs, uma vez que ficaram expostas mais tempo
ao ambiente até a secagem. O KMnO4 é uma agente oxidante forte e ndo seletivo, e portanto, pode
ter interagido com moléculas presentes na atmosfera.

Para a execucdo deste trabalho a impregnacéo a seco, com o auxilio de cadinho e almofariz,
foi escolhida como metodologia padrdo. Além da cromaticidade, o processo de impregnagdo por
solucdo nao produziu coloracdo homogénea. O KMnO; apresenta baixa solubilidade em é&gua e
concentragdo maxima conseguida é de 8% (Spengler et al., 2001). Por isso seu uso pode ser
limitado, e niveis superiores a estes podem causar reducao na area de superficie, no volume de
poros e disponibilidade do KMnO4 na plataforma, devido ao processo de recristalizacdo e a

possibilidade da obstrugdo dos poros (Spengler et al., 2001).

5.4. Avaliacdo da remocéo de etileno pelas plataformas nanométricas

5.4.1. Testesde eficiéncia de remocdo de etileno variando plataformas, concentracées de KMnOj4

e umidade relativas em sistema fechado.

Neste trabalho, os testes realizados em sistemas fechados com diversas materiais utilizados
como plataformas para a oxidacdo do etileno por permanganato de potassio, demostraram
comportamentos distintos, dependentes da concentragdo do KMnOs, da umidade relativa e do
tempo de amostragem.

A amostragem realizada 1h apds a injecao do etileno indicou que a silica impregnada com
KMnO4 oxidou até 73% do etileno padrao injetado, quando exposta a 75% UR e 10% [KMnQa4].

Em 1h de avaliacdo, apenas essa condicdo foi classificada como de alta absorgéo, enquanto que
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em todas as outras os indices foram regulares ou baixos. A oxidacéo foi favorecida com o aumento
na concentragdo de KMnOa. A absorgdo de etileno relaciona-se com a quantidade de permanganato
de potéssio presente, logo, o incremento da absorcdo pode ser alcangado com a elevagdo da
concentracdo de KMnQO4 (Wills e Warton, 2004). Em 24h foi possivel a eliminagdo de 100% do
etileno em todas as umidades relativas testadas, dependendo apenas do nivel do permanganato de
potassio. A remocdo do etileno obtidas pela silica impregnada com KMnO4 séo apresentadas na
Tab 6:

Tab 6. Absorcdo de etileno (%) em silica impregnada com KMnO4em diversas umidades relativas
1h (A) e 24h (B) ap0s a injecdo de etileno.

Absorcgao de etileno (%)

UR Matriz KMnO, 1h 24h
0 O 29 51
. 25 O 29 60
45% !
0 Si 5 O 28 @ 80
10 52 ® 100
0 O 29 60
) 25 50 @® 31
0 )
60% Si . o ® o ® A
10 55 ® 100 Védia
0 O 16 64 5
Baixa
. . 25 54 ® 100
5 48 ® 100
10 |@ 73 ® 100
0o O 15 O 35
. 25 O 37 ® %
(y )
0% Si 5 56 @ 100
10 67 ® 100

Observou-se que a eficiéncia de absor¢éo de etileno pela silica é influenciada pela umidade
relativa a qual foi exposta, sugerindo que o ajuste da quantidade de oxidante em uma embalagem
pode suprimir esse efeito. O tempo de exposicdo de contato entre o etileno e as plataformas
impregnadas favoreceu a absorcéo, o que pode ser interessante em armazenamentos prolongados
onde a fruta ou hortalica ndo seja extremamente sensivel a presenca de etileno (Kader, 2002). A
superficie de resposta ajustada referente a silica, [KMnQO4], UR% e absorcdo de etileno (%) para

1h e 24 estdo representadas na Fig 34.
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Fig 34. Absorcéo de etileno (%) em silica impregnada com KMnQO4em diversas umidades relativas

1h (A) e 24h (B) apos a injecdo de etileno.
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A absorcdo de etileno avaliada em 1h em nanoparticulas de silica comercial alcangou 100%
de oxidagdo deste gas (UR=75% e 10% [KMnOQOg4]) (Tab 7). Além deste resultado, foi verificada
alta absorcdo em todas as umidades relativas, preferencialmente nas plataformas com 10% de
KMnOsa. A eficiéncia de oxidacdo de etileno por removedores a base de KMnOj4 € fortemente
influenciada pelas plataformas onde € 0 KMnOs ¢ impregnado. Tamanhos maiores de particulas
propiciam taxas de remocao relativamente mais lenta e baixa (Liu et al., 2008). O montante de
removedor de etileno a ser adicionado em cada embalagem deve levar em conta a necessidade
particular de cada produto horticola e a extensdo desejada da vida pds-colheita (Wills e Warton,
2004). Para produtos com alta producéo de etileno, como o tomate, ou altamente sensiveis a sua
exposi¢cdo, como é o caso de hortalicas folhosas, a remocao rapida representa a possibilidade de
estender o tempo de comercializacdo e consumo (Kader, 2002). Em 24h as nanoparticulas
impregnadas com 5% [KMnQO4] também atingiram 100% de oxidac¢do. No entanto, avaliando o
desempenho da silica e a nano-silica comercial em 24h nota-se que as nanoparticulas nédo
proporcionaram aumento na absorcdo. A superficie de resposta ajustada referente a silica,

[KMnO4], UR% e absorcao de etileno (%) para 1h e 24 estdo representadas na Fig 35.

Tab 7. Absor¢do de etileno (%) em nano-silica impregnada com KMnQO4em diversas umidades
relativas 1h (A) e 24h (B) apo6s a injecdo de etileno.

Absorgéo de etileno (%)

UR Matriz KMnO, 1h 24h
0 O 9 O 37
. 25 O 14 46
0 _ 1
45% Nano-Si 5 47 ® 38
10 9 76 ® 100
0 O 7 O 22
. 2,5 38 61
6094 Nano-S '
0 ano-Si c 45 ° 03 Py
10 ® 97 @® 100 Média
0 O 28 O 37 O s
. 25 O 35 61 Baixa
75% N - '
5% ano-Si 5 ® 20 ® 97
10 9 100 ® 100
0 O 34 68
. 2,5 49 9 69
90%¢ Nano-S '
° ano-sl 5 67 ® »
10 ® 96 ® 100
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Fig 35. Absorcdo de etileno (%) em nano-silica impregnada com KMnO4 em diversas umidades

relativas 1h (C) e 24h (D) apés a injecdo de etileno.
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A nano-silica sintetizada exibiu alta absorcdo do etileno padrdo em umidades relativas
menores que 75% e concentragdo de KMnO4 de 10% (Tab 8). Neste caso, as nano-silicas
(comercial e sintetizada), tiveram efeitos diferentes para oxidacdo de etileno frente a umidade
relativa, sendo a nano-silica sintetizada mais indicada para armazenamentos abaixo de 80% UR.
Em 24h, assim como para as outras as plataformas ja discutidas, a nano-silica modificou a sua
eficiéncia para um nivel elevado para todas as umidades, preferencialmente em [KMnOs] acima
de 5%. A superficie de resposta ajustada referente a nano-silica sintetizada, [KMnQO4], UR% e

absorcéo de etileno (%) para 1h e 24 estéo representadas na Fig 36.

Tab 8. Absorcao de etileno (%) em nano-silica sintetizada impregnada com KMnO4 em diversas

umidades relativas 1h (A) e 24h (B) apds a injecdo de etileno.

Absorcao de etileno (%)

UR Matriz KMnO, 1h 24h
0 O 18 48
o 25 ) 31 42
45% | Nano- . '
5% ano-Si Sint 5 49 P 80
10 9 80 9 100
0 O 17 39
o 25 ) 29 9 93
60% | Nano-Si Sint. '
0 ano-Si Sin 5 ® 20 ® 96 @ Al
10 9 98 9 100 Média
0 37 47 _
o 25 48 ® O Baixa
75% | Nano- . '
5% ano-Si Sint 5 50 s 100
10 9 78 [ ] 100
0 O 18 51
o 25 O 29 50
90% | Nano-Si Sint. ’
0 ano-Si Sin 5 49 P 95
10 58 o 96
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Fig 36. Absorcado de etileno (%) em nano-silica sintetizada impregnada com KMnO4em diversas

umidades relativas 1h (E) e 24h (F) ap6s a injecdo de etileno.
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Ja para a alumina, o maximo de absorcdo verificada em 1h foi de 50%, quando as
plataformas foram expostas a umidade relativa de 90%, tendo sua absorcéo classificada entre
regular ou baixa (Tab 9). A eficiéncia de absor¢do dessa plataforma micrométrica quando
comparada a silica, plataforma também micrométrica, (Tab 6), mostrou tendéncias divergentes.
Pela Fig 36 ¢ possivel notar que a silica melhora sua absorcdo quando a concentracdo do KMnO4
é aumentada, e a partir dai tem a absorcdo apurada em funcdo da umidade relativa. Todavia, a
alumina apresenta melhora na oxida¢do quando exposta a umidade relativa acima de 75%, ndo
apresentando variagdo significa em relacdo a concentracdo de KMnQOas. A superficie de resposta
ajustada referente a alumina, [KMnOs], UR% e absor¢do de etileno (%) para 1h e 24 estéo

representadas na Fig 37.

Tab 9. Absorcdo de etileno (%) em alumina impregnada com KMnOs em diversas umidades

relativas 1h (A) e 24h (B) apo6s a injecdo de etileno.

Absorcgéo de etileno (%)

UR Matriz KMnO, 1h 24h
0 O 13 46
) 2,5 O 28 ® 80
0 1
45% Alumina c O o5 ® 92
10 O 23 9 96
0 O 8 O 20
) 2,5 . 25 68
6091 Alumina ’
° urm 5 |0 30 ® o @ At
10 O 34 ® 98 Média
0 O 20 44 O s
. 25 39 ® s Baixa
75% Al '
0 umina c 47 ® 08
10 44 ® 08
0 50 67
) 25 49 ® 98
9% Al '
90% umina 5 48 P 100
10 47 [ ] 100
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Fig 37. Absorcdo de etileno (%) em alumina impregnada com KMnO4 em diversas umidades

relativas 1h (G) e 24h (H) ap6s a injecdo de etileno.
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Dentre as plataformas avaliadas, a nano-alumina demostrou ser a mais eficiente, atingindo
um amplo espectro de oxidacao diante das variaveis observadas, e sendo capaz de promover altas
absorcfes em 1h em todas as umidades relativas (Tab 10). O desempenho foi melhorado de acordo
com o aumento na umidade relativa e com a concentracdo de [KMnOs]. Em 24h, todas as
plataformas com KMnOs atingiram classificacdo alta em todas as umidades relativas. Este
desempenho indica a nano-alumina como a plataforma mais adequada para a oxidacéo do etileno,
tanto para 1h quanto para 24h. A superficie de resposta ajustada referente a alumina, [KMnO4],

UR% e absorcéo de etileno (%) para 1h e 24 estéo representadas na Fig 38.

Tab 10. Absorcdo de etileno (%) em nano-alumina impregnada com KMnOs em diversas

umidades relativas 1h (A) e 24h (B) apds a injecdo de etileno.

Absorcao de etileno (%)

UR Matriz KMnO, 1h 24h
0 O 10 40
. 2,5 51 ® 97
459 N -al '
5% ano-alumina 5 65 ° 100
10 |@ 96 ® 100
0o |© 10 O 29
) 25 47 ® 93
60% [ Nano-alumina '
° 5 @ 80 ® 100 @ Al
10 (@ 100 ® 100 Média
0 O 21 53 O s
. 25 45 ® Baixa
75% |N -al '
5% ano-alumina 5 ® 82 ® 100
10 (@ 100 ® 100
0 50 52
. 25 |@ 74 [ ] 99
90% |Nano-al '
0 ano-alumina 5 ® 84 ° 100
10 (@ 100 ® 100
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Fig 38. Absorcéo de etileno (%) em nano-alumina impregnada com KMnO4em diversas umidades

relativas 1h (1) e 24h (J) apds a inje¢do de etileno.
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A alta absorcao verificada nas plataformas nanometricas evidencia a importancia do
material utilizado como plataforma para removedores de etileno. Considerando que todas as
variaveis foram controladas, o incremento na absor¢do deve-se majoritariamente ao aumento na
area superficial do material nanométrico, e consecutiva maior adsor¢do do KMnQOgs e exposicédo a
atmosfera com etileno. Wills e Warton (2004) verificaram que 44% do permanganato de potassio
permaneceram em removedores preparados com alumina apds 14 dias de exposicdo ao etileno,
contudo, o poder de oxidagdo havia decrescido para apenas 10%. Esses autores sugeriram que a
perda da eficiéncia ocorreu devido a impossibilidade do etileno adentrar em partes interiores da
alumina em umidades relativas superiores a 70%, sendo possivel apenas a oxidacdo do KMnO4
presente na superficie da alumina. Ainda, foi sugerido que plataformas com alta permeabilidade
ao etileno em altas umidades relativas poderiam melhorar a absorgéo (Wills e Warton, 2004).

Na tabela 11 sdo descritas as equagdes que definem a absorcdo de etileno para cada
plataforma, dependendo da umidade relativa, concentracdo de KMnO4 e tempo de amostragem.
Com a utilizacdo das nanoparticulas como plataformas para impregnacdo do permanganato de
potéssio, com destaque para a hano-alumina, diminui-se a dependéncia da umidade relativa da
atmosfera do produto horticola no controle do etileno. Esta caracteristica permite que apenas 0
ajuste na concentracdo do agente oxidante seja suficiente para promover a remocdo do etileno de
maneira eficiente. Neste trabalho foi verificado que a adocdo de plataformas nanoparticuladas
promovem uma maior retirada de etileno em 1h, com melhor aproveitamento do poder oxidante
do KMnOa. As importéncias relativas dos componentes do R? estdo descritas no anexo I11. Nele,
conclui-se que a variabilidade dos dados (R?) pode ser 80% explicada pelos efeitos lineares e
quadraticos do KMnOs para a silica em 1h, enquanto que esse valor passa para 88% para nano-
silica e nano-silica sintetizada também em 1h. Ja para a alumina a umidade relativa explica 75%
da variabilidade dos dados, sendo 0 KMnOa responsavel por apenas 25%. Por sua vez, quando a
nano-alumina é testada em 1h, a variabilidade dos dados passa a ser explicada em 93% pela
concentragdo de KMnQO4. Ainda na Tab 11 observa-se uma falta de ajuste em alguns modelos,
como no caso da nano-Si em 24h que mostra R? de 0,42. Neste caso, 0 modelo ndo pode ser
ajustado devido a variabilidade dos dados apresentada durante a experimentacéo.
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Tab 11. Equacéo para absorcéo de etileno (z) dependente da umidade relativa (x), concentragdo
de KMnOs (y) e tempo de amostragem.

RZ
Silh
2=100%exp(- (exp(-(-2,45+7,8*x-0,011*y-6,99*x°-0,013*y*+0,4*x*y)))) 0,64
Si 24h
z=100*%((ArcTan(-4,97+17,15%x-2,72*y-13,42%x*+0,089*y*+5, 75*x*y)/3,141593)+0,5) 0,53
Nano-Si 1h
z=100*(exp(-6,44+11,57*x+0,29%y-5 98*x"2+0,014*y")/(1+exp(-6,44+11,57*x+0,29%y-5 98*x*+0,014*y")) 0,84
Nano-Si 24h
z=100%((ArcTan(-1,57+2,3*x+0,172*y*)/3,141593)+0,5) 0,42
Nano-Si Sint. 1h
z=100*exp(-exp(-(-4,8+13,19*x+0,37*y-9,32*x2-0,25*x*y))) 0,63
Nano-Si Sint. 24h
2=100*(exp(-0,20+0,66*y-0,031*y?)/(1+exp(-0,20+0,66*y-0,031*y?))) 0,67
Al 1h
2=100%exp(- (exp(-(0,045727-3,20497100*x+3,682178*x*+0,16012200*y-0,011563*y?)))) 0,75
Al 24h
2=100%exp(- (exp(-(5,346227-18,557274*x+15,338524*x°+0,637132*y-0,048937*y*+0,320929*x*y)))) 0,93
Nano-Al 1h
2=100%exp(-(exp(-(1,105428-7,238109*x+6,964069*x*+0,323401*y+0,0132*y*)))) 0,90
Nano-Al 24h
7=100%exp(-(exp(-(21,78-102,4*x+1,54*y+ 153,6%x°-0,1*y*-73,46*X°)))) 0,94

A baixa dependéncia da umidade relativa sobre a absorc¢do de etileno, como demostrada
pela nano-alumina foi observada no saché comercial removedor de etileno. Sua eficiéncia em
remover o etileno foi alta, independente da umidade relativa testada (Tab 12 e Figs 39 e 40). A
alta capacidade de remocdo do Removedor A pode ser devido ao emprego do permanganato de
sodio como agente oxidante (mais potente do que o permanganato de potassio), e de seu processo

de impregnacao na plataforma.
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Tab 12. Absorcéo de etileno (%) pelo Removedor A em diversas umidades relativas 1h (A) e

24h (B) ap0s a injecao de etileno.

Absorcio de etileno (%)
UR Matriz KMnOy 1h 24h
45% 10 100 100

60% 10 100 100

—2_| RemovedorA
75% emovedor 10 99 100
99 100

920% 10

100,0

QXN

o oy

99,8 +

O 0O
Q0 -0 OO @OF

99,6
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Fig 39. Absorcdo de etileno (%) pelo Removedor A em diversas umidades relativas para

amostragem delh.
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Fig 40. Absorcdo de etileno (%) pelo Removedor A em diversas umidades relativas para

amostragem de 24h.

5.4.2. Coloracao

A variacgdo da coloragdo da silica impregnada com KMnOy4 caracterizou-se pela diminuicao
dos valores de a* e pelo incremento nos valores de b* (Tab 13). De acordo com as coordenadas
que representam a cor no sistema CIE L a*b*, esse comportamento aponta que as amostras
passaram a exibir menos vermelho em sua composicao e adquiriram mais amarelo. Com isto, a
coloragéo final observada variou entre bege claro e marrom claro. Na presenca do etileno 0 KMnOg4
é reduzido, dando origem a MnO>, que possui coloragdo que varia entre preto e marrom (Wills e
Warton, 2004). A proximidade dos valores de a* ao 0 e valores positivos de b* sugerem que 0

KMnO4 pode ter sido praticamente todo reduzido em todas as amostras.
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Tab 13. Coloracgéo da silica impregnada em diversas porcentagens de KMnQas, exposta ao etileno,

no tempo 0 e 24h, em UR de 45, 60, 75 e 90%.

L a* b* L a* b*
UR |KMNO, (%) AE CIE2000
Oh 24h

0 100 0 3 100 0 4 0,86
2.5 94 3 1 95 0 6 6,38

45%
5 89 5 -1 89 1 8 8,51
10 82 9 -4 84 2 13 17,11
0 100 0 3 100 0 4 0,86
25 92 4 0 90 1 6 7,14

60%
5 92 4 -1 89 1 6 8,00
10 88 5 -3 84 1 9 12,40

Si

0 100 0 3 100 1 4 1,65
4 92 4 0 92 2 11 9,95

75%
5 92 4 -1 90 2 10 10,19
10 88 5 -3 89 2 10 12,22
0 100 0 3 100 6 4 7,70
2.5 93 3 0 88 1 10 9,71

90%
5 88 5 -2 84 2 12 13,10
10 82 7 -4 83 2 12 15,36

A coloragdo da nano-silica (Oh) mostrou-se mais intensa em relagdo a silica, fato que pode

ser comparado pelos valores de a* e b* (Tab 14). O AE variou proporcionalmente com o contetido

de KMnO4 nas concentragdes de 2,5 e 5%. Em 10% de KMnO4 o AE deixa de ser proporcional

devido a presenca de pigmentos avermelhados, que o torna mais préximo a coloragéo inicial. A

nano-silica impregnada com 10% de KMnOs foi eficiente em remover 100% do etileno em todas

as UR, e ainda ha indicativo que poderia ter removido um montante maior visto que ha excedentes

de a* apos 24h.
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Tab 14. Coloracdo da nano-silica impregnada em diversas porcentagens de KMnOa, exposta ao

etileno, no tempo 0 e 24h, em UR de 45, 60, 75 e 90%.

L a* b* L a* b*
UR | KMnO, (%) AE CIE2000
Oh 24h

0 100 0 0 100 0 0 0,00
25 93 5 -3 93 0 5 10,07

45%
5 88 9 -5 88 0 8 16,14
10 84 11 -7 80 6 9 14,06
0 100 0 0 100 0 0 0,00
25 95 6 -3 91 0 5 11,14

60%
5 95 9 -4 87 1 6 14,40
10 87 12 -6 82 7 7 11,73

Nano-Si

0 100 0 0 100 0 0 0,00
2,5 90 8 -4 91 0 6 13,61

75%
5 84 13 -7 85 1 9 19,05
10 79 17 -10 76 10 8 14,03
0 100 0 0 100 0 0 0,00
25 87 8 -2 92 0 5 12,45

90%
5 85 10 -5 87 0 6 15,55
10 78 15 -6 78 6 7 13,03

Por sua vez, a nano-silica sintetizada, apos 24h de exposicdo ao etileno, permaneceu com

coloragfes proximas ao rosado, e ndo ao bege/marrom como descrito nas plataformas anteriores

(Tab 15). Os valores de a* ndo seguem o padrdo observado até aqui, e aumentaram em algumas

amostras. Os valores de b* variaram proximo a 0, que leva a composicdo de cores com azul (b*

negativo) e amarelo (b* positivo) muito discretas. Este comportamento pode ser devido a presenca

de residuos organicos na plataforma de nano-silica sintetizada, que podem ter permanecido mesmo

apos tratamento com HNOa.
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Tab 15. Coloracdo da nano-silica sintetizada impregnada em diversas porcentagens de KMnQOyg,
exposta ao etileno, no tempo 0 e 24h, em UR de 45, 60, 75 e 90%.

L a* b* L a* b*
UR | KMnO, (%) AE CIE2000
Oh 24h

0 100 0 1 100 0 1 0,00
25 100 3 -1 98 0 2 13,61

45%
5 94 4 -2 92 6 3 19,05
10 92 5 -2 98 8 2 14,03
0 100 0 1 100 0 1 0,00
2,5 97 3 -1 98 3 3 5,24

60%
5 94 4 -2 97 6 3 4,99
10 90 5 -2 97 9 1 5,81

Nano-Si Sint.

0 100 0 1 100 0 1 0,00
25 95 3 -1 98 4 3 3,72

75%
5 92 4 -2 97 7 3 5,15
10 90 5 -2 97 10 1 6,40
0 100 0 1 100 0 1 0,00
2,5 95 3 -1 98 5 3 4,16

90%
5 92 4 -2 97 8 3 6,12
10 90 5 -2 97 10 1 7,00

A coloragédo da alumina impregnada com KMnOg apresenta a luminosidade mais baixa
entre todas as plataformas, que esta ligado a coloracdes com contribuigcdo de cor preta (Tab 16).
Essa coloracdo escurecida da alumina pode estar ligada ao seu tamanho, especificamente a sua
area superficial menor e no modo como a KMnO4 interage com essa particula. Por ter uma area
superficial menor, pode haver acimulo do agente oxidante na superficie, ao contrario do que ocorre
com plataformas de areas superficiais extensas e porosas, onde o0 agente oxidante deve cobrir

regides externas e internas das particulas.
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Tab 16. Coloracdo da alumina impregnada em diversas porcentagens de KMnOQOa, exposta ao

etileno, no tempo 0 e 24h, em UR de 45, 60, 75 e 90%.

L ax b* L a* b*
UR [KMnO, (%) ACIE 2000
Oh 24h
0 76 0 0 76 0 0 0,00
2,5 52 16 -9 50 6 21 25,11
45%
5 46 19 -11 43 8 16 22,35
10 39 19 -11 37 9 12 18,55
0 52 1 1 52 0 1 1,46
25 35 11 -5 33 4 15 18,55
60%
5 31 12 -5 30 6 11 14,54
10 27 11 -5 27 6 7 10,96
Alumina
0 76 0 0 77 0 0 0,72
25 49 21 -12 49 7 18 25,20
75%
5 40 24 -14 41 9 10 19,29
10 35 22 -13 37 9 7 16,18
0 47 0 0 46 0 0 0,97
2,5 42 14 -8 42 4 13 19,92
90%
5 33 16 -10 36 6 6 14,62
10 31 14 -9 32 5 4 12,50

A coloragdo da nano-alumina variou entre tons de rosa/lilas a cinza/bege, e rosado para as

amostras com residuo de KMnOg (Tab 17). Em 24h horas observou-se que a remogao de etileno

foi de 97, 93, 94 e 99% nas UR de 45, 60, 75 e 90% quando a nano-alumina foi impregnada com

2,5% de KMnOs. A partir de concentragdes maiores, a absorgédo foi de 100% e o valor de a*

cresceu. A medida que a UR aumentou, o residuo de a* também cresceu. Desta forma, pode-se

inferir que a concentragéo de 2,5% de KMnO4 esgotou o agente oxidante ao remover todo o etileno
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presente, enquanto que as outras concentracdes ainda possuiam o agente oxidante, com melhor

desempenho em UR de 90%.

Tab 17. Coloracgdo da nano-alumina impregnada em diversas porcentagens de KMnOa, exposta ao
etileno, no tempo 0 e 24h, em UR de 45, 60, 75 e 90%.

L a* b* L a* b*
UR |KMnO, (%) ACIE 2000
Oh 24h
0 100 -1 -3 97 -1 -3 1,74
25 99 8 -9 91 0 2 13,74
45%
5 98 10 -10 90 1 4 15,66
10 95 8 -10 90 4 4 12,09
0 100 0 -2 98 -1 -3 2,02
25 99 9 -8 92 1 3 13,32
60%
5 97 9 -8 92 2 5 13,61
10 94 10 -9 91 5 3 10,43
Nano-Al
0 100 -1 -3 97 0 -3 2,24
2,5 100 7 -2 98 0 1 9,09
75%
5 98 10 -10 90 2 3 13,85
10 95 10 -12 88 5 3 12,68
0 100 -1 -3 97 -1 -5 2,43
2,5 98 17 -11 89 1 6 20,95
90%
5 95 17 -12 88 4 7 18,54
10 89 16 -13 87 10 3 11,51

Embora o Removedor A demostre ser altamente eficiente na remocdo do etileno, a sua
variagdo de cor ndo permite que essa remocao seja visualizada (Tab 18). A coloragdo variou até
no maximo 2,29, o que condiz com variagdes das plataformas até aqui utilizadas sem adi¢éo de

KMnOs. Alguns autores citam o valor de 1 como a diferenga perceptivel ao olho humano, enquanto



88

que outros afirmam que a distin¢éo entre cores pode ser perceptivel somente partir de 2,3 (CIE,
2015).

Tab 18. Coloracdo do Removedor A exposto ao etileno, no tempo 0 e 24h, em UR de 45, 60, 75 e
90%.

L ax b* L ax b*
UR |[KMnO, (%) ACIE 2000
(0]9] 24h
45% 10 32 13 -2 34 11 -2 2,29
60% 10 28 5 3 29 5 4 1,16
BioXtend ®
75% 10 28 5 3 29 6 4 1,50
90% 10 28 8 0 28 8 1 0,81

5.4.3. Gabarito relacionando plataformas, concentragdes de KMnOs, umidades relativas e
coloracdo dos removedores de etileno.

Nas tabelas 19, 20, 21, 22, 23 e 24 séo apresentadas as cores das plataformas testadas nas
diversas concentragdes de KMnO4 e umidades relativas, com as respectivas absor¢des de etileno
obtidas. Nelas, sdo apresentadas as cores com seus nomes, de acordo com a Web Colors. A
percepcao humana sobre as cores as tornam de carater altamente subjetivo e pessoal, fazendo com
que a sensacao da cor seja Unica apds complexas operacdes de recebimento registrado pela retina
e processamento de estimulos recebidos pelo cérebro (Camargos e Gongalez, 2001). A
subjetividade da cor é minimizada quando utilizamos padrdes, como o espago de cor CIE L*a*b*,
utilizado neste trabalho. Convertendo os valores do espago CIE L*a*b* para o espaco RGB, mais
utilizado em televisores, computadores, cameras digitais, € possivel atribuir nomes as cores, pela
lista Web Colors. Os nomes podem indicar que ha distingdo de cores, mas também podem
apresentar variacao entre 0 mesmo nome visto que uma cor pode ser determinada em mais de uma
combinacdo dos trés pardmetros de cores. Nem todas as cores sdo nomeadas, por isso, elas séo

classificadas com as mais préximas quando néo estdo presentes na lista.
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Tab 19. Coloracéo da silica, de acordo com as variacdes de UR (%), KMnOa (%) e absorcao de
etileno-CzH4 (%).

Coloracéo Absorgéo C,H, (%)
UR | KMnO, (%)
Oh 24h 1h 24h
0 Ivory Ivory O 29 51
2,5 O 29 60
45% Soft Peach Quarter Pearl Lusta
S Chablis Cararra O 28 ® 80
10 Twilight Spanish White 52 ® 100
0 Ivory Ivory O 29 60
2,5 . . 50 ® 381
60% Whisper Spring Wood
> Whisper Spring Wood 52 ® o
si 10 Thistle Blanc o5 ® 100
0 Ivory Ivory O 16 64
4 . 54 @® 100
7506 Whisper Almond
5 Whisper Almond 48 ® 100
10 Thistle Solitaire ® 73 ® 100
0 Ivory Ivory O 15 3%
2,5 . . . 37 @ 9
90% Whisper Half Spanish White
S Prim Spanish White 56 ® 100
10 Thistle Spanish White 67 ® 100
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Tab 20. Coloracgéo da nano-silica, de acordo com as varia¢cdes de UR (%), KMnO4 (%) e absor¢édo
de etileno-C2Ha (%).

Coloracao Absorcao C,H, (%)
UR | KMnO, (%)
Oh 24h 1h 24h
0 White White oo 37
2.5 O 14 46
45% Amour Alabaster
> Prim Albecent White 47 @ 88
10 Thistle Wafer @7 @ 100
0 White White O7 O 22
2.5 : 38 61
60% Cherub Narvik
> Lavender Blush Merino 45 @ 98
; 10 Pale Rose Dawn Pink @7 @ 100
Nano-Si
0 White White O 28 37
2,5 35 61
75% Amour Pampas
> French Lilac Pearl Bush @0 @ 9
10 French Lilac Clam Shell @100 @ 100
0 White White 34 @ 69
2.5 i 49 @ 69
90% Prim Desert Storm
> Prim Merino 67 ® 9%
0 lywilight Waer @56 @ 100
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Tab 21. Coloracgéo da nano-silica sintetizada, de acordo com as variagdes de UR (%), KMnO4 (%)

e absorcao de etileno-CoH4 (%).

Coloracgéo Absorcdo C,H, (%0)
UR | KMnO, (%)
Oh 24h 1lh 24h
0 Floral White Floral White O 18 48
2,5 : . O 31 O 4
45% Whisper Wan White
> Thistle Swiss Coffee 49 ® 30
10 Prim Cold Turkey ® 50 ® 100
0 Floral White Floral White O 17 O 39
25 . O 29 @® 93
60% Whisper Ebb
> Thistle Swiss Coffee 70 ® 9%
10 Prim Cold Turkey ® o ® 100
Nano-Si
0 Floral White Floral White O 37 47
Sint.
2,5 . 48 ® 9%
75% Whisper Bon Jour
5 Thistle Cold Turkey 50 ® 100
10 Prim Cold Turkey ® 78 ® 100
0 Floral White Floral White O 18 51
25 . O 29 50
90% Whisper Ebb
> Thistle Maverick 49 ® o
10 Prim Cold Turkey 58 ® 9%
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Tab 22. Coloracgéo da alumina, de acordo com as varia¢6es de UR (%), KMnO4 (%) e absorcéo de
etileno-CzH4 (%).

Coloragéo Absorgdo C,H, (%0)
UR | KMnO, (%)
Oh 24h 1h 24h
O lWhite White O 13 46
25 . O 28 @ 80
45% Mountbatten Pink
5 Trendy Pink O 2 ® o
10 Trendy Pink O 23 ® 9%
25 . () 25 68
60% Liver Brown Derby
S Purple Taupe Brown Derby O 30 ® o4
. 10 Io]¥] [o]V Paco O 34 ® o8
Alumina
25 . 39 @ 88
75% Strikemaster Beaver
5 Trendy Pink Domino 47 ® o
10 Finn Congo Brown 44 ® o
2,5 . 49 @ 98
90% Old Lavender Domino
5 Purple Taupe Saddle 48 ® 100
10 47 @ 100

Purple Taupe Woody Brown
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Tab 23. Coloragdo da nano-alumina, de acordo com as variagdes de UR (%), KMnOs (%) e

absorcao de etileno-C2Ha (%).

Coloragéo Absorgéo C,H, (%)
UR | KMnO, (%)
Oh 24h 1h 24h

0 Azure Azure O 10 40

25 51 @ 97
45% Blue Chalk Concrete

> Prelude Quill Gray 65 @ 100

10 Blue Haze Cold Turkey ® % @100

0 Azure Azure O10 O 29

29 i 47 @ 93
60% Magnolia Gallery

> Quartz Westar @30 @ 100

10 Blue Chalk Swiss Coffe @100 @ 100

Nano-Al

0 Azure Azure O 21 53

25 i 45 @ 9%
75% Soft Peach Porcelain

> Prelude Alto @3 @100

10 Moon Raker Pink Swan @100 @ 100

0 Azure Azure 50 52

25 i i ®74 @ %
90% French Lilac Spring Wood

> Blue Clahk Dawn Pink @34 @ 100

10 Lilac Pink Flare @100 @ 100




Tab 24. Coloracdo do Removedor A, com variacdes de UR (%) e absorcao de etileno (%).
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Coloragéao Absorcdo C,H, (%0)

UR | KMnO, (%)
Oh 24h 1h 24h
45% 10 - @® 100 @ 100
60% 10 ater B 810 @ 100 @ 100
BioXtend®

75% 10 ater B Bro @ 9 @ 100
0,
90% 10 o0dv Bro Bro @ 9 @ 100

Deste modo, combinando a diferenca de coloragéo obtida com a eficiéncia de absor¢do em

1h, temos as combinacdes da Tab 25 como as que aliam alta absor¢do e modificacéo de coloragéo

(AE) mais evidente:

Tab 25. Plataformas com melhor eficiéncia de remocdo de etileno e alta diferenca de coloragédo

(AE).
Absorcao de etileno (%)
UR Matriz KMnO4 (%) 0Oh 24h AE CIE2000 1h 24h
Nano-Si Sint. 10 14,03 @® 30 @ 100
45
Nano-alumina 10 12,09 @® % @ 100
Nano-Si 10 11,73 ® 97 @® 100
60
Nano-alumina 10 10,43 @® 100 ® 100
Nano-Si 10 14,03 @ 100 @ 100
75 Nano-alumina 5 13,85 @® 82 @ 100
Nano-alumina 10 12,68 @® 100 @ 100
Nano-Si 10 13,03 @® 9% @ 100
90 Nano-alumina 5 18,54 ® 84 @ 100
Nano-alumina 10 11,51 @ 100 @ 100
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6. CONCLUSOES

A nano-silica sintetizada com 1,1 mL de amdnia e seca por liofilizacdo apresentou morfologia
mais adequada em relacdo a quantidades superiores.

As nanoparticulas de silica, silica sintetizada e alumina apresentaram desempenho superior na
absorcao de etileno quando a remocdo foi avaliada em 1h. Isto indica a utilizacdo de nanoparticulas
tem potencial para a remocdo de etileno em produtos horticolas que necessitam de rapida
eliminacédo deste horménio vegetal.

Dentre as nanoparticulas testadas, a nanoparticula de alumina foi a mais eficiente, sendo capaz
de eliminar todo o montante de etileno injetado (condizente a 3,5 kg de tomates em 0-7 dias de
armazenamento) em apenas 1h numa variedade maior de condi¢cGes de UR e concentracdo de
KMnOa.

A coloracdo pode ser indicativa da oxidagdo do etileno nas plataformas testadas, e pode ser
avaliada com os gabaritos apresentados. De acordo com a maior diferenca de coloragéo e melhor
desempenho de absorcado de etileno, as combinagdes mais indicadas foram:

Para 45% UR: 1. Nano-silica sintetizada + 10% de KMnOg4
2. Nano-alumina + 10% de KMnOa,
Para 60% UR: 1. Nano-silica + 10% de KMnOs,
2. Nano-alumina + 10% de KMnOa,
Para 75% e 90% UR: 1. Nano-silica + 10% de KMnOa.
2. Nano-alumina + 5 % de KMnOa.
3. Nano-alumina + 10% de KMnOg,
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Ajustar sintese de nanoparticulas de silica com diametros menores, maior porosidade e
livre de residuos organicos.

e Combinar plataformas micrométricas e nanométricas para aperfeicoar a remocéo de etileno
e a indicacgdo dessa remogéo.

e Auvaliar a eficiéncia dos removedores de etileno em temperaturas diferentes.

e Auvaliar a eficiéncia dos removedores de etileno diretamente nas embalagens de frutas e
hortalicas.

e Ajustar um removedor de etileno ideal para cada produto horticola.

e Avaliar a remocdo de outros compostos volateis produzidos ap6s a colheita.

e Avaliar a capacidade de remoc¢do de outros compostos volateis ndo relacionados a

fisiologia pds-colheita de frutos e hortalicas.
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Half-normal plot of residuals
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2. Analise dos residuos do modelo de regressao beta para absorcao de etileno em nano-silica em 1h (& esquerda) e em 24h (a direita).
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3. Analise dos residuos do modelo de regressao beta para absorcdo de etileno em nano-silica sintetizada em 1h (a esquerda) e em 24h (a
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Analise dos residuos do modelo de regressdo beta para absorcdo de etileno em nano-alumina em 1h (a esquerda) e em 24h (a direita).
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Analise dos residuos do modelo de regresséo beta para absorcdo de etileno em saché comercial em 1h (a esquerda) e em 24h (a direita).
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ANEXO 11

Saidas do R para ajustes de regressao beta:

R S S b b 4 b b A b b S b SR Sh I 2h S dh b b dh b e db b S S b 2h S b dh Sh d dh b db b b Sh b b Sb b dh Sh b 2h S b dh b b Sh i b g 4

Silica 1h:
i b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b d b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b i b b b b g
Coefficients (mean model with loglog link):
Estimate Std. Error z value Pr(>|z|)
(Intercept) -2.454562 1.034235 -2.373 0.01763 *

ur 7.796679 3.130146 2.491 0.01274 ~*
kmno4 -0.011119 0.077414 -0.144 0.88579
I(ur™2) -6.990868 2.280698 -3.065 0.00218 =*x*
I (kmno4~2) -0.012769 0.004682 -2.727 0.00639 **
ur: kmno4 0.400464 0.085810 4.667 3.06e-06 ***

Phi coefficients (precision model with identity 1link):
Estimate Std. Error z value Pr(>|z]|)
(phi) 13.790 2.756 5.003 5.64e-07 ***

Signif. codes: 0O '***' (0.001 '**' Q.01 '*' 0.05 '." 0.1 " "1

Type of estimator: ML (maximum likelihood)
Log-likelihood: 40.42 on 7 Df
Pseudo R-squared: 0.6446

KKK KA A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A KA A A A A A A A A A KA A A A A A A A A AR AR AR AR AR AR AR kK

Silica 24h:

KKK KA A A A A A A A AR A A A A A A A A A A A A A A A A A A A KA A A A KA A KA A KA A A A A A A AR AR AR AR AR AR KK,k %k

Coefficients (mean model with cauchit 1link):
Estimate Std. Error z value Pr(>|z|)

(Intercept) =-4.97047 1.86107 -2.671 0.00757 **
ur 17.15078 5.85919 2.927 0.00342 *+*
kmno4 -2.72160 0.61306 -4.439 9.02e-06 ***
I(ur"2) -13.41723 4.36218 -3.076 0.00210 *=*
I (kmno4"2) 0.08943 0.03619 2.471 0.01346 *

ur : kmno4 5.75199 1.25240 4.593 4.37e-06 ***

Phi coefficients (precision model with identity link):
Estimate Std. Error z wvalue Pr(>|z])
(phi) 24.010 5.121 4.689 2.75e-06 ***

Signif. codes: 0 '***' (0.001 '**' 0.01 '*' 0.05 '." 0.1 " "' 1

Type of estimator: ML (maximum likelihood)
Log-likelihood: 87.51 on 7 Df

Pseudo R-squared: 0.5284

Number of iterations: 123 (BFGS) + 5 (Fisher scoring)



KA A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A AR A A A A A A A A AR AR KKK

Nano-silica 1h:
R b b b b b b b b b b b b b I b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b 4
Coefficients (mean model with logit 1link):
Estimate Std. Error z value Pr(>|z|)
(Intercept) -6.444094 1.445846 -4.457 8.3le-06 ***

ur 11.574368 4.388023 2.638 0.00835 **
kmno4 0.291190 0.068219 4.268 1.97e-05 ***
I(ur™2) -5.978973 3.207487 -1.864 0.06231

I (kmno4"2) 0.014339 0.006754 2.123 0.03376 *

Phi coefficients (precision model with identity link):
Estimate Std. Error z wvalue Pr(>|z])
(phi) 22.72 4.65 4.886 1.03e-06 ***

Signif. codes: 0 '***' (0.001 '**' Q.01 '*' 0.05 '." 0.1 " "' 1

Type of estimator: ML (maximum likelihood)
Log-likelihood: 64.17 on 6 Df

Pseudo R-squared: 0.8422

Number of iterations: 27 (BFGS) + 5 (Fisher scoring)

KA AR AR AR AR A AR A AR A AR A AR A AR A AR A AR A AR A A A AR AR A A A A A A A A A A A A A A A A KK

Nano-silica 24h:
i b b b b b b I b b 2 b a2 b I b b 2 b b b b i b b b b i b b b b b b b i b b b b b b b b b b b b b b b i b b b b i b b i b g

Coefficients (mean model with cauchit 1link):
Estimate Std. Error z wvalue Pr(>|z])

(Intercept) -1.57445 0.32643 -4.823 1.41e-06 ***
I(ur"2) 2.30385 0.55105 4.181 2.90e-05 *x**
I (kmno4"2) 0.17195 0.02824 6.088 1.14e-09 **x

Phi coefficients (precision model with identity link):
Estimate Std. Error z wvalue Pr(>|z])
(phi) 11.371 2.341 4.858 1.19e-06 ***

Signif. codes: 0 '***' (0.001 '**' Q.01 '*' 0.05 '." 0.1 " ' 1

Type of estimator: ML (maximum likelihood)
Log-likelihood: 94.3 on 4 Df

Pseudo R-squared: 0.4211

Number of iterations: 180 (BFGS) + 5 (Fisher scoring)

KKK A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A KA A A A A A A AR A A AR AR AR AR AR AR KK

Nano-silica sintetizada 1h:
R b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b i b b b b i
Coefficients (mean model with loglog link):
Estimate Std. Error z value Pr(>|z]|)
(Intercept) -4.80530 1.36656 -3.516 0.000438 **=*
ur 13.19853 4.21752 3.129 0.001751 =*+*
kmno4 0.36810 0.09026 4.078 4.54e-05 **+*

116
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I(ur"2) -9.32199 3.10943 -2.998 0.002718 *x*
ur:kmno4 -0.24778 0.12538 -1.976 0.048126 *

Phi coefficients (precision model with identity link):
Estimate Std. Error z value Pr(>|z])
(phi) 7.91 1.56 5.072 3.95e-07 ***

Signif. codes: 0 '***' 0.001 '**' 0.01 '*' 0.05 '.'" 0.1 " ' 1

Type of estimator: ML (maximum likelihood)
Log-likelihood: 29.78 on 6 Df

Pseudo R-squared: 0.6298

Number of iterations: 29 (BFGS) + 6 (Fisher scoring)

KA AR AR AR AR A AR A AR A AR A AR A AR A AR A AR A AR A A AR AR AR A AR A A A A A A A A A A A kK

Nano-silica sintetizada 24h:
R b b b b b b b b b b b b b I b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b i b b b b b b b b b b b b b i b b 4

Coefficients (mean model with logit 1link):
Estimate Std. Error z value Pr(>|z])

(Intercept) -0.19638 0.20095 -0.977 0.32844
kmno4 0.65957 0.11837 5.572 2.52e-08 ***
I (kmno4n2) -0.03062 0.01124 -2.725 0.00644 =**

Phi coefficients (precision model with identity link):
Estimate Std. Error z wvalue Pr(>|z])
(phi) 6.737 1.485 4.537 5.69e-06 ***

Signif. codes: 0O '***' (0.001 '**' Q.01 '*' 0.05 '." 0.1 " "' 1

Type of estimator: ML (maximum likelihood)
Log-likelihood: 75.09 on 4 Df

Pseudo R-squared: 0.6658

Number of iterations: 19 (BFGS) + 4 (Fisher scoring)

KKK KA A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A KA A KA A A A KA A KA A A A A A A A AR A AR AR AR AR AR kK

Alumina 1lh:
E i i b b b b b I b b b b b b b I b b 2 b b b b i b b b b I b b i b b b b b b b b b b b b b b d b b b b b b b i b db b b i b g

Coefficients (mean model with loglog link):
Estimate Std. Error z value Pr(>|z|)

(Intercept) -0.045727 0.564866 -0.081 0.93548

ur -3.204971 1.759835 -1.821 0.06858 .

kmno4 0.160122 0.028364 5.645 1.65e-08 ***

I(ur"2) 3.682178 1.309748 2.811 0.00493 *~*
0

I (kmno4d”2) -0.011563 .002653 -4.358 1.31e-05 #*x*x*

Phi coefficients (precision model with identity link):
Estimate Std. Error z wvalue Pr(>|z])

(phi) 40.083 8.103 4.946 7.56e-07 ***

Signif. codes: 0 '***' (0.001 '**' Q.01 '*' 0.05 '." 0.1 " ' 1
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Type of estimator: ML (maximum likelihood)
Log-likelihood: 60.36 on 6 Df

Pseudo R-squared: 0.7464

Number of iterations: 41 (BFGS) + 4 (Fisher scoring)

R R b S b db b b dh b b S b SR Sh b SE b dh b b dh b b db b S Sh b 2h S b 2h b dh b db b b dh b b Sb b dh Sh b 2b b 2h b 2 Sh i b db 4

Alumina 24h:

R S g b db b b dh b b S b SR Sh b 2E b b b b b dh i db b S dh b b Sb b 2h Sh I db b 2b b b dh b b Sb b dh dh b 2E S b 2h b b Sh b db o 4

Coefficients (mean model with loglog link):
Estimate Std. Error z wvalue Pr(>|z])
(Intercept) 5.346227 0.990793 5.396 6.82e-08 ***

ur -18.557274 3.107011 -5.973 2.33e-09 ***
kmno4 0.637132 0.097736 6.519 7.08e-11 ***
I(ur"2) 15.338524 2.344633 6.542 6.07e-11 ***
I (kmno4"2) -0.048937 0.006221 -7.867 3.63e-15 ***
ur: kmno4 0.320929 0.127654 2.514 0.0119 *

Phi coefficients (precision model with identity 1link):
Estimate Std. Error z value Pr(>|z]|)
(phi) 43.775 9.438 4.638 3.51e-06 ***

Signif. codes: 0 '***' (0.001 '**' 0.01 '*' 0.05 '." 0.1 ' ' 1

Type of estimator: ML (maximum likelihood)
Log-likelihood: 97.27 on 7 Df

Pseudo R-squared: 0.9329

Number of iterations: 91 (BFGS) + 9 (Fisher scoring)

KKK KA A A A A A A A AR A A A A A A A A A A A A A A A A A A A KA A A A A A KA A A A A A A A A AR A A A A AR AR AR AR kK

Nano-Alumina 1lh:
R g b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b i b b b b
Coefficients (mean model with loglog 1link):
Estimate Std. Error z value Pr(>|z]|)
(Intercept) 1.105428 0.721515 1.532 0.12550

ur -7.238109 2.263000 -3.198 0.00138 =**
kmno4 0.323401 0.037339 8.661 < 2e-16 ***
I(ur™2) 6.964069 1.693799 4.112 3.93e-05 ***
I (kmno4"2) 0.013200 0.005084 2.596 0.00942 =*x*

Phi coefficients (precision model with identity link):
Estimate Std. Error z wvalue Pr(>|z])
(phi) 43.953 9.204 4.775 1.79%9e-06 ***

Signif. codes: O '***' (0.001 '**' 0.01 '*' 0.05 '." 0.1 " "1

Type of estimator: ML (maximum likelihood)
Log-likelihood: 88.66 on 6 Df

Pseudo R-squared: 0.9005

Number of iterations: 66 (BFGS) + 6 (Fisher scoring)



KA A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A AR A A A A AR AR AR A Ak, K

Nano-Alumina 24h:
i b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b i b b b b g
Coefficients (mean model with loglog link):
Estimate Std. Error z value Pr(>|z]|)
(Intercept) 2.178e+01 4.351e+00 5.005 5.60e-07 ***

ur -1.024e+02 2.075e+01 -4.936 7.97e-07 ***
kmno4 1.537e+00 6.858e-02 22.416 < 2e-16 ***
I(ur™2) 1.536e+02 3.188e+01 4.819 1.44e-06 ***
I (kmno4"2) -9.614e-02 7.601e-03 -12.648 < 2e-16 ***
I(ur”3) -7.346e+01 1.582e+01 -4.642 3.44e-06 ***

Phi coefficients (precision model with identity link):
Estimate Std. Error z wvalue Pr(>|z])
(phi) 108.28 24.93 4.343 1.4e-05 ***

Signif. codes: 0 '***' (Q.001 '**' 0.01 '*' 0.05 '." 0.1 ' ' 1

Type of estimator: ML (maximum likelihood)
Log-likelihood: 185 on 7 Df

Pseudo R-squared: 0.9449

Number of iterations: 175 (BFGS) + 8 (Fisher scoring)
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ANEXO 111

Saidas do R para importancia relativa:

FEAIAEIAAIAIAARAIARAAAAAAAIAAAIAAAIAAAAAAAAAkAAAkAAAkArAAkArhkhrhhihhihhiiiiiikx

Silica 1h

FEAAEIAAIAIAAIAIAARAIAAAIAAAIAAAIAAAIAAAIAAAAIAAkAIAAAIAAkArAAkArhkhrhhihhiihhiiiiiix

Relative importance metrics

Img
ur 0.05728499
kmno4 0.54653608
I(ur"2) 0.05459489
I(kmno4"2) 0.25511139
ur:kmno4 0.08647266

FEAAIAIAAAIAAIAAAkAAAkAAAAIAAAIAAAIAAAAAAAAAkAAAkArAhkArhkhrhhrhhihhihiiiiiiik

Silica 24h

FEAAIAEIAAAAAIAAAkAAAAAAAIAAAIAAAIAAAIAAAAAAAAAkArAhkArhkhrhkhrhhihkhihhihiiiikx

Relative importance metrics

Img
ur 0.061
kmno4 0.589
I(ur"2) 0.054
I(kmno4"2) 0.296
ur:kmno4 0.00004

khkhkkhhrhkhkhkhkhkkhhrirrhkhkhkhkhkhkhrirrrhhkhhhkhrirrrhhhhhhriirriiihhhiiiix

Nano-Silica 1h

khkhkkhhrhkhkhkhkkkhkhrrrrhkhkhkhkhhkhrirrrhhkhhhkhrirrrhhkhhhkhriirrihixhhhiiiix

Relative importance metrics

Img
ur 0.06027071
kmno4 0.47533660
I(ur"2) 0.05529915
I(kmno4”2) 0.40909354

B R R R R R R R R R S R R R R R R R R R R R R R R R R R R R R S R R R R R R R R S R R R R R R R R S e R T

Nano- Silica 24h
*kkkhkkhkkhkhkkhkkhkkhkhkhkkhkhkkhkhhkkikhkhkkihkhhhkkihkhkkihkhhhkkihhkkihkhhhkkhhkhkkihkhihkkihhkkihkihkihkiik
Relative importance metrics

Img
I(ur"2) 0.09849808
I(kmno4”2) 0.90150192
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FEEAKAEAAIAEAAIAIAARAAAAIAAAIAAAIAAAIAAAAAAAAAAAAkAAAkAIAAArAhkhrhkhihhihhiiiiik

Nano- Silica sintetizada 1h

FEAAEIAAIAIAAIAAARAAAAIAAAIAAAIAAAIAAAAAAAAAkAAAAIAAkAIAAkArhkhrhhihhiihiiiiiikx

Relative importance metrics

Img
ur 0.02900252
kmno4 0.87813254
I(ur"2) 0.04828734
ur:kmno4 0.04457760

FEAAEIAAIAIAAIAIAARAIAAAIAAAIAAAIAAAIAAAIAAAAIAAkAIAAAIAAkArAAkArhkhrhhihhiihhiiiiiix

Nano- Silica sintetizada 24h

FEAAIAIAAIAIAAIAAAkIAAAAAAAIAAAAAAIAAAIAAAAAAkAAAkArhkArhkhrhkhrhkhkihhihhihiiiix

Relative importance metrics Importance metrics :
Img

kmno4 0.6239273

I(kmno4”2) 0.3760727

FEAAIAAAIAAAkAAAkAAAAAAAIAAAIAAAIAAAAAAkAAAkArAhkArhhrhhrhhkihhihiiiiix

Alumina 1h

FEAAIAIAAIAIAAIAAAkIAAAAAAAIAAAAAAIAAAIAAAAAAkAAAkArhkArhkhrhkhrhkhkihhihhihiiiix

Relative importance metrics

ur 0.3642501
kmnod 0.1579575
I(ur™2) 0.3878610
I(kmno4”2) 0.0899314

FEhAAIAEAAkAEAAkAEAAkAAAkAAAkArAhAhrAhAhArArAhkrArAhArrAhkhhhkhrhkhhhkhkihkhkihkhkihkhkihiiihiiiikx

Alumina 24h

FEhAIAEAAkAEAAkAAAkAAAkAAhkArhhkrhkhkrhhkrhhkrhhkrhhkhkhhkhhhkhihkhkihhkihkhihiihiiikx

Relative importance metrics

Img
ur 0.04582152
kmno4 0.57495501
I(ur"2) 0.04732446
I(kmno4”2) 0.31242233
ur:kmno4 0.01947668
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Nano-alumina 1h
k,kkkhkkkhkkhkhkkhkhkhkkhkhkhkkhkhkkhkhhkkikhkhkkihkhhhkkihkhkkihkhhhkkhhkhkkihkhhhkkhhhkkihkhhhkihhkihkihkihkikik
Relative importance metrics

Img
ur 0.03463717
kmno4 0.55730983



I(ur*2) 0.03895787
I(kmno4”2) 0.36909513

KEAAAAAAEAAAAAAAAAAAAhAhAhhhAhhdhhhAArrAhAhAhhhhhhrhhhhhhihhhhhiihiiiiiiih

Nano-alumina 24h

KEAAAAAAEAAAAAAAAAAAAhhdhhhhhdhhhAArrAhAhAihhhhhhihhdhhdihdihhiihiiiiiiik

Relative importance metrics

Img
ur 0.004958730
kmno4 0.627307189
I(ur"2) 0.005247423
I(kmno4”2) 0.357165631

I(ur3) 0.005321028
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