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Application of Photolysis in Food Research

Abstract: This article aims to discuss relevant aspects related to photolysis and its
relation to the food area. For this purpose, topics relating to different types of
radiation are shown, the use of radiation incidence on the preparation and pre-
treatment of analytical samples, the application of photolysis studies stability of foods
and beverages (wine for example), and the use of photochemistry in wastewater
treatment, specially effluent from the food industry.
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Resumo

O presente artigo tem por objetivo discutir aspectos relevantes relacionados a fotdlise
e sua relacdo com a drea de alimentos. Para tanto, serdo apresentados tdpicos
relativos aos diferentes tipos de radiacdo, a utilizacdo da incidéncia de radiacdo no
preparo e pré-tratamento de amostras analiticas, a aplicacdao da fotdlise em estudos
de estabilidade de alimentos e bebidas, dentre estes o vinho, e a utilizacdo da
fotoquimica no tratamento de efluentes, sendo que neste artigo serdo demonstrados
resultados de efluentes provenientes do setor alimenticio.
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1. Introdugao

A fotdlise pode ser definida como uma
reacdo de decomposicdo que ocorre na
presenca de uma fonte de radiacdo.! Quando
a luz visivel ou ultravioleta (UV) é absorvida
por uma molécula, o resultado pode ser que
a molécula se comporte como se fosse uma
espécie inteiramente nova, com
propriedades quimicas que sdo diferentes
das moléculas de origem.

Podem ser citadas diferentes aplicacGes
da fotdlise na area quimica, dentre elas a
ocorréncia de reac¢Oes organicas modificadas

com a incidéncia de luz,®> bem como a
aplicacdo desta no tratamento de efluentes
(Figura 1).2

A utilizacdo da fotdlise, ou incidéncia de
radiacdo luminosa, em estudos e processos
envolvendo a cadeia de processamento de
alimentos, pode englobar diferentes
aplicagbes (Figura 1): a fotdlise pode ser
utilizada em processos de descontaminagao
de alimentos,* no preparo de amostras para
determinacgdes analiticas,” no tratamento de
residuos e poluentes,6 bem como em estudos
gue buscam avaliar a protecio da
embalagem frente a incidéncia de radiagdo,
assim como o efeito produzido sobre o
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alimento quando este é exposto a radiacdo,’
simulando condicdes de transporte e
armazenamento.

Diante das questbes apresentadas, o
objetivo deste artigo é discutir aspectos
relevantes relacionados a fotdlise e sua
relagdo com a drea de alimentos. Para tanto,
serdo apresentados tépicos relativos aos
diferentes tipos de radiacdo, a utilizacdo da

Vq

incidéncia de radiacdo no preparo e pré-
tratamento de amostras analiticas, a
aplicacdo da fotdlise em estudos de
estabilidade de alimentos e bebidas, e a
utilizacdo da fotoquimica no tratamento de
efluentes, sendo que neste artigo serd
enfatizado os efluentes provenientes do
setor alimenticio.

Aplicagoes
da Fotélise

pré-tratamento
de amostras

reacoes
quimicas

tratamento

efluentes

degradacao
alimentos

-
L

Figura 1. Diferentes aplicagGes na drea quimica e de alimentos

2. Tipos de radiagao e fontes

Os comprimentos de onda da radiagdao UV
estendem-se de 40 a 400 nm e podem ser
divididas em: UV A (400-315 nm), UV B (315-
280 nm) e UV C (<280 nm).® Como pode ser
observado na Figura 2, o espectro do
mercurio (Hg) é rico em linhas na faixa de
comprimentos de onda do ultravioleta.

A energia de transicdo de atomos de Hg

do estado menos excitado (6 °P;) para o
estado fundamental (6 'Sy) corresponde ao
comprimento de onda de 253,7 nm, que é
uma linha de ressonancia. O mercurio é um
elemento relativamente inerte, ndo reage
com o material do eletrodo e nem com o
material do bulbo,’ sendo que estes podem
ser constituidos, respectivamente, de
tungsténio, vidro (bulbo externo) e quartzo
(bulbo interno).’®'! Na Figura 3, tem-se a
representacdo da parte interna de uma
lampada de mercdrio.
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Figura 2. Espectro UV-Vis da lampada de mercurio
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Figura 3. Representa¢do esquematica da parte interna de uma lampada de mercurio

Além de vapores de mercurio, as
[dmpadas de mercurio contém gas nobre,
geralmente argénio (Ar). Embora esse nao
participe diretamente na gerag¢do do féton,
ele contribui para o aumento do nimero de
correntes transportadoras de elétrons e ions.
Numa colisdo eldstica entre um elétron e um
atomo, uma parte da energia do elétron é
transmitida para o atomo causando sua
excitacdo e iniciando os processos ocorridos
na lampada. Este pode ser descrito através
das seguintes equacgodes:

- durante aignicdo na lampada:

e+Ar> Ar +é
Ar+Hg > Hg' +Ar+é

- durante o funcionamento da lampada:

@+Hg > Hg +é
Hg+é>Hg'+2é

Quando os elétrons ndo transferem
energia suficiente para a reagdo ocorrer num
Unico passo, o processo de ionizacdo
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acontece num passo discreto.”? Em lampadas
com maior pressao de vapor, as reagdes que
ocorrem sdo as seguintes:

Hg + Hg > Hg, +é
Hg + Hg > Hg'+Hg +é

Um  parametro  caracteristico  das
lampadas de mercurio e frequentemente
utilizado para dividi-las em dois grupos é a
pressao de vapor do Hg. Portanto, lampadas
de mercurio sdo divididas em: lampadas de
baixa pressdo (pressdo de Hg 0,1-1 Pa (10 —
10° Torr)) e lampadas de alta pressdo
(pressdo de Hg > 0,1 MPa (1 atm)).
Entretanto, pode-se ainda detalhar mais esta
divisdo separando em lampadas de média
pressdo (cerca de 0,1 MPa ) e lampadas de
alta pressdo (cerca de 10 MPa). A fotdlise do
H,0, por lampada de mercurio de alta
pressdo, por exemplo, ocorre devido a reacao
de fotons de Hg de comprimentos de onda de
3022313 nm."**

2.1 Lampadas de baixa pressao

Este tipo de lampada de Hg é em forma de
um longo tubo feito de vidro. As lampadas
tem 1 m de comprimento de 15-40 mm de
didametro. No final de cada lampada ha um
eletrodo de tungsténio (W) embutido. O gas
armazenado no bulbo da lampada contém
uma mistura de vapores de Hg (0,1-1 Pa) e
um gas nobre (Ar sob pressdo de 100 Pa).
Uma gota de Hg é introduzida na lampada e a
maior parte permanece liquida durante a
operacdao da lampada. Os vapores de Hg
formados permanecem em equilibrio com o
liguido, sendo que a determinagdo da
quantidade de mercurio presente é complexa
em funcdo da formacdo de novas espécies
devido a intera¢des do mercurio.™

O espectro da lampada de baixa pressdo
consiste basicamente de 2 linhas: a linha de
ressonancia a 253,7 nm da transicdo 6 P, E6
150 e a linha 184,9 nm correspondendo a
transicao

LVa
6P, > 6'S,.

As lampadas de baixa pressdo tem um
tempo de operagdo longo de 5000-10000 h,
embora, o uso frequente da lampada o torne
menor. Sua poténcia maxima é de 60 W. A
eficiéncia de uma lampada de baixa pressao
em transformar energia elétrica em
irradiacdo por ressonancia depende dos
seguintes parametros: temperatura, pressdo
do gds nobre, geometria da lampada,
intensidade e frequéncia de uso. A eficiéncia
de lampadas de baixa pressao fica na faixa
UV C de radiacao, equivalente a 40 %.

Um tipo especial de lampada de baixa
pressdo é a chamada lampada de luz negra
fluorescente. As paredes dentro da lampada
sdo revestidas com substancia fluorescente,
por exemplo, o fésforo (P) que absorve a
radiacdo de 254 nm e emite a radiagdo em
torno de 365 nm. O material de vidro usado
para as paredes ndo transmitem a radiacdo
de comprimentos de onda menores, mas
permite a radiacdo de comprimentos de onda
maiores passar através dele. Este tipo de
lampada é frequentemente aplicada para
oxidacdo fotocatalitica de substancias
organicas em solugdes com TiO, como
catalisador.”

2.2. Lampadas de média e alta pressao

Estas lampadas sdao mais curtas e menores
gue as lampadas de baixa pressao com igual
poder. Elas tém 10-150 cm de comprimento e
10-40 mm de diametro. Lampadas mais
curtas também sdo produzidas e sdo usadas
para aplicagGes especiais.

O plasma a temperatura de operagao da
lampada contém certo nimero de atomos
excitados. As transi¢cdes destes niveis somam-
se a energia irradiada. O espectro da lampada
de média pressdo é mais rico que o espectro
da lampada de baixa pressdo. Além das linhas
de emissdo Unica, também contém uma
emissdo continua, especialmente na faixa UV
C. A relagdo entre a energia consumida pela
lampada e suas contribuicGes para cada faixa
UV sdo as seguintes:
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UV C (180-280 nm) 16 %;
UV B (280-315 nm) 7 %;
UV A (315-400 nm) 7 %.

A soma destas fracOes se da somente em
30 % da poténcia da lampada. 15 % sdo
convertidos em radiacdo visivel e 35 % em
radiacdo térmica (IR e radiacdo das paredes
da ldampada). O restante (20 %) é perdido no
processo de conducdo de calor nos eletrodos.
O tempo de operacdo deste tipo de lampada
é cerca de 2000 h, sendo que as lampadas de

vapor de mercirio podem apresentar
diferentes poténcias.
Estudos mais recentes demonstram

progresso nas aplicacbes das lampadas de
mercurio de alta pressao, principalmente na
area industrial. Um estudo realizado por
Morimoto e colaboradores' mostra alguns
tipos de lampadas normalmente usadas na
demanda industrial como, a lampada de
super-alta pressdo que possui um curto arco
de Hg e é utilizada nas indUstrias para
fornecer energia principalmente no UV-
visivel. O tamanho pequeno do arco da
lampada tem a vantagem de ser adaptado
em sistemas de microequipamentos dpticos e
na fabricacdo destes equipamentos. As
lampadas de super-alta pressdo sdo Uteis e
usadas em processo de foto-litografia e em
semicondutores utilizados em processos
industriais.

3. Pré-tratamento de amostras
com alto teor de matéria organica
empregando fotdlise com radiagao
uv

A matéria organica presente em amostras
complexas interfere na determinacdo de
elementos por diferentes métodos analiticos.
Por esta razdo, a preparagdo adequada da
amostra, em particular a eliminagdo da
matéria organica, é de grande importancia no
método analitico. A  expressdo pré-
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tratamento da amostra indica o conjunto de
procedimentos necessarios para converter
fisica e quimicamente uma amostra em uma
forma que permita efetuar, dentre as
limitacdes impostas pela natureza e a
morfologia da mesma, a determinagdo do(s)
analito(s) e realizar sua quantificacdo o
quanto mais precisa e exata.™

Um dos métodos mais eficientes
empregado para a liberacdo de metais
ligados a matriz organica envolve a irradiagao
da amostra com radiacdo ultravioleta
(digestdo UV) por um determinado tempo. A
destruicdo da matéria organica pela radiacao
UV é bem conhecida. Agua e ar sdo
comumente desinfetados usando lampadas
de mercurio. Elas também tém sido usadas
na esterilizacdo de varios objetos, dgua em
industrias  de  cosmeéticos, industrias
eletronicas, piscinas, etc. '8

Os mecanismos de decomposicdo da
matéria organica por radiacdo UV tém sido
descritos para muitos compostos organicos,
por exemplo: DDT (1,1(4,4 -diclorofenil)
2,2,2-tricloroetano), HCB
(hexaclorobenzeno), PCP (pentaclorofenol) e
outros que decompdem depois da absorc¢ao
da radiacdo na regido UV de 180-250 nm.?
Além destes exemplos, a composicdo
organica da amostra a ser analisada interfere
nas medidas analiticas por interferir no sinal
analitico gerado na etapa de detec¢do, a
exemplo dos detectores 6ticos e
eletroquimicos. Como  exemplos de
interferéncia, compostos ndao degradados na
etapa de preparo da amostra podem gerar
um aumento ou diminuicdo na absor¢do de
luz nos comprimentos de onda do analito em
métodos espectroscépicos (espectrometria
atébmica ou molecular), ou ainda adsorcdo na
superficie de eletrodos na deteccdo
eletroquimica (voltametria ou
amperometria). A Figura 4 abaixo ilustra a
interferéncia gerada por acidos himicos na
determinacdo de metais por voltametria,
bem como a eliminacdo desta apds a
decomposicdao da amostra com radiacao
uv.”
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Como pode se observar, a decomposicao
fotoquimica da amostra em lampada de
mercurio possibilita a eliminagdo total da
interferéncia da amostra, uma vez que a os
hdmicos sdo totalmente degradados a

Vo

espécies minerais ndo-eletroativas. A Figura 5
ilustra algumas classes de compostos que
podem ser decompostas pela ac¢do da
radiacio UV e seus produtos de
decomposicdo finais formados em solugdo.”
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Figura 4. Estudo da eficiéncia de mineraliza¢do da solucdo (10 mL) de acido himico (100 mg
L™) a partir de ensaios de recuperacdo dos metais (25 pg L') adicionados as amostras.
Condig0es de irradiacdo: lampada de mercurio de alta pressdo (400 W); tempo de irradiagdo: 2
h (90 °C); reagentes adicionados: 50 uL de H,0, 30% e 50 uL de H,SO, concentrado. Adaptado

de Carvalho et al. *°
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Figura 5. Exemplos de classes de compostos que sofrem decomposicdo pela radiagdo UV
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Na presenca de uma fonte continua e
intensa de radiacdo ultravioleta, a
fotodegradacdo da matéria organica pode ser
bastante rapida e eficiente.®?! A adi¢do de
H,0, em solucdo pode funcionar como uma
fonte de oxigénio molecular e de radicais
hidroxila, que sdo produzidos a partir da
decomposicdo fotoquimica do H,0,.***
Nesse sentido, a formagdo de radicais HO e
sua subsequente reacdo com a matéria
organica é uma das formas naturais de
biodegradacdo de compostos.

H,0, + hv - 2 HO
H,O + hv > H + HO

Os radicais HO' formados possuem um
alto potencial de oxidagdo (+ 2,8 V) e podem,
com isso, provocar a oxidagdo de um grande
niimero de moléculas orgénicas.”

3.1. Reatores fotoquimicos
decomposi¢cao de amostras

para a

Reac¢Oes radicalares podem ser geradas
em reatores fotoquimicos, os quais tém sido
desenvolvidos  principalmente para a
decomposi¢cdo de amostras e o tratamento
de residuos industriais, visto que promovem
a degradacdo da matéria orgénica.'® Carvalho
e colaboradores' desenvolveram um reator
fotoquimico, baseado num modelo
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comercial, que possibilita a irradiacdo
simultdanea de 12 amostras, as quais sdo
mantidas em temperatura controlada por um
termo-regulador durante o processo de
mineraliza¢do sob circulacdo de ar. O sistema
é provido de uma lampada de mercurio de
alta pressao (400 W) utilizada em iluminacgado
publica, cujo bulbo externo foi removido para
total exposicdao das amostras a radiacdo UV
(Figura 6).

A decomposicdo de amostras empregando
degradacdao fotolitica e fotoquimica da
matéria tem sido empregada para a
determinacdo de elementos por métodos
voltamétricos e espectrometria de absorcdo
atbmica em amostras de relevancia
ambiental, clinica e nutricional.” ** O estudo
de contaminantes metalicos em alimentos e
a sua decomposicdo por influéncia da
radiacdo tem sido estudada para amostras de
bebidas como vinhos e cerveja.”’ Amostras
solidas tem sido pouco exploradas enquanto
matrizes decompostas por radiacdo UV (via
fotolitica e/ou radicalar). No entanto,
solucBGes para nutricdo parenteral com alta
concentracdo de aminoacidos ja foram
estudadas.’® Neste trabalho, o método de
decomposicao  empregou um  reator
fotoquimico com |lampada de mercurio, onde
misturas complexas contendo diferentes
aminodacidos foram decompostas no reator
apés 10 h de irradiagdo. A etapa de
decomposicdo fotoquimica se mostrou
eficiente para a determinagao dos metais Zn,
Cd, Pb e Cu.
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Figura 6. Esquema representativo do digestor fotoquimico empregado para irradiagdo com
lampadas de mercurio; (a) Lampada de mercurio de alta pressdo; (b) Ventilador para
refrigeracdo; (c) Tubos de quartzo com capacidade para 10 mL de amostra; (d) Entrada de
agua; (e) Saida de 4gua; (f) Canal de circulacdo de 4gua para o resfriamento do sistema™

4. Aplicacao de Fotodlise em
amostras alimenticias

Estudos de degradagdo e estabilidade de
amostras alimenticias podem ser realizados
com o auxilio de incidéncia de radiagdo UV ou
visivel por um determinado periodo de
tempo, simulando sistemas reais de
exposicdo dos alimentos a radiacdo solar.
Estes estudos podem predizer ou explicar
alteracbes em  produtos alimenticios

ocorridas quando estes sdo expostos a
radiacdo solar.*®

Em um estudo realizado junto ao Nucleo
de Eletrofotoquimica e Materiais Poliméricos
— NEMP/Univates, amostras de vinho tinto
armazenadas em embalagens PET
(polietilenotereftalato) foram submetidas a
radiacdo daylight por um determinado
periodo de tempo. Neste estudo foram
utilizadas duas lampadas de 36 W, em reator
fechado, conforme Figura 7.
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Figura 7. Reator utilizado para avaliagdo de degradacdo alimenticia com incidéncia de radia¢do

luminosa
As amostras foram analisadas por Figura 8 é possivel verificar a varredura
varreduras  espectrofotométricas  (Perkin  caracteristica das amostras de vinho tinto

Elmer), na regido UV e visivel, sendo que na
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Figura 8. Varredura espectrofotométrica de amostra de vinho tinto

Avaliando-se a Figura 8, verifica-se pico
caracteristico destas amostras em 520 nm,
concordante com resultados previamente
publicados,”® sendo que neste comprimento
de onda compostos presentes no vinho que
apresentam coloragao sao detectados.

Ainda por meio das analises
espectrofotométricas, a avaliagdo das
absorbancias medidas em  diferentes

comprimentos de onda (420 nm, 520 nm e
620 nm) nos permite determinar o indice de
Cor (IC) e a Tonalidade (T), por meio das
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equacgbes 1 e 2:%

IC = Ab.420 nm + Ab.520 nm + Ab.620 nm
(1)
T=420 nm/Ab. 520 nm (2)

sendo IC o indice de Cor, T a Tonalidade, e
Ab. o valor de absorbancia nos diferentes
comprimentos de onda.

Com base nas equagbes apresentadas
(Equagdo 1 e 2), no estudo realizado e nas
avaliacbes espectrofotométricas de amostras
de vinho tinto, antes e apds exposicdo a
radiagdao daylight em embalagens PET, tem-
se que o valor de IC antes da exposicdo é de
3,51+ 0,02 e apds a exposicdo é de 3,26 *
0,01. Ja a Tonalidade (T), antes da exposicdo
foi de 0,58 + 0,01 e apds a exposicao a
radiacgdo daylight foi de 0,59 + 0,02.
Comparando estes resultados com outras
avaliagdes realizadas em vinhos jovens e
maduros,” pode-se inferir que as alteracdes
de valores de IC e T sdo devido a varia¢des de
concentracdo em termos de composicdo
guimica, da complexa mistura de substancias
presentes no vinho, podendo ser citados
pigmentos  hidrossoliveis de natureza
fendlica, dentre eles as antocianinas, e a
formacdo de produtos relacionados ao
processo de envelhecimento.

Desta forma, quando comparadas
diferentes embalagens e armazenamentos de
vinhos distintos, pode-se realizar avaliagdes
gue sirvam de embasamento para estimar o
tempo de prateleira do produto sem a

Vo

degradacdao do mesmo. Estas avaliagdes
igualmente podem ser aplicadas a estudos
envolvendo outros tipos de alimentos e
bebidas.

5. Aplicagao de Fotdlise no
tratamento de efluentes
provenientes do setor alimenticio

A incidéncia de radiacdo UV associada a
presenca de peréxido de hidrogénio pode ser
utilizada como um tratamento fotoquimico,
aplicavel a diferentes efluentes, podendo
estes serem  constituidos de altas
concentragOes de matéria organica e forte
coloracdo. Dentre os efluentes que podem
ser tratados por este tratamento, estdo os
provenientes de industrias alimenticias, > *
pelo fato de ocorrer, durante o
processamento dos alimentos, a adicdo de
corantes naturais ou sintéticos, gerando,
portanto, efluentes com as caracteristicas
acima mencionadas.*®

Em estudo realizado no NEMP/Univates,
um efluente sintético simulando um efluente
real de industria alimenticia foi estudado.
Neste estudo, a aplicagdo de radiagdo UV
associada a adicdo de perdxido de hidrogénio
foi avaliada, em célula de fluxo ascendente
com um filamento de ldampada de vapor de
mercurio de 400 W (alta pressdo), conforme
Figura 9. Antes e apds este tratamento foram
avaliados os parametros: pH, cor, Carbono
Orgénico Total (COT) e toxicidade ** com
sementes de Lactuca sativa.
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Figura 9. Célula de vidro (1) utilizada em tratamento com radia¢do UV, com tubo de quartzo
(2) e filamento (3) de lampada de vapor de mercurio 400 W

Com a aplicagdo deste tratamento obteve-
se 100 % de remogao de coloragdo e 74 % de
remogao de COT, sendo que a concentragdo
inicial era de 187,40 mg/L. J4 em termos de
toxicidade, o efluente bruto (sem submissdo
ao tratamento UV/H,0,) apresentou
germinacdao de 42,54% das sementes,
enquanto que apdés a aplicagio do
tratamento, 74,49 % das sementes de L.
sativa germinaram, indicando diminuicdo da

toxicidade do efluente, fator este
extremamente relevante em  estudos
ambientais.

6. Conclusoes

Diante do exposto no presente artigo,
algumas aplicagdes da fotdlise relacionadas a
area de alimentos foram abordadas e
discutidas quanto a diferentes pontos da
cadeia alimenticia, desde a aplicagdo em
andlise de alimentos, avaliagdo de
degradacdo de produtos alimenticios, bem
como a aplicagdo da radiagdao no tratamento
de efluentes provenientes de industrias do
ramo alimenticio.
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