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RESUMO

SILVA, Marcus Vinicius Assis, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho de 2022.
Ozonizacao de graos de milho de pipoca: Cinética de reacdo, controle de insetos,
desinfeccao fingica e caracteristicas de qualidade. Orientadora: Léda Rita D’Antonino
Faroni. Coorientador: Ernandes Rodrigues de Alencar.

Os objetivos deste estudo foram: (i) Caracterizar a cinética de rea¢do do gds ozdnio aplicado
em fluxo e a baixa pressdo para controle de Sitophilus zeamais (Coleoptera: Curculionidae) e
inativacdo de Aspergillus flavus em milho de pipoca; e (ii) avaliar a qualidade dos graos de
milho de pipoca apds exposi¢do ao gas ozonio. O estudo foi realizado em trés etapas. Na
primeira etapa, foi caracterizada a cinética de reacdo do gds ozonio aplicado em fluxo para
controle de S. zeamais. Para isso, amostras de 1,5 kg de graos milho de pipoca foram expostas
ao gds O3 e ao oxigénio (controle) em uma vazdo especifica de 0,33 m® min! t! nas
concentragdes de 0,5; 2,2 e 4,5 mg L. Na segunda etapa, determinou-se a eficécia do 0zonio
na inativacio de A. flavus. Adotou-se a concentracdo de entrada de 16,0 mg L™, nas vazdes
especificas de 0,15 e 1,0 m®> min' t! em 3 kg de grios, nos periodos de exposi¢io de 0; 6; 12;
24; 36 e 48 h, respectivamente. Na terceira etapa, determinou-se a cinética e decomposi¢ao do
ozonio e eficicia do 0z6nio no controle de S. zeamais em sistema de injecdo a baixa pressao.
Para caracterizar a cinética de decomposi¢ao do gés 0zonio a baixas pressdes foi utilizada uma
camara hipobdrica de volume igual a 70 L. Foram utilizadas amostras de 5,0 kg de graos
embalados em sacos de polipropileno trangado. A pressdo interna da camara foi reduzida para
250 hPa e o O3 foi injetado nas concentracdes de 5,0; 6,7; 8,5 e 13,0 mg L'atéa pressdo interna
da camara atingir 940 hPa. O decaimento da concentracdo de ozOnio dentro da cidmara e da
embalagem foi monitorado. A qualidade do milho de pipoca foi avaliada, considerando-se o
volume de expansio, teor de dgua, condutividade elétrica e cor dos graos. O tempo de saturagcdo
para a massa de graos de milho de pipoca com o gés 0zOnio para as concentracdes de 0,5; 2,2 e
4,5 mg L' foi de 10; 3,1 e 2,1 h, respectivamente. Na segunda etapa, obteve-se os tempos de
saturagdo para as vazdes especificas de 0,15e 1,0 m?min!t'de3,59¢0,88 h, respectivamente.
A concentracdo de saturacdo, para a vazio especifica de 0,15 m® min! t'!, foi de 8,59 mg L,
enquanto que para a vazio especifica de 1,0 m®> min! t! a concentragiio de saturagio foi de

15,44 mg L!. A cinética de decomposicdo do gis ozdnio quando aplicado em fluxo ou em

sistema de injecdo a baixa pressdo obedeceu ao modelo de primeira ordem para todas as



concentragdes estudadas. O tempo de meia-vida do gis O3 na massa de graos de milho de pipoca
quando aplicado em fluxo para as concentracdes de 0,5; 2,2 e 4,5 mg L' foi de 5,20; 6,22 ¢
5,56 min, respectivamente. Os tempos de meia vida do 0ozonio no sistema de injecdo a baixa
pressdo variaram de 22,7 a 49,86 min dentro da embalagem e de 20,6 a 46,5 min no interior da
camara. As concentracoes de 0,5; 2,2 e 4,5 mg L foram letais aos insetos (S. zeamais) nos
periodos de exposi¢do correspondente a saturagdo, para cada concentragdo. A redugdo do
percentual de infeccdo por A. flavus foi de 80%, decorridas 6 h de exposi¢ao ao gis 0zOnio para
ambas as vazoes especificas utilizadas. O gds 0zonio aplicado em sistemas a baixa pressdo, na
concentracdo de 13,0 mg L', controlou 94,45% dos insetos na massa de grios. Pode-se concluir
que o tratamento com gds 0zOnio foi eficiente no controle de insetos adultos de S. zeamais e na
inativacdo de A. flavus em milho de pipoca. Foi possivel concluir ainda com este estudo que a
exposicdo dos graos ao gds ozdnio ndo alterou o volume de expansdo, teor de &dgua,
condutividade elétrica e cor de forma que pudesse comprometer comercialmente a qualidade

da pipoca.

Palavras-chave: Armazenamento. Zea mays everta. Ozonio.



ABSTRACT

SILVA, Marcus Vinicius Assis, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July 2022. Ozonation
of popcorn kernels: Reaction kinetics, insect control, fungal disinfection and quality
characteristics. Advisor: L&da Rita D’Antonino Faroni. Co-advisor: Ernandes Rodrigues de
Alencar.

The objectives of this study were: (1) to characterize the reaction kinetics of ozone gas applied
in flow and at low pressure in controlling Sitophilus zeamais (Coleoptera: Curculionidae) and
inactivation of Aspergillus flavus in popcorn kernels and (ii) to evaluate the quality of popcorn
kernels after exposure to ozone gas. The study was carried out in three steps. In the first step,
the reaction kinetics of ozone gas applied in flow in controlling S. zeamais was characterized.
For this, samples of 1.5 kg of popcorn kernels were exposed to Oz gas and oxygen (control) at
a specific flow rate of 0.33 m* min™ t"! at concentrations of 0.5; 2.2 and 4.5 mg L"!. In the second
step, the efficiency of ozone in the inactivation of A. flavus was determined. The inlet
concentration of 16.0 mg L' was adopted, at the specific flow rates of 0.15 and 1.0m* min™ t'in
3 kg of kernels, in the exposure periods of 0; 6; 12; 24; 36 and 48 h, respectively. In the third
step, the kinetics and decomposition of ozone were determined as well as ozone efficiency in
the control of S. zeamais in a low pressure injection system. To characterize the decomposition
kinetics of ozone gas at low pressures, a hypobaric chamber with a volume equal to 70 L was
used. Samples of 5.0 kg of kernels packed in braided polypropylene bags were used. The
chamber's internal pressure was reduced to 250 hPa and O3 was injected at concentrations of
5.0; 6.7; 8.5 and 13.0 mg L! until the internal pressure of the chamber reached 940 hPa. The
decay of the ozone concentration inside the chamber and the package was monitored. The
quality of popcorn kernels was evaluated, considering the expansion volume, water content,
electrical conductivity and kernel color. The saturation time for the popcorn kernel mass with
ozone gas for concentrations of 0.5; 2.2 and 4.5 mg L'was 10; 3.1 and 2.1 h, respectively. In
the second step, the saturation times that were obtained for the specific flow rates of 0.15 and
1.0 m® min™ t! were 3.59 and 0.88 h respectively. The saturation concentration, for the specific
flow rate of 0.15 m® min' t”!, was 8.59 mg L', while for the specific flow rate of 1.0 m® min” t', the
concentration saturation was 15.44 mg L'!. The decomposition kinetics of ozone gas when
applied in flow or in a low pressure injection system followed the first order model for all

concentrations studied. The half-life of O3 gas in the mass of popcorn kernels when applied in



flow at concentrations of 0.5; 2.2 and 4.5 mg L' was 5.20; 6.22 and 5.56 min, respectively. The
half-life of ozone in the low pressure injection system ranged from 22.7 to 49.86 min inside the
package and from 20.6 to 46.5 min inside the chamber. Concentrations of 0.5;2.2 and 4.5 mg L
were lethal to insects (S. zeamais) in the exposure periods corresponding to saturation, for each
concentration. The reduction in the percentage of infection by A. flavus was 80%, after 6 h of
exposure to ozone gas for both specific flow rates used. The ozone gas applied in low pressure
systems, at a concentration of 13.0 mg L', controlled 94.45% of the insects in the kernel mass.
It can be concluded that the treatment with ozone gas was efficient in controlling adult insects
of S. zeamais and in the inactivation of A. flavus in popcorn kernel. It was also possible to
conclude with this study that the exposure of kernels to ozone gas did not change the expansion
volume, water content, electrical conductivity and kernel color in a way that could

commercially compromise the quality of the popcorn.

Keywords: Storage. Zea mays everta. Ozone.
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13

INTRODUCAO GERAL

A pipoca pode ser produzida através do processo de estouro de graos de cereais (Mishra
et al., 2014) como sorgo (Cabrera-Ramirez et al., 2020; Castro-Campos et al., 2021), milheto
(Huang et al., 2018), arroz (Mir et al., 2016) e milho (Paraginski et al., 2016; Junior et al.,
2022). O milho de pipoca (Zea mays var. everta (Sturtev) L. H. Bailey) é um tipo especial de
milho destinado primariamente ao consumo humano. A principal caracteristica que diferencia
os graos de milho de pipoca dos demais € o pericarpo que apresenta uma espessura e resisténcia

mecanica 1,4 vezes maior que a do milho comum (Hoseney et al., 1983).

O milho de pipoca apds a expansao apresenta excelentes propriedades nutricionais com
teor médio de fibra alimentar de 17,79% e baixo teor caldérico. Quando preparada sem 6leo tem
de 25 a 55 kcal em um volume de 250 mL (Park et al., 2000). Além disso apresenta sensacao
de saciedade, com baixo teor de gorduras, carboidratos de digestdo lenta, boa
biodisponibilidade de proteinas, grande quantidade de vitaminas e minerais (Paraginski et al.,

2016).

O grao de milho de pipoca consiste de um endosperma formado por um nucleo de amido
envolvido pelo pericarpo (Junior et al., 2022). A medida que o grio vai sendo aquecido, a
umidade presente no nicleo de amido adquire uma consisténcia gelatinosa (Quinn et al., 2005).
O coeficiente de transferéncia de calor no grao de milho de pipoca € aproximadamente 1,9 vezes
maior do que no grao de milho, o que proporciona uma transferéncia de calor mais eficiente e

explica o rdpido aumento na temperatura interna do grao (Silva et al., 1993).

No instante em que a temperatura interna do grio atinge a temperatura do ponto de
ebulicdo da 4gua, todo o contetdo de dgua se transforma em gis causando aumento na pressao

interna dos graos. O pericarpo que reveste o niicleo de amido mantém o gés contido e a pressao
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interna do grdo tende a aumentar a medida que sdo aquecidos. Quando a pressdo interna atinge
o ponto de ruptura, o pericarpo se divide e o vapor de dgua contido no interior se expande
rapidamente levando consigo o amido gelatinoso. A temperatura e pressao interna no momento
da expansdo podem chegar a atingir 180 °C e 10 atm, respectivamente (Hoseney et al., 1983;

Silva et al., 1993; Soylu & Tekkanat, 2007).

A aceitacdo da pipoca pelo mercado consumidor estd diretamente relacionada as
caracteristicas desenvolvidas durante a expansdo (Ceylan & Karababa 2002). No entanto, o
desempenho durante o processo de expansao dos graos de milho de pipoca € altamente afetado
pela integridade fisica do pericarpo dos graos (Hoseney et al., 1983; Goneli et al., 2007). Nos
graos que sofreram danos mecanicos ou ainda lesdes causadas pela a¢do de insetos-praga, o
processo de expansao fica comprometido (Goneli et al., 2007). Graos de milho de pipoca assim
como os demais graos de cereais sdo suscetiveis a acdo de insetos-praga, principalmente do

género Sitophilus (Coleoptera: Curculionidae) (Suleiman et al., 2005; Zunjare et al., 2015).

Além da ocorréncia de insetos-pragas, graos de milho de pipoca assim como os graos
de milho e demais cereais sao suscetiveis a infeccao por fungos e contaminagdo por micotoxinas
(Katta et al., 1995; Dowd & Johnson, 2010; Alborch et al., 2012; Martins et al., 2012; Bordin
et al., 2014; Oliveira et al., 2017; Andrade et al., 2018; Wit et al., 2018). No estudo realizado
por Alborch et al. (2012), foi observado a presenca de micotoxinas em farinha de milho e em
graos de milho de pipoca em supermercados da Espanha. Neste estudo foram analisadas 30
amostras de graos de milho de pipoca. Em duas destas amostras, foi detectado aflatoxinas B1
na concentra¢do de 3,72 ug kg! e, em 10 amostras, também foi detectado a presenca de

ocratoxina, em concentrag¢des que variaram de 0,79 a 1,71 pg kgl

E de fundamental importincia a investigacdo e desenvolvimento de pesquisas por
métodos e técnicas para controle de insetos-praga, inativacdo flngica e degradagdo de

micotoxinas em alimentos, em especial em graos de milho de pipoca, tendo em vista os riscos
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oferecidos a satide dos consumidores e os danos causados aos graos (Mir et al., 2021; Silva et
al., 2021). O uso do gés ozonio tem se destacado como uma das tecnologias alternativas para a
protecdo e descontaminacdo de vegetais, frutas e alimentos secos, tais como graos (Mostafidi

et al., 2020; Piechowiak et al., 2020; Watson et al., 2020; Ribeiro et al., 2022).

O ozdnio é um gas resultante do rearranjo de d&tomos de oxigénio, podendo ser gerado
artificialmente por descargas elétricas ou pela incidéncia de radiacdo eletromagnética de alta
energia (luz ultravioleta) no ar (Khadre et al., 2001; Hafeez et al., 2021). E um agente oxidante
altamente reativo com grande capacidade de desinfeccdo e esterilizacdo (Choi et al., 2002;
Pandiselvam et al., 2019). Em virtude dessa caracteristica, a aplica¢do ozonio tem sido eficiente
no controle de insetos-praga (Mendez et al., 2003; Hardin et al., 2010; Silva et al., 2019a; Abreu
et al.,, 2022) e na inativagdo fingica em graos de milho (Ribeiro et al., 2021), amendoim

(Alencar et al., 2012), arroz (Savi et al., 2020) e castanhas (Oliveira et al., 2020).

Apesar do ozOnio apresentar um comportamento difusivo em meios porosos
constituidos por graos (Silva et al., 2019b), investigacOes cientificas demonstram que sua
aplicacdo em graos armazenados para o controle de pragas atinge resultados satisfatorios
quando seu transporte na massa de graos ocorre por convecgdo forcada (Mendez et al., 2003;
Tiwari et al., 2010; Hardin et al., 2010; McDonough et al., 2011; Granella et al.,2018).
Entretanto a literatura ainda € limitada no que se refere a estudos que tentam compreender qual
¢ o efeito da concentracdo e da vazdo de ar utilizada no transporte e na reacdo do gds 0zonio
em meios porosos constituidos por graos.

Em produtos embalados, a aplicacdo de 0zOnio associada a injecao a baixas pressdes pode
ser uma estratégia de aplicacao promissora (Silva et al., 2021). Alguns estudos j4 demonstraram
os beneficios da reducdo da pressdo atmosférica em ambientes de armazenamento para o
controle de insetos-praga (Navarro et al., 2007; Jahromi et al., 2012; Rivera et al., 2014; Kumar

et al., 2017). A reducdo da pressdo atmosférica na faixa de 66,66 a 133,32 hPa em ambientes
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de armazenamento, diminui a concentragdo de oxigénio. Menor concentracdo de oxigénio no
espaco intergranular, reduz a taxa metabdlica dos insetos ocasionando a morte (Adler, 2000;
Finkelman et al., 2003; Mbata et al., 2004; Finkelman et al., 2006; Navarro et al., 2007;
Johnson, 2010; Murdock et al., 2012; Kucerova et al., 2013; Rivera et al., 2014). Espera-se
que, ao associar a aplicacdo do 0zdnio a baixas pressoes, a distribuicdo do gis no interior das

embalagens seja facilitada.

Para utilizar o ozonio em fluxo ou em sistemas de injecdo a baixa pressao em graos, é
fundamental que a cinética de reagdo do gas seja caracterizada, além das possiveis alteragdes
na qualidade do produto ozonizado. A partir desse conhecimento, é possivel realizar o
dimensionamento de sistemas de aplicacdo e estabelecer doses adequadas em operagdes que
envolvem grandes volumes. Dessa forma, os objetivos desse trabalho foram: (i) Caracterizar a
cinética de reac@o do gds ozodnio aplicado em fluxo e a baixa pressdo para controle de Sitophilus
zeamais e inativacao de Aspergillus flavus em milho de pipoca; (ii) Avaliar a qualidade dos

graos de milho de pipoca apds exposi¢do ao gds ozonio.
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CAPITULO 1

Cinética de reacao do gas ozonio em milho de pipoca e analise de qualidade dos graos

Os objetivos deste trabalho foram: (i) determinar os tempos de saturacdo para graos de milho
de pipoca expostos a diferentes concentragdes do gas ozénio (O3) em uma vazao constante; (ii)
caracterizar a cinética de decomposicdo do O3 na massa de grdos; (iii) avaliar o efeito do
tratamento com o0zonio na qualidade dos graos e na mortalidade de adultos de Sitophilus
zeamais. Para a saturacdo e cinética de decomposicao, as amostras de milho de pipoca foram
expostas ao gas Os e ao ar atmosférico (controle) em uma vazio especifica de 0,33 m® min™! t!
e nas concentracdes de 500; 2.200 e 4.500 pg L', Para avaliar a qualidade das amostras de 1,5 kg de
milho de pipoca foi determinado o volume de expansao, teor de d4gua e condutividade elétrica
dos graos. O tempo de saturagdo para a massa de graos de milho de pipoca com o gis 0zdnio
para as concentracdes de 500; 2.200 e 4.500 ug L' foi de 10; 3,1 e 2,1 h, respectivamente. O
modelo que melhor explicou a cinética de decomposi¢do do 0z6nio em contato com a massa de
graos saturada foi o de primeira ordem, para todas as concentragdes. A constante de
decomposigio foi de 0,13; 0,11 e 0,12 min™' para as concentracdes de 500, 2.200 e 4.500 ug L™,
respectivamente. Nas concentragdes de ozOonio utilizadas, as andlises de qualidade dos graos de
milho de pipoca ndo apresentaram alteracbes que viessem a comprometer o produto
comercialmente. As concentra¢des de 500; 2.200 e 4.500 ug L' foram letais aos insetos (S.
zeamais) nos periodos de exposicdo correspondentes ao tempo de saturagdo, para cada

concentracao.

Palavras-chave: Armazenamento. Ozonizagdo. Zea mays everta. Volume de expansao do milho

de pipoca. Sitophilus zeamais.
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1. Introducio

Os graos de milho de pipoca (Zea mays everta Sturt.) (Poaceae) sdo produzidos
principalmente nas Américas, sendo utilizados primariamente para atender ao consumo
humano. A pipoca é um alimento com excelentes propriedades nutricionais e nos tltimos anos
tem sido observado um aumento no seu consumo (Paraginski et al., 2016). O milho de pipoca
¢ diferenciado pelo seu endosperma espesso e por ser um grao mais duro quando comparado
aos demais graos de milho (Zea mays L.), em razdo da preseng¢a de um pericarpo com maior
espessura (Quinn et al., 2005).

E um grio que apresenta um ntcleo de amido envolvido pelo pericarpo. Quando os
graos sao submetidos a um aquecimento uniforme, o amido adquire uma consisténcia
gelatinosa. A 4gua interna presente no amido € convertida em vapor e a pressao interna do grao
aumenta. Com o aumento da pressdo ocorre a ruptura do pericarpo e o vapor de 4gua se expande
levando consigo o amido gelatinoso. O amido, ao entrar em contato com o ar circundante
resfria-se instantaneamente e forma uma substancia fofa conhecida como pipoca (Quinn et al.,
2005; Tandjung et al., 2005; Soylu e Tekkanat, 2007). As caracteristicas fisicas desenvolvidas
durante a expansao estdo associadas a aceitagdo do produto pelo mercado consumidor (Ceylan
et al., 2002). Portanto, fatores como danos mecénicos (Goneli et al., 2007) e danos causados
pela presencga de insetos-praga alteram o volume de expansao dos graos.

O milho de pipoca € vulnerdavel a infestacdo por insetos-praga de graos principalmente
do género Sitophilus (Coleoptera: Curculionidae) (Suleiman et al., 2015; Zunjare et al., 2015).
O controle desses insetos-praga € usualmente feito com o gas fosfina, porém seu uso continuo
tem ocasionado o surgimento de populagdes resistentes (Collins et al., 2005; Lorini et al., 2007;
Pimentel et al., 2007; Holloway et al., 2016; Tay et al., 2016). O gis ozonio (O3) tem se
destacado como alternativa no controle de insetos-praga e fungos em produtos armazenados

(Khadre et al., 2001; Sousa et al., 2008; Hansen et al 2013; Subramanyam et al., 2017;


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0733521016300753#bib20
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Brodowska et al., 2017) bem como na degradacido de micotoxinas (Alencar et al., 2012; Chen
et al., 2014; Agriopoulou et al., 2016; Zhu, 2018)

O o0zdnio, a forma triatdmica do oxigénio, € um forte agente oxidante (Glaze e Kang,
1988; McKenzie et al., 1997; Choi et al., 2002). Essa caracteristica permite sua utilizacdo como
sanitizante e protetor de graos armazenados (Tiwari et al., 2010). Estudos anteriores mostraram
que o uso do 0zdnio ndo afetou a qualidade dos graos de milho (Mendez et al., 2003; Rozado
et al., 2008; Freitas et al., 2017) e de trigo (Wu et al., 2006; Granella et al., 2018) quando
submetidos ao tratamento com o gis. Em 2001, a Food and Drug Administration (FDA), nos
Estados Unidos, aprovou o uso do gas 0zonio no processamento e armazenamento de alimentos.

Apesar do gds ozOnio apresentar um comportamento difusivo (Silva et al., 2019),
investigacdes cientificas demonstram que sua aplicacdo em graos armazenados para o controle
de insetos-praga atinge resultados satisfatérios quando seu transporte na massa de graos ocorre
por conveccdo forcada (Mendez et al., 2003; Tiwari et al., 2010; Hardin et al., 2010;
McDonough et al., 2011; Campabadal et al., 2013; Granella et al.,2018).

A operacdo de aeragdo se caracteriza por ser uma movimentagdo forcada de ar através
do meio poroso formado pela massa de graos. Essa técnica tem por objetivo reduzir e
uniformizar a temperatura do ar intergranular a niveis seguros para a armazenagem (Navarro &
Noyes, 2012). Manter a massa de graos a baixas temperaturas tem impactos considerdveis na
reducgdo do crescimento populacional de insetos-praga (Mason et al., 1997; Arthur et al., 2003;
Beckett et al., 2011). Combinar a aeragdo com outras formas de controle de insetos-praga pode
trazer melhores resultados, como ja observado por Armitage et al. (1994). Dessa forma, uma
estratégia de utilizacdo do gis ozonio em graos armazenados seria aplicd-lo durante a operagcdo
de aeracdo.

Para utilizacdo do O3 como gds fumigante, sua cinética de reac@o e seu efeito sobre os

graos devem ser compreendidos. O conhecimento do tempo de saturacdo e da constante da taxa
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de decomposicdo do gés ozonio possibilita caracterizar seu transporte na massa de graos. Isto
ajuda a entender como ocorre a dispersdo e reacdo do ozdénio com os graos e possibilita
estabelecer critérios como tempo de exposicdo e concentracdo que devem ser utilizados em
aplicacOes para grandes volumes (Alencar et al., 2011; Souza et al., 2018; Silva et al., 2019).
Portanto, os objetivos deste estudo foram: (i) determinar os tempos de saturagdo para
graos de milho de pipoca submetidos ao tratamento com O3 em trés concentracdes para uma
mesma vazao especifica; (ii) caracterizar a cinética de decomposi¢do do 0zonio, determinar a
constante de decomposicao e tempo de meia-vida do gds em uma massa de graos de milho de
pipoca e (iii) avaliar a qualidade dos graos de milho de pipoca e a mortalidade dos insetos

adultos de S. zeamais apds exposi¢cdo ao 0zOnio.

2. Material e métodos
2.1. Obtencao do 0zo6nio

O ozdnio foi obtido através do gerador de 0zonio modelo O&L3.ORM (Ozone & Life,
Sao José dos Campos, Sao Paulo, Brasil). O gés foi gerado utilizando-se oxigénio obtido por
um concentrador de oxigénio modelo Mark 5 Plus (NIDEK Medical, Birmingham, Alabama,
EUA) na vazio volumétrica de 0,5 L min'. Foram testadas as concentracdes de 500; 2.200 e
4.500 ug L. O método utilizado para quantificar as concentragdes de O3 foi o iodométrico,
utilizando titulacdo indireta (Eaton et al., 2000), que € aceito pela Associac@o Internacional de
Ozonio (I0A).
2.2. Caracterizacao do milho de pipoca

Os experimentos foram conduzidos utilizando graos de milho de pipoca com volume de
expansio igual a 39,5 mL g!, teor de 4gua de 11,2% base timida (b.u) e condutividade elétrica

de 10,1 uS cm™ g!'. Uma descri¢io detalhada destas metodologias estd apresentada na se¢io

2.5.
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2.3. Insetos

Os insetos utilizados no experimento foram criados em frascos de vidro de 1,5 L sob
condi¢des constantes de temperatura (2742 °C), umidade relativa (70£5%) e escotofase de 24 h
(Souza et al., 2016; Sousa et al., 2018). Foram utilizados graos de milho de pipoca como
substrato alimentar com teor de d4gua de 13% base imida (b.u.). Os graos foram previamente
mantidos sob refrigeracdo (-18 °C) para evitar infestacao.
2.4. Ozonizacao dos graos

O O3 obtido foi distribuido uniformemente em uma coluna cilindrica construida em
PVC de 0,5 m de comprimento e 0,15 m de didmetro. A coluna cilindrica era dotada de um
plenum com uma tela metdlica na altura de 0,10 m para promover a sustentacao dos graos e
distribuir o gas O3. Amostras de 1,5 kg de graos foram expostas ao gds Oz e ao ar atmosférico
(controle) em uma vazdo especifica de 0,33 m? min! t! e nas concentracdes de 500; 2200 e
4.500 ug L', A vazdo especifica utilizada se encontra dentro da faixa recomendada para a
aeragio de grios, que varia de 0,1 a 0,55 m* min™' t'! (Kaliyan et al., 2007; Olatunde et al., 2016;
Yang et al., 2017). A Figura la mostra uma representacdo esquemadtica do procedimento

experimental adotado.
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Figura 1 - Representacdo esquematica do procedimento experimental adotado (a) e disposi¢ao

das gaiolas com insetos na coluna cilindrica submetida ao tratamento com ozdnio (b).

Pressao
atmosférica  Saida de O;

-

Gaiolas com
S. zeamais

LR
oI
Sumidouro Coluna Gerador de
de O3 cilindrica Ozonio
Concentrador
de oxigénio
(a) (b)

Fonte: Silva (2022)

2.4.1. Tempo de saturacao

Para determinar o tempo de saturacio para cada concentracao de ozdnio, a saida do gas
foi monitorada a cada 20 min. O O3 residual foi direcionado para um frasco de vidro contendo
solug@o de iodeto de potdssio (KI) 2% para degradar o ozonio excedente. O frasco continha
uma solucdo de KI e possuia uma abertura submetida a pressao atmosférica para evitar queda
de pressdo na saida que viesse a interferir no escoamento do O3 no interior da massa de graos.

Os dados de concentracdo de ozonio em fungdo do tempo foram ajustados a uma
equacdo sigmoidal (Eq. 1). Com base nas constantes b e ¢ da Equagado 1 foi possivel estimar o

tempo de saturacao (tsa) através da Equacao 2.

- ? (1)

te,=b +2c (2)
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em que:
C = Concentragdo do gds ozdnio (mg L™!);
t = Tempo (min);
a, b, ¢ = Constantes da equagao;

2.4.2. Cinética de decomposicao

Para o estudo da cinética de decomposi¢do do O3 na massa de graos, amostras de 1,5 kg
foram submetidas ao tratamento com o gés nas concentrag¢des de 500; 2.200 e 4.500 ug L}, em
uma vazio volumétrica de 0,5 L min'!. Dados de concentrac¢do residual foram monitorados em
intervalos de tempo de 20 min. O momento em que a concentracdo residual de O3 atingiu o
valor constante foi usado como indicativo de que a massa de graos havia sido saturada.

Com a amostra saturada, a injecdo de ozonio foi interrompida e a entrada e saida do gas
foram vedadas. Ao vedar a entrada e a saida ocorre a decomposi¢dao espontanea do gas O3
presente no ar intergranular, devido a sua reacao com os graos (Santos et al., 2007; Souza et al.,
2018). Ap6s cada intervalo de 2 min foi injetado na entrada da coluna cilindrica gis oxigénio,
a uma vazio de 0,5 L min"! durante 30 segundos. O oxigénio foi utilizado para transportar o
ozOnio presente no ar intergranular e possibilitar quantificar sua concentragao na saida. Este
procedimento foi repetido até que ndo fosse mais detectada presenga do gas ozdénio tendo em
vista que sua concentragdo se encontrava abaixo do limite de detec¢ao.

Os dados do decaimento da concentragdo de 0zonio ao longo do tempo foram ajustados
a uma equacdo exponencial (Eq. 3), em que a e b sdo constantes do modelo. Para o estudo da
taxa de decomposicdo do ozodnio, os dados da concentracio em funcdo do tempo foram
ajustados aos modelos cinéticos de ordem zero, de primeira e de segunda ordem, apresentados
na Tabela 1.

C=ae™t 3)
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Tabela 1 - Modelos de cinética de reagcdo

Equacdo integrada e

Ordem Equacdo diferencial linearizada
0 i—f= -k C= Cy-kt
1 i—?: -kC InC=In Cyp-kt
2 % = _kC? % = Cio +kt

C — Concentragdo de ozdnio (ug L"); k — Constante de decomposigdo (s!); £ — tempo (s);
Cy — Concentragdo inicial de ozonio (ug L™1).
Fonte: Wright (2004).

Por meio do modelo que forneceu melhor ajuste, a constante de decomposicao (k) foi
utilizada para o calculo do tempo de meia-vida (¢12) do gds ozonio no ar intergranular da massa
graos de milho de pipoca para cada concentracdo utilizada. A Equacdo (4) foi utilizada para o

calculo do tempo de meia-vida do gds ozdnio.

[ -2 )
'/ k

2.5. Analises de qualidade dos graos

Para avaliar a qualidade dos graos de milho de pipoca expostos ao ozonio foram
utilizadas amostras de graos ozonizados por 10 h, em uma vazao volumétrica de 0,5 L min’,
nas concentracdes de 500; 2200 e 4500 ug L. As anlises realizadas foram volume de expansio
(Goneli et al., 2007), teor de dgua dos graos (Brasil, 2009) e condutividade elétrica (Vieira et
al., 2001).

Para determinar o volume de expansdo foram utilizadas 250 g de grdos de milho de
pipoca e trés repeticdes para cada concentra¢do estudada. O equipamento utilizado foi o

Cretors, MWVT (Metric Weight Volume Tester), que consiste de um pipocador do tipo
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batelada que possui um cilindro calibrado, no qual o milho estourado € recolhido. Este cilindro
é calibrado para determinar a expansdo do milho em mL g,

O teor de 4gua dos grdos foi determinado pelo método de estufa. Foram utilizadas
amostras de 10 g em triplicata para cada repeti¢do. Estas amostras foram colocadas em estufa
com conveccao forcada de ar e reguladas a 10512 °C por 24 h (BRASIL, 2009). Apds este
periodo, procedeu-se a pesagem das amostras para a determinacdo do teor de dgua que foi
expresso em base imida (% b.u.).

Para a andlise da condutividade elétrica foram utilizadas trés amostras de 50 grdos e trés
repeticoes para cada concentracdo. As amostras foram pesadas e depois acondicionadas em
copos plasticos contendo 75 mL de 4gua destilada, as quais permaneceram em uma estufa
incubadora do tipo BOD a temperatura de 25 °C, durante 24 h (Vieira et al., 2001). Apds este
periodo, foi medida a condutividade elétrica da solucdo de imersdo utilizando um
condutivimetro modelo MCA-15 (Tecnopon, Piracicaba, Sdo Paulo, Brasil). O condutivimetro
foi previamente calibrado com uma solugdo de cloreto de s6dio com condutividade elétrica
conhecida a temperatura de 25 °C. O valor da condutividade elétrica fornecida pelo aparelho
(uS cm™!) foi dividido pela massa dos 50 grios e os resultados expressos em puS cm ' g L.

A mortalidade dos insetos foi avaliada nos periodos de exposi¢cdo correspondentes ao
tempo necessario para saturar a massa de grios, com as concentragdes de 500, 2.200 e 4.500 ug L.
Para isto, trés gaiolas cilindricas (6,5 cm x 3,5 cm) contendo 50 g de milho de pipoca e 50
insetos adultos de S. zeamais foram dispostas no topo da coluna cilindrica, preenchidas com
graos (Fig. 1b). As gaiolas com armag¢ao em PVC foram revestidas com tecido do tipo organza
para conter os graos, os insetos e permitir a passagem do gis 0zénio no sentido axial e radial.
A contabilizac@o dos insetos vivos e mortos foi feita imediatamente apds o periodo de exposi¢ao

ao gds e depois de 48 h, para verificar o efeito retardado do 0zo6nio sobre os insetos.
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Os dados de volume de expansdo e teor de dgua dos graos apds a ozoniza¢ao foram
comparados aos resultados dos testes de qualidade obtidos para amostras que foram expostas
somente ao oxigénio (controle), por meio do teste de Dunnett a um nivel de 5% de
probabilidade. Os dados de condutividade elétrica foram submetidos a andlise de regressdao em
fun¢do da concentracdo do géds ozodnio, empregando o software SigmaPlot, v. 12.0 (Systat
Software Inc, Germany). Os dados de mortalidade dos insetos nao foram analisados em razao

da ndo ocorréncia de insetos sobreviventes apds os periodos de exposi¢do ao gas 0zonio.

3. Resultados
3.1. Tempo de Saturacao

Os grios submetidos as concentracdes de 500; 2200 e 4500 ug L' de gds ozonio
atingiram a saturacao nos tempos de 593,39; 187,44 e 126,34 min, respectivamente (Figura 2 e

Tabela. 2).
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Figura 2 - Concentracdo residual de gas ozonio em fungdo do tempo para o processo de

saturagio de grios de milho de pipoca nas concentragdes de 500; 2200 e 4500 ug L.
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Fonte: Silva (2022).
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Tabela 2 - Equacdes de regressdo ajustadas para concentracao residual do oz6nio durante o

processo de saturacdo para as concentragdes de 500; 2200 e 4500 ug L™!

Concentracio (ug L) Equacdes ajustadas R’ tsac (Min)

o 507,0554
B 371,45

500 < 1+e.(w)> 0,98 593,39
e 2090,33

2200 B ( (M)) 0,97 187,44
14+e '\ 36,78
o 4170,88

4500 B ( (ﬂ)) 0,96 126,54
14e\33,28

tsat - tempo de saturacio; C- Concentracio estimada do gas ozonio, ug L™
Fonte: Silva (2022).

3.2. Cinética de decomposicao
As curvas da decomposi¢ao do ozonio residual em fung@o do tempo estao representadas

na Figura 3. A concentragdo do O3 reduziu nas andlises realizadas a cada dois min apds a
interrup¢do da injecao do gds. As Equacdes. (5); (6) e (7) descrevem o processo de decaimento
da concentragdo do gas 0zonio no espaco intergranular dos graos de milho de pipoca para as
concentracdes de 500; 2200 e 4500 ug L, respectivamente. Os coeficientes de determinagio
(R?) para as Equagdes. (5), (6) e (7) foram de 0,96; 0,95 ¢ 0,98.

C=501,47 012t )

C=2194,18 ¢ 0-13 (6)

C=4146,94 ¢ 012t (7)
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Figura 3 - Concentracdo residual de gds ozonio em funcdo do tempo, na massa de graos

previamente saturada.
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Fonte: Silva (2022).

Na Tabela 3 apresentam-se os ajustes dos modelos cinéticos e seus respectivos
coeficientes de determinagio (R?) e da raiz da média do erro quadrado (RMSE), para cada
modelo. A escolha do modelo foi baseada no menor valor d¢ RMSE e maior valor de (R?),
mesmo procedimento adotado por Ravi et al. (2015). O modelo de primeira ordem foi o melhor
modelo para representar o decaimento da concentracdo de O3 ao longo do tempo (Fig 4). A
constante da taxa de decomposicao (k) € dada pelo coeficiente angular da equagdo de regressao.
O valor de k encontrado para as concentracdes de 500; 2200 e 4500 ug L' foi de -0,1245;-0,1114
e -0,1332 min™!, respectivamente. O tempo de meia-vida do gds O3 na massa de grios de milho
de pipoca dado pela Eq. 4, para as concentragdes de 500, 2200 e 4500 ug L™! foi de 5,20; 6,22

e 5,56 min, respectivamente.
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Tabela 3 - Modelos cinéticos ajustados para taxa decomposi¢do do 0ozonio ao longo do tempo

Concentragio (ug L'')  Modelos de cinética de decomposigio R? RMSE
C=-19,64t+398,79 0,86 53,0724
500 In(C) =0,1332t+6,3024 0,95 0,2070
1
==0,0017t-0,0059 0,58 0,0099
C
C=-53,773t+1318,8 0,74 255,56
5200 In(C) =-0,1114t+7,47 0,94 0,2172
1
==0,0004t-0,0015 0.87 0.0012
C
C=-117,29t+2943,1 0,78  570,6307
4,500 In(C) =-0,1245t+8,3643 0,98 0,12582
1
&=0,00030t-0,0017 0,67  0,001902

*QOs parametros estimados foram significativos a P < 0,05 pelo teste ¢-Student.

Fonte: Silva (2022).
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Figura 4 - Ajuste do modelo de cinética de reacao de primeira ordem aos dados de concentragdo

residual de 0z6nio nos graos de milho de pipoca.
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Fonte: Silva (2022).

3.3. Analises de qualidade

A Tabela 4 apresenta uma comparagdo dos valores médios de capacidade de expansao
e teor de dgua entre os tratamentos com o gas 0zonio e o controle, comparados pelo teste de
Dunnett (P < 0,05). A capacidade de expansdo foi reduzida em comparagdo ao controle nas
concentragdes de 2.200 e 4.500 pug L', enquanto o teor de 4gua nio sofreu alteragio sob
nenhuma das concentragdes de 0zonio em relagdo ao tratamento controle (Tabela 4).

O efeito das concentracdes de O3 (x) na condutividade elétrica (y) dos graos foi descrito
a um nivel de significAncia de 5% por meio do modelo (y=0,0007x+9,9722) com um

coeficiente de determinagdo (R?) igual a 0,94, F1» = 36,30 e P < 0,026. Pode-se observar que



40

houve aumento na condutividade elétrica dos graos mediante o aumento nas concentragdes de
0z0nio.
Tabela 4 - Valores médios da capacidade de expansao e teor de 4gua dos graos para o controle

e tratamento com gés 0z6nio no periodo de 10 h, nas concentragdes de 500, 2.200 e 4.500 ug L

Tratamento Volume de expansio (mL g™!) Teor de dgua (%)
Controle 39,16 [0,29] 10,40 [0,26]
500 ug L 38,66 [0,29] 10,43 [0,29]
2200 ug L! 37,83 [0,76]* 10,56 [0,46]
4.500 ug L! 37,83 [0,29]* 10,63 [0,31]

*As médias diferem do controle pelo teste de Dunnett a P < 0,05.

Fonte: Silva (2022).

4. Discussao
4.1. Tempo de saturaciao

Os resultados encontrados para tempo de saturacdo seguiram o0 mesmo comportamento
Ja estudado para o gds ozonio quando injetado em fluxo continuo em graos de milho, trigo,
amendoim e arroz (Santos et al., 2007; Hardin et al., 2010; Alencar et al., 2011; Ravi et al.,
2015). Conforme relatado por Kells et al. (2001) e Mendez et al. (2003), o transporte do gas
0zOnio na massa de graos € muito reativo e apresenta duas fases. Em um primeiro momento, o
gds reage com os sitios ativos na superficie do produto e esse fato acelera o processo de
degradacio do 0zdnio ocasionado pela reagio com os grios. A medida que o 0zdnio se move

através da massa de graos, todos os sitios ativos dos grdos reagem com o gis e a taxa de
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degradacdo € reduzida. Isto explica o aumento da concentracio do gds O3 no meio intergranular
(Kells et al., 2001; Mendez et al., 2003).
4.2. Cinética de decomposicao

Apos a saturacdo da massa de graos e interrup¢do da injecdo de O3 observou-se que a
concentragcdo do géds O3 reduziu com o passar do tempo. Pode-se inferir pela curva (Fig. 3), que
70% dessa reducdo ocorre nos 10 primeiros minutos. Este fato também foi observado para
diferentes hibridos de milho comum (Santos et al., 2007; Souza et al., 2018). O melhor ajuste
para os dados de decaimento da concentragdo ao longo do tempo foi verificado para o modelo
de primeira ordem, baseado no maior valor de R’ e no menor valor do RMSE (Tabela 3). Este
fato também foi observado por outros autores, quando estudaram a cinética de decomposi¢ao
do gas ozo6nio em graos de arroz, amendoim e milho (Santos et al., 2007; Alencar et al., 2011;
Ravi et al., 2015).

Os valores negativos dos coeficientes angulares obtidos através dos ajustes para os
modelos de primeira ordem para cada concentracdo estudada, confirma a tendéncia de
decaimento da concentragdo do O3z ao longo do tempo em uma massa de graos previamente
saturada. Os tempos de meia-vida calculados a partir dos coeficientes angulares estdo na mesma
ordem de grandeza dos valores encontrados por Souza et al. (2018). Estes autores encontraram
valores de tempo de meia-vida do 0z6nio na presenca de alguns hibridos de milho entre 0,16 e
10,5 min!. O tempo de meia-vida do 0z6nio em de grios de milho de pipoca saturados é baixo,
quando comparado ao tempo de meia vida do ozonio no ar (20-40 min) (Kells et al., 2001). Isto
indica que ha uma interacdo entre o 0zOnio presente no ar intergranular com os graos de milho
de pipoca mesmo apds a saturagdo de toda a massa de graos.

4.3. Analises de qualidade
Para os grios tratados com ozonio na concentragdo de 500 pg L' ndo foi observado

diferenga estatistica em relacdo ao controle a P < 0,05 de probabilidade. Para o tratamento com
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ozdnio nas concentragdes de 2200 e 4500 pug L', foi observada uma redugio na capacidade de
expansdo de cerca de 4,3% (Tabela 4). Embora o volume de expansdo dos graos de milho
expostos as concentragdes de 2200 e 4500 ug L' tenham sido estatisticamente diferentes dos
grios do controle e dos expostos a concentragdo de 500 ug L', os valores encontrados estdo
acima do limite estabelecido pela instru¢do normativa 61/2011 do Ministério da Agricultura
Pecudria e Abastecimento (MAPA), que estabelece como valor minimo para o volume de
expansdo 30 mL g para enquadramento das amostras. Resultados semelhantes a este estudo
também foram encontrados por Mendez et al. (2003), em que os autores ndo observaram
nenhum efeito negativo do processo de ozoniza¢do na capacidade de expansdo de milho de
pipoca quando os grios foram submetidos a uma concentragiio de 100 ug L™ por 30 dias.

O modelo ajustado que melhor explicou a variacdo da condutividade elétrica em fungdo
das concentracdoes de Oz permite concluir que o incremento de uma unidade no valor da
concentracio de ozonio aumenta em 0,0007 uS cm ' g ™! a condutividade elétrica dos grios. E
possivel que o tratamento com gis 0zonio danifique as membranas das células que constituem
o tecido dos graos. Com as membranas celulares danificadas ha maior liberacdo de exsudados
e aumento na concentragdo de eletrdlitos lixiviados em solugdo, obtendo-se assim maiores
valores de condutividade elétrica (Vieira et al., 2001; Freitas et al., 2017).

Esta investigacdo mostra também que ha um comportamento inverso entre a capacidade
de expansao e a condutividade elétrica de graos submetidos a mesmos niveis de concentracao
e periodos de exposi¢do ao ozdnio. Maiores valores de condutividade elétrica implicam em
menores valores do volume de expansdo. Este mesmo comportamento ja foi relatado por Goneli
et al. (2007), que relacionaram dados de condutividade elétrica de milho de pipoca submetidos
a danos mecanicos com dados de capacidade de expansao.

As concentragdes de 500; 2200 e 4500 ug L' foram letais aos insetos de S. zeamais nos

periodos de exposicdo de 2,10; 3,12 e 10 h, respectivamente. Para a concentracio de 4.500 ug L,
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foi observado 100% de mortalidade dos insetos imediatamente apds o periodo de exposi¢ao.
Nas concentragdes de 500 e 2200 pug L™, ap6s o periodo de exposicio, observou-se 82 e 93%
de mortalidade, respectivamente. Todavia 48 h depois dos periodos de exposi¢do de 3,12 e 10h,
verificou-se 100% de mortalidade dos insetos. E possivel inferir que as concentragdes de 500 e
2200 ug L' causaram danos irreversiveis sobre os insetos sobreviventes. Esta observagio indica
também que o ozOnio apresenta toxicidade cronica sobre os insetos. Outros autores também
observaram efeitos retardados do o0zodnio sobre insetos-praga de armazenamento, como
alteragdes no comportamento e mortalidade tardia (Kells et al., 2001; Isikber e Oztekin, 2009;
Holmstrup et al., 2011).

McDonough et al. (2011) também avaliaram a exposi¢ao de insetos-praga ao gis 0zonio
nas concentragdes de 95; 180; 920; 1870; 2780 e 3330 ug L', em intervalos de tempo de 0,5 e
1 h. Estes autores verificaram que insetos adultos de S. zeamais expostos a concentragdo de
3.330 ug L' por 1 h atingiam 90% de mortalidade. Destaca-se que neste estudo os insetos nio
foram inseridos na massa de graos. Quando o gds ozonio é disponibilizado na massa de graos
o seu processo de decomposi¢ao € acelerado reduzindo rapidamente a sua concentragao (Kells
et al., 2001; Mendez et al., 2003). A concentracdo no ar intergranular somente serd igual a
inicial quando ocorre a saturagdo (Fig. 5). Esse fendmeno explica porque foram necessarias
2,10 h para atingir 100% de mortalidade na concentragio de 4500 ug L' no presente estudo.

Os resultados obtidos no presente trabalho estdo em consonancia aqueles obtidos por
outros autores (Wu et al., 2006; Rozado et al., 2008; McDonough et al., 2011; Isikber et al.,
2015; Granella et al., 2018) e, desta forma, constituem-se em evidéncia adicional acerca do

potencial do gis ozonio como fumigante de graos de milho de pipoca.
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S. Conclusao

O tempo em que a massa de graos de milho de pipoca atingiu o estado de completa
saturacdio com o gds 0zonio para os tratamentos de 500, 2200 e 4500 ug L' foi de 10;3,1e2,1h,
respectivamente. O modelo que melhor explicou a cinética de decomposicdo do gés 0zOnio em
contato com a massa de graos saturada foi o de primeira ordem, para todas as concentracdes. A
constante da taxa de decomposicio foi de 0,13; 0,11 e 0,12 min™! para as concentragdes de 500,
2.200 e 4.500 pg L, com um tempo de meia-vida de 5,20; 6,22 e 5,56 min, respectivamente.
Nas concentragdes de ozonio utilizadas, a capacidade de expansdo e o teor de dgua dos graos
ndo apresentaram alteragcdes que venham comprometer o produto comercialmente. As
concentragdes de 500; 2.200 e 4.500 pg L' foram letais aos insetos adultos de S. zeamais nos

periodos de exposicdo de 2,10; 3,12 e 10 h respectivamente.
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CAPITULO 2

Ozonizacao de milho de pipoca: cinética de saturacao em diferentes vazoes especificas,

controle de Aspergillus flavus e qualidade

O gés ozonio (0O3) tem sido investigado como alternativa promissora para a inativagido de
fungos, em diversas commodities agricolas. Dessa forma, este estudo objetivou: (i) determinar
a influéncia do fluxo de ar utilizado no processo de saturacdo com gas Oz em graos de milho de
pipoca; (ii) determinar o potencial do gas O3 no controle de Aspergillus flavus e (ii) caracterizar
a qualidade dos graos ozonizados. Amostras de 3,0 kg de graos de milho de pipoca foram
expostas ao oxigénio (controle) e ao gds 0zonio, nas vazdes especificas de 0,15¢ 1,00m’min' t' e
concentracdo de entrada do gds ozonio de 16,0 mg L', Os periodos de exposicdo ao gis O3
foram de: 0; 6; 12; 24; 36 e 48 h, respectivamente. ApOs exposicdo ao gas ozonio, foram
avaliadas as seguintes varidveis determinantes da qualidade dos graos: volume de expansao,
teor de 4gua, condutividade elétrica e cor. Na vazio especifica de 0,15 m® min™ t'!, o consumo
total de gas ozdnio, tempo de residéncia, o tempo e a concentracdo de saturagdo foram de 18,43
g, 6,72 min, 3,59 h e 8,59 mg L', respectivamente. Para a vazdo especifica de LOOm® min™ t, o
consumo total de oz6nio, tempo de residéncia, o tempo e a concentragdo de saturagdo foram de
138,24 g, 1,12 min, 0,88 h e 15,44 mg L, respectivamente. Nas condi¢des avaliadas, foi
observado uma redugdo no percentual de graos infectados por A. flavus apos exposi¢ao ao O3,
sendo essa tendéncia mais expressiva a medida que se elevou o periodo de exposi¢do ao gas. A
reducdo na infec¢@o por A. flavus nos graos foi de até 80% depois de 6 horas de exposi¢cdo ao
ozonio. O tratamento com o0zOnio nao afetou a expansao e teor de dgua dos graos quando o gas
foi injetado na vazio especifica de 0,15 m* min™ t'. Na vazdo especifica de 1,0 m®> min! t!
foram observadas reducdes no teor de 4gua e no volume de expansdo dos graos a medida que

se aumentou o periodo de exposicdo ao gids ozdnio. A condutividade elétrica dos graos
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aumentou em ambos os tratamentos com o gds ozonio sendo que este aumento foi mais
expressivo quando se utilizou a vazio especifica de 0,15 m® min™ t!. Foi possivel concluir com
este estudo que a ozonizagdo dos grios de milho de pipoca na vazio especifica de 0,15m’min’ t!
foi eficiente na inativacdo do A. flavus, e ndo alterou a expansio, cor e teor de dgua dos graos

de milho de pipoca.

Palavras-chave: Descontaminacgdo flingica. Ozonizacdo. Zea mays everta;
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1. Introducio

A contaminacdo de grdos de cereais e de leguminosas por fungos promove a
deterioragdo do produto e ainda pode ocorrer sintese de micotoxinas (Mohapatra et al., 2017;
Ropelewska, 2019). A acdo dos fungos em graos promove a perda de qualidade nutricional,
perda de peso, alteragdes organolépticas (D’Ovidio et al., 2007; Alconada et al., 2022). Nas
sementes, os fungos causam a redu¢cdo do poder germinativo e sua viabilidade (Mohapatra et
al., 2017). Além da deterioracdo causada aos grdos, em condi¢des ambientes apropriadas,
algumas espécies de fungos produzem micotoxinas.

As micotoxinas sdo metabdlitos secunddrios de baixo peso molecular, téxicos
produzidos por fungos filamentosos presentes em graos contaminados (Hussein et a., 2001). A
contaminagdo dos graos por micotoxinas pode ocorrer no campo, durante o processamento ou
armazenamento (Neme et al., 2017). A contaminacao por micotoxinas representa risco a saide
humana (Wild et al., 2009; Ruyck et al., 2015). Espécies de fungos dos géneros Aspergillus,
Penicillium e Fusarium sao as principais responsaveis pela deterioracdo e contaminagdo por
micotoxinas em graos de milho (Covarelli et al., 2011; Ribeiro et al., 2021). As espécies
Aspergillus flavus e Aspergillus parasiticus sdo as principais produtoras de aflatoxinas em
alimentos (Abdel-Fattah et al., 1982; Gizachew et al., 2019).

Dentre as principais aflatoxinas, tem-se B1 (AFB1), B2 (AFB2), G1 (AFGl) e G2
(AFG2) (Coppock et al., 2018). A contamina¢do dos alimentos por aflatoxinas é considerada
um problema mundial. As aflatoxinas sdo substincias carcinogénicas, teratogénicas,
mutagénicas e causam expressivas perdas econdmicas em razdo da rejei¢do do produto
contaminado (Ismail et al., 2018). Diante do risco relacionado a saide do consumidor e
objetivando a aquisicao de produto com qualidade nutricional e livre de contaminantes, diversos
paises estabeleceram limite maximo tolerado (LMT) para aflatoxinas por meio de 6rgios

governamentais (FDA, 2000; European Union, 2010 e Brasil, 2011).
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Graos de milho de pipoca assim como os graos de milho comum e demais cereais sdo
suscetiveis a acdo de fungos e contaminag¢do por micotoxinas (Katta et al., 1995; Dowd &
Johnson, 2010; Alborch et al., 2012; Martins et al., 2012; Bordin et al., 2014; Oliveira et al.,
2017; Andrade et al., 2018; Wit et al., 2018). No estudo realizado por Alborch et al. (2012) foi
observada a presenga de micotoxinas em farinha de milho e em graos de milho de pipoca em
supermercados da Espanha. Neste estudo foram analisadas 30 amostras de graos de milho de
pipoca. Em duas destas amostras, foram detectadas aflatoxinas B1 na concentracio de 3,72 ug kg!
e, em 10 amostras, a presenca de ocratoxina, em concentracdes que variaramde 0,79 a 1,71 ugkg™.

E de fundamental importincia a investigacio e desenvolvimento de pesquisas por
métodos e técnicas para prevencdo, controle de fungos e degradacdo de micotoxinas em
alimentos, em especial em graos de milho de pipoca, tendo em vista os riscos oferecidos a saide
dos consumidores e os danos causados aos graos (Mir et al., 2021). O uso do géds 0zonio tem se
destacado como uma das tecnologias alternativas para a protecdo e descontaminagdo de
hortalicas, frutas e alimentos secos, tais como graos (Mostafidi et al., 2020; Piechowiak et al.,
2020; Watson et al., 2020).

O o0zdnio € um gés triatdmico resultante do rearranjo de d4tomos de oxigénio. O 0z6nio
pode ser gerado artificialmente por descargas elétricas ou pela incidéncia de radiacdo
eletromagnética de alta energia (luz ultravioleta) no ar (Khadre et al., 2001; Liu et al., 2007;
Hafeez et al., 2021). O oz6nio na forma gasosa tem sido aplicado com sucesso na inativacao de
fungos e degradacao de micotoxinas em diversos produtos agricolas, tais como milho (Ribeiro
et al., 2021), amendoim (Alencar et al., 2012), arroz (Savi et al., 2020) e castanhas (Oliveira et
al., 2020). Tendo em vista essa caracteristica, o ozonio pode ser uma alternativa para a
inativacdo de espécies de fungos aflatoxigénicos em graos de milho de pipoca e dessa forma,

evitar a sintese de aflatoxinas.
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Investigacdes cientificas ja demonstraram que, na forma de gas e aplicado em fluxo por
conveccao forgada, o 0zOnio € capaz de penetrar em grandes volumes de graos e ser eficiente
no controle de insetos-praga (Mendez et al., 2003; Hardin et al., 2010; Silva et al., 2020). O que
se busca com este trabalho € utilizar vazdes especificas comumente utilizadas em operacdes de
aeracdo e secagem de graos a baixa temperatura para aplicacdo de gas 0zonio em graos de milho
de pipoca para realizar a descontaminagdo fingica. Portanto, os objetivos deste estudo foram:
(1) determinar a influéncia do fluxo de ar utilizado no processo de saturacdo dos graos de milho
de pipoca com 0z06nio; (ii) determinar o potencial do gas 0zonio no controle de A. flavus e (i)

caracterizar a qualidade dos graos de milho de pipoca apds exposicao ao 0zonio.

2. Material e Métodos
2.1. Amostras de milho de pipoca

As amostras de milho de pipoca foram adquiridas em supermercado local,
homogeneizadas e armazenadas em cAmara fria a 5 °C até o inicio do experimento. Inicialmente,
os grdos de milho de pipoca, apresentavam teor de 4gua de 12.3 + 0.1 g 100 ¢!, em base timida
(b.u), volume de expansdo de 38.5 + 1 mL g'!, porcentagem de grios no estourados igual a 1.6
+ 0.6 %, volume do floco de 7.1 + 0.2 mL e condutividade elétrica de13.9 uS cm™ g'!. Com
relacdo a cor, os gridos de milho de pipoca inicialmente apresentavam para as varidveis
luminosidade (L*), tonalidade de cor (h*) e saturacdo de cor (C*) valores iguais a 59,55 + 5,38;
81,13 £2,57 e 24,93 £+ 4,69, respectivamente. Para a pipoca estourada, os valores de L*, h* e
C* foram de 61,19 £ 7,01; 100,26 £ 1,70 e 7,57 £ 0,99, respectivamente.
2.2. Procedimento experimental

2.2.1. Protoétipo para realizacao do experimento

O protétipo utilizado no experimento foi feito a partir de uma coluna cilindrica em PVC

dotada de um plenum com uma tela metélica na altura de 0,05 m para promover a sustentacao
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dos graos e distribuir o gas O3 pela massa de graos (Figura 1). A coluna cilindrica foi construida
para conter 3,0 kg de graos de milho de pipoca com dimensdes que obedecem a relacdo entre
altura e diametro (1,0 e 0,4) recomendada pela norma europeia de construcdo de silos baixos
(EN 1991-4., 2006).

O protétipo foi construido de forma evitar a ocorréncia do efeito parede (Mehta & Hawley
1969; Cohen et al., 1981). O efeito parede é caracterizado como um fendmeno que ocorre em
escoamento de fluidos através de meios porosos em leito fixo. A ocorréncia do efeito parede
implica em escoamento preferencial do fluido pelas paredes do dispositivo que contém o meio
poroso. Em experimentos laboratoriais onde se trabalha com geometrias em escala reduzida é
fundamental levar em consideracdo a ocorréncia deste fendmeno na concep¢do de protétipos
com o objetivo de tornar o estudo mais representativo. O efeito parede é eliminado quando se
respeita a relacdo (D./D),) entre didmetro da coluna (D.) e didmetro da particula (Dp) proposta
por Cohen et al. (1981), que deve ser maior que 30 para fluidos newtonianos e maior que 50

para fluidos ndo-newtonianos.
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Figura 1 - Protétipo utilizado para o tratamento de graos de milho de pipoca com gés ozonio e
disposi¢do dos recipientes contendo graos contaminados com A. flavus no interior da massa de
graos (a). Desenho em corte longitudinal com cotas e representagdo da massa de graos em
hachura (b).

—_—
Saida de O3 . —_—
residual

\

0.12m

1 v
Entrada de O3 =
Gaiolas com graos de
milho contaminados

(a) (b)

0.05 m

Fonte: Silva (2022).

O diametro de particula (Dp) para o dimensionamento do protétipo foi obtido pela
Equacdo 1 conforme descrito por Karababa. (2006). Ao considerar a relacdo altura e didmetro
do protétipo adequada para silos e eliminar o efeito parede para o dimensionamento do
protétipo onde foram conduzidos os experimentos, espera-se que os resultados obtidos sejam
mais representativos e coerentes com a aplica¢do do gas em geometrias de maior volume.

Dp=ax WC,,+b (1)
Em que:
Dp € o diametro geométrico médio (mm);
WC,,, € o teor de dgua dos graos de milho de pipoca em base iimida (b.u);

a e b sao constantes do modelo.
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2.2.2. Tratamento dos graos com gas 0zonio

O o0zdnio foi obtido de um gerador de ozdnio por descarga corona modelo M10
(myOZONE, Jaguariuna, Sao Paulo, Brasil). O gerador de ozo6nio foi alimentado por um
concentrador de oxigénio modelo EverFlo (Philips Respironics, Murrysville, Pensilvania,
EUA) nas vazdes volumétricas de 0,45 e 3 L min™'. A quantificacdo da vazdo volumétrica de
oxigénio foi feita por um medidor de vazdo modelo MF5700 (Siargo Ltd, Chengdu, Sichuan,
China). A concentracdo de ozonio foi mensurada pelo método iodométrico (Rakness et a.,
1996).

O gds ozonio foi aplicado na massa de grdos nas vazdes especificas de 0,15
e 1,00 m* min! t!, considerando-se o tratamento de 3,0 kg de massa de grios, para vazdes
volumétricas de 0,5 e 3 L min’!, respectivamente. As vazdes especificas adotadas estdo dentro
dos limites recomendados para as operacdes de aeragcdo (0,1 a 0,5 m?® min™ t!) (Weber, 2005;
Kaliyan et al., 2007; Olatunde et al., 2016; Yang et al., 2017; Binelo et al., 2019) ou aeracao de
secagem (0,9 a 2,5 m’min’'t!) (Jayas & White, 2003; GRDC, 2017; Panigrahi et al., 2021).
Foram adotadas duas vazdes especificas distintas, com o intuito de determinar uma condi¢io
mais favordvel para a aplicacdo do gds ozonio no controle de A. flavus e que seja possivel de
ser replicada em maiores volumes de produto. O tratamento controle foi feito com aplicacdo de
oxigénio (02), nas mesmas vazdes especificas utilizadas na aplicacdo do gis ozdnio. A
concentracio de ozonio de entrada foi de 16,0 mg L', nos periodos de exposicdo de 6, 12, 24,
36 e 48 h em ambas as vazdes especificas. A concentracdo de ozonio utilizada neste estudo foi
definida através de testes preliminares e de acordo com investigagdes anteriores que também
utilizaram gds ozonio para descontaminacao fingica em graos de milho (Ribeiro et al., 2021).
As doses do g4s ozdnio utilizadas quando injetado nas vazdes especificas de 0,15¢ 1,0 m* min™ ¢!

foramde 144 e 960 mg h’! kg'l, respectivamente (Van Leeuwen, 2015).


https://www.google.com/search?sxsrf=AOaemvKnE5y2IncrcqLje-VqfQsLGn8qOA:1632241635551&q=Municipality+of+Murrysville&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LUz9U3MDSqMjZT4gAx4zPMjLS0spOt9POL0hPzMqsSSzLz81A4VhmpiSmFpYlFJalFxYtYpX1L8zKTMwsSczJLKhXy0xR8S4uKKovLMnNyUnewMgIAD2Q1j2QAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwiy8f72vZDzAhUmqpUCHWsRBa4QmxMoAXoECCQQAw
https://www.google.com/search?sxsrf=AOaemvKnE5y2IncrcqLje-VqfQsLGn8qOA:1632241635551&q=Municipality+of+Murrysville&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LUz9U3MDSqMjZT4gAx4zPMjLS0spOt9POL0hPzMqsSSzLz81A4VhmpiSmFpYlFJalFxYtYpX1L8zKTMwsSczJLKhXy0xR8S4uKKovLMnNyUnewMgIAD2Q1j2QAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwiy8f72vZDzAhUmqpUCHWsRBa4QmxMoAXoECCQQAw
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2.2.3. Saturacao dos graos com gas 0zonio

Para determinacdo do tempo de saturacdo, a concentragdo residual do ozodnio foi
mensurada apds o gas passar pelos grdos de milho de pipoca. O tempo de saturagdo foi
determinado no instante em que a concentragdo de ozonio residual ndo variou. Os dados de
concentragdo de ozonio residual em fungdo do tempo foram ajustados a uma equacao sigmoidal
(Equacdo 2). Apés o ajuste da equacgdo sigmoidal aos dados, o tempo de saturacao foi obtido a
partir da Equagdo 3, conforme descrita por Venegas et al. (1998). Conhecendo a vazdo
volumétrica, a drea da secdo transversal ao escoamento e a altura da camada de graos, foi
possivel determinar o tempo de residéncia do gés 0zonio no sistema pela Equacido 4 (Hardin et
al., 2010). Calculou-se a massa de ozo6nio injetada nos graos (Cp,), considerando-se a vazao
volumétrica, a concentragdo de entrada do gas e o tempo de exposi¢ao (Equacdo 5). A partir da
equacao ajustada que descreve a concentragao residual de ozonio em fung@o do tempo, foi feito

o cdlculo do consumo de ozo6nio pela massa de graos (Equacao 6)

a
C= —r
(l—l—e'(%)) 2)
te,=b+2c (3)
fo=—AH 4
TeS Q ( )
t
CO3: f C()th (5)
0
t t a
CO3gr€1os= fCOth'f —t_det (6)
0 0 l+e'(7)
Em que:

C = Concentracdo de gis ozonio (mg L)
t = Tempo (min)

Q = Vazdo volumétrica de gas ozonio (L min")
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A = Area da secdo transversal ao fluxo de ar (m?);
H = Altura da camada de graos (m)
¢ = Porosidade dos graos
Co,= Massa total de 0zonio injetada nos graos (g);
Co, graos = Consumo de 0z0nio pela massa de graos (g);
a, b, ¢ = constantes;
tsae = Tempo de saturagdo (h);
tres = Tempo de residéncia (min).
2.3. Controle de A. flavus em graos de milho de pipoca tratados com 0z6nio
2.3.1. Inoculaciao de A. flavus em milho de pipoca
A cepa utilizada para a inoculagdo de A. flavus em milho de pipoca, denominada
CCUB1405, foi isolada de amendoins comerciais sintomaticos em meio de cultura A. flavus e
parasiticus Agar (AFPA) (Pitt & Hocking, 2009, p. 519) e foi caracterizada por andlise de
sequéncia do ITS e gene parcial da beta-tubulina (BenA) (Oliveira et al., 2020). Uma sequéncia
do isolado usado foi depositada no banco de dados do GenBank sob o niimero de acesso
CCUB1405. Para inoculagdo de A. flavus em milho de pipoca, 10 mL de dgua destilada estéril
foram adicionados a cada placa, e a suspensdo de conidios do isolado foi ajustada para a
concentracio de 10° conidios mL™!. Os grios de milho de pipoca foram imersos por 10 min na
suspensdo de conidios (Michel & Radcliffe, 1995). Apds a inoculagdo, as amostras foram
dispostas sobre uma superficie plana em camada de 2 cm na temperatura ambiente por sete dias.
Este periodo foi necessdrio para que a dgua superficial dos graos fosse removida naturalmente.
2.3.2. Quantificacao de A. flavus
Para determinar o potencial do 0z6nio na inativacio de A. flavus em graos de milho de
pipoca expostos ao gas 0zOnio, trés recipientes contendo 30,0 g de graos inoculados com fungos

foram inseridos na massa de graos (Figura 1a). Os recipientes foram construidos com armagao
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em PVC e recobertos com tecido do tipo organza (100% polyester, 35 g m, Eur/fabtex) para
conter os graos e permitir a passagem do ozOonio nas direcdes axial e radial. Apos exposicao ao
0zOnio nos periodos de 6, 12, 24, 36 e 48 h, os graos contidos nos recipientes foram retirados e
foi feito o plaqueamento direto para determinar o percentual de infec¢cdo por A. flavus nos graos
(Pitt & Hocking, 2009). O plaqueamento direto dos grios foi feito em meio de cultura Agar
Aspergillus flavus-parasiticus (AFPA). Foram utilizados 15 grdos por placa com e sem
desinfeccao superficial. Para a desinfeccdo superficial dos graos, foi utilizado uma solucado de
hipoclorito de sédio na concentracio de 0,4 g 100 mL!. Na incubac@o, adotou-se a temperatura
de 30 °C, por 42 h (Pitt, Hocking e Glenn, 1983). Apds 42 h, foi feita a contagem dos graos que
apresentaram o desenvolvimento de colonias de coloracdo amarelo alaranjado e os resultados
foram expressos em porcentagem.
2.4. Qualidade dos graos de milho de pipoca

As varidveis de qualidade analisadas para as amostras de milho de pipoca expostas ao
gds ozOnio e ao oxigénio (controle) nas duas vazdes especificas e periodos de exposi¢ao
estudados foram: expansao dos graos de milho de pipoca, teor de 4gua, condutividade elétrica
e cor. Todas as andlises de qualidade dos graos foram conduzidas em triplicata e os valores
médios e desvio padrao foram calculados.

2.4.1. Expansao dos graos de milho de pipoca

Para avaliar a expansao dos graos de milho, foi determinado o volume de expansao,
tamanho do floco e porcentagem de graos ndo estourados. A metodologia utilizada para
determinar o volume de expansdo dos graos de milho de pipoca foi a adotada por Mendez et al.
(2003), Goneli et al. (2007) e Silva et al. (2021). Amostras de 250 g de graos foram submetidas
ao processo de expansao com 100 mL de dleo de coco em uma maquina do tipo Metric Weight
Volume Tester MW VT) modelo CR13101 (Cretors & Company, Chicago, Illinois, EUA). Esta

maquina consistia de uma pipocadora do tipo batelada que permitia o estouro dos graos de
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forma uniforme e recolhia a pipoca estourada em um cilindro calibrado para determinar o
volume de expansdo em mL g'. Além do volume de expansio, a partir do nimero médio de
graos contidos nas amostras de 250 g, foi determinado o volume do floco e a porcentagem de
graos nao estourados (Ceylan & Karababa, 2002; Soylu & Tekkanat 2007; Garcia-Pinilla et al.,
2021).

2.4.2. Teor de agua

A determinacdo do teor de dgua dos graos foi feita de acordo com o método padrao
descrito pela ASAE (American Society of Agricultural Engineers, 2000), em estufa com
circulacdo forcada de ar, a 103 °C, por 72 h. Os resultados foram expressos em base timida
(g 100 g b.u).

2.4.3. Condutividade elétrica

A andlise de condutividade elétrica foi feita adotando-se metodologia proposta por
Vieira et al. (2001). Para cada combinacdo entre vazdo especifica utilizada e periodo de
exposicdo ao ozodnio e ao oxigénio (controle), amostras de 50 grios foram pesadas e
acondicionadas em recipientes plasticos contendo 75 mL de 4gua destilada. Em seguida, as
amostras permaneceram em camara climdtica tipo BOD a 25 °C, por 24 h. Decorrido esse
periodo, efetuou-se a leitura da condutividade elétrica da solucao de imersao em condutivimetro
modelo MCA-150 (Tecnopon, Piracicaba, Sdo Paulo, Brasil), e os resultados foram expressos
empScm gl

2.4.4. Cor

A avaliacdo da cor dos graos de milho e da pipoca foi feita através da leitura direta de
reflectancia das coordenadas L* (intensidade de branco a preto), a* (intensidade de vermelho a
verde), e b* (intensidade de amarelo a azul) utilizando um colorimetro modelo CR410 (Konica
Minolta, Osaka, Japao). A partir dos valores de L*, a* e b* foram determinados a tonalidade de

cor ou hue angle (1% Equacgdo 5), a saturacdo de cor ou chroma (C*, Equacdo 6) e a diferenca



65

total de cor (JE*, Equagdo 7). Para o célculo da diferenca total de cor, utilizaram-se como

referéncia as coordenadas L*, a* e b* de amostras ndo expostas ao 0z6nio ou ao oxigénio.

C'=Va2+b™ )

. (b) (®)
h =arctang 7

€))

AE = (L L) (e ) (b i)
Em que LZ, aB e b:; sdo as coordenadas obtidas antes da exposi¢do dos graos ao 0zonio
e ao oxigénio.
2.5. Anadlise estatistica
Os dados referentes a concentragao residual de ozonio para as duas vazdes especificas
e varidveis de qualidade em func@o do tempo foram submetidos a andlise de regressdo. A
escolha dos modelos foi baseada na significancia dos coeficientes de regressao utilizando o
teste ¢ ao o nivel de 5% de probabilidade, no coeficiente de determinacio (R?) e no fendmeno
em estudo. Para as andlises e construgdo dos gréficos foi utilizado o software SigmaPlot versao

12.0 (Systat Software Inc, Germany).

3. Resultados
3.1. Saturacao dos graos com gas 0zonio

Tem-se na Figura 2a a variac@o da concentragdo residual de 0zonio em fun¢do do tempo
durante o processo de saturagio dos grios de milho de pipoca com a concentragdo de 16mgL,
nas vazdes especificas de 0,15 e 1 m*min™ t!. A Figura 2b apresenta a relacdo entre consumo
de 0zdnio pela massa de graos e periodo de exposi¢ao dos grdos. Apresentam-se na Tabela 1,
as equacoes ajustadas que descrevem a variagdo da concentracao residual de ozonio durante o

processo de saturacdo. Na Tabela 2 apresenta-se as equacdes ajustadas que explicam o consumo
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de ozdnio pela massa de graos de milho de pipoca em fun¢do do periodo de exposi¢do. Na
vazio especifica de 0,15 m® min™! t"!, a massa total de ozdnio injetada nos grios, o tempo de
residéncia, o tempo e a concentracdo de saturacdo foram de 1843 g, 6,72 min, 3,59 he 8,59 mg L,
respectivamente (Tabela 1). Para a vazao especifica de 1,0 m> min™' t!, a massa total de 0zdnio
injetada nos grdos, tempo de residéncia, o tempo e a concentragdo de saturacdo
foram de 138,24 g, 1,12 min, 0,88 h e 15,44 mg L, respectivamente (Tabela 1).

Figura 2 — Concentracao residual de gas 0z6nio em func@o do tempo, no processo de saturacdo
dos graos de milho de pipoca (a) e consumo de ozonio pela massa de graos (b) para a

concentracdo inicial de 16 mg L™! aplicado nas vazdes especificas de 1 e 0,15 m® min™! t'1.
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Tabela 1 - Equacdes de regressdo ajustadas a partir da concentragdo residual de ozonio durante o processo de saturagdo dos graos de milho de

pipoca na concentracdo inicial de 16 mg L' e nas vazdes especificas de 0,15 e 1,0 m* min™! t'1.

Vazdo especifica (m® min™! t') Equacgdes ajustadas  t,..s (min) tsa (h) Cyoe (mg L7 Co, (@ R’ SEE
~ 8,59
0,15 « 1,89 6,72 3,59 8,59 18,43 0,96 0,59
b <1+e-(w)> 9 b 9 b b b
o 15,44
B 0,20
1,0 < 1+e'(W)> 1,12 0,88 15,44 138,24 0,84 1,40

tsa — Tempo de saturagio; t..; - Tempo de residéncia do 0z0onio; C- concentrag@o de ozdnio estimada; Cp,= massa total de 0zOnio injetada nos graos

(2); Cqyt - Concentragio de saturagio; R? - coeficiente de determinacdo; SEE - Erro Padrdo da Estimativa.

Fonte: Silva (2022).

Tabela 2 - Equagdes de regressao ajustadas a partir da relagdo entre consumo de 0z6nio pela massa de graos e o periodo de exposi¢cdo dos graos.

Vazio especifica (m> min™ t) Equacgdes ajustadas R? SEE
0,15 Co3gr505 =0,23 + 0,18t 0,99 0,15
1,0 Co,grios =0,56 + 0,11t 0,97 0,37

R? - coeficiente de determinacdo; SEE - Erro Padrao da Estimativa.

Fonte: Silva (2022).
67
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3.2. Controle de A. flavus em graos de milho de pipoca com 0zo6nio

Tem-se na Figura 3, o percentual de infeccdo por A. flavus em graos de milho de pipoca
em funcdo do periodo de exposi¢do ao gds ozonio, na concentracio de 16 mg L™, aplicado nas
vazdes especificas de 0,15 e 1,00 m* min™! t"!. As Figuras 3a e 3b demonstram a porcentagem
de reducdo da infec¢do por A. flavus nas amostras de graos utilizando a técnica do plaqueamento
direto sem desinfecc@o superficial e com desinfeccdo superficial, respectivamente. O gés
ozdnio aplicado nas duas vazdes especificas (0,15 e 1 m*min™! t!) foi eficiente na reducio do
percentual de infeccdo por A. flavus nos graos (Figuras 3 e 4). Destaca-se que a reducdo da
infeccdo interna por A. flavus, evidenciada no plaqueamento direto com desinfec¢ao superficial
(Figura 3a), foi de 80% decorrido 6 h de exposicdo ao gis ozonio. Na Tabela 3 estdo
representadas as equagdes de regressiao que descrevem as relacdes representadas na Figura 3.
Figura 3 — Percentual de infec¢do por A. flavus em graos de milho de pipoca em fun¢dao do
periodo de exposicdo ao géis ozdnio em diferentes vazdes especificas para grados com

desinfeccao superficial (a) e sem desinfeccdo superficial (b).
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Tabela 3 - Equacdes de regressdo ajustadas que representam a reducdo percentual da contaminacio por A. flavus (com e sem desinfeccido) em
grios de milho de pipoca em funcdo do periodo de exposi¢do ao gds 0zOnio na concentracio de 16 mg L' aplicado nas vazdes especificas de 0,15

el m®min' t!.

Vazdo especifica Com desinfec¢do superficial Sem desinfec¢do superficial
(m* min! t ) Equacdes ajustadas R’ Equacgdes ajustadas R?
0,15 §=15,70 + 84,18¢02% 0,99 §=15,42 +100,02¢0-060 0,99
1 §=20,53 + 77,25¢0:630 0,99 §=23,30 + 76,55¢0:09 0,96

¥ - Porcentagem estimada de reducgdo da contaminagao por A. flavus em graos de milho de pipoca.

Fonte: Silva (2022).
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Figura 4 — Plaqueamento direto dos graos de milho de pipoca expostos ao 0z6nio) e ao oxigénio (controle) em diferentes periodos de exposi¢ao

e vazdes do gas ozonio.

Fonte: Silva (2022).
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3.3. Qualidade dos graos de milho de pipoca

Apresentam-se na Tabela 3, as equacOes de regressdo ajustadas com os respectivos
valores de coeficiente de determinagio (R?) e erro quadrado da estimativa (SEE) para as anélises
de qualidade das amostras expostas ao gis 0zOonio e oxigénio (controle), nas vazdes especificas
de 0,15 e 1 m® min™! t!. As equacdes de regressdo sdo referentes ao volume de expansio, ao
volume de floco, a porcentagem de grios ndo estourados, ao teor de dgua, a condutividade
elétrica e a cor.

3.3.1. Expansao dos graos de milho de pipoca

O tratamento com 0zOnio ndo afetou o volume de expansdo, volume do floco e
porcentagem de grdaos ndao estourados quando o gés foi injetado na vazdo
especifica de 0,15 m>min' t!, por periodo de até 48 h (Tabela 4 e Figura 5). Essa tendéncia
também foi observada quando se utilizou somente oxigénio. Por outro lado, para o tratamento
com 0zonio e oxigénio na vazio especifica de 1,00 m®> min’! t! e periodo de ozonizagdo de até
48 h, foram observadas alteragcdes significativas no volume de expansdo (Tabela 4 e Figura 5a)
e volume do floco (Tabela 4 e Figura 5b). Em relacdo aos graos nao estourados (Tabela 4 e
Figura 5¢) ndo foram observadas alteracdes significativas (P < 0,05) em relagdo ao periodo de
exposicdo dos grios ao gds ozonio e ao oxigénio. A medida que o periodo de exposi¢io dos
graos ao 0zOnio e ao oxigénio) aumentou, foi observado uma reduciao no volume de expansao

e no tamanho do floco. Esta redu¢do foi mais expressiva no tratamento com ozonio.
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Figura 5 — Volume de expansao (a), volume do floco (b) e porcentagem de graos de milho de

pipoca ndo estourados (c) em funcdo da exposi¢cdo ao 0zOnio e ao oxigénio em diferentes

periodos de exposic¢ao.
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Tabela 4 - EquacOes de regressdo ajustadas que representam as caracteristicas de expansdo dos graos de milho de pipoca, teor de 4gua,

condutividade elétrica, além dos parametros de cor, tais como, tonalidade de cor (h*), saturac@o de cor (C*) e diferenca de cor (AE*) para os graos

de milho e para a pipoca estourada em funcdo do periodo de exposicdo ao gds 0zdnio e ao oxigénio na concentraciio de 16 mg L' aplicado nas

vazdes especificas de 0,15e 1 m> min! t!

Vazio especifica (m® min™! t) Controle (Oz) Ozonio (O3)
Equacdes ajustadas R? SEE Equacdes ajustadas R? SEE
Expansao dos graos de milho de pipoca
Volume de expansao
0,15 §=37,23 - - §=137,66 - -
1 §$=3724-0,11""t 0,85 0,96 9=38,48-0,23"t 093 1,26
Volume do floco
0,15 ¥=6,89 - - §=16,96 - -
1 $=6,91-0,02""t 0,90 0,12 §$=7,13-0,04""t 0,90 0,26
Porcentagem graos ndo estourados
0,15 §=1,66 - - y=147 - -
1 y=1,84 - - §=1,56 - -
Teor de dgua
0,15 §=12,00 - - y=12,11 - -
1 9=11,81-0,03"t 0.83 0,33 §=12,17-0,06" t 0.85 0,57
Condutividade elétrica
0,15 9=13,96 - - 9=14,86 40,57t 096 2,18
1 9 = 14,04 - - 9=15,76 4+ 0,34 t 091 2,16

* Significativo a 5% de probabilidade pelo teste 7 (P < 0.05) ** Significativo a 1% de probabilidade pelo teste ¢ (P < 0.01). Fonte: Silva (2022).
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Tabela 4 — Equagdes de regressdo ajustadas que representam as caracteristicas de expansdo dos grdos de milho de pipoca, teor de dgua,
condutividade elétrica, além dos parametros de cor, tais como, tonalidade de cor (h*), saturacao de cor (C*) e diferenca de cor (4AE*) para os graos
de milho e para a pipoca estourada em func¢ao do periodo de exposi¢do ao gas 0zonio na concentragdo de 16 mg L-1 aplicado nas vazdes especificas

de 0,15 e 1 m® min! t! Continuacio...

Vazio especifica (m® min™ t1) Controle (O2) Tratamento (O3)
Equagdes ajustadas R’ SEE Equacdes ajustadas R’ SEE
Cor dos grdos de milho de pipoca
Tonalidade de cor (h*)
0,15 ¥=280,49 - - ¥=280,20 - -
1 ¥=280,77 - - §=280,58 - -
Saturacao de cor (C*)
0,15 ¥=24,36 - - ¥=24,60 - -
1 ¥=23,06 - - ¥=23,07 - -
Diferenca de cor (AE*)
0,15 y=4,77 - - =442 - -
1 ¥=16,54 - - y=15,64 - -

* Significativo a 5% de probabilidade pelo teste ¢ (P < 0.05) ** Significativo a 1% de probabilidade pelo teste ¢ (P < 0,05)
Fonte: Silva (2022).
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Tabela 4 — Equacgdes de regressdo ajustadas que representam as caracteristicas de expansdo dos graos de milho de pipoca, teor de 4gua,

condutividade elétrica, além dos parametros de cor, tais como, tonalidade de cor (h*), saturacio de cor (C*) e diferenca de cor (AE*) para os graos

de milho e para a pipoca estourada em func¢ao do periodo de exposi¢do ao gas 0zonio na concentragdo de 16 mg L-1 aplicado nas vazdes especificas

de 0,15e 1 m® min™' t! Continuagio...

Cor da pipoca
Tonalidade de cor (h*)
0,15 ¥=098,93 - - ¥=99,41 - -
1 §=99,56 - - 9=101,24-0,12" t 0,70 1,61
Saturacao de cor (C*)
0,15 ¥=28,86 - - ¥=28,57 - -
1 ¥=28,09 - - ¥=28,67 - -
Diferenca de cor (AE*)
0,15 ¥=7,04 - - ¥=17,48 - -
1 ¥=17,29 - - ¥=9,16 - -

* Significativo a 5% de probabilidade pelo teste ¢ (P < 0.05) ** Significativo a 1% de probabilidade pelo teste ¢ (P < 0,05)

Fonte: Silva (2022).
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3.3.2. Teor de agua

Para a variavel teor de dgua, o periodo de exposi¢do ao 0zonio e ao oxigénio nao afetou
significativamente os grios quando o gés foi injetado na vazio especifica de 0,15 m® min™! t!
(Tabela 4). Quando o ozdnio foi injetado na vazdo especifica de 1,00m® min’ !,
houve reducdo do teor de d4gua em fun¢do do periodo de exposi¢do no tratamento com 0z6nio
e oxigénio (Tabela 4).

3.3.3. Condutividade elétrica

A condutividade elétrica foi alterada em ambas as condicdes de tratamento com o gds
ozdnio (0,15 e 1 m* min™! t!) em contrapartida a exposicio ao oxigénio nas mesmas vazdes
especificas ndo provocou alteracdes significativas (Tabela 4 e Figura 6b). Observou-se aumento
linear nos valores de condutividade em funcao do periodo de exposicao ao 0zénio (Figura 6b).
As amostras tratadas com gds ozonio injetado na vazdo especifica de 0,15 m® min! t!
apresentaram maiores valores de condutividade em relacdo as amostras submetidas ao
tratamento com gds 0zOnio na vazdo especifica de 1,00 m® min! t! 4 medida que se aumentou

o periodo de exposicado (Figura 6b).
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Figura 6 — Teor de 4gua (a) e condutividade elétrica (b) dos graos de milho de pipoca em funcdo

do periodo de exposi¢do ao gis ozonio.
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Fonte: Silva (2022).
3.3.4. Cor

Em relacdo a cor dos graos de milho de pipoca, o periodo de exposicdo ao gas ozdnio e

ao oxigénio ndo promoveu alteracdes na tonalidade de cor (h*), saturacdo de cor (C*) e

diferenca de cor (AE*), em ambas as vazdes especificas adotadas (0,15 e 1,0 m® min™! t?)

(Tabela 4). No que se refere a pipoca, apenas a tonalidade de cor (h*) apresentou variacao em

func¢do do periodo de exposi¢do ao gis ozonio. A medida que elevou o periodo de exposi¢cdo ao

0zonio, houve reducdo da tonalidade de cor (h*) da pipoca (Tabela 5). O aspecto visual da

pipoca obtida a partir de graos submetidos ou ndo a ozonizacdo, nas diferentes condigdes, é

apresentado na Figura 7.
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Figura 7 — Graos de milho de pipoca estourados expostos ao 0z0nio e ao oxigénio em diferentes

intervalos de tempo e vazoes.

Fonte: Silva (2022).
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4. Discussao

4.1. Saturacao dos graos com gas 0zonio

Os resultados obtidos para a cinética de saturagdo dos graos de milho de pipoca seguem
0 mesmo comportamento ja reportado em outras investigacdes cientificas que estudaram o
processo de saturacdo de graos com gas ozonio (Kells et al., 2001; Mendez et al., 2003; Hardin
et al., 2010; Silva et al., 2019). Ficou evidente neste estudo que mesmo em vazdes especificas
de ar distintas, o escoamento do ozonio pela massa de graos ocorre em duas fases. No primeiro
momento, a interacdo do 0zénio com os graos € muito intensa e o gds se degrada rapidamente
em oxigénio. No segundo momento, apds todos os sitios ativos do produto terem reagido com
0zOnio, o gés passa a escoar livremente pela massa de graos, sendo o indicativo de que foi
atingido o estado de saturacdo (Mendez et al., 2003).

A primeira fase do processo de saturacdo dos grdos ficou mais evidente, quando se
utilizou a vazio especifica de 0,15 m® min™! t! (Figura 2a). Nessa vazio especifica, o tempo de
residéncia do 0z6nio com os graos foi maior (6,72 min), em relacdo ao tempo de residéncia do
gds 0z6nio quando injetado na vazio especifica de 1,0 m® min' t! (1,12 min). Um maior tempo
de residéncia implica em maior tempo de contato e maiores taxas de reacdo do 0zOnio com 0s
graos, o que favorece a decomposicao do gas (Hardin et al., 2010; Silva et al., 2020). Tal fato
permite explicar a razdo pela qual o tempo de saturacdo para a vazio especifica de 0,15m’min’¢!
foi superior (3,59 h), com menor concentragdo de saturacdo (8,59 mg L), em relagdo aos
resultados obtidos para a vazio especifica de 1,0 m® min™' t!,

O cdlculo da massa total de 0zOnio injetada nos graos € do consumo de ozonio pela
massa de graos também permite mostrar qual € a influéncia de diferentes vazdes especificas no
processo de saturagdo. Quando se utilizou a vazio especifica de 1,0 m* min! t!, a massa total
de ozdnio injetada foi 7,5 vezes (138,24 g) ao valor obtido para a vazdo de 0,15 m® min™' t!

(18,43 g). Entretanto, o consumo de ozonio pela massa de graos apresentou comportamento
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inverso. Na vazio especifica de 0,15 m® min™ t"! foi observado maiores valores de consumo de
ozdnio pela massa de grios em comparagio ao tratamento com vazao especifica de 10m*min’t!
(Figura 2a; Tabela 1). Quando se utiliza vazdes especificas maiores, a massa de graos atinge o
estado de saturacdo em menor tempo. Entretanto, hd uma maior demanda de oxigénio para
suprir a producao de ozonio. Isso implica em maiores gastos, principalmente em sistemas de
geracdo de ozOnio que utilizam oxigénio industrial como insumo. Por outro lado, quando se
utiliza vazdes especificas menores, o tempo requerido para saturar a massa de grdos e,
consequentemente, realizar o tratamento serd maior.
4.2. Controle de A. flavus em graos de milho de pipoca com 0z6nio

Os resultados referentes a reducao do percentual de infec¢cdo dos graos de milho por A.
flavus podem ser atribuidos ao potencial de oxidacdo do gés ozdnio (2,07 mV) (McKenzie et
al., 1997; Rositano et al., 1998; Choi et al., 2002; Parsons et al., 2004). Investigacdes cientificas
anteriores ja demonstraram que o gs ozdnio foi eficiente na inativacdo de fungos em amendoim
(Alencar et al., 2012; Ferreira et al., 2020), castanhas (Oliveira et al., 2020), graos de trigo (Wu
et al., 2006), de arroz (Savi et al., 2020; Luz et al., 2021) e de milho comum (Ribeiro et al.,
2021). O 0zdnio molecular e os radicais livres gerados durante a sua decomposi¢ao atuam sobre
os constituintes da membrana e da parede celular dos microrganismos. Isso afeta a integridade
celular, implicando na liberagdo de constituintes intracelulares (Wen et al., 2021; Liang et al.,
2021). Dessa forma, justifica-se a inativacdo de A. flavus nos grios de milho de pipoca. E
importante mencionar que a vazao especifica ndo influenciou a redug¢do do percentual de

infeccao dos graos por A. flavus.
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4.3. Qualidade dos graos de milho de pipoca

4.3.1. Expansao dos graos de milho de pipoca

O volume de expansdo € uma varidvel de qualidade que engloba o volume de floco e a
porcentagem de graos ndo estourados. A reducdo do volume de expansao foi observada apenas
nos grios de milho de pipoca expostos ao 0zonio na vazio especifica de 1,0 m® min™ t.
Comportamento similar foi observado para o volume de floco, sendo que a porcentagem de
graos nao estourados ndo variou para as diferentes vazdes especificas. Isso comprova que a
redugdo do volume de expansao € funcao apenas da redug@o do volume do floco. Esse resultado
sugere que adotar menores vazdes especificas podem resultar na mesma eficdcia no controle de
A. flavus, sem incorrer em custos desnecessarios e prejudicar a qualidade do produto.

A redugdo do volume do floco e, consequentemente, do volume de expansdo estd
relacionada a reducdo do teor de dgua dos graos (Gokmen, 2004) e, possivelmente, a integridade
fisica dos graos (Pohndorf et al., 2019). Apesar de ter sido observada uma reducio do volume
de expansdao também no tratamento controle, a tendéncia observada nos graos tratados com
oz6nio foi mais acentuada. Na vazdo especifica de 1,0 m® min? t!, associada ao periodo de
exposicdo de 48 h, foi observado valores de volume de expansio inferiores a 30 mL g!, o que,
de acordo com a Instru¢do Normativa N° 61/ 2011 (MAPA, 2011), implica em enquadramento
como fora do tipo para fins de comercializacao. Essa redu¢ao no volume de expansao pode estar
associada a possivel efeito negativo do 0z6nio no que se refere a integridade fisica dos graos,
aumentando-se, dessa forma, a fragilidade do pericarpo.

A integridade do pericarpo dos graos € o principal requisito para que ocorra 0 processo
de expansdo (Sweley et al., 2013). Graos que apresentam um pericarpo mais fragil durante o
processo de expansido podem apresentar alivio de pressdes internas antes do estouro e, por
consequéncia, menores valores de volume de expansdo. Pohndorf et al. (2019) observaram este

fendmeno quando avaliaram a influéncia da temperatura e velocidade do ar de secagem nas
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propriedades de expansao de graos de pipoca vermelha. Segundo estes autores, quando os graos
sdo submetidos a temperaturas de 70 a 100 °C, pode ocorrer a formacao de trincas e rachaduras.
Tais trincas e rachaduras proporcionam o alivio de pressdes internas nos locais danificados
antes do grao estourar, reduzindo-se, dessa forma, o rendimento na expansao.

4.3.2. Teor de agua

Quando se utilizou a vazdo especifica de 0,15 m> min™! t!, era esperado que ndo fosse
observado variagdo no teor de dgua, pois esta vazdo especifica se encontra dentro da faixa
recomendada para aeracdo de graos (Weber, 2005; Kaliyan et al., 2007; Olatunde et al., 2016;
Yang et al., 2017; Binelo et al., 2019). O objetivo da operacdo de aera¢do ¢ de homogeneizar a
temperatura ¢ a umidade relativa do ar intergranular numa massa graos armazenados, sem
interferir no teor de dgua dos griaos. A reducdo no teor de dgua dos grdos observado no

tratamento com a vazdo especifica de 1,0 m®> min't!

se deve ao fato de que esta vazdo é
empregada em situacdes onde se busca a secagem dos graos (Jayas & White, 2003; GRDC,
2017; Panigrahi et al., 2021). Associado a isso, o fato de ter utilizado oxigénio isento de
umidade para gerar ozonio favoreceu a reducgdo do teor de 4gua dos graos (Oliveira et al., 2020).
Mendez et al. (2003) também observaram redugio no teor de dgua dos graos de milho de pipoca
submetidos ao tratamento com gds ozonio em fluxo. Vale ressaltar que essa reducdo ndo é
exclusivamente ocasionada pelo gds 0zonio, mas pela vazao especifica de ar adotada. Maiores
vazdes especificas implicam em maiores valores de coeficientes de transferéncia de massa, o
que explica a reducdo do teor de dgua dos griaos tratados com ozonio e oxigénio (vazio
especifica de 1,0 m* min! t!) (Incropera et al., 1996; Uddin et al., 2016).

4.3.3. Condutividade elétrica

A integridade fisica de grdos e sementes pode ser mensurada indiretamente pela

correlagdo com valores de condutividade elétrica (Vieira et al., 2001; Fessel et al., 2006). Em

fun¢do do nivel de deterioracdo dos graos, quando imersos em dgua, ha a liberagao de fons.
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Quanto mais comprometida estiver a integridade fisica dos grados maior serd a liberacao de
lixiviados e maior serd a condutividade elétrica da solu¢do de imersdo. Estudos anteriores ja
demonstraram que o gas ozo6nio tem influéncia sobre a condutividade elétrica dos graos de
milho de pipoca (Silva et al., 2019; Silva et al., 2021).

Neste estudo, a condutividade elétrica foi uma varidvel de qualidade bastante sensivel
ao tratamento com gas ozOnio. Maiores periodos de exposi¢do ao gis 0zOnio implicaram em
maiores valores de condutividade elétrica como verificado na Tabela 3 e Figura 6b. As amostras
de grios expostas ao 0zonio aplicado na vazao especifica de 0,15m*min’ t! apresentaram valores
de condutividade elétrica superior s amostras expostas ao 0zonio na vazio de 1,0 m®> min™! t'!.
Isso pode ser explicado pelo fato de que menores valores de vazdo especifica implicam em
menores valores de velocidade intersticial e consequentemente maiores valores de tempo de
residéncia do ozonio como apresentado na Tabela 1. Apesar disso, os graos ozonizados quando
se adotou a vazdo especifica de 0,15 m® min! t! apresentaram maior volume de expansio, em
comparacgio com aqueles tratados na vazio especifica de 1,0 m® min! t! (Figura 5).

Maiores valores de tempo de residéncia implicam em uma maior interacao do gas 0zonio
com os grdos, maiores taxas de reacdo e maior consumo de ozOdnio pelos graos como
apresentado na Figura 2b e Tabela 1. O grafico apresentado na Figura 2b, que representa o
consumo de ozdnio pelos graos, tem o mesmo comportamento do grafico da Figura 6b, que
representa os valores de condutividade elétrica, quando se compara os tratamentos com 0zonio
nas duas vazdes especificas utilizadas.

Os grios submetidos 2 menor vazao especifica (0,15 m* min™! t'!) apresentaram maiores
valores de consumo de 0zdnio e maiores valores de condutividade elétrica da solucdo de
imersdo (Tabela 2). Em contrapartida, a ado¢ciio da maior vazio especifica (1,0 m® min! t1)
implicou em menores valores de condutividade elétrica ¢ menores valores de consumo de

0zOnio pela massa de graos. A partir das anélises de qualidade referentes a expansao dos graos
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de milho, pode-se inferir que o aumento observado nos valores de condutividade elétrica,
principalmente nos tratamentos com a vazdo especifica de 0,15 m® min! t!, ndo foi o
responsavel pela reducdo observada no volume de expansido dos grios e volume de floco.
Possivelmente, a redu¢do no teor de dgua teve maior influéncia na expansao dos graos em
relacdo a condutividade elétrica.

4.34. Cor

A cor é uma das varidveis de qualidade de grande interesse, principalmente em
alimentos prontos para o consumo, como € o caso da pipoca j4 estourada (Ertas et al., 2009;
Paraginski et al., 2016; Canizares et al., 2020). Os graos de milho de pipoca ndo apresentaram
nenhuma alteragdo nos parametros de cor estudados em todos os tratamentos conduzidos.
Resultados semelhantes também foram encontrados por Silva et al. (2021), que avaliaram a cor
de graos de milho de pipoca expostos ao gds 0zonio em sistema de inje¢do de ozonio a baixas
pressoes. No presente estudo, além da cor dos graos foi também avaliada a cor da pipoca
estourada. Na pipoca estourada, também nao foi observada alteracdo na saturac@o de cor (C*)
e diferenca de cor (AE*). Entretanto no tratamento com ozOnio para a vazdo especifica de
1,0 m® min! t!, foi observada redugio nos valores de tonalidade de cor (h*) em fungdo do
periodo de exposicao. Estudos anteriores ja demonstraram que o oz6nio foi responsdvel por
aumentar os valores de L* (luminosidade) e diminuir o amarelecimento das amostras de farinha

de milho e sorgo (Marston et al., 2015; Zhu, 2018).
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S. Conclusao

A aplicacdo do gas ozonio em diferentes vazdes especificas influenciou o processo de
saturacdo dos graos de milho de pipoca. A injecdo de ozO6nio na menor vazdo especifica
implicou em um processo de saturacdo da massa de graos mais lento. Em relacdo a redugdo do
percentual de infeccdo por A. flavus, ficou evidente que a ozonizacdo, nas duas vazdes
especificas adotadas, foi eficiente. Entretanto, na vazdo especifica de 1,0 m? min! t' foi
observada alteracdes na expansao, teor de dgua e condutividade elétrica dos graos. Foi possivel

concluir com este estudo que aplicar o 0zdnio na vazao especifica de 0,15 m® min™ t! & eficiente

na inativacdo de A. flavus e ndo prejudica a qualidade dos graos de milho de pipoca.
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CAPITULO 3

Injecao de 0zonio a baixas pressoes: cinética de decomposicao, controle de Sitophilus

zeamais e qualidade de milho de pipoca

O objetivo deste estudo foi caracterizar a cinética de decomposi¢ao do gés ozonio (O3) injetado
a baixa pressao no controle de Sitophilus zeamais e o seu efeito na qualidade dos graos de milho
de pipoca A ozonizacao dos graos foi feita em camara hipobarica com volume de 70 L. Foram
utilizadas amostras de 5,0 kg de graos embalados em sacos de polipropileno trangado. A pressao
interna da cAmara foi reduzida para 250 hPa e o O3 injetado nas concentracdes de 5,0; 6,7; 8,5
e 13,0 mg L' até atingir a pressdo de 940 hPa. O decaimento da concentra¢io de ozdnio dentro
da camara e da embalagem foi monitorado. As varidveis de qualidade analisadas incluiram o
volume de expansio, teor de dgua, condutividade elétrica e cor dos graos de milho de pipoca.
A cinética de decomposi¢do do 0zdnio obedeceu ao modelo de primeira ordem para todas as
concentracdes estudadas. Os valores de constante da taxa de decomposi¢do (k) encontrados
variaram de 0,030 a 0,014 min’!, dentro da embalagem e de 0,030 a 0,015 min"' dentro da
camara. Os tempos de meia vida do ozonio variaram de 22,7 a 49,86 min dentro da embalagem
e de 20,6 a 46,5 min no interior da camara. O gds ozonio aplicado em sistemas de injecdo a
baixa pressdo, a 13,0 mg L', controlou 94,45% dos insetos na massa de grios. A injegio do gds
0zOnio a baixa pressdo ndo alterou o volume de expansao, teor de d4gua e condutividade elétrica

dos graos de milho de pipoca.

Palavras-chave: Céamara hipobdrica. Ozonizacdo. Zea mays everta. Caruncho do milho.

Armazenamento.
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1. Introducio

O gas ozo6nio € uma forma de protecdo e de descontaminagdo que tem sido utilizada em
frutas, vegetais e alimentos secos (Mostafidi et al., 2020; Piechowiak et al., 2020; Watson et
al., 2020). Em alimentos secos, tais como graos e especiarias, o 0z6nio na forma gasosa &
aplicado para degradagdo de micotoxinas (Afsah-Hejri et al., 2020), de residuos de agrotoxicos
(Freitas et al., 2017, Avilaetal., 2017), no controle de fungos (Ferreira et al., 2020) e de insetos-
pragas (Moraglio et a., 2018; Silva et al., 2020). Melhorar as formas de aplica¢cdo do gas ozonio
e viabilizar sua utilizacdo na protecdo de grdos armazenados tem sido objetivo de muitas
pesquisas.

O tempo de meia vida do gds ozdnio sob pressdo atmosférica ¢ de 20 a 40 min e na
presenca de material bioldgico este tempo € reduzido (Kells at al., 2001; Pandiselvam et al.,
2015). Em fun¢do desse comportamento, a aplicagdo do ozénio em graos tem sido feita de
forma continua, através da movimentagao forcada de ar pela massa de graos (Pandiselvam et
al. 2017; Pandiselvam et al. 2018; Mendez et al., 2003; Silva et al., 2019). Tem sido estudado
também a aplicacdo de gds ozonio em graos associado a sistemas de recirculagdo (Hardin et al.,
2010), em fluxo continuo nos transportadores helicoidais de graos (McDonough et al., 2011) e
durante a secagem em leito fixo (Granella et al., 2018).

Outra estratégia que ainda precisa ser explorada € aplicacdo do gds ozonio em sistemas
fechados sobre pressao controlada. A utilizacdo do ozdnio em altas pressdes (500 MPa) ja
demonstrou ser eficiente na descontaminacao microbioldgica de alimentos frescos (Markland
et al., 2013). Baixas pressoes (0,66 hPa) tem sido associada a outras tecnologias, como de
plasma frio para a inativa¢ao de microrganismos. Resultados satisfatorios foram obtidos quando
se analisaram a inativacao de fungos do género Aspergillus e Penicillum em lentilha, feijao,

soja (Selcuk et al., 2008), arroz (Thirumdas et al., 2016) e em castanhas (Basaran et al., 2008).
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Os efeitos positivos do uso de baixas pressoes para desinfestacdo de frutas frescas (Jiao
etal., 2012; Jiao et al., 2013; Thompson et al., 2015; Pristijono et al., 2017) e controle de insetos
em graos (Navarro et al., 2007; Jahromi et al., 2012; Rivera et al., 2014; Kumar et al., 2017) ja
sdo conhecidos. A reducdo da pressdao atmosférica na faixa de 66,66 a 133,32 hPa em ambientes
de armazenamento, diminui a concentracdo de oxigénio. Menor concentragdo de oxigénio no
espaco intergranular, reduz a taxa metabdlica dos insetos ocasionando a morte (Adler, 2000;
Finkelman et al., 2003; Mbata et al., 2004; Finkelman et al., 2006; Navarro et al., 2007;
Johnson, 2010; Murdock et al., 2012; Kucerova et al., 2013; Rivera et al., 2014). Espera-se
que, ao associar a aplicagdo do gés ozonio a baixas pressdes, o gds tenha maior estabilidade e
sua distribui¢do no interior de produtos embalados seja facilitada.

O milho de pipoca (Zea mays everta) € suscetivel ao ataque de insetos-praga como o
Sitophilus zeamais (Coleoptera: Curculionidae). O S. zeamais é uma praga primdria capaz de
perfurar o tegumento dos graos (Zunjare et al., 2015; Suleiman et al., 2015). O valor comercial
do milho de pipoca estd relacionado principalmente com o seu volume de expansdo. Esta
varidvel qualitativa é diretamente afetada quando a integridade fisica do tegumento dos graos é
prejudicada por danos mecanicos (Goneli et al., 2007) ou pelo ataque de insetos-praga (Silva et
al., 2019b).

O controle tradicional dos insetos-praga € feito com o uso do gds fosfina (PH3).
Entretanto vérias pesquisas t€ém sido desenvolvidas no intuito de indicar métodos alternativos
de controle desses insetos (Germinara et al., 2010; Licciardello et al., 2013; Silva et al., 2019;
Ribeiro et al., 2020). O ozdnio aplicado em fluxo tem demonstrado ser eficiente para controle
de insetos-praga em graos (Xinyi et al., 2019; Silva et al., 2019). Para produtos embalados, a
aplicacdo de gds 0zOnio associada a baixas pressoes pode ser uma estratégia vidvel.

Para utilizar o oz6nio em sistema de injecdo a baixas pressdes, ¢ fundamental que a

cinética de decomposi¢ao do gés seja caracterizada, além das possiveis alteragdes na qualidade
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do produto ozonizado. A partir do conhecimento da constante da taxa de reagdo do 0ozonio com
os graos neste sistema, € possivel realizar dimensionamento de camaras hipobaricas e
estabelecer quantidades adequadas de produtos em uma operacdo. Dessa forma, este estudo
introduz uma estratégia para aplicacdo de gas oz6nio em produtos embalados. A injecao do gas
0zOnio em sistema com baixas pressdes ndo exige recirculagdo ou dispositivo de degradacdo
do ozdnio residual. Isto € relevante para industrias de processamento de alimentos. O 0z6nio
residual pode representar riscos a saide dos trabalhadores, caso a concentracdo do gis no
ambiente seja superior aos limites de exposicao estabelecidos pela legislacdo (Craig et al. 2020;
Lefohn et al. 2018). A adocdo de sistema de injecao de ozonio utilizando-se baixas pressdes
pode ser uma alternativa a inddstria de alimentos, no intuito de incorporar o gas 0zOnio ao
fluxograma de processamento, minimizando o risco aos trabalhadores.

Os objetivos deste trabalho foram: (i) caracterizar a cinética de decomposi¢do do gas
0zOnio em sistema a baixa pressdo (ii) avaliar a eficdcia do ozdnio em sistema de injecdo a
baixa pressdo para controlar S. zeamais em graos de milho de pipoca embalados e (iii) avaliar

a qualidade dos griaos de milho de pipoca apds exposicdo ao gs ozdnio.

2. Metodologia
2.1. Caracterizacao dos graos de milho de pipoca

O experimento foirealizado com grdaos de milho de pipoca, com teor de dgua
de 12,2 g 100 g'1 + 0,3, em base umida (b.u.), com volume de expansio de 38,5 mL g'1 + 0,87,
condutividade elétrica de 10,1 uS cm™ g'' + 0,78 e luminisodade (L*), tonalidade de cor (h*) e
saturacdo de cor (C*) iguais a 63,15 + 4,61, 79,07 £ 1,94 e 26,01 £ 1,18, respectivamente. Os
graos de milho de pipoca foram adquiridos em supermercado local. As amostras foram

homogeneizadas e armazenadas a 5 °C até o inicio do experimento.
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2.2. Procedimento experimental

Para a ozonizacdo dos graos em sistema fechado com baixa pressao, foi utilizado uma
camara hipobarica modelo CV10 (myOZONE, Jaguaritina, Sdo Paulo, Brasil) (Figura 1). Na
camara de volume interno igual a 70 L, um orificio na parte inferior interligava uma bomba de
vacuo de duplo estdgio modelo VP 260ND. A bomba de vicuo promovia a reducio da pressao
interna da camara de 940 a 250 hPa.

O gés ozonio foi obtido de um gerador por descarga corona, modelo M10 (myOZONE,
Jaguaritna, Sao Paulo, Brasil). Um concentrador de oxigénio modelo Mark 5 Plus (Oxxisul,
Curitiba, Paran4, Brasil) produzia oxigénio a uma vazdo volumétrica de 1 L min™! para alimentar
o gerador de ozonio.

Para o monitoramento da pressdo no interior da cadmara foi instalado um mandémetro (1).
Na parte superior do corpo cilindrico da camara havia um orificio (2) para realizar a injecdo do
gds ozonio. O sistema de monitoramento da concentracdo do ozonio era composto de uma
bomba de suc¢do (3) e erlenmeyer com solucdo de iodeto de potdssio 2% (4). Por meio de uma
vdlvula (5) era possivel determinar a concentragdo do gas dentro da camara (6) e dentro da
embalagem (sacos de polipropileno trancado) que continha os graos de milho de pipoca (7).
Para nio alterar a pressao interna da cAmara, apds reagir com a solucdo de iodeto de potdssio o
ozonio residual retornava para a camara (8). Antes do retorno a camara, o 0zOonio residual
passava por um reator de carulite (9) para garantir a degrada¢ido do 0zonio que nao tivesse sido

retido na solucao de iodeto de potdssio, a fim de ndo danificar a bomba de sucgio.
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Figura 1 — 1- ManOmetro; 2 — Entrada de 0zonio; 3 — Bomba de succdo; 4 — Erlenmeyer com
solucdo de lIodeto de Potdssio (KI); 5 — Vélvula; 6 - Leitura de ozonio dentro da camara; 7 —
Leitura de oz6nio dentro da embalagem; 8 - Retorno do gis 0zonio; 9 — Reator de carulite; 10

— Saco de réafia com milho de pipoca; 11 - Gaiolas com insetos.

(a) (b)

Fonte: Silva (2022).

Em cada tratamento, foram inseridos no interior da cAmara hipobdrica amostras
de 5,0 kg de grios embalados (10). E importante destacar que o material da embalagem
utilizado no experimento permitia a troca gasosa. A proporcdo entre o volume ocupado pelos
graos e o volume interno da cdmara foi de 1:10. Ap6s o fechamento da cdmara, a pressao interna
foi reduzida para 250 hPa e o gds 0zonio injetado na vazdo de 1,0Lmin’, nas concentracdes de
5,0; 6,7; 8,5 e 13,0 mg L. O tempo necessdrio para reduzir a pressdo interna da cAmara para
250 hPa foi de 7 min e o periodo de inje¢ao das diferentes concentracdes do gds ozonio foi de

60 min. A injecdo do gés foi interrompida quando a pressdo interna da camara atingia o valor



104

da pressdo atmosférica local, equivalente a 940 hPa. Considerando a concentra¢do de ozonio
de 5,0; 6,7; 8,5; ¢ 13,0 mg L', na vazio volumétrica de 1,0 L min’!, 60 min de tempo de injecdo
e 5,0 kg milho de pipoca, as doses de ozdnio aplicadas foram de 0,06, 0,08, 0,10 e 0,16 g de

ozonio por kg de milho de pipoca, respectivamente (van Leeuwen 2015).

2.2.1. Cinética de decomposicao do gas 0zonio

Ap6s interromper a inje¢do do gds ozonio foi feito o monitoramento da concentragdo
dentro da camara (6) e dentro da embalagem (7) (Figura 1b). Para a determinacdo da
concentracdo do ozdnio, utilizou-se o método iodométrico (Clesceri et al., 2000). A
concentracdo de gds ozonio dentro da camara e da embalagem que continha os graos de milho
de pipoca foi monitorada até o momento em que nao foi mais possivel ser quantificada.

Para determinar a taxa de decomposic@o, modelos cinéticos de ordem zero, primeira e
segunda ordem (Tabela 1) foram ajustados aos dados de concentracdo de ozo6nio, dentro da
camara e da embalagem que continha os graos, em fun¢do do tempo (Wright, 2004). A partir
do melhor ajuste e da constante da taxa de decomposicao foi determinado o tempo de meia vida

(t112) do gés ozo6nio, considerando-se o modelo de cinética que melhor se ajustou aos dados.



105

Tabela 1 — Modelos de cinética de reacdo e respectivas equacdes linearizadas utilizados para

determinar a taxa de decomposicao do 0zénio com os tempos de meia-vida correspondentes.

Equacao integrada

Ordem Equagdes diferenciais Meia-vida (min)
e linearizada

0 ((11_(‘[::_1( C=Cp-kt tip = g—z

1 C:l—f: _kC InC=In Cy- kt ty), = ln](CZ)

2 (;—Ct::-kcz é:CLOJFkt tiy2 = kico

C —Concentragdo de ozdnio (mg L'); k — Constante da taxa de decomposi¢do (s™!); ¢ — tempo

(s); Co — Concentracdo inicial de ozonio (mg L™).
Fonte: Wright (2004).

2.3. Controle de Sitophilus zeamais

Os insetos utilizados no experimento foram criados em recipientes de vidro de 0,8 L,
sob condi¢des constantes de temperatura (27 + 2 °C), umidade relativa (70 + 5%) e escotofase
(24 h) (Sousa et al., 2016; Souza et al 2018b). Graos de milho de pipoca com 12,2 g 100 g! de
teor de dgua (bu) foram usados como substrato alimentar. Os grdos foram mantidos a
temperatura de —18 °C até o momento das analises, para evitar a infestacao por insetos.

Para determinar a eficiéncia do tratamento com gas ozOnio na mortalidade de insetos
adultos de S. zeamais, nove gaiolas contendo 20 insetos cada foram inseridas no interior da
embalagem. As gaiolas (11) foram dispostas no topo, meio e base da embalagem (Figura 1b),
para avaliar a uniformidade de distribui¢do do gds ozOonio injetado na cAmara. As gaiolas foram
construidas com armac¢do em PVC, e revestidas com tecido do tipo organza para conter os
insetos, os graos e permitir a passagem do gas ozonio nas dire¢des radial e axial. A porcentagem

de insetos sobreviventes foi avaliada 48 h depois do periodo de exposi¢do ao ozonio. Para cada
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concentracdo de ozodnio, utilizou-se tratamento controle, em que era injetado oxigénio na

camara hipobdrica.

2.4. Qualidade dos graos de milho de pipoca

Na avaliacdo da qualidade dos graos, foram determinados o volume de expansio, o teor
de 4gua, a condutividade elétrica e a cor. Os experimentos relativos as andlises de qualidade
dos graos de milho de pipoca foram conduzidos em triplicata e os valores médios e desvio
padrao foram calculados. As andlises qualitativas foram realizadas imediatamente depois do
tratamento com ozonio e depois de 90 dias de armazenamento. O tempo de armazenamento de
90 dias foi definido a partir de investigacdes cientificas anteriores (Allred-Coyle et al. 2001;
Katta & Bullerman, 1995). As amostras foram armazenadas em sacos plasticos de 1,0 kg, na
temperatura de 25 °C e umidade relativa de 60%. Para cada concentracdo de ozonio, utilizou-

se tratamento controle, em que era injetado oxigénio na cAmara hipobdrica.

2.4.1. Volume de expansao

A metodologia utilizada na determinacao do volume de expansao do milho de pipoca
foi a mesma adotada por Mendez et al. (2003), Goneli et al. (2007) e Silva et al. (2019b),
utilizando-se amostras de 250 g de graos. A expansao do milho de pipoca foi realizada em uma
maquina Cretors MWVT (Metric Weight Volume Tester). Este dispositivo consiste de um
pipocador do tipo batelada que possui um cilindro calibrado para recolher o milho estourado e

determinar o volume de expansdo em mL g™,

2.4.2. Teor de agua

A determinagdo do teor de dgua dos graos foi feita de acordo com o método padrao
descrito pela ASABE (American Society of Agricultural and Biological Engineers, 2013), em
estufa com circulagdo forcada de ar, a 103 °C, por 72 h. Os resultados foram expressos em base

timida (g 100 g b.u).
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2.4.3. Condutividade elétrica

Para a andlise de condutividade elétrica, adotou-se metodologia proposta por Vieira et
al. (2001). Para cada combinacdo entre tratamento e periodo de armazenamento, amostras de
50 graos foram pesadas e acondicionadas em recipientes de pldstico contendo 75 mL de dgua
destilada. Depois disso, as amostras permaneceram em camara climdtica tipo BOD a 25 °C, por
24 h. Decorrido esse periodo, efetuou-se a leitura da condutividade elétrica da solugcdo de
imersdo em condutivimetro modelo MCA-150 (Tecnopon, Piracicaba, Sao Paulo, Brasil),

sendo os resultados expressos em uS cm™ gL,

2.4.4. Cor

A avaliacdo de cor dos graos de milho de pipoca foi feita através da leitura direta de
reflectancia das coordenadas L*(intensidade de branco a preto), a* (intensidade de vermelho a
verde), e b* (intensidade de amarelo a azul) utilizando um colorimetro modelo CR410 (Konica
Minolta, Osaka, Japao). A partir dos valores de L*, a* e b* foram determinados a tonalidade de
cor ou hue angle (h* Equacdo 1), a saturacdo de cor ou chroma (C*, Equacdo 2) e a diferenca
total de cor (JE*, Equacgdo 3). Para o cédlculo da diferenca total de cor, utilizaram-se como

referéncia as coordenadas L*, a* e b* de amostras ndo expostas ao 0z6nio ou ao oxigénio.

C'=va"2+b" (1)
: (b*) )
h =arctan| —

a
AE"=/(L-Ly)2 + (a-ap)2 + (b -by) 3)

Em que L, a; and by s@o as coordenadas obtidas antes da ozonizacdo dos graos de
milho de pipoca.
2.5 Analise estatistica

Os dados referentes ao decaimento da concentragdo de ozonio foram submetidos a

andlise de regressdo através do software SigmaPlot versdo 12.0 (Systat Software Inc, Germany).
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A porcentagem de insetos adultos sobreviventes no controle (oxigénio) e no tratamento (0zOnio)
foram comparadas pelo teste F com 5% de significancia. Os dados dos testes de qualidade foram
submetidos a andlise de variancia (ANOVA de dois fatores) e as médias foram comparadas
utilizando-se o teste Tukey com um nivel de significincia de 5% através do software SigmaPlot

versao 12.0.

3. Resultados
3.1. Cinética de decomposicao do gas ozonio

A Figura 2 representa o decaimento da concentra¢do de ozOnio no interior da cimara
hipobdrica e dentro da embalagem para cada concentragdo de ozonio injetada (5,0; 6,7; 8,6; e
13,0 mg L'). Na Tabela 2 sdo apresentadas as equacdes de regressio que descrevem o
decaimento da concentracdo de ozOnio e os respectivos coeficientes de determinacio (R?).
Somando-se o periodo de injecdo do géds de 1,0 h, os graos de milho de pipoca embalados
permaneceram expostos ao ozonio por 2,5; 3,2; 4,2 e 4,75 h, nas concentragdes de 5,0; 6,7; 8,5

e 13,0 mg L, respectivamente (Figura 2a-d).
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Figura 2 — Decaimento da concentracido de 0zonio no interior da cAmara hipobérica e dentro da

embalagem que continha milho de pipoca para as concentragdes de 5,0 (a); 6,7 (b); 8,6 (c) e

13,0 mg L' (d).
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Tabela 2 — Equagdes de regressdo para decaimento da concentragdo de 0zOnio no interior da

camara e da embalagem que continha milho de pipoca e respectivos coeficientes de

determinagdo
Interior da cdmara Dentro da embalagem
Tratamentos

Modelo ajustado R’ Modelo ajustado R’
50mg L C=1,4160e 002 0,99 C=0,2240¢0-0302 0,87
6,7 mgL" C=2,0762¢70-0208 0,98 C=0,3090¢70:022% 0.97
85mg L C=4,6686¢0-0208t 0,99 C=1,3597¢ 001921 0,92
13,0mgL! C=6,3316¢00147 0,99 C=2,0094¢ 00121t 0,99

C — Concentracio de ozo6nio estimada (mg L")
Fonte: Silva (2022).

O modelo cinético de primeira ordem foi o que apresentou o melhor ajuste aos dados de
decaimento da concentracdo de ozonio no interior da cAmara e dentro da embalagem de graos
de milho de pipoca (Tabela 3). A Figura 3 apresenta graficamente o ajuste do modelo de cinética
de primeira ordem no interior da camara e da embalagem de milho de pipoca. A Tabela 3
apresenta os modelos de cinética de reacdo com o tempo de meia vida (ti2), os respectivos
coeficientes de determina¢do (R?) e a raiz quadrada erro médio (RMSE). Os resultados
referentes aos modelos cinéticos de ordem zero e segunda ordem sdo apresentados na Tabela 4
e na Tabela 5, respectivamente.

A constante da taxa de decomposicao (k) € dada pelo coeficiente angular da equagdo de
regressao. Os valores de k encontrados variaram de 0,030 a 0,014 min™!' dentro da embalagem
e 0,030 a 0,015 min™! no interior da cAmara (Tabela 3). Os tempos de meia vida encontrados
variaram de 22,7 a 49,86 min dentro da embalagem e de 20,6 a 46,5 min no interior da camara

(Tabela 3). E importante salientar que 2 medida que se elevou a concentracio de entrada do
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ozOnio, verificou-se aumento da meia vida do gés, no interior da cAmara e da embalagem de
graos de milho de pipoca.

Figura 3 — Ajuste do modelo de cinética de primeira ordem aos dados de decaimento da
concentracdo de ozonio no interior da camara (a) e da embalagem (b) que continha milho de

pipoca para as concentracdes de entrada de 5,0; 6,7; 8,5e 13,0 mg L',
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Fonte: Silva (2022).
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Tabela 3 — Modelo de cinética de primeira ordem para decomposi¢do do gas ozénio em fungao

do tempo (t) no interior da camara e da embalagem que continha milho de pipoca para as

concentragdes de entrada de 5,0; 6,7; 8,5 ¢ 13,0 mg L.

Tratamentos Modelo ajustado t1/2 (min) R? RMSE (mg L)
Interior da camara
50mgL’! In(C) = 0,440 - 0,034t 20,63 0,98 0,089
6,7 mg L' In(C) = 0,765 - 0,022t 31,50 0,97 0,132
8,5mgL’! In(C) =1,556 - 0,021t 33,00 0,98 0,124
13,0 mg L"! In(C) =1,859-0,015t 46,52 0,99 0,082
Interior da embalagem
50mgL! In(C) =-1,503 - 0,030t 22,72 0,96 0,143
6,7 mg L"! In(C) =-1,221 - 0,022t 31,36 0,94 0,139
8,5mgL’ In(C) =0,359 - 0,021t 32,09 0,98 0,145
13,0 mg L In(C) = 0,798 - 0,014t 49,86 0,98 0,125

C — Concentragdo estimada de ozonio em mg L™'; t;» — Tempo de meia-vida do gés 0zdnio;

RSME - raiz quadrada erro médio

Fonte: Silva (2022).
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Tabela 4 — Modelo de cinética de ordem zero para decomposi¢ao do gdas 0zonio em fungdo do
tempo (t) no interior da camara e da embalagem que continha milho de pipoca para as

concentragdes de entrada de 5,0; 6,7; 8,5 ¢ 13,0 mg L.

Tratamentos Modelo ajustado R? RMSE (mg L)

Dentro da camara

o~

5,0mg L C =1,1426 - 0,0145t 0,90 0,1197
6,7 mg L' C=-0,0130t + 1,5758 0,88 0,1767
8,5mgL! C =3,5530 - 0,0260t 0,85 0,5606
13,0 mg L"! C =4,8624 - 0,0252t 0,84 0,7913

Dentro da embalagem

50mgL"! C=0,2020 - 0,0033t 0,84 0,0239
6,7 mg L™ C=0,2614+0,0028t 0,86 0,0314
8,5mgL"! C=1,0975 - 0,0084t 0,86 0,1551
13,0mg L™ C =-0,0082t + 1,6527 0,90 0,1925

C — Concentracdo estimada de ozoénio em mg L!; ti» — Tempo de meia-vida do gés ozonio;

RSME - raiz quadrada erro médio

Fonte: Silva (2022).
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Tabela 5 — Modelo de cinética de segunda ordem para decomposicao do gds ozonio em fung¢ao

do tempo (t) no interior da camara e da embalagem que continha milho de pipoca para as

concentragdes de entrada de 5,0; 6,7; 8,5 ¢ 13,0 mg L.

Tratamentos Modelo ajustado R? RMSE (mg L)
Dentro da camara
5,0mg L C=-1,2776 +0,1226t 0,80 1,5233
6,7mgL"! C =-0,7649 + 0,0548t 0,80 1,0352
8,5mgL! C =-0,0336t - 0,7460 0,70 1,1107
13,0 mg L"! C=0,0153t-0,4043 0,79 0,5630
Inside the package
5,0mgL"! C =2,9550 + 0,3142t 0,88 1,9202
6,7 mg L™ C=0,2349 + 0,586t 0,82 3,0114
8,5mgL! C=0,1019t - 1,9687 0,76 2,6870
13,0mg L™! C=0,0374t-0,9278 0,78 1,3953

C — Concentracdo estimada de ozoénio em mg L!; ti» — Tempo de meia-vida do gés ozonio;

RSME - raiz quadrada erro médio

Fonte: Silva (2022).

Na Figura 4 € apresentada a relacdo entre as concentracdes de entrada do gds e as

concentragdes maximas atingidas no interior da camara e dentro da embalagem com graos de

milho. Como esperado, para maiores concentracdes de entrada do ozOdnio resultaram em

maiores concentragdes iniciais do gds no interior da cdmara e dentro da embalagem que

continha os graos (Figura 4). As Equacdes (4) e (5) descrevem a variagdo da concentragdo

inicial de 0zOnio no interior da cAmara e dentro da embalagem respectivamente, em funcao da

concentragdo de entrada do ozonio. Observou-se que quanto maior € a concentracdo de entrada

do ozodnio, maior € o gradiente de concentracdo estabelecido no interior da cadmara e dentro da
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embalagem que continha os graos (Figura 4). O aumento de uma unidade na concentracdo de
entrada do gds implica em um aumento de 0,70 pug L' na concentracdo inicial do 0zénio no
interior da camara e dentro da embalagem (Figura 4). Por outro lado, o aumento de uma unidade
na concentracdo de entrada do ozdnio implica em aumento de 0,22 ug L' na concentracdo

inicial do 0zo6nio no interior da embalagem que continha os graos (Figura 4).

Figura 4 — Relacdo entre as concentragdes mdximas atingidas no interior da camara e dentro da

embalagem que continha graos de milho de pipoca e as concentragdes de entrada do gas ozonio.
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C = 2 _
CIntﬂ::rior da cAmara — 0:70 Centrada da cémra'za1 1 R = 0’91 (4)
C = 2
Cinterior da embalagem™ 0922 Centrada da cémra'0a88 R*=0,93 (5)

3.2. Controle de Sitophilus zeamais
Nao houve variacdo significativa na porcentagem de insetos sobreviventes em
decorréncia da posicdo (base, meio e topo) das gaiolas no interior da embalagem contendo

milho de pipoca, para cada concentragdo de entrada do gés isoladamente. Por outro lado,
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verificou-se diferenga significativa (P < 0,05) no percentual de insetos sobreviventes quando
se comparou os resultados obtidos referentes as diferentes concentragdes de entrada do 0zonio
e os respectivos controles (com oxigénio) (Figura 5). Quando se adotou a concentracdo de
entrada de 5,0 mg L}, o percentual de insetos sobreviventes foi de 86,66 + 12,99%, enquanto
que para a concentracdo de entrada de 13,0 mg L™ foi de 5,0 +13,23 % (Figura 5). Cada
concentracdo de entrada do oz6nio implicou em um periodo de exposicao diferente devido a
diferenca apresentada na cinética de decomposicao de cada concentracdo. Concentracdes de
entrada maiores implicaram em decomposicdo do ozOnio mais lenta e consequentemente
maiores tempos de meia-vida, o que possibilitou maior tempo de contato do gis com os graos
no interior da cAmara. Os resultados obtidos indicaram que maiores concentracdes de entrada

do o0zdnio implicaram em menores porcentagens de insetos sobreviventes.
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Figura 5 — Sobrevivéncia (%) de insetos adultos de Sitophilus zeamais apOs exposi¢cao ao gas
0zOnio nas concentracoes de 5,0; 6,7; 8,5 e 13,0 mg L' em sistema com baixa pressao e tempos
de exposicdo de 2,5; 3,2; 4,2 e 4,75 h, respectivamente. Os dados foram plotados a partir de
dados nao corrigidos e ndo transformados. O asterisco indica diferenca significativa entre cada

tratamento e seu controle correspondente de acordo com o teste F a um nivel de significincia

de 5%.
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3.3. Qualidade dos graos de milho de pipoca

Na Tabela 6 sdo apresentados os valores médios de volume de expansdo, de teor de dgua
e de condutividade elétrica para os graos milho de pipoca apds exposi¢do ao gas 0zonio e ao
oxigénio e depois de 90 dias de armazenamento. Para volume de expansdo, a concentracao de
8,5 mg L! apresentou diferenga significativa (P < 0,05) apenas em relacdo ao periodo de
armazenamento. O volume de expansdo reduziu 1,5 mL g apés 90 dias em rela¢do ao volume
de expansdo medido logo apds o fim do experimento nas amostras expostas ao ozonio (Tabela

6). A injecdo do gds 0zOnio em baixas pressdes para controle de S. zeamais em graos de milho
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de pipoca ndo alterou significativamente (P > 0,05) o teor de dgua dos graos em todas as
concentragdes estudadas e seus respectivos periodos de armazenamento.

Para a varidvel condutividade elétrica, ndo houve diferenca significativa (P > 0,05) para
as concentracdes de entrada de 5,0 e 6,7 mg L' e respectivos controles, apés a ozonizacdo e
decorridos 90 dias de armazenamento. Na concentracdo de entrada de 8,5 mg L', foi observada
diferenca significativa (P < 0,05) no valor de condutividade obtido imediatamente depois da
ozonizacdo (11,39+0,76 uS cm” g') e aquele obtido apés 90 dias de armazenamento
(12,62+0,34 uS cm! g'!). Na concentracio de entrada de 13,0 mg L-!, observou-se diferenca
significativa (P < 0,05) no valor de condutividade obtido imediatamente apds a ozonizag¢ao
(12,41+0,84 uS cm™ g'!) em relagio ao tratamento controle (10,68+0,25 uS cm™! g!). Resultado
similar foi verificado depois de 90 dias de armazenamento, em que o valor médio da
condutividade elétrica nos graos ozonizados (12,76+£0,47 uS cm’! g'l) diferiu significativamente

(P < 0,05) daquele obtido nos grios ndo ozonizados (controle) (11,58+0,45 uS cm™ g'!).



Tabela 6 — Valores médios de volume de expansdo, de teor de dgua e de condutividade elétrica de graos de milho de pipoca ozonizados com

diferentes concentragdes de entrada em camara hipobdrica, imediatamente depois da exposi¢do (0 dias) e depois de 90 dias de armazenamento.

Volume de expansio (mL g') [DP]

Teor de dgua (%) [DP]

Condutividade elétrica

Tratamentos (uS cm™ g1 [DP]

0 dias 90 dias 0 dias 90 dias 0 dias 90 dias
Controle/2,5 h 37,50 [0,00] aA 37,17 [0,76] aA 12,50 [0,11] aA 11,98 [0,14] aA 11,12 [0,27] aA 11,76 [1,02] aA
50mgL'/2,5h 38,17[0,50] aA 37,17 [0,29] aA 12,28 [0,15] aA 11,72 [0,36] aA 11,29 [0,22] aA 11,28 [1,02] aA

Controle/3,2 h

6,7mgL/3.2h

37,17 [0,30] aA

36,83 [0,29] aA

37,00 [0,00] aA

37,17 [0,76] aA

12,08 [0,67] aA

12,24 [0,37] aA

12,05 [0,12] aA

12,00 [0,11] aA

10,17 [0,78] aA

10,90 [0,59] aA

11,30 [0,21] aA

11,25 [0,83] aA

Controle/4,2 h

8,5mgL/42h

37,83 [1,04] aA

38,67 [0,29] aA

38,00 [0,87] aA

37,17 10,76] aB

12,36 [0,33] aA

12,35 [0,13] aA

12,02 [0,08] aA

11,72 [0,71] aA

11,00 [0,49] aA

11,39 [0,76] aB

12,16 [0,83] aA

12,62 [0,34] aA

Controle/4,75 h

13,0 mg L'/4,75h

37,50 [0,50] aA

38,33 [0,29] aA

37,33 [1,53] aA

37,50 [0,58] aA

12,48 [0,07] aA

12,20 [0,27] aA

12,18 [0,30] aA

11,92 [0,48] aA

10,68 [0,25] bA

12,41 [0,84] aA

11,58 [0,45] bA

12,76 [0,47] aA

*Médias seguidas pela mesma letra mindscula na coluna e maidscula na linha para cada varidvel nao diferem estatisticamente pelo teste t a um
nivel de significancia de 5%. [DP] - Desvio padrao

Fonte: Silva (2022).
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Os valores médios referentes a diferenca total de cor (AE*), tonalidade de cor ou angulo
hue (h*) e saturacao de cor ou croma (C*) dos graos de milho de pipoca expostos ao gis 0zonio
e ao oxigénio em sistema com baixa pressdo, sdo apresentados na Tabela 7. No tratamento
controle da concentragdo de 13,0 mg L' foi observada diferenca significativa (P < 0,05) na
tonalidade de cor (h*). O valor médio obtido no inicio do armazenamento (81,31 + 2,88) foi
inferior ao valor de tonalidade de cor obtido apds 90 dias de armazenamento (84,37 + 1,53)
(Tabela 7). No que se refere a saturagao de cor (C*), houve diferenca significativa (P < 0,05)
quando se comparou os valores médios referentes aos graos expostos ao oxigénio (20,90 +2,56)
com dos graos ozonizados (24,51 + 2,65) na concentracido de 13,0 mg L' aos 90 dias de

armazenamento (Tabela 7).



Tabela 7 — Valores médios de diferenca de cor (AE*), tonalidade de cor ou angulo hue (h*) e saturagdo de cor ou croma (C*).

Tratamento

AE* [SD]

h* [SD]

C* [SD]

0 dias

90 dias

0 dias

90 dias

0 dias

90 dias

Controle/2,5 h

50mgL'/2,5h

3,13 [1,07] aA

4,63 [4,26] aA

2,42 [1,92] aA

5,26 [2,15] aA

80,81 [2,89] aA

80,23 [2,60] aA

81,52 [2,25] aA

82,55 [3,73] aA

25,95 [1,18] aA

24,72 [1,46] aA

24,73 [1,48] aA

24,84 [2,92] aA

Controle/3,2 h

6,7 mg L/32h

4,17 [2,06] aA

5,92 [0,86] aA

4,52 [2,41] aA

5,99 [3,56] aA

81,99 [3,26] aA

85,34 [2,17] aA

79,91 [1,94] aA

82,44 [3,12] aA

24,59 [1,91] aA

22,37 [0,66] aA

24,64 [3,01] aA

24,92 [1,28] aA

Controle/4,2 h

8,5mgL'/42h

4,72 [2,19] aA

6,33 [1,78] aA

5,49 [1,55] aA

3,85 [1,90] aA

82,36 [1,15] aA

83,94 [3,33] aA

82,57 [2,38] aA

81,05 [1,98] aA

25,29 [1,44] aA

22,90 [1,83] aA

23,89 [3,02] aA

25,11 [1,48] aA

Controle/4,75 h

13,0 mg L1475 h

6,14 [1,68] aA

4,00 [1,08] aA

8,53 [1,89] aA

6,08 [3,29] aA

81,31 [2,88] aB

83,10 [1,96] aA

84,37 [1,53] aA

81,89 [1,82] aA

22,47 [1,92] aA

23,90 [1,24] aA

20,90 [2,56] bA

24,51 [2,65] aA

*Médias seguidas pela mesma letra mindscula na coluna e maitdscula na linha para cada varidvel de cor ndo diferem estatisticamente pelo teste t a
um nivel de significancia de 5%. [DP] - Desvio padrao

Fonte: Silva (2022).
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4. Discussao
4.1. Cinética de decomposiciao do gas 0zonio

A decomposi¢do do ozonio aplicado em sistema com baixa pressdo seguiu modelo
cinético de primeira ordem (Tabela 2). Esse resultado foi semelhante ao verificado por outros
autores em meios porosos com diferentes produtos agricolas, sob condicdes atmosféricas,
incluindo milho comum (Souza et al. 2018a), milho de pipoca (Silva et al., 2019), arroz
(Pandiselvam et al., 2015), feijao mungo-verde (Pandiselvam and Thirupathi 2015) e castanha
do Brasil (Oliveira et al. 2020).

A aplicacdo do 0zOnio em sistema com baixa pressdo resultou em aumento na meia vida
do gés. Na concentragio de 5,0 mg L', a meia vida do ozonio dentro da embalagem de grios
de milho foi de 22,72 min. Nessa condi¢do, a meia vida do ozonio foi superior ao valor obtido
por Silva et al., (2019) que verificaram que para grdos de milho de pipoca expostos a
concentracdo de entrada de 4,5 mg L', sob condi¢des atmosféricas, o tempo de meia vida foi
de 5,56 min. Na auséncia de material bioldgico, o tempo de meia vida do gés ozdnio varia de
20 a 40 min (Kells et al., 2001).

No presente estudo, também foi verificado que a inje¢do de gis ozonio em sistemas de
baixa pressdo, o tempo de meia vida do gds oz6nio no interior da cimara e da embalagem ¢é
diretamente proporcional a concentra¢io de entrada do gds. Na concentracdo de entrada de 5,0
mg L', a meia vida do g4s foi de 22,72 min no interior da embalagem que continha os grios,
enquanto que para 13,0 mg L', o tempo de meia vida foi de 49,86 min. Essa tendéncia difere
da observada por outros autores para meio poroso contendo produtos agricolas, em condig¢des
atmosféricas. Silva et al. (2019) adotaram diferentes concentracdes de entrada do gas (entre 0,5
e 4,5 mg L) e obtiveram valores entre 5,20 e 6,22 min. Oliveira et al. (2020) determinaram a
meia vida do ozonio em castanha-do-Brasil, com concentra¢des de entrada entre 2,42 e 13,24

mg L', e obtiveram meia-vida entre 3,96 ¢ 4,59 min. E possivel que esta diferenca esteja
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associada a forma de aplicagdo do géds ozonio. Silva et al., (2019b) e Oliveira et al., (2020)
aplicaram o ozonio em fluxo, diferentemente do presente estudo, em que o ozdnio foi injetado
a baixa pressao.

E importante salientar que o esperado era que o tempo de meia vida do gds 0z6nio no
interior da embalagem fosse inferior ao tempo de meia vida do gas 0zdnio no interior da cAmara
e dentro da embalagem. No espaco intergranular, a reacdo do gas 0zonio com os graos apresenta
maiores taxas de reacdo (Silva et al., 2020; Savi et al., 2020). Entretanto, conforme apresentado
na Tabela 2, os tempos de meia vida no interior da cAdmara e dentro da embalagem foram
similares. Isto pode ser explicado pela tendéncia que existe de movimento do gis para o interior
da embalagem em funcdo da diferenca de pressao durante a injecdo, o gradiente de concentragcdo
e a propor¢do entre volume ocupado pelos graos e o volume interno da camara.

O transporte do gds 0zonio para o interior da embalagem com graos de milho de pipoca
ocorre primeiramente por convecgdo forcada e posteriormente por difusdo. No momento da
injecdo o mecanismo de transporte predominante € a convecgao forcada em funcao do gradiente
de pressdao (Hunter, 1983). No inicio da inje¢cdo do 0zdnio, a pressdo interna da cadmara foi de
250 hPa e pressao atmosférica local de 940 hPa. Ao longo do processo de inje¢do, o gradiente
de pressdo reduz até a pressdo interna da camara atingir a pressao atmosférica. A diferenca de
pressdo associada ao gradiente de concentragdo do ozonio € responsdvel pelo escoamento do
gds para o interior da embalagem. Apds a injecdo do ozOnio na camara ser interrompida, a
pressdo interna da camara se iguala a pressao atmosférica. A partir deste instante, 0 movimento
do 0zdnio ocorre apenas pela diferenca de concentragdo do gds (Silva et al., 2019a). Além do
gradiente de pressao e do gradiente de concentracao, a propor¢ao entre o volume ocupado pelos
graos e o volume interno da camara, que foi de 1:10, pode ter influenciado a meia-vida do gas
ozébnio. E possivel que ao adotar propor¢des superiores 2 do presente estudo, os tempos de

meia-vida do ozonio dentro da embalagem sejam inferiores aos obtidos dentro da camara.
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O sistema de injecdo em baixas pressoes e em fluxo sdo estratégias distintas de aplicacdo
de gés ozo6nio sendo a injecdo em baixas pressdes indicadas para produtos ja embalados. Neste
sistema, todo o gds 0zdnio injetado reage com o produto. A injecao do géds ozo6nio associada a
baixas pressdes nao exige sistemas de recirculacdo ou mesmo um sistema de degradagdo do
ozOnio residual. Na injecdo em fluxo, o ozdnio residual pode representar riscos aos
trabalhadores em um ambiente industrial, caso ndo ocorra a sua degradacdo de maneira
adequada (Craig et al. 2020; Lefohn et al. 2018). Alguns estudos que investigaram a injecao do
gds ozonio em fluxo apresentam algumas estratégias para degradacao do ozonio residual, como
os métodos térmico ou catalitico (Oliveira et al., 2020; Pandiselvam et al., 2015; Silva et al.,
2019).

O limite méximo permitido de exposicao para o ser humano é de 0,075 ppm por 8 horas,
de acordo com USEPA (2015). No Brasil a Norma Regulamentadora N° 15 que trata das
atividades e operagdes insalubres estabelece um limite méximo de exposi¢do de 0,08 ppm de
0zOnio para jornadas de trabalho de 48 h semanais (BRASIL, 1978). Em ambientes e instalagdes
industriais o risco por exposi¢do ao ozonio pode ser reduzido com a adog@o de sistemas de
injecdo de ozonio a baixa pressdo similar ao descrito neste estudo, respeitando as devidas

proporcdes de massa de graos a ser tratada.

4.2. Controle de Sitophilus zeamais

O ozdnio aplicado em sistema com baixa pressdo, na concentracio de 13,0 mg L,
possibilitou o controle de 94,45% dos insetos da massa de graos. O cdlculo do consumo de
0zOnio por massa de graos pode ser uma varidvel interessante para fins de comparacao entre o
sistema de injecdo de ozOnio a baixas pressoes e em fluxo para controle de insetos-praga. A
partir da razdo entre o produto da concentragdo, vazio e tempo de exposi¢do pela massa de
graos, é possivel determinar o consumo de 0zOnio por massa de graos. No estudo desenvolvido

por Silva et al. (2019), o consumo de ozodnio, quando injetado em fluxo, para controle de S.
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zeamais em milho de pipoca, foi de 98,8; 137,28 e 189,9 mg kg'l, para as concentragdes de 0,5;
2.2 e4.5mg L, respectivamente. No presente estudo, para as concentragdes de entrada de 5,0;
6,7; 8,5 e 13,0 mg L! injetadas em sistema com baixa pressao, o consumo de ozonio foi de
60,0; 80,4; 102,0 e 156,0 mg kg "!. Na concentracdo de 13,0 mg L™, o consumo de ozénio foi
inferior ao requerido para tratar uma massa de graos pelo sistema de inje¢do em fluxo, na

concentracdo de 4,5 mg L.

4.3. Qualidade dos graos de milho de pipoca

Elevados valores de volume de expansao em graos de milho de pipoca estdo associados
a alta qualidade do produto. O milho de pipoca é comercializado em peso, mas seu produto
final, a pipoca, é comercializado em volume (Ceylan et al., 2002; Sweley et al., 2013).

As alteragdes observadas no volume de expansao dos graos de milho de pipoca expostos
ao gds ozonio injetado em sistema com baixa pressio ndo comprometeram o produto
comercialmente. A Instru¢do Normativa N° 61 de dezembro de 2011, do Ministério da
Agricultura Pecudria e Abastecimento (MAPA, 2011) estabelece que o limite minimo de
volume de expansio para comercializa¢do de milho de pipoca é de 30 mL g™'. Estudos anteriores
mostram que o 0zdnio injetado em fluxo também ndo alterou significativamente o volume de
expansio de grios de milho de pipoca, quando expostos as concentracdes de 0,1 mg L', por 30
dias (Mendez et al., 2003) ou de 0,5 mg L', por 10 h (Silva et al., 2019b).

O sistema de injecao de oz6nio com baixa pressao ndo alterou o teor de dgua dos graos.
Na injecdo de ozonio em fluxo, € possivel ocorrer a secagem dos produtos agricolas (Mendez
et al., 2003; Oliveira et al., 2020). A mistura de gases contendo 0z6nio que passa pelos graos
tem sua umidade relativa reduzida em fun¢do do processo de geragdo do gés, o que favorece a
secagem dos produtos (Oliveira et al., 2020). Mendez et al. 2003 observaram que a inje¢do do
gds ozonio em fluxo reduziu o teor de 4gua dos graos de milho de pipoca e, consequentemente,

a reducdo do volume de expansdo. O teor de 4gua dos graos associado a temperatura de estouro
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¢é determinante para a qualidade final e as caracteristicas fisicas dos flocos (Garcia-Pinilla et al.,
2019). No sistema de injecdo de ozOnio com baixa pressdo todo o gds injetado fica contido no
interior da camara hipobdrica impedindo a perda de d4gua do produto. Dessa forma, a concepg¢ao
de um método efetivo para controlar insetos-praga nesse tipo de grao e que nao altere o teor de
agua é de fundamental importancia.

A condutividade elétrica avalia a integridade fisica de graos e sementes (Vieira et al.,
2001; Fessel et al., 2006). Quando imerso em dgua, os graos e sementes liberam ions, agucares
e outros metabdlitos (Fessel et al., 2006). A liberacdo destes metabdlitos estd relacionada ao
nivel de deterioracdo e de danos mecanicos causados nos graos (Gonelli et al., 2007).

Silva et al. (2019) constataram que a condutividade elétrica de graos de milho de pipoca
¢ diretamente proporcional a concentracdo de ozonio quando injetado em fluxo. No presente
estudo, destacou-se o aumento na condutividade elétrica nos graos ozonizados na concentracao
de entrada de 13,0 mg L', em comparacdo com os grios niio ozonizados (controle). Apesar
desse aumento na condutividade elétrica, ndo foi observado reducdo no volume de expansao
dos graos de milho de pipoca mesmo depois de 90 dias de armazenamento. Na concentragdo de
13,0 mg L! o aumento na condutividade elétrica durante o periodo de armazenamento foi
menor do que o aumento observado no controle. Isto mostra que o tratamento com 0z0onio a
baixas pressdes nao acelera a degradacao dos graos durante o armazenamento.

A cor é uma das caracteristicas fisicas que desperta mais atencdo durante a
comercializacdo do produto e muito utilizada em investigacdes cientificas como indicador de
qualidade (Park et al., 2001; Sweley et al., 2013; Paraginski et al., 2016; Bayomy, 2017).
Alteragdes significativas nos parametros de cor podem levar a rejeicio do produto pelos
processadores e consumidores. A aplicacdo do ozdénio em sistema com baixa pressao nao
acarretou alteragdes na cor dos grdos de milho de pipoca, mesmo depois de 90 dias de

armazenamento.
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Os resultados deste estudo reforcam o potencial de aplicacdo do 0z6nio nas industrias
de armazenamento e processamento de produtos agricolas. Novas investigacdes cientificas
devem ser feitas para determinar a eficiéncia da injecdo de 0zOnio em sistema com baixas
pressoes no controle de fungos, degradacdo de micotoxinas e de residuos de agrotéxicos em

graos ja embalados.

5. Conclusoes

Este estudo avaliou uma nova estratégia para aplicagao de gas ozonio em graos de milho
de pipoca ja embalados. Quando aplicado em sistema de baixa pressdao, o modelo cinético de
primeira ordem apresentou o melhor ajuste aos dados de decaimento da concentragdo de ozo6nio,
tanto dentro da camara quanto dentro da embalagem com os graos de milho de pipoca. Os
valores encontrados para a constante de taxa de decomposicdo (k) variaram de 0,030
a 0,014 min™', dentro da embalagem, e de 0,030 a 0,015 min', dentro da cAmara. Os tempos de
meia-vida do ozonio variaram de 22,7 e 49,8 min, dentro da embalagem, e de 20,6 e 46,5 min,
dentro da cAmara. Em um sistema de injecdo a baixa pressdo, a meia-vida do ozonio foi superior
aos valores relatados na literatura para condi¢des atmosféricas e foi diretamente proporcional a
concentracdo de entrada do gés. O 0zonio aplicado em sistema de baixa pressdo na concentragao
de 13,0 mg L' controlou 94,45% dos insetos adultos de S. zeamais na massa de grios. Os
resultados indicaram que altas concentragdes de ozOnio na entrada levaram a menores
porcentagens de insetos sobreviventes. Em ultima andlise, a injecdo de gds ozOnio a baixa
pressdo ndo alterou o volume de expansao, teor de agua, condutividade elétrica e cor de forma

que pudesse comprometer comercialmente a qualidade dos graos de milho de pipoca.
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CONCLUSAO GERAL

A concentracido de ozonio e a vazao especifica influenciaram o processo de saturacao
dos graos de milho de pipoca. Maiores concentracdes de 0zOnio implicaram em maiores
concentragdes de saturacdo em um menor periodo de tempo. Quando se utiliza vazdes
especificas maiores, a massa de graos atinge o estado de saturagdo em menor tempo; por outro
lado, quando se utiliza vazdes especificas menores, o tempo requerido para saturar a massa de
graos ¢ maior. Para o sistema de injecdo de ozdnio a baixa pressdo, a meia-vida do gas foi
superior aos valores relatados na literatura para condi¢des atmosféricas e foi diretamente
proporcional a concentracdo de entrada do géds. Pode-se concluir que o tratamento com
aplicacdo de gds ozonio foi eficiente no controle de insetos adultos de S. zeamais e na
descontaminacgao de A. flavus em milho de pipoca. Pode-se concluir ainda com este estudo que
o processo de ozonizacdo dos graos de milho de pipoca nao alterou o volume de expansao, teor
de 4gua, condutividade elétrica e cor de forma que pudesse comprometer comercialmente os

graos de milho de pipoca.



