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RESUMO

PAES, Juliana Lobo, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de 2008.
Difusdo e sorcéo do isotiocianato alilo e o seu efeito no controle de Sitophilus
zeamais e na qualidade do milho. Orientadora: Léda Rita D’Antonio Faroni. Co-
Orientadores: Marcio Arédes Martins, Onkar Dev Dhingra e Paulo Roberto Cecon.

Neste trabalho, teve-se como meta avaliar o transporte do isotiocianato alilo
(AITC) através da massa de graos de milho, bem como o seu efeito fumigante nas fases
de desenvolvimento de Sitophilus zeamais Motsch. (Coleoptera: Curculionidae) e na
qualidade dos graos de milho. O trabalho, conduzido na Universidade Federal de
Vigosa, em Vicosa, MG, foi realizado em trés etapas. Na primeira, avaliou-se o
transporte do AITC por meio do estudo do mecanismo de sor¢do e da difusao deste gas
através da massa de graos. Em todo o experimento, foram utilizados graos de milho com
teor de agua de 13% e porosidade de 40%, na temperatura de 25 °C. Para o estudo do
processo de sorcdo, fez-se a inje¢do de vapor saturado de AITC em frascos de vidro
contendo os graos. Por meio de um mandmetro de coluna liquida, registrou-se a
diferenga de pressdo a cada 10 min até o tempo final de 130 min. Esse procedimento
também foi realizado sem a presenga do AITC. Modelos cinéticos de ordem zero, de
primeira e de segunda ordem foram ajustados aos dados de concentragao do AITC, com
a finalidade de determinar a constante da taxa de sor¢do. Para o estudo da difusdo,
utilizou-se um protdtipo com uma camara de gas e uma coluna cilindrica para contencao
dos graos. Amostras foram coletadas a cada 1h50min, em sete pontos da coluna e na
camara, e injetadas imediatamente em um cromatdgrafo a gis. Com os dados da
constante da taxa de sorcdo e concentragdo do AITC, determinou-se o coeficiente
efetivo de difusdao do AITC na massa de graos, por meio do modelo matematico que
descreve a difusdo em regime transiente, ao qual foi adicionado o termo referente a taxa
de sor¢dao. Na segunda etapa, graos de milho infestados com as fases imaturas (ovo,
larva de terceiro instar ¢ pupa) e adulta de S. zeamais foram submetidos ao tratamento
com AITC nas concentragoes de 0; 1,25; ¢ 1,87 uL L'l, durante 10 periodos de
exposicao (6, 12, 18, 24, 30, 36, 42, 48, 54 e 60 h). A avaliacdo da mortalidade dos
insetos adultos foi realizada depois de 48 h do final de cada periodo de exposicdo e a
das fases imaturas, depois de completar 42 dias da data em que foi feita a postura,
contando-se o numero de insetos adultos emergidos. Os tempos letais (TLso € TLos) das
fases imaturas ¢ adulta de S. zeamais foram estimados pela analise de Probit, utilizando-
se o programa SAS versdo 6.12. Na terceira etapa, graos de milho foram submetidos as

mesmas concentra¢des de AITC e periodos de exposi¢do do experimento realizado para
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estimar os tempos letais das fases de desenvolvimento de S. zeamais. A cada 6 h, foram
avaliados o teor de agua, a condutividade elétrica e o potencial de germinagdo até
completar 60 h de exposi¢do. Verificou-se que o modelo cinético para o mecanismo de
sor¢do ¢ o de primeira ordem e a constante da taxa de sor¢ado, igual a 6,26x10"s". O
valor do coeficiente efetivo de difusdo do AITC através da massa de graos de milho é de
7,2x107 cm? s'. Com relacdo ao efeito fumigante, observou-se que o aumento no
periodo de exposi¢do elevou a eficacia dos tratamentos com AITC em todas as fases de
desenvolvimento estudadas do S. zeamais. A fase ovo requer maiores tempos letais, ao
passo que a larva de terceiro instar exige menores tempos letais de 50 ¢ 95%. Os ovos e
as pupas foram as fases mais tolerantes, enquanto os adultos e as larvas foram as mais
sensiveis ao AITC. Os tratamentos com AITC ndo afetaram a qualidade dos graos de
milho ao longo de 60 h de exposi¢do. Conclui-se que o transporte do AITC através da
massa de graos de milho ¢ lento, devido ao baixo valor do coeficiente efetivo de difusdo
e a elevada taxa de sor¢ao desse componente pelos graos. No entanto, a capacidade do
isotiocianato alilo em controlar todas as fases de desenvolvimento do inseto-praga S.
zeamais e o fato de nao afetar a qualidade dos grios indicam a potencialidade como

fumigante.
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ABSTRACT

PAES, Juliana Lobo, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February, 2008. Diffusion
and sorption of allyl isothiocyanate and its effect on the control of Sitophilus
zeamais and quality of Maize. Adviser: Léda Rita D’ Antonio Faroni. Co-Advisers:
Marcio Arédes Martins, Onkar Dev Dhingra and Paulo Roberto Cecon.

This study was done to evaluate allyl isothiocyante (AITC) transport through the
grain bulk of maize, and determine its fumigant effect on different developmental
phases of Sitophilus zeamais Motsch. (Coleoptera: Curculionidae) and on maize quality.
The study was done in three steps at the Universidade Federal de Vigosa, in Vigosa,
MG. In the first, the AITC transport was evaluated by studying sorption mechanisms
and diffusion through the grain bulk. In all studies the grains with 13% moisture content
and 40% bulk porosity, at 25 °C were used. The sorption was determined by injecting
saturated vapors of AITC in to a hermetically sealed glass jar containing the grains. The
pressure alterations were monitored at 10-minute interval for 130 minutes with use of a
liquid column manometer. This procedure took place without the presence of AITC.
The sorption rate constant was estimated by adjusting the kinetic models of the zero,
first and second order to the AITC concentration data. An apparatus having a gas
chamber attached to a cylindrical grain column was used to determine diffusion pattern.
After the gas release, the samples were collected after 110 minutes, from the gas
chamber and from seven heights of the grain column, and immediately injected into a
gas chromatograph. With the use of sorption rate constant and AITC concentration,
AITC effective diffusion coefficient through the grain bulk was calculated by use of the
mathematical models describing transient diffusion, by adding the term about the
sorption rate. In the second step, the maize grains were infested with immature phases
(egg, third instar larvae and pupa) and adults of S. zeamais and subjected to AITC
fumigation for 6, 12, 18, 24, 30, 36, 42, 48, 54 or 60 h at concentration of 0; 1.25 or
1.87 pL L. The mortality of adult insects was determined after 48h of each exposure
period and that of immature phases after 42 days of posture by counting the number of
emerged adult insects. The lethal time (LTsy & LTos) of the immature phases and the
adults of S. zeamais were estimated by Probit analysis. In the third step, the fumigated
grains were used to evaluate moisture content, electrical conductivity and germination.
The sorption data fitted the first order the kinetic model and sorption rate constant was
estimated to be 6.26x10* s™. The effective diffusion coefficient of AITC through the
bulk grain was estimated to be 7.2x10” cm” s™'. The efficacy of AITC fumigation on the

insect-pest mortality increased with increasing exposure period independent of the
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developmental phase. The egg phase required longer exposure period, while the third
instar larvae required the least for 50 or 95% mortality. The eggs and pupa were most
tolerant phases, while the adults and larvae were most sensitive to AITC. The
fumigation for 60 h did not affect grain quality. It was concluded that AITC transport
through the bulk of maize grain is slow due to low effective diffusion coefficient and
high grain sorption rate. However, the capacity of AITC to control all phases of S.
zeamais and not affecting grain quality indicates that it has the potential as a good grain

fumigant.
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INTRODUCAO GERAL

A fumigagdo ¢ um processo de controle dos insetos pela exposi¢do deles a um
gas ou a uma mistura de gases toxicos, denominados fumigantes. O transporte destes
através da massa de graos ¢ influenciado pela difusdo e sor¢cdo do gas pelos graos. A
compreensdo dos fatores que contribuem tanto para a difusdo quanto para a sor¢ao dos
fumigantes ajuda na determinacdo de periodos de exposicdo e concentragdes
apropriados do gés, evitando o fracasso do processo de fumigagdo (COFIE-AGBLOR et
al., 1995; WHITE e LEESCH, 1996).

Os principais fumigantes utilizados no controle dos insetos-praga de graos
armazenados sdo a fosfina (PH3) e o brometo de metila (CH3;Br) (WHITE e LEESCH,
1996). Entretanto, o uso da fosfina tem sido limitado devido a possibilidade de
desenvolvimento de populagdes de insetos-praga resistentes (PIMENTEL et al., 2007),
assim como o brometo de metila também tem sido limitado, por ser considerado um
depletor da camada de ozonio (UNEP, 1995). No Brasil até 2015, o uso do brometo de
metila estd autorizado em tratamentos quarentendrios e fitossanitarios para fins de
importacgdo e exportacao (BRASIL, 2002).

Mediante os problemas ocasionados por esses fumigantes, surge a necessidade
de novas pesquisas visando ao controle de insetos-praga de graos armazenados. Entre os
estudos que vém sendo desenvolvidos, podem-se incluir o efeito fumigante dos dleos
essenciais de origem vegetal em insetos-praga, tal como Sitophilus zeamais Motsch.
(Coleoptera: Curculionidae), e na qualidade dos graos armazenados (DON-PEDRO,
1996; SHAAYA et al., 1997; RAJENDRAN e SRIRANJINI, 2007).

Os oleos essenciais sdo metabdlicos secundarios sintetizados pelas plantas e
contém componentes capazes de controlar a infestagdo de insetos-praga em graos
armazenados (WEAVER e SUBRAMANYAM, 2000; BAKKALI et al., 2007). Além
da propriedade inseticida, os componentes possuem propriedades fungicida (MERCIER
e JIMENEZ, 2004) ¢ acaricida (CHAGAS et al, 2002). Ao serem usados como
inseticida fumigante, podem causar mortalidade em todas as fases de desenvolvimento
do inseto, repeléncia, inibi¢do da oviposi¢do e da alimentagdo e redug¢ao na fecundidade
e fertilidade dos adultos (STAMOPOULOS, 1991; DON-PEDRO, 1996; LIU e HO,
1999; HUANG et al., 2000).

O isotiocianato alilo (AITC), principal componente do o6leo essencial de
mostarda, ¢ produzido pela hidrélise enzimatica dos glucosinolatos presente em plantas

da familia Brassicaceac (BROWN e MORRA, 2005). Plantas desta familia sao



amplamente dispersas pelo mundo, em regides de climas temperado e subtropical
(KISSMANN e GROTH, 1997).

Na medicina, os isotiocianatos tém sido utilizados no tratamento de tumor e de
cancer em animais ¢ humanos, sendo considerado um quimiopreventivo (CONAWAY
et al., 2002). Entre os isotiocianatos, pesquisas revelaram que o isotiocianato alilo pode
ser utilizado no tratamento de cancer de prostata em humanos (SRIVASTAVA et al.,
2003; XIAO et al., 2003).

O AITC também ¢ muito utilizado pela industria alimenticia e classificado como
seguro pelo o6rgdo de Administragio de Drogas e Alimentos (Food and Drug
Administration - FDA) dos Estados Unidos (DHINGRA et al., 2004). Na industria
alimenticia, esse componente tem sido utilizado na conservagdao de alimentos e como
condimento e aditivo alimentar. Pesquisas realizadas por Isshiki et al. (1992)
demonstraram que produtos alimenticios mantiveram-se preservados ao serem tratados
com o vapor de AITC. Mari et al. (2003) relataram o sucesso da utilizagao dessa
substancia como tratamento gasoso antes do armazenamento de peras.

Alguns trabalhos tém evidenciado que o componente AITC apresenta atividades
microbicida (TSUNODA, 2000), bactericida (OGAWA et al., 2001) e fungicida (SUHR
e NIELSEN, 2003). No ambito agricola, esse componente foi eficaz ao ser utilizado
como fumigante no controle dos insetos-praga S. zeamais, S. oryzae L. (Coleoptera:
Curculionidae), Ryzopertha dominica Fabr. (Coleoptera: Bostrichidae), Oryzaephilus
surinamensis L. (Coleoptera: Silvanidae) e Tribolium castaneum Herbst (Coleoptera:
Tenebrionidae) (SHAAYA et al., 2003; COSTA et al., 2006).

Diante do exposto, torna-se necessario o conhecimento do transporte do
isotiocianato alilo, por meio do estudo do mecanismo de sor¢do e da difusdo do AITC
através dos graos de milho, além de avaliar o efeito fumigante do isotiocianato alilo nas
fases imaturas ¢ adulta de S. zeamais e na qualidade dos graos de milho imediatamente

depois do tratamento com o AITC.
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RESUMO

Considerando-se o potencial do isotiocianato alilo (AITC) como fumigante, os
propositos neste trabalho foram estudar o mecanismo de sor¢do e a difusdo do AITC
através da massa de graos de milho. Para o estudo do processo de sorgdo, fez-se a
injecdo de AITC em frascos de vidro contendo os graos. Por meio de um mandmetro de
coluna liquida, registrou-se a diferenca de pressdo a cada 10 min até o tempo final de
130 min. O mesmo procedimento foi realizado sem a presenga do AITC. Modelos
cinéticos de ordem zero, de primeira e de segunda ordem foram ajustados aos dados de
concentragdo do AITC, com a finalidade de determinar a constante da taxa de sor¢ao.
Para o estudo da difusdo, utilizou-se um protdtipo em que os componentes sao uma
camara de gas e uma coluna cilindrica para contencao dos graos. Em periodos regulares,
coletaram-se amostras na cdmara e na coluna, que foram imediatamente injetadas no
cromatografo a gas. Para determinar o valor do coeficiente efetivo de difusdo (Def) do
AITC, adicionou-se ao modelo matematico que descreve a difusao em regime transiente
um termo referente a taxa de sor¢ao. O modelo cinético para o mecanismo de sor¢do € o
de primeira ordem, e a constante da taxa de sor¢do ¢ 6,26)(10'4 s, O valor do D¢ do
AITC através da massa de grios de milho ¢ de 7,2x10™ cm” s™'. O valor do coeficiente
efetivo de difusdo do AITC estd coerente com os valores de coeficiente efetivo de
difusdo de gases de massa molecular proximo ao do AITC. Concluiu-se que o transporte
do AITC através da massa de graos ¢ lento, devido ao baixo valor do coeficiente efetivo
de difusdo e a elevada taxa de sor¢do desse componente pelos graos. No entanto, a
possibilidade de empregar o AITC como fumigante em sistemas de armazenamento nao

deve ser descartada.

Palavras-chave: Fumigante, coeficiente efetivo de difusdo e taxa de sorgao.



DIFFUSION AND SORPTION OF ALLYL ISOTHIOCYANTE DURING THE
FUMIGATION PROCESS OF MAIZE (Zea mays)

ABSTRACT

Considering the potential of allyl isothiocyante (AITC) as grain fumigant, this study
was done to study the mechanisms of sorption and diffusion of AITC through the bulk
of maize grains. To study sorption process, saturated vapors of AITC were injected into
a grain containing hermetically sealed glass jar. The alterations of pressure in the jar
were monitored at 10-minute interval for 130 minutes, with use of a liquid column
manometer. This procedure took place without the presence of AITC. Sorption rate
constant was determined by adjusting AITC concentration data to the kinetic models of
zero, first and second order. In the process of diffusion, a prototype was used whose
components included a gas chamber and a cylindrical column to hold the grains. At
regular time periods, samples were collected from the chamber and column and were
immediately injected into the chromatography. Effective diffusion coefficient (Def) of
AITC, was determined by adding sorption rate to the mathematical models that describe
the transient diffusion in time. The sorption mechanism was best described by the
kinetic model of the first order with the sorption rate constant of 6.26x10* s, The Der
of AITC through the maize grain bulk was estimated to be 7.2x10~ cm?® s™'. This value
of the effective diffusion constant is similar to the diffusion of gases of similar
molecular weight. The data showed that AITC transport through the maize grain bulk is
slow, due to the low D¢ constant and high sorption rate by grains. However, the
possibility of employing the AITC as fumigant in storage systems should not be
discarded.

Key words: Fumigant, effective diffusion coefficient and sorption rate.



1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, os inseticidas fumigantes tém sido amplamente
empregados no controle de insetos-praga de graos armazenados. Os mais importantes
fumigantes utilizados sdo a fosfina (PH;) e o brometo de metila (CH;Br) (WHITE e
LEESCH, 1996). Entretanto, a utilizacdo da fosfina tem sido limitada devida a
possibilidade de desenvolvimento de populacdes de insetos-praga resistentes
(COLLINS, 2006; PIMENTEL et al., 2007) e a do brometo de metila, por ter sido
considerado um depletor da camada de ozénio (UNEP, 1995). No Brasil, o uso do
brometo de metila estd autorizado até 2015 somente em tratamentos quarentendrios e
fitossanitarios para fins de importagdo e exportagao (BRASIL, 2002).

Ha, assim, um interesse crescente dos pesquisadores em desenvolver novos
fumigantes para o controle de insetos-praga de grados armazenados. Dentre as opgdes
existentes, os 6leos essenciais de origem vegetal possuem componentes que podem agir
como fumigantes (REGNAULT-ROGER e HAMRAOUI, 1995; SHAAYA et al., 1997;
HUANG et al., 2000; TRIPATHI et al., 2000; PAPACHRISTOS ¢ STAMOPOULOS,
2004; NEGAHBAN et al., 2007).

O isotiocianato alilo (AITC), principal componente do o6leo essencial de
mostarda, ¢ muito utilizado como condimento pela induastria alimenticia e classificado
como seguro pelo 6rgdo de Administracio de Drogas e Alimentos (Food and Drug
Administration - FDA) dos Estados Unidos (DHINGRA et al., 2004). Esse componente
tem sido utilizado também na conservagdo de alimentos. Pesquisas realizadas por
Isshiki et al. (1992) demonstraram que produtos alimenticios mantiveram-se
preservados ao serem tratados com o vapor de AITC. Mari et al. (2003) relataram o
sucesso da utilizacdo dessa substancia como tratamento gasoso antes do armazenamento
de peras. No ambito agricola, esse componente foi eficaz ao ser utilizado como
fumigante no controle dos insetos-praga Sitophilus zeamais Motsch. (Coleoptera:
Curculionidae), S. oryzae L. (Coleoptera: Curculionidac), Ryzopertha dominica Fabr.
(Coleoptera: Bostrichidae), Oryzaephilus surinamensis L. (Coleoptera: Silvanidae) ¢
Tribolium castaneum Herbst (Coleoptera: Tenebrionidac) (SHAAYA et al., 2003;
COSTA et al., 20006).

A fumigagao ¢ um processo de controle dos insetos pela sua exposi¢do a um gas
ou a uma mistura de gases toxicos. Uma das propriedades mais importantes de um
fumigante ¢ a capacidade de se difundir através da massa de graos. O transporte de

substancias gasosas por difusdo ¢ o principal mecanismo do processo de fumigagdo na



massa de graos. O fumigante na forma gasosa se propaga para o interior da massa de
graos devido a um gradiente de concentracao (WHITE e LEESCH, 1996).

O transporte dos fumigantes através da massa de graos esta relacionado com o
mecanismo de sor¢do do gas. Esse mecanismo pode apresentar duas fases distintas. Na
primeira fase ocorre uma rapida sor¢do do gas atribuido ao processo fisico de sor¢do.
Essa fase envolve os processos de adsor¢dao e absor¢cdo. No processo de adsorcdo, a
superficie do grao atrai e adere a molécula do gés com o qual estd em contato. Na
absor¢do, as moléculas do gas penetram pela estrutura interna do grao. Na segunda fase
ocorre uma lenta rea¢do quimica entre o produto e o gas, geralmente irreversivel e
especifica (COFIE-AGBLOR et al., 1995; HILTON e BANKS, 1997; WELLER, 2003).

A compreensdo dos fatores que contribuem para a sorcao dos fumigantes ajudara
na determinacdo das concentragdes apropriadas do gas, ja que a concentragdo se reduz
devido a sor¢do do fumigante pelo produto e, entdo, evitar-se-a, além do fracasso da
fumigacdo, o desenvolvimento de inseto-praga resistente (WELLER, 2003). Ainda,
segundo esse autor, a sor¢ao deve ser levada em consideragdo antes da fumigagdo, uma
vez que um fumigante altamente sorvido pelo meio leva muito tempo para ser
transportado através da massa de grios. Se o nivel de sor¢ao ¢ alto, podem ser
necessarios métodos especiais de aplicagdo ou recirculagao do gas para se obter uma
melhor distribuicao do fumigante na massa de graos.

Considerando-se a influéncia do mecanismo de sor¢do na concentragdo de um
gas que ¢ transportado por difusdo, ¢ importante incluir a expressao taxa de sor¢do no
modelo que descreve a difusdo em regime transiente. A equag¢do que representa a
difusdo em regime transiente ¢ descrita pela segunda lei de Fick. A importancia e
necessidade da introducdo da taxa de sor¢do do didxido de carbono pelo trigo no
modelo de difusdo em regime transiente, em trés dimensdes, para a predicdo da
distribuicdo desse gas na massa de graos foram relatadas por Alagusundaram et al.
(1996). Esses autores concluiram que um modelo de difusdo que leva em consideragao
os efeitos da sor¢do ird predizer, com maior precisdo, a distribui¢do do gas pela massa
de graos. Ainda nesse contexto, Shunmugam et al. (2005) adicionaram o termo referente
a taxa de sor¢do na equacdo da segunda lei de Fick para a determinag¢do do coeficiente
efetivo de difusdo através da massa de graos de trigo, de cevada e de canola.

No estudo do transporte por difusdo dos gases, o coeficiente de difusdo ¢ o
principal parametro a ser determinado. A determinagdo desse coeficiente ¢ de suma
importancia para o entendimento do processo de difusdo. O coeficiente de difusdo

indica a velocidade de um géas no meio difusivo devido a sua interagdo com o meio.



Considerando-se um meio poroso, tal como uma massa de grios, a presenga das
particulas so6lidas e do ar intergranular ocupando os poros faz que o valor do coeficiente
efetivo de difusdo de um géas no meio poroso seja uma fragcao do valor do coeficiente de
difusdo desse mesmo gas no ar. O coeficiente efetivo de difusdo depende das varidveis
que influenciam a difusdo, como temperatura e pressao, ¢ das propriedades da matriz
porosa, como a porosidade e tortuosidade (CREMASCO, 2002).

O coeficiente efetivo de difusdo de gases através de meios porosos, como a
massa de graos, pode ser determinado por meio de dois métodos, chamados de método
permanente e método transiente. No método permanente, os graos sdo expostos a um
fluxo constante de gas em diferentes concentragdes. Ao alcangar o regime permanente,
inicia-se o registro da varia¢do da concentracdo do gis na massa de graos. Usando a
primeira lei de Fick, calcula-se o coeficiente efetivo de difusdo. Entretanto, esse método
tem como desvantagem o tempo requerido para alcangar o regime permanente. Assim, &
preferivel adotar o método transiente para determinar o coeficiente efetivo de difusao,
uma vez que esse método ¢ simples, rapido e confidvel (SINGH et al., 1985;
SHUNMUGAM, 1999). No método transiente, a massa de grdos ¢ exposta a altas
concentragdes do gas a ser estudado. Depois de intervalos de tempo pré-definidos, as
concentragdes do gas sao registradas ao longo da massa de graos. Nesse caso, a equagao
que governa o processo de difusdo ¢ a segunda lei de Fick. Essa equagdo pode ser
resolvida analiticamente ou usando métodos numéricos (SHUNMUGAM, 1999).
Segundo Singh et al. (1985), o calculo do coeficiente efetivo de difusdo pelo método
transiente ¢ mais complexo do que com o método permanente, porém, uma vez que o
método seja implementado, a sua utilizagdo torna-se vidvel. Ressalta-se que os referidos
autores ndo levaram em consideragdo a sor¢do de gases pela massa de grdos na
determinagdo do coeficiente efetivo de difusdo na massa de graos.

Diante do exposto, esta pesquisa foi realizada com os objetivos de analisar o
transporte do isotiocianato alilo, por meio do estudo do mecanismo de sor¢do e da

difusdo do AITC através dos graos de milho, durante o processo de fumigacao.
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2. MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram realizados no Setor de Pré-Processamento e
Armazenamento de Produtos Agricolas do Departamento de Engenharia Agricola e no
Laboratorio de Pesquisa de Produtos Naturais do Departamento de Quimica da

Universidade Federal de Vigosa (UFV), em Vigosa, MG.

Utilizaram-se graos de milho com teor de agua de 13% base umida (b.u.) e
porosidade de 40%. O teor de dgua dos graos foi determinado pelo método-padrao de
estufa, segundo as normas da ASAE (2000), as quais prescrevem a utilizagdo de estufa
com circulacdo de ar forcada a 103+1 °C, durante 72 h. As pesagens ocorreram em
balanga com resolucao de 0,01 g. Conhecendo-se as massas especificas aparente (p,) €
real (p;), a porosidade (¢) da massa de graos de milho foi calculada pela seguinte

equacao:

1)

Determinou-se a massa especifica aparente dos graos utilizando uma balanga de
peso hectolitrico, com capacidade para um quarto de litro. Foram feitas cinco leituras,
sendo escolhidas as trés mais proximas (BRASIL, 1992).

A massa especifica real dos graos de milho foi determinada usando-se a
metodologia de complementacdo de volume descrita por Moreira et al. (1985) e o 6leo
vegetal de soja como liquido.

O ¢leo essencial de mostarda, com 90% de isotiocianato alilo, foi fornecido pelo

Laboratério de Protecao de Plantas do Departamento de Fitopatologia da UFV.

2.1. Procedimento experimental para o estudo do mecanismo de sor¢ao

O aparato utilizado para o estudo do mecanismo de sor¢do foi similar ao
empregado por Cofie-Agblor et al. (1995). Um frasco de vidro com capacidade para 800
mL, fechado por uma tampa rosqueavel metéalica, ¢ um manometro de coluna liquida
com agua foram utilizados no experimento. Conectou-se na tampa do frasco, por meio
de um septo de borracha, um tubo de silicone acoplado a uma das saidas do manémetro.

A outra saida permaneceu aberta ao ambiente (Figura 1).
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Figura 1 — Aparato utilizado para o estudo do mecanismo de sorcao.

Graos de milho (220,97 g) com teor de dgua de 13% b.u., na temperatura de
25 °C, foram acondicionados no frasco de vidro. Depois do fechamento e vedag¢dao do
frasco, fez-se a injecdo de 15 mL de vapor saturado de AITC. O mesmo procedimento
foi realizado sem a presenga do AITC, com o objetivo de investigar a influéncia da troca
gasosa entre os graos e o ar intergranular, que também promove altera¢do na pressao do
sistema.

Inicialmente, o nivel de 4gua em ambos os lados do mandmetro permaneceu o
mesmo, ou seja, a diferenca de pressdo inicial em cada sistema (AP) foi nula. A
diferenca de pressdo em cada sistema foi registrada a cada 10 min até completar 130

min.

2.1.1. Determinacgdo do modelo cinético para o mecanismo de sorgéo
Na obtencdo do modelo cinético para o mecanismo de sor¢do, foi necessario
determinar a concentracdo do AITC nos frascos contendo grdos de milho. Para a

determinagdo dessa concentragdo, seguiu-se a metodologia adotada por Cofie-Agblor et
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al. (1995). Essa metodologia relaciona a concentragdo de um gas com a pressao parcial
que este exerce no sistema.

A concentracdo de AITC por unidade de massa de graos foi calculada por meio
da lei dos gases ideais (equagao 2).

c_APVM

_RTMg 2)

em que:
C = concentrago de AITC por unidade de massa de grios, g kg™';
AP = diferenga de pressao devido a sor¢do do AITC, kPa;

= volume do AITC, m>;

= massa molar do AITC, g kmol'l;

\Y

M

M, = massade grios, kg;

R = constante universal dos gases, 8,314 kJ kmol! K''; e
T

= temperatura absoluta, K.

A diferenca de pressdo devido a sor¢dao do AITC (AP') e o0 volume do AITC em

cada frasco de vidro foram calculados por meio das equagdes 3 e 4, respectivamente.

AP = AP e — AP 3)
em que:

AParre = diferenca de pressdo do sistema na presenca de AITC, kPa; e

APg = diferenca de pressdo do sistema sem a presenga do AITC, kPa.

Mg
V=Vp-——= 4)
p

em que:

V¢ = volume do frasco de vidro, m’ ;e

p = massa especifica aparente do grio, kg m™.

Os modelos cinéticos, apresentados na Tabela 1, foram ajustados aos dados de
concentragdo do AITC, obtidos pela equagdo 2. A constante da taxa de sor¢do (k) ¢

representada pela inclina¢do da reta dos graficos tracados para os diferentes modelos.
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Tabela 1 — Modelos cinéticos avaliados e as respectivas equagoes diferenciais e

integradas
Modelo Equacao diferencial Equagao integrada
d[C
Ordem zero % =-k [C]=[C], -kt
d[C
Primeira ordem % =-k[C] In[C] = In[C] - kt
d[C] 2 1 _1
Segunda ordem —— =-k[C —=—+kt
: a €1 [Cl,
Fonte: Wright (2004)
em que:
C, = concentracio inicial de AITC por unidade de massa de grios, g kg™;
t = tempo,S; €
k = constante da taxa de sor¢do, s™.

O ajuste dos modelos cinéticos (Tabela 1) foi realizado por meio de andlise de
regressdo, utilizando-se o programa computacional SigmaPlot 2001, versdo 7.0, para
ambiente Windows (SPSS, 2001). Para a escolha do modelo cinético, levou-se em

consideragdo o maior valor do coeficiente de determinagio ().

2.2. Procedimento experimental para o estudo da difusao

O estudo da difusdo do AITC foi realizado utilizando-se um protétipo (Figura 2),
em que os principais componentes sao uma coluna cilindrica de graos com 15 cm de
diametro e 47 cm de altura e uma camara de gas com 30 cm de didmetro e 22 cm de
altura, ambos construidos em ago inox. Na base da coluna cilindrica, colocou-se uma
tela metalica para a sustentacdo dos graos e formacdo de um plénum para a melhor
distribuicao do gas. Para a coleta das amostras de gas, a coluna foi perfurada em nove
pontos, eqiiidistantes de 5,0 cm na dire¢do radial. Os furos foram dispostos na forma
helicoidal, para que ndo ocorresse interferéncia entre as amostras coletadas. A vedacdo

dos furos foi feita com septo de silicone.

14



Figura 2 — Protétipo para o estudo da difusdo.

Graos de milho com teor de 4gua de 13% e porosidade de 40%, na temperatura
de 25 °C, foram distribuidos na coluna cilindrica. No interior da cAmara, colocou-se um
béquer de 100 mL com 40 mL de o6leo essencial de mostarda. Por meio de testes
preliminares, observou-se que em 24 h o 6leo essencial de mostarda permanecia na fase
liquida e liberava quantidade suficiente de AITC, de tal forma que a concentragdo no ar
mantivesse praticamente constante, indicando o estado de saturagdo do ar pelo AITC.

Depois do periodo de 24 h, uma valvula conectada entre a coluna e a camara foi
aberta, permitindo a difusdo do AITC através da massa de graos. Com o auxilio de uma
seringa cromatografa, retiraram-se 2,0 mL de ar intergranular, a cada 1h50min, em sete
pontos da coluna. Nos intervalos de tempo de cada amostragem, coletaram-se também
amostras na camara de gas, por meio de uma valvula contendo um septo de borracha, as
quais foram imediatamente injetadas no cromatografo a gés.

O cromatografo a gas (CG), acoplado a um espectrometro de massas (MS)
CG/MS (Shimadzu, modelo QP 5000), apresenta as seguintes especificagdes: coluna
Equity-5 (J&Wscientific) (30 m x 0,25 mm di x 0,25 pm filme), com propagagdo de

temperatura iniciando a 40 °C (permanéncia: 5 min) e taxa de crescimento de 8 °C min”
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até atingir 260 °C (permanéncia: 30 min). A temperatura do injetor foi de 240 °C e a da
interface de 260 °C. O hélio foi usado como gas de arraste (30 kPa, vazao de
0,8 mL min™) e injegio em modo “splitless”. O espectrometro de massas, com fonte de
ions de impacto de elétrons a 70 elétron-volts (eV), foi operado no modo de varredura,
com faixa de massa molecular variando de 40 a 300. Para a constru¢ao da curva-padrao,
foram injetadas amostras-padrao de AITC, a 12,34; 16,39; ¢ 47,61 ng mL'l, a uma

solugdo de diclorometano de 0,1 mg mL™".

2.3. Modelo de difuséo transiente

A fase gasosa que compoe inicialmente o espaco intergranular dos graos ¢ o ar
atmosférico. Ao introduzir outros gases nesse meio, o transporte dependera do gradiente
de concentragdo, do coeficiente efetivo de difusdo e da taxa de sorgao.

A equacdo utilizada na difusdo em regime transiente unidimensional de um gas,
considerando-se um meio homogéneo, ¢ descrita pela segunda lei de Fick

(SHERWOOD et al., 1975), incluindo o termo referente a taxa de sorcao (equacao 5):

oc _o*Cc ¢ (5)
—=D—+N,
ot ox
em que:
C = concentragdo do gas, kgess kgar'l;
D = coeficiente de difusio, cm? s
t = tempo, s;
X = posicao, cm; e
1\f = taxa de sor¢ao, kggss kgar'ls'l.

Quando um g3as ¢ transportado através de um meio poroso, a equacao da segunda
lei de Fick adicionada do termo fonte, referente a sorcdo de um gas (equacdo 5), ¢

descrita em termos de coeficiente efetivo de difusdo (equacdo 6):

2 . (6)
@ = Def S + Na
ot ox?

em que:
Dess = coeficiente efetivo de difusdo , cm? s
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O coeficiente efetivo de difusdo depende das propriedades do meio poroso,
como a porosidade e a tortuosidade. Nesse caso, o referido coeficiente no meio poroso ¢

dado pela equagdo 7 (CREMASCO, 2002).

€
D.s=D-— (7)
T
em que:
e = porosidade adimensional; e
T = tortuosidade adimensional.

O modelo empirico proposto para descrever o mecanismo de sorcdo foi
representado por uma cinética de primeira ordem. O mecanismo de sor¢do de primeira
ordem € aquele em que a constante da taxa da sor¢do é proporcional a concentragao da

espécie sorvida (COULSON e RICHARDSON, 2004).

N, =—kC (®)

em que:

k = constante da taxa de sorcdo, s™.

A equacdo 5 representa diversos fendmenos de transporte de massa em meios
porosos, a exemplo do processo de fumigagdo. Isso se deve ao fato de a equacdo
diferencial possuir uma solug¢ao geral. A solucdo particular que descreve o fendmeno
fisico em estudo ¢ definida por meio da condigdo inicial (equagdo 9) e das condi¢des de

contorno (equacdes 10a e 10b).

C(x,0) = O ©)
c(o,t) = Co (10a)
C(h,t) = O (10b)
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em que:

C(x, 0) = concentracdo inicial de um gas no meio poroso, kgss kgar'l;

C(0,t) = concentragdo de um gas na base da coluna do meio poroso em
determinado tempo t, kggs kga s

C(h, t) = concentragdo de um gés no meio poroso na distdncia h do
plénum em determinado tempo t, kggss kgar'l;

Cy = concentragdo de um gas no interior da cdmara de gas; €

h = comprimento da coluna, cm.

A condicdo inicial (equagdo 9) estabelece que o meio poroso se encontra isento
do gés a ser estudado, em qualquer posi¢do no tempo zero. A primeira condi¢do de
contorno (equagdo 10a) estabelece que a concentracdo de um gas na base do meio
poroso ¢ constante e igual a concentragdo no interior da camara de gas, enquanto a
segunda condicao de contorno (equagdo 10b) determina que a concentragdo do gas na
parte superior da coluna seja nula. Tanto a primeira quanto a segunda condi¢do de
contorno foram estabelecidas com a finalidade de garantir o gradiente de concentragao,
que ¢ a forga motriz para que ocorra a difusdo entre a base e a parte superior da coluna.
Para tal, no interior da cdmara e, conseqiientemente, na base do meio poroso, sempre
devera haver reposicao do gés a ser difundido, de tal forma que a sua concentracao se
mantenha constante. Ja na parte superior da coluna a concentracao de gés ¢ nula devido
a rapida difusdo que ocorre em um meio gasoso, como o ar atmosférico, em relagdo ao
meio poroso.

O modelo de difusdo em regime transiente (equacdes 6, 9, 10a e 10b) foi

normalizado para a concentracao, sendo definida a concentragdo adimensional como:

* C
C =—
. (1)

Substituindo a equacdo 11 na equagdo 6, obtém-se a forma adimensional da
equagao diferencial que descreve o processo difusivo (equagao 12).

% 2 k
6£:Defa—(;—kc"‘ (12)

ot Ox
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Adimensionalizando-se a condi¢do inicial (equagdo 9) e as condicdes de

contorno (equagdes 10a e 10b), tem-se:

C'(x,0)= 0 (13)
c(0,t) = 1 (14a)
C'(ht) = 0 (14b)
em que:
o (x, 0) = concentracdo adimensional inicial;
c (0 t) = concentracdo adimensional do gas na base da coluna do meio
poroso em determinado tempo t; e
ol (h, t) = concentracdo adimensional do gas no meio poroso na distancia

h do plénum em determinado tempo t.

O coeficiente efetivo de difusdo ¢ conhecido como pardmetro de transporte
invariante com a concentracao, posi¢cdo e tempo (CUSSLER, 1997). Para determinar a
concentragdo de um gas em qualquer tempo e posi¢do, assume-se a seguinte solugdo

analitica (POLYANIN, 2002):

C*(x,t):Defj(:Hl(x,t—r)dr (15)

em que:
HI(X,t):—aG(X,i,t) (16)
£=0
e
2 d nmx nmé Dyen’n’t
G(x,&,t)==expkt ) sen [—jsen(—jexp{—e— (17)
2
h ol h h h
Substituindo a equagdo 17 na equagao 16, tem-se:
0 2 - nmx nmng D fnznzt
H;(x,t)=—=expkt » sen sen exp| ——&———
(=g L (h) (hj"p h? 4o
n=1 E_,ZO
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Derivando a equagao 18, obtém-se:

2_2
2 D t
Hl(x,t)zﬁexpktz Tsen(ng ]exp(—efn—nJ (19)

2
n=1 h

Substituindo a equacao 19 na equacgao 15, tem-se:

o0 2_2
nm nmnx Degen™n”(t—7
C (X t) Def‘[ —Cka t T ZT ( jexp[ © h2( ):ld,r (20)
n=I
Integrando a equagao 20, obtém-se:
1| kh? —Dgen?n? h h?
21)

o0
N z 2D, gnn . Sen(nnx)
n=1 Defn n” —kh h

A equacdo 21 contém duas séries de Fourier de senos, em que o primeiro termo
apods a igualdade (equacdo 22) corresponde a contribui¢do temporal € o termo seguinte

(equagdo 23), a solugdo de regime permanente do transporte difusivo.

2,2

2D.gnm nmnx D fnm
f(x,t) = ef en(—jexp k-————— |t 22
Z[kh2 D.gn’n? h h? (22

g(x) = Z[ 2Defm’" ]en(n%j (23)

efn 2 —kh?

A expansdo em série de Fourier descrita pela equagao 23 ¢ conhecida e tem sua

origem na seguinte fungdo (BIRD et al., 2004):

COSh[q{l_hﬂ (24)
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em que:

¢ =+/—kh?/D, (25)

em que :

0= moddulo de Thiele.

O modulo de Thiele ¢ um fator adimensional que representa a influéncia relativa

do consumo de uma espécie e da difusdo. Para obter uma melhor convergéncia,

transformou-se a equacao 23 em termos de cosseno hiperbolico e a dividiu por exp(¢) .

exp(—¢i)+exp(—2¢+¢ﬁ] 26)
I+exp (—2(1))

gx)=

Reescrevendo a equagdo 21, tem-se:

oY) 2_2
Ct)= 3| 22 e[ D) e | k= 2et T ]y
2 2.2 h 2
n=1 kh —Defl’l T h

exp(—(l)ij + exp(—2¢ + (I)Ej
1+exp (—2(]))

27)

+

O modelo de difusdao em regime transiente proposto (equagoes 12, 13, 14a e 14b)
foi empregado para determinar o valor do coeficiente efetivo de difusdo do AITC na
massa de graos de milho. A porosidade, temperatura e teor de 4gua da massa de graos
foram assumidos como constantes ao longo do experimento.

A equacgdo 27 foi usada para determinado coeficiente efetivo de difusdo, quando
se obteve a concentragdo tedrica de AITC, sendo esta comparada com os valores de
concentragdo medidos experimentalmente. Dessa forma, o coeficiente efetivo de difusao
na massa de graos de milho foi determinado por meio de sua variagdo, tendo como
critério a menor diferenga entre as concentragcdes experimentais e tedricas. Assumiu-se
como coeficiente efetivo de difusdo na massa de graos de milho a média dos valores de
coeficiente efetivo de difusdo das concentragdes experimentais obtidas em cada posi¢ao

€ tempo.

21



3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 3, mostra-se a reducdo da concentracdo de AITC durante a fumigacao
em fun¢do do periodo de exposicao, devido ao mecanismo de sor¢do do gas pelos graos
de milho. A concentragdo do isotiocianato alilo variou de 130,50 garrc kggr.;w’l no tempo
zero a 0,88 garrc kggr;m'1 decorridos 130 min da exposi¢cdo dos graos de milho ao gas.
Essa reducao correspondeu a 99% em relagdo a concentracao inicial do AITC.

Observa-se ainda, na Figura 3, que 90% da reducdo da concentracdo do gas
AITC ocorreu nos primeiros 70 min de exposi¢do e apenas 9% nos 60 min restantes da
exposicao dos graos de milho ao gas. Resultados obtidos por Isikber et al. (2003), ao
estudarem o 6xido propileno (PPO) como alternativa ao fumigante brometo de metila,
corroboram os deste estudo. Esses autores verificaram répida reducdo na concentragdo
de oxido propileno depois de 60 min de exposi¢do a graos de trigo, milho e cacau,
seguida por decréscimo mais lento. Ainda, segundo esses autores, a reducao inicial da
concentracdo de 6xido propileno foi mais rapida quando foram fumigados graos de
milho, o que pode indicar o efeito das caracteristicas do produto no fendmeno de sorcao.
O mecanismo de sor¢do do 6xido propileno durante a fumigacdo também foi estudado
por Zettler et al. (2003), em frutos secos. Segundo esses autores, a sor¢do do gas

ocorreu rapidamente nos primeiros 60 min da fumigacao.

140
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20 1
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0 T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120 130

Periodo de exposi¢do (min)

Figura3 — Redugdo da concentracio do AITC em graos de milho durante a
fumiga¢do em funcao do periodo de exposigao.
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A sor¢do dos fumigantes varia com o tipo de produto a ser fumigado e outros
fatores, como a temperatura durante a fumigagdo, o teor de adgua, a concentra¢ao do
fumigante e o periodo de fumigacdo (BANKS, 1985). A sorc¢do do dioxido de carbono
pelo trigo foi determinada em diferentes temperaturas e teores de dgua dos grdos por
Cofie-Agblor et al. (1995). Esses autores verificaram que a sor¢cdo do didxido de
carbono pelos graos foi afetada pela interagao entre a temperatura (0 a 30 °C) e o teor de
agua do trigo (12 a 18%). Os referidos autores relataram a redugdo na quantidade de
diéxido de carbono sorvida pelo trigo com o aumento da temperatura de 0 a 30 °C,
decorridas 60 h de exposicdo ao gas dos griaos com teor de dgua de 14%. Além desse
comportamento, a quantidade de dioxido de carbono sorvida pelo trigo aumentou com o
incremento do teor de dgua de 12 a 18%, decorridas 60 h de exposi¢do ao gas dos graos
na temperatura de 20 °C. Resultado semelhante foi obtido por Shunmugam et al. (2005)
ao utilizarem graos de canola e cevada na temperatura de 25 °C. Esses autores
reportaram que o aumento na quantidade de didxido de carbono sorvido com a elevacdo
do teor de agua dos graos foi devido ao incremento da porosidade e a dissolucdo do
didxido de carbono nas moléculas de 4gua presentes nos espagos porosos dos graos.

A partir dos dados obtidos de concentracdo de AITC, ajustaram-se os modelos
cinéticos de sorcdo (Tabela 1) e obtiveram-se os coeficientes de determinagdo de cada
modelo (Tabela 2). Considerando apenas o coeficiente de determinacdo como parametro
de comparacao entre os modelos, observou-se que o melhor grau de ajuste foi obtido

com o modelo cinético de primeira ordem.

Tabela2 — Modelos cinéticos de sorcdo em fungdo do tempo e o0s respectivos
coeficientes de determinacgao
Modelo Equacdo integrada Coeficiente de determinacao (1?)
Ordem zero C=84,879-0,0136t 0,76
Primeira ordem  In [C]= 5,01- 6,26x10 0,97
1 _
Segunda ordem = ~0,2153 +1,16x10 7%t 0.56

O modelo cinético de primeira ordem indica que quanto maior a concentragao de
AITC durante a fumigag¢ao, maior o decréscimo dessa concentragdo em funcdo do
periodo de exposi¢do. Tal comportamento observado condiz com o esperado, tendo em

vista que no instante inicial houve maior variagdo na concentracdo do AITC. Com o
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decorrer do tempo, houve decréscimo mais lento na concentragdo do componente em
estudo, fato que pode ser explicado pelo fenomeno de sor¢ao pelos graos de milho.

Esse modelo demonstra a reducdo do logaritmo neperiano da concentracdo de
AITC em fun¢do do aumento no periodo de exposi¢do (Figura 4). Observa-se, nessa
mesma figura, relagdo linear entre o logaritmo neperiano da concentragdo e o periodo de
exposicao, ou seja, o decréscimo na concentracdo de AITC ¢ inversamente proporcional
ao aumento no periodo de exposi¢do. Considerando que essa redugdo ¢ atribuida ao
mecanismo de sor¢ado, a relagdo inversa entre o logaritmo neperiano da concentragdo e o
periodo de exposicao indica quanto o gas AITC esta sendo sorvido pelos graos de milho
durante a fumigacao.

Segundo Wright (2004), uma boa relagao linear de dados experimentais tracados
com o logaritmo neperiano da concentragcdo em func¢do do periodo de exposi¢do fornece
uma evidéncia de que o mecanismo ¢ de primeira ordem, em que o modulo da
inclinagdo da reta corresponde a constante da taxa de sor¢do, e o intercepto corresponde
ao logaritmo neperiano da concentragao inicial (In [C]y). Assim, a constante da taxa de

sor¢do do AITC pelos grios de milho é de 6,26x10™ s,

5.5 1

5.0 ®

4.5 1

4.0

3.5 1

3.0 1

2.5 A

2.0

1.5 4

-1
In [A|TC] (kgA|TC kggrao )

—— Valores estimados
® Valores observados

1.0 1

0.5 A

00 i T T T T T T T T T T T . .
0 10 20 30 40 5 60 70 8 90 100 110 120 130

Periodo de exposi¢do (min)

Figura4 — Curva do modelo cinético de primeira ordem.

O modelo cinético de primeira ordem tem sido utilizado para determinar a
constante da taxa de sorcao dos gases em diferentes produtos. Hilton e Banks (1997)
determinaram a constante da taxa de sor¢ao do brometo de metila para frutas secas, por
meio do modelo cinético de primeira ordem, em funcao de diferentes temperaturas do

produto (15, 25 e 35 °C) e umidade relativa do ar ambiente de 50 e 60%. A constante da
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taxa de sor¢do do sulforeto de carbonila para diversos tipos de produtos, como cereais,
graos, sementes oleaginosas e frutas secas, também foi determinada por meio do modelo
cinético de primeira ordem (WELLER, 2003). Neste trabalho, além de calcular a
constante da taxa de sorcdo, investigou-se o efeito do tipo de produto, do teor de agua,
do periodo de armazenamento e das sucessivas fumigacdes na constante da taxa de
sor¢ao do gas pelos produtos analisados. De modo geral, observou-se que o aumento no
teor de agua dos produtos aumentou a constante da taxa de sor¢do, enquanto o
incremento no periodo de armazenamento e de fumigagdes sucessivas tendeu a reduzir o
valor dessa constante.

Observa-se, dessa forma, que ¢ de extrema importancia conhecer a influéncia do
mecanismo de sor¢ao no transporte dos fumigantes através da massa de graos. Assim, o
modelo de difusdo em regime transiente proposto (equagdes 12, 13, 14a e 14b) para
determinar o valor do coeficiente efetivo de difusdo levou em consideracdo a constante
da taxa de sor¢do do AITC pela massa de grios de milho (6,26x10™ s™). O valor do De¢
do AITC na massa de grios de milho foi de 7,2x10~ cm’s™.

E importante salientar que nenhuma pesquisa, visando a determinagdo do
coeficiente efetivo de difusdo do isotiocianato alilo, foi encontrada na literatura
consultada, tanto nacional quanto internacional. Entretanto, ¢ possivel utilizar o
coeficiente efetivo de difusdo de outros gases, para efeito de comparacao. Os valores do
coeficiente efetivo de difusao do didxido de carbono foram reportados por Singh et al.
(1984) em que o meio poroso utilizado foi massa de graos de colza, de trigo, de milho e
de aveia; por Singh et al. (1985) para massa de graos de trigo; e por Shunmugam et al.
(2005) quando o meio poroso foi o trigo, a cevada e a canola. Esses autores verificaram
que os valores do coeficiente efetivo de difusdo do didxido de carbono apresentavam
ordem de grandeza de 102 cm” s”. Comparando esse valor com o obtido neste estudo
(7,2x107 cm? s™), verificou-se que a ordem do coeficiente efetivo de difusdo do AITC é
10 vezes menor que a do didéxido de carbono,

O transporte por difusdo e, conseqiientemente, o coeficiente efetivo de difusao
apresenta forte dependéncia com a temperatura, com a pressdo do meio € com as
propriedades do gas, como a massa molecular e a densidade em relagdo ao ar. A
dificuldade de movimentacdo de um gas em um meio, devido a elevada massa
molecular, implica aumento no valor do coeficiente efetivo de difusdao. Pela lei de
difusdo de Graham, pode-se observar a relacdo entre a difusdo e densidade do gés, pois
descreve que a velocidade de difusdo € inversamente proporcional a raiz quadrada da

densidade do gas (WHITE e LEESCH, 1996; CUSSLER, 1997; CREMASCO, 2002).
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Assim, o baixo valor do coeficiente efetivo de difusdo do isotiocianato alilo, ao ser
comparado com o do didxido de carbono, pode ser explicado pela diferenca de massa
molecular desses gases. A massa molecular do AITC (99,15 g mol™) ¢ 1,25 vez maior
que a do diéxido de carbono (44,00 g mol™). Além da massa molecular, observa-se
também que a densidade do dioéxido de carbono em relagdo ao ar (1,5) € menor do que a
densidade do isotiocianato alilo em relagdo ao ar (3,4).

Ainda para efeito de comparagdo, a partir dos valores do coeficiente de difusao
no ar de compostos gasosos de massas moleculares semelhantes a do AITC, pode-se
calcular o coeficiente efetivo de difusdo desses compostos, por meio da equagdo 5. Os
valores do coeficiente de difusdo no ar a 25 °C e a pressao atmosférica de compostos de
massas moleculares proxima a do AITC, como a anilina e o cloro benzeno utilizado na
fabricacdo do pesticida DDT, foram relatados por Coulson e Richardson (2004). A
partir dos dados de coeficiente de difusdo fornecidos por esses autores, foi possivel
calcular, por meio da equagdo 5, o coeficiente efetivo de difusdo da anilina e do cloro
benzeno. Ressalta-se que, para o célculo do coeficiente efetivo de difusao da anilina e
do cloro benzeno, foram considerados valores de tortuosidade igual a 4,0 (PERRY e
GREEN, 1984) e porosidade da massa de graos de milho igual a 0,4. Na Tabela 3 sao
apresentados os valores dos coeficientes efetivos de difusdo e das massas moleculares
dos gases analogos ao isotiocianato alilo. Verifica-se, nessa tabela, que o valor do
coeficiente efetivo de difusdo do AITC ¢ coerente com os valores do coeficiente efetivo

de difusdo da anilina e do cloro benzeno.

Tabela 3 — Valores dos coeficientes efetivos de difusdo e massas moleculares de
gases analogos ao isotiocianato alilo
Gas Massa molecular Coeficiente efetivo de difusdo
(g mol™) (x107 cm? s™)
Anilina’ 93,13 7,20
Isotiocianato alilo 99,15 7,20
Cloro benzeno' 112,56 7,30

" Coulson e Richardson (2004)
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4. CONCLUSAO

Neste trabalho, a taxa de sor¢do foi adicionada ao modelo de difusdo em regime
transiente para determinar o coeficiente efetivo de difusdo do AITC na massa de graos
de milho. De acordo com os resultados, conclui-se que o transporte do AITC através da
massa de graos ¢ lento, devido ao baixo valor do coeficiente efetivo de difusdo e a
elevada taxa de sor¢cdo desse componente pelos graos. No entanto, a possibilidade de
empregar esse fumigante natural originado do 6leo essencial de sementes de mostarda
em sistemas de armazenamento ndo deve ser descartada.

Uma possibilidade para aplicagdo na massa de graos ¢ a fabricacao de sachés de
AITC. Com o conhecimento do coeficiente efetivo de difusdo pode-se, por meio de
simulagdes computacionais, estudar a distribuicao dos sachés pela massa de graos.

Outra possibilidade de aplicagdo do AITC na massa de graos € introduzir esse
gas em associagao com o sistema de aeracdo. Tal procedimento, além de distribuir e
recircular o gas fumigante, pode eliminar ou manter dentro dos niveis toleraveis odores

na massa de graos.
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RESUMO

O proposito de realizar este trabalho foi avaliar o efeito fumigante do
isotiocianato alilo (AITC) nas fases de desenvolvimento do inseto-praga Sitophilus
zeamais, por meio de estimativas dos tempos letais (TLsp ¢ TLos), ¢ na qualidade dos
graos de milho. Para a avaliacdo do efeito fumigante, utilizou-se tratamento com AITC
nas concentragdes de 0; 1,25; ¢ 1,87 uL. L', durante 10 periodos de exposicao (6, 12, 18,
24, 30, 36, 42, 48, 54 ¢ 60 h). Para determinar os TLsy e TLos, grios infestados com as
fases imaturas e a adulta de S. zeamais foram expostos ao tratamento com AITC. A
avaliacdo da mortalidade dos insetos adultos foi realizada depois de 48 h do final de
cada periodo de exposi¢do. Ja a das fases imaturas, depois de completar 42 dias da data
em que foi feita a postura, contando-se o niimero de insetos adultos emergidos. Para
avaliar a qualidade dos graos de milho, foram realizados os testes de teor de agua, de
condutividade elétrica e de germinagdo. Verificou-se que o aumento no periodo de
exposi¢ao resultou em maior eficacia dos tratamentos com AITC em todas as fases de
desenvolvimento estudadas do S. zeamais. A fase ovo requer maiores tempos letais, ao
passo que a larva de terceiro instar exige menores tempos letais de 50 ¢ 95%. Os ovos e
as pupas foram as fases mais tolerantes, enquanto os adultos e as larvas foram as mais
sensiveis a0 AITC. Os tratamentos com AITC ndo afetaram a qualidade dos graos de
milho ao longo de 60 h de exposi¢do. Concluiu-se que a capacidade do isotiocianato
alilo, principal componente do 6leo essencial de mostarda, em controlar todas as fases
de desenvolvimento do inseto-praga S. zeamais e o fato de ndo afetar a qualidade dos

graos indicam a potencialidade como fumigante.

Palavras-chave: Oleo essencial de mostarda, fases de desenvolvimento e tempo letal.
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FUMIGANT EFFECT OF ALLYL ISOTHIOCYANTE ON Sitophilus zeamais
AND MAIZE QUALITY

ABSTRACT

This study was done to evaluate the fumigant effect of allyl isothiocyanate
(AITC) on the different developmental phases of the insect-pest Sitophilus zeamais, and
on maize grain quality. The lethal times for 50 and 95% mortality (LTso and LTos) was
determined by exposing the grains infested with the immature phases or adults of S.
zeamais to AITC vapors for 6 to 60 h at concentration of 0; 1.25 or 1.87 uL L', . The
mortality of adult insects was determined 48 h after each exposure period. The
mortality of immature phases was determined by counting the number of emerged
adults 42 days after posture. The moisture content, electrical conductivity and
germination potential of grains were also evaluated after each exposure period. On all
developmental phases of S. zeamais, the efficacy of AITC fumigation increased with
increasing exposure period. The egg phase required higher and the third instar larvae the
lowest exposure period for 50 and 95% mortality. The eggs and the pupa were most
tolerant, while the adults and the larvae were most sensitive to AITC. The 60 h
fumigation with AITC did not affect grain quality. It was concluded that AITC, the
major component of the essential oil mustard, has the capacity to control all
developmental phases of the insect-pest S. zeamais without affecting the quality of

maize grains, and thus has the potential to be developed as grain fumigant.

Key words: Essential oil mustard, developmental phases and lethal time.
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1. INTRODUCAO

Com o crescente aumento na producdo de graos, € necessario preocupar-se com
suas caracteristicas qualitativas, uma vez que estas sdo importantes parametros para
comercializacdo e processamento. A busca pela qualidade dos graos e derivados deve
ser prioridade dos produtores, processadores e distribuidores desses produtos.

Um dos principais fatores que afetam a qualidade dos graos ¢ a presenca de
insetos, bactérias, fungos e roedores na massa de graos. Além da reducao do valor
comercial, a infestacdo da massa de graos por insetos-praga resulta em perda de peso,
perda do valor nutritivo, perda da viabilidade da semente, elevagdo do teor de agua,
aquecimento, deteriorac¢do e polui¢io da massa de grios (ATHIE et al., 1998). Dentre os
insetos-praga que afetam as caracteristicas dos graos armazenados e seus derivados, o
Sitophilus zeamais Motsch. (Coleoptera: Curculionidae) ¢ um dos que causam maiores
problemas. Isso ocorre devido ao elevado potencial de reproducdo e a capacidade de
sobreviver em qualquer profundidade da massa de graos e de se desenvolver em
produtos processados, acarretando danos quantitativos e qualitativos aos graos (REES,
1996; FARONI e SOUSA, 2006).

O controle dos insetos-praga de grios armazenados por fumigagdo pode ser
realizado com o uso da fosfina (PH3) ou do brometo de metila (CH3Br) (WHITE e
LEESCH, 1996). Entretanto, a utilizagdo da fosfina tem sido limitada devido a
possibilidade de desenvolvimento de populagdes de insetos-praga resistentes
(COLLINS, 2006; PIMENTEL et al., 2007) e a do brometo de metila, por ter sido
considerado um depletor da camada de ozonio (UNEP, 1995). No Brasil, até 2015 o uso
do brometo de metila estd autorizado em tratamentos quarentenarios e fitossanitarios
para fins de importagdo e exportagao (BRASIL, 2002).

Esses fatos conduzem a necessidade de se estabelecerem opgdes ao uso desses
fumigantes. Uma das opgdes consiste no emprego de 6leos essenciais de origem vegetal.
Pesquisas vém sendo desenvolvidas com a finalidade de investigar a eficicia dos oleos
essenciais no controle de insetos-praga e a sua interferéncia na qualidade do produto
(DON-PEDRO, 1996abc; SHAAYA et al, 1997, PAPACHRISTOS e
STAMOPOULOS, 2004; NEGAHBAN et al., 2007).

Os o6leos essenciais de origem vegetal sdo metabolicos secundarios sintetizados
pelas plantas e armazenados em células de secrecdo, cavidades, canais, células
epidérmicas ou em glandulas. Podem ser isolados por meio da hidrodestilacdo de partes

de plantas contendo esses 0leos. Os 6leos essenciais sdo liquidos, volateis, limpidos e
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raramente coloridos, soliveis em solventes organicos; e geralmente a sua densidade ¢
mais baixa que a da agua (WEAVER ¢ SUBRAMANYAM, 2000; BAKKALI et al.,
2007). A composicao quimica depende da espécie ¢ da parte da planta, de fatores
ambientais, do método de colheita, da area geografica, das condigdes pedologicas e do
método usado para isolar os produtos (ANDRONIKASHVILI e REICHMUTH, 2003).

A utilizagdo dos 6leos essenciais tem-se expandido de forma consideravel em
diferentes areas de aplicagdo. Podem ser empregados na odontologia, na medicina, na
agricultura e nos setores: de cosméticos, em perfumes e produtos de maquiagem,;
farmacéuticos, como remédios naturais; € alimenticios, como conservantes e aditivos
alimentares (HAJHASHEMI et al., 2003; PERRY et al., 2003; SILVA et al., 2003;
BAKKALI et al., 2007).

No ambito agricola, além da propriedade inseticida, os 6leos essenciais possuem
propriedades fungicida (MERCIER e JIMENEZ, 2004) e acaricida (CHAGAS et al.,
2002). Ao serem usados como inseticida, podem causar mortalidade em todas as fases
de desenvolvimento do inseto, inibicdo da oviposicao e da alimentacdo e redugdo na
fecundidade e fertilidade dos adultos, podendo ser usados como inseticidas fumigantes,
de contato ou repelentes (STAMOPOULOS, 1991; SHAAYA et al., 1997; LIU e HO,
1999; TAPONDJOU et al., 2002; PASCUAL-VILLALOBOS et al., 2003; TRIPATHI
et al., 2002).

Muitos estudos cientificos tém demonstrado a eficacia dos componentes dos
Oleos essenciais de origem vegetal no controle de insetos-praga de graos armazenados
(REGNAULT-ROGER ¢ HAMRAOUI, 1995; KEITA et al., 2000; HUANG et al.,
2000; TRIPATHI et al., 2000; PASCUAL-VILLALOBOS, 2003; TAPONDJOU et al.,
2005). Estudo realizado com o o6leo essencial de Artemisia annua, constituido
principalmente pelos componentes artemisia ketone (48%) e 1,8-cineole (50%), revelou
ser promissor como fumigante e eficaz em todas as fases de desenvolvimento do inseto-
praga Tribolium castaneum Herbst (Coleoptera: Tenebrionidae) (TRIPATHI et al.,
2000). O alilo metil sulforeto e o dialilo trisulfato, principais componentes do 6leo
essencial de Allium sativum L., foram eficientes no controle de adultos de S. zeamais, e
adulto e larva de T. castaneum quando usados como fumigantes. Entretanto, o dialilo
trisulfato foi mais toxico do que o alilo metil sulforeto (HUANG et al., 2000). Pascual-
Villalobos (2003) investigou o efeito do 6leo essencial de Carum carvii, constituido,
sobretudo, por carvone e limoneno, no controle dos insetos-praga Callosobruchus

maculatus Fabr. (Coleoptera: Bruchidae) e S. granarius L. (Coleoptera: Curculionidae).
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Esse autor relatou que os vapores desse oleo essencial foram mais téxicos ao C.
maculatus do que ao S. granarius.

O dleo essencial de mostarda, rico em isotiocianato alilo (AITC), pode ser
extraido a partir de sementes ou de outros tecidos de plantas da familia Brassicaceae. As
plantas dessa familia estdo dispersas amplamente pelo mundo, principalmente em
regides de climas temperado e subtropical (KISSMANN e GROTH, 1997).

Na medicina, os isotiocianatos tém sido utilizados no tratamento de tumor e de
cancer em animais ¢ humanos, sendo considerados como agentes quimiopreventivos
(CONAWAY et al, 2002). Dentre os isotiocianatos, pesquisas revelaram que o
isotiocianato alilo pode ser utilizado no tratamento de cancer de prostata em humanos
(SRIVASTAVA et al., 2003; XIAO et al., 2003).

Além de ser eficaz no tratamento de cancer, o AITC ¢ muito utilizado como
condimento pela industria alimenticia e classificado como “Geralmente Considerado
como Seguro” (GRAS) pelo 6rgdo de Administragdo de Drogas e Alimentos (Food and
Drug Administration - FDA) dos Estados Unidos (DHINGRA et al., 2004). No Japao, o
AITC sintético ¢ registrado como um aditivo alimentar (ISSHIKI et al., 1992).
Trabalhos tém demonstrado a importancia do AITC na conservagao de alimentos. Mari
et al. (2003) demonstraram o sucesso da utilizagdo desse componente como tratamento
gasoso antes do armazenamento de peras. Pesquisas realizadas por Isshiki et al. (1992)
também comprovaram que produtos alimenticios mantiveram-se preservados ao serem
tratados com AITC.

Alguns trabalhos evidenciaram que o AITC apresentou atividades inseticida
(SHAAYA et al., 2003), bactericida (PARK et al., 2000; OGAWA et al., 2001),
fungicida (FREIRE et al., 2003; SUHR e NIELSEN, 2003) e microbicida (TSUNODA,
2000). A toxicidade do AITC sobre as fases larvais de primeiro e terceiro instares e a
fase pupa de S. zeamais foi relatada no trabalho realizado por Costa et al. (2006). Esses
autores concluiram que larvas de primeiro instar foram mais suspcetiveis, pois
apresentaram menores concentragoes letais (CL) de 50 e 95% (CL5p=0,46 ¢ CLys=1,03
uL L'l), e as pupas foram mais tolerantes (CLs5y=0,61 e CLgs=1,57 pL L'l) devido a
maiores concentragdes letais em relagdo as fases larvas de primeiro e terceiro instares.

Em face dos danos causados por S. zeamais em graos de milho armazenados,
além da necessidade do desenvolvimento de métodos alternativos aos inseticidas
fumigantes convencionais, os objetivos neste trabalho foram avaliar o efeito fumigante
do AITC, nas fases imaturas ¢ adulta de S. zeamais, e na qualidade dos graos de milho

(Zea mays) imediatamente depois do tratamento com o AITC.
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2. MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido no Setor de Pré-Processamento e Armazenamento
de Produtos Agricolas do Departamento de Engenharia Agricola da Universidade

Federal de Vicosa (UFV), em Vicosa, MG.

O o6leo essencial de mostarda, com 90% de isotiocianato alilo, foi fornecido pelo
Laboratorio de Protecdo de Plantas do Departamento de Fitopatologia da UFV. Antes da
sua utilizacdo, o 6leo essencial foi diluido em 6leo de soja, na proporcao de 1:9 v/v,

para obter solucdo oleosa de 9% de AITC.

Para avaliar o efeito fumigante do AITC sobre a qualidade dos graos, utilizaram-
se graos de milho Tipo 1, classificado segundo as Normas do Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (MAPA) com teor de d4gua em torno de 13% base timida

(b.u.), na temperatura de 25 °C.

2.1. Criagéo do Sitophilus zeamais

Para a obtengdo de S. zeamais em todas as fases de desenvolvimento, realizou-se
uma criagdo continua em camaras climaticas, na temperatura de 28+1 °C e umidade
relativa de 65+5%, em graos de milho, desinfestados na temperatura de -10 °C, com
teor de agua em torno de 13% b.u.

A criag@o de S. zeamais foi iniciada a partir de insetos adultos emergidos de
amostras de milho, coletadas em propriedades de agricultores de Tunapolis, SC. Os
insetos, juntamente com os graos de milho, foram acondicionados em recipientes de
vidro fechados com tampa de plastico perfurada e revestida internamente com tecido
tipo organza, para permitir as trocas gasosas com o exterior. Os insetos foram
confinados nos recipientes durante 10 dias, para efetuarem a postura, e em seguida
retirados. Os recipientes foram armazenados até a emergéncia de novos adultos. Os
adultos retirados do confinamento ¢ os emergidos foram utilizados para iniciar a

infestagao de novos frascos.

2.2. Obtencéo das fases imaturas do Sitophilus zeamais
Para a postura dos ovos, 50 insetos adultos de S. zeamais foram distribuidos em

placas de Petri contendo 30 g de grdos de milho ndo-tratados, com teor de dgua em

torno de 13% b.u.
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A coleta dos graos contendo ovos foi realizada com o auxilio de uma lupa,
depois de seis dias da infestagdo com os adultos. Como as fases ovo, larva e pupa
ocorrem no interior dos graos, foram considerados graos infestados com ovos, larvas de
terceiro instar e pupas depois de 0, 18 e 30 dias, respectivamente, da coleta dos graos

com OVvosS.

2.3. Susceptibilidade das fases imaturas e dos insetos adultos de Sitophilus zeamais
ao isotiocianato alilo

Os graos de milho contendo ovos, larvas de terceiro instar e pupas, além dos
insetos adultos de S. zeamais, 20 individuos de cada fase, foram submetidos ao
tratamento com AITC, nas concentra¢des de 1,25 ¢ 1,87 pL L™, em 10 periodos de
exposicao (6, 12, 18, 24, 30, 36, 42, 48, 54 ¢ 60 h), em quatro repeticdes. Essas
concentragdes foram estabelecidas a partir de estudos prévios realizados por Costa et al.
(2006) e de testes preliminares. Os tratamentos controle foram realizados nas mesmas
condigdes descritas anteriormente, com graos contendo insetos nas fases imaturas e
adulta, submetidos apenas ao ar atmosférico na auséncia do AITC.

Os tratamentos foram realizados em frasco de vidro com capacidade para 800
mL, fechado por uma tampa metélica rosqueavel. Para o acondicionamento dos graos de
milho contendo os insetos nas fases imaturas e adulta foram confeccionados pequenos
sacos em tecido do tipo organza, de forma a evitar a saida dos insetos adultos. Os sacos
contendo os graos infestados foram fixados nas tampas de cada frasco, evitando-se,
assim, o contato direto com o 6leo (Figura 1).

O ¢leo essencial de mostarda foi aplicado, com o auxilio de micropipeta, em
papel-filtro de 2,25 cm? fixado em placas de Petri de 5,0 cm de diametro, localizado no
interior dos frascos. Posteriormente, os frascos foram fechados com as tampas, em que
estavam fixados os sacos com milho infestado, e vedados com borracha de silicone
durante os periodos de exposi¢ao.

Ao final de cada periodo de exposicao, os sacos foram retirados e colocados em
camara climatica sob condic¢des 6timas de desenvolvimento da espécie em estudo (28=+1
°C e 60+5% de umidade relativa). A avaliacdo da mortalidade dos insetos adultos foi
realizada depois de 48 h do término dos periodos de exposi¢ao e a das fases imaturas,
depois de completar 42 dias da data em que foi feita a postura, contando-se o nimero de

insetos adultos emergidos.
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Figura 1 — Frasco de vidro contendo graos infestados com Sitophilus zeamais e papel-
filtro com 6leo essencial de mostarda.

2.4. Avaliacdo qualitativa dos grédos de milho submetidos ao tratamento com
isotiocianato alilo

Graos de milho, distribuidos em frascos de vidro com capacidade para 800 mL,
foram submetidos ao tratamento com AITC, nas concentracdes de 1,25 e 1,87 uL L
em 10 periodos de exposicao (6, 12, 18, 24, 30, 36, 42, 48, 54 ¢ 60 h) ¢ em trés
repeticdes. No tratamento controle, os graos foram submetidos ao ar atmosférico na
auséncia de AITC. O AITC, aplicado em papel-filtro de 2,25 cm? foi colocado em
placas de Petri de 5,0 cm de didmetro sendo cada placa colocada no interior dos frascos
de vidro contendo os graos de milho. Para evitar o contato direto dos graos com o
AITC, as placas de Petri foram recobertas com tecido tipo organza. Os frascos de vidro
contendo graos com ou sem AITC foram fechados e vedados com borracha de silicone.
Esses frascos foram armazenados em camaras climaticas a 25 °C, durante cada periodo
de exposi¢ao preestabelecido. Imediatamente depois dos tratamentos foram realizados

os testes de teor de dgua, de condutividade elétrica e de germinagdo. Dessa forma, por
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meio da comparagdo entre os tratamentos, avaliou-se o efeito da fumiga¢ao com AITC

sobre a qualidade dos graos de milho.

2.4.1. Teor de 4gua
O teor de agua dos graos foi determinado utilizando-se o método de estufa,

segundo as normas da ASAE (2000).

2.4.2. Condutividade elétrica
A condutividade elétrica (CE) da solucao contendo graos de milho foi medida
utilizando-se o “Sistema de Copo” ou “Condutividade de Massa” (VIEIRA, 1994). Os

testes foram realizados em quatro repeticdes de 50 graos em cada tratamento.

2.4.3. Determinacéao do potencial de germinacéo
O potencial de germinagdo dos graos de milho foi determinado pelo teste-padrao

de germinacao, em quatro repetigoes de 50 graos por tratamento (BRASIL, 1992).

2.5. Analise dos dados

Os dados de mortalidade foram submetidos a analise de regressdo de PROBIT,
de acordo com Finney (1971), utilizando-se o procedimento PROC PROBIT do
programa SAS"™ for Windows™, versdo 6.12 (SAS INSTITUTE, 1989), e determinou-
se os tempos letais (TLso € TLos) de todas as fases de desenvolvimento nas diferentes
concentragdes e periodos de exposicao.

O experimento para avaliagdo qualitativa dos graos de milho submetidos ao
isotiocianato alilo foi montado no esquema fatorial 3x10, sendo um tratamento com ar
atmosférico e dois com AITC (1,25 e 1,87 uL L") e 10 periodos de exposicio (6, 12,
18, 24, 30, 36, 42, 48, 54 ¢ 60 h) em delineamento inteiramente casualizado (DIC), com
trés repetigdes. A partir dos valores médios obtidos, realizou-se a andlise de variancia,
comparando-os pelo teste de F a 5% de probabilidade. As andlises estatisticas foram

realizadas utilizando-se o SAEG versao 9.1 (SAEG, 2007).
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3. RESULTADOS

3.1. Eficacia do AITC na mortalidade das fases imaturas e dos insetos adultos de
Sitophilus zeamais

Os tempos letais estimados (TLso e TLos) das fases imaturas (ovo, larva de terceiro
instar e pupa) e adulta de S. zeamais, nas concentra¢des de AITC de 1,25 ¢ 1,87 uL L™,
estdo apresentados na Tabela 1. Verificou-se que na concentragdo de 1,87 pL L' a
exposi¢do de 56 h foi suficiente para causar a mortalidade de 95% de todas as fases
estudadas do inseto-praga S. zeamais (Tabela 1). Entretanto, na concentracdo de
1,25 uL L' o periodo de exposi¢do ndo foi superior a 78 h (Tabela 1). Verificou-se,
ainda, que a susceptibilidade ao AITC variou entre as fases de desenvolvimento de S.
zeamais (Tabela 1). A fase ovo, por requerer maiores periodos de exposigdo e,
conseqlientemente, maiores TLsy e TL¢s em relacdo as demais fases de
desenvolvimento, foi mais tolerante ao AITC. No entanto, a fase larval por requer
menor periodo de exposicdo, ou seja, apresentar menores valores de TLsy € TLos em
relacdo as demais fases foi a mais susceptivel, seguida, em ordem decrescente de
susceptibilidade, pelas fases adulta, de pupa e de ovo (Tabela 1).

Verificou-se, em ambas as concentracdes testadas, que na fase pupal as curvas
no periodo de exposi¢do-mortalidade apresentaram as maiores inclinagdes (Tabela 1).
Fato esse que, em pequenas variagdes no periodo de exposi¢cdo de AITC, causou grande
varia¢ao na mortalidade das pupas de S. zeamais. Portanto, deve-se ter muito cuidado no
periodo de exposi¢cdo do produto ao inseto nessa fase, uma vez que se essa fase for
exposta a um tempo ligeiramente inferior aquele considerado adequado, o controle a ser

obtido sera inadequado (BACClI et al., 2001; BACCI et al., 2002).
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Tabela 1 —  Tempos letais estimados das fases imaturas (ovo, larva de terceiro instar e pupa) ¢ adulta de Sitophilus zeamais, nas concentra¢des de
AITCde 1,25¢ 1,87 uL L™

Concentragdo Fases do inseto Inclinacdo TLso (IC) TLos (IC) x2 Prob.
pL L + erro padrdo h h
Adulta 2,77£0,43 7,47 29,22 9,29 0,31
(4,91-9,70) (23,11-41,63)
195 Pupa 4,68+0,36 16,23 36,42 9,06 0,33
’ (14,47-17,94) (32,47-41,90)
Larva 2,77+0,49 6,72 26,30 4,55 0,80
(3,77-9,15) (20,99-37,17)
Ovo 2,46+0,38 16,71 77,77 11,36 0,18
(11,91-20,92) (57,71-129,68)
Adulta 2,69+0,41 7,10 28,88 8,21 041
(4,52-9,32) (23,12-40,12)
1.87 5,19+0,43 15,57 32,26 3,51 0,89
’ (14,08-16,97) (29,14-36,66)
1,87+0,50 3,28 24,78 9,80 0,27
(0,45-6,31) (17,74-43,52)
3,11+0,39 16,50 55,63 9,09 0,33

(13,18-19,51)

(45,11-76,08)

TL = tempo letal; IC = intervalo de confianca a 95% de probabilidade; y? = qui-quadrado e Prob. = probabilidade
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A partir dos valores estimados de mortalidade pela analise de regressdo de
PROBIT e dos valores observados, para as concentragdes de 1,25 e 1,87 uL L! tragou-
se a curva de mortalidade em fun¢do do periodo de exposicdo das fases imaturas e
adulta de S. zeamais (Figura 2). Observou-se que a eficacia do AITC no controle das
fases imaturas e adulta de S. zeamais foi influenciada pelo incremento do periodo de
exposi¢do, em ambas as concentragdes de AITC. A medida que aumentou o periodo de

exposi¢do, obteve-se aumento da mortalidade, como seria esperado para um fumigante

(Figura 2).
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Figura 2 — Valores estimados e observados de mortalidade nas fases adulta (A), pupa
(B), larva de terceiro instar (C) e ovo (D) do Sitophilus zeamais submetido
ao isotiocianato alilo em diferentes concentragdes e periodos de exposicao.
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3.2. Avaliacdo da qualidade dos grdos de milho submetidos ao tratamento com
isotiocianato alilo

A cada 6 h, totalizando 60 h de exposicao, a qualidade fisiologica dos graos foi
avaliada pelos testes de teor de dgua, de condutividade elétrica e de germinagao.

O resumo da andlise de variancia dos testes de teor de agua, de condutividade
elétrica e de germinacdo dos tratamentos com ar atmosférico e isotiocianato alilo nas
concentragdes de 1,25 e 1,87 uL L' em diferentes periodos de exposi¢do, estd
apresentado na Tabela 2. Os resultados indicam, pelo teste F a 5% de probabilidade, que
nao houve efeito significativo dos tratamentos, do periodo de exposic¢ao e da interagao
entre o periodo de exposi¢do e os tratamentos, em todos os testes realizados para
avaliacdo da qualidade. Assim, os valores médios gerais e os desvios-padrao dos testes
de teor de 4agua, de condutividade elétrica e de germinacdo foram iguais a 13,2+0,1%;

13,9£1,3 uS cm’! g'l; e 73,8+2,2%, respectivamente.

Tabela2 — Resumo da analise de variancia dos testes de teor de agua (%), de
condutividade elétrica (uS cm™g™) e de germinagdo (%) dos tratamentos
com ar atmosférico e isotiocianato alilo, nas concentragdes de 1,25 ¢ 1,87
uL L', em diferentes periodos de exposi¢io

Grau de Quadrados médios
Fonte de variagao liberdade Teor de Condutividade -
. . Germinagao
agua elétrica
Tratamento (t) 2 0,020691™* 1,648674 ™ 10,66 "*
Periodo de
0,028428"™* 2,315865™* 4,87"
exposi¢ao (h)
txh 18 0,036073™* 1,270515™* 6,63
Residuo 60 0,042605 1,757045 4,70
CV (%) 1,55 9,49 2,39

"% = F ndo significativo a 5% de probabilidade e C V = coeficiente de variagdo
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4. DISCUSSAO

Neste estudo, o isotiocianato alilo (AITC), principal componente do oleo
essencial de mostarda, demonstrou ser eficaz como fumigante, por controlar as fases
imaturas (ovo, larva de terceiro instar e pupa) e adulta de S. zeamais e, adicionalmente,
nao afetar a qualidade dos graos.

Na determinagdo do tempo letal para todas as fases de desenvolvimento de S.
zeamais, foi observado que, a medida que se incrementou o periodo de exposi¢do, a
mortalidade dos insetos aumentou. Os resultados indicaram que o periodo de exposi¢ao
foi o fator mais critico na mortalidade das fases imaturas e adulta que o aumento da
concentracdo de AITC. Proposigdes similares foram reportadas por Rahman e Schmidt
(1999). Estes autores constataram que a mortalidade dos adultos C. phaseoli sofreu
maior influéncia, devido ao periodo de exposi¢ao do que a concentragdo dos vapores do
6leo essencial de Acorus calamus. O tempo necessario para controlar insetos de graos
armazenados depende de fatores bioldgicos como a espécie e a fase de desenvolvimento
dos insetos (AGUIAR et al., 2004). Ao considerar as fases de desenvolvimento como
parametro para determinar o periodo de exposi¢ao do AITC com a finalidade de obter o
controle efetivo de todas as fases, constatou-se que a fumigacao deve ser realizada com
os valores de tempo letal referentes a fase ovo.

Os resultados demonstraram que, embora as fases ovo, larva e pupa de S.
zeamais se desenvolvam no interior dos graos de milho, o AITC foi eficaz no controle
dessas fases imaturas. Esse fato pode ser atribuido a sorcdo do AITC pelos graos em
quantidades suficientes capazes de matar as fases imaturas. Comportamento semelhante
foi observado por Don-Pedro (1996c¢). Esse autor relatou que os vapores dos oleos
citricos extraidos da casca de limdo, de limdo-galego, de laranja, de tangerina, de
toranja e de mandarim sorvidos pelos graos de feijao-caupi foram capazes de causar a
mortalidade das larvas do inseto-praga C. maculatus, as quais também se desenvolvem
no interior do grdo. Pelo fato de esses vapores sorvidos pelos grdos causarem a
mortalidade das fases imaturas no interior dos grios e pela tendéncia no aumento da
mortalidade dos insetos adultos de C. maculatus com o aumento do periodo de
exposicao, o citado autor sugeriu que os vapores dos Oleos citricos ndo entram em
reacdo quimica com as estruturas internas ou externas do grao.

O efeito fumigante dos Oleos essenciais vegetais tem sido relatado como uma
opcdo promissora no controle de adultos de S. zeamais (DON-PEDRO, 1996 abc;
HUANG et al., 1999; HUANG et al., 2000, TAPONDJOU et al., 2005; ESTRELA et
al., 2006; COITINHO et al., 2006). Entretanto, nenhuma pesquisa sobre a eficacia da
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fumigagdo com AITC, visando a determinacgdo do tempo letal para causar a mortalidade
de 50 e 95% de S. zeamais nas fases imaturas e adulta, foi encontrada na vasta literatura
internacional e nacional consultada. Além disso, a maioria dos trabalhos investiga o
efeito fumigante dos Oleos essenciais na fase adulta dos insetos-praga de grdos
armazenados, sendo poucos os que estudaram as fases imaturas (RAJENDRAN, 2001;
RAJENDRAN ¢ SRIRANIJINI, 2007).

O efeito fumigante de diferentes isotiocianatos, constituintes de 6leos essenciais
extraidos de sementes da familia Brassicaceae, foi avaliado no controle dos adultos de
S. oryzae, Ryzopertha dominica Fabr. (Coleoptera: Bostrichidae), Oryzaephilus
surinamesis L. (Coleoptera: Silvanidae) e T. castaneum. Dentre os isotiocianatos alilo,
metila, butila e etila utilizados, os dois primeiros foram os mais eficientes como
fumigantes. No caso do AITC, a concentra¢io de 1,00 uL L™ ¢ o periodo de exposi¢io
de 3 h foram suficientes para causar mortalidade em 100% dos insetos adultos
estudados (SHAAYA et al., 2003). A concentracao letal de 50 e 95% das fases larvais
de primeiro e terceiro instares ¢ da fase pupa de S. zeamais submetido ao tratamento
com AITC foi estimada no trabalho realizado de Costa et al. (2006). Baseando-se nas
concentragdes letais, esses autores concluiram que a fase larva de primeiro instar foi
mais susceptivel que a fase larva de terceiro instar, e a fase pupa foi a mais tolerante.
Resultados semelhantes foram encontrados neste trabalho, no entanto, a ordem de
susceptibilidade foi baseada no tempo letal de 50 e 95%.

A toxicidade dos fumigantes varia com a taxa respiratdria dos insetos
(COTTON, 1932), o que pode ser refletida nas diferentes respostas de sensibilidade
apresentadas pelas fases de desenvolvimento de determinada espécie (EMEKCI et al.,
2000). Nas fases ativas (adulta e larva), a taxa respiratoria € maior em relagdo as demais
e, conseqlientemente, ha maior absor¢ao do gés, tornando as fases mais susceptiveis. O
inverso acontece com as fases sedentarias (pupa € ovo), em que a taxa respiratoria €
menor e, conseqiientemente, hd menor absor¢do do gés, tornando-as mais tolerantes
(COTTON, 1932; RAJENDRAN e SRIRANIJINI, 2007). Como era esperado, as
diferentes fases de desenvolvimento do inseto-praga S. zeamais apresentaram respostas
diferentes em relacdo a fumigagdo com o AITC. As fases larva de terceiro instar e
adulta foram mais sensiveis, enquanto as de ovo e pupa foram mais tolerantes ao AITC.

Além do controle efetivo de insetos-praga de graos armazenados, um fumigante
ideal ndo deve afetar as caracteristicas fisicas e fisiologicas que expressam a qualidade
dos graos armazenados. S3o varios os testes que podem ser empregados para avaliar a

qualidade dos graos, como teor de dgua, grau de infestacdo, massa especifica aparente,
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condutividade elétrica, suscetibilidade a quebra e potencial de germinagdo (BRASIL,
1992; BROOKER et al., 1992; VIEIRA, 1994).

Neste estudo, a avaliagdo da qualidade dos graos por meio dos testes de teor de
agua, de condutividade elétrica e de germinagdo visou identificar a influéncia do AITC
como fumigante sobre as caracteristicas fisicas e fisioldgicas dos graos. Em virtude de
ndo haver diferenca significativa entre os valores médios de teor de agua, de
condutividade elétrica e de germinacdo dos graos submetidos ao tratamento com o
AITC e com o ar atmosférico, infere-se que as caracteristicas fisicas e fisiologicas dos
graos de milho nao foram afetadas pelo AITC.

Os o6leos essenciais podem interferir no potencial de germinacao dos graos. A
fumigagcdo em sementes de milho com monoterpenos (citronelal, eugenol e timol),
componentes de 6leos essenciais de muitas plantas superiores, inibiu a germinagdo com
0 aumento na concentracao desses componentes. No entanto, a fumiga¢do, sob as
mesmas condi¢des, com o6leo essencial de alecrim nao apresentou efeitos fitotoxicos nas
sementes de milho (WALIWITIYA et al., 2005). A influéncia de 47 monoterpenos, de
diferentes grupos quimicos, na germinagdo de Lactuca sativa foi estudada por Vokou et
al. (2003). Esses autores observaram que somente 5% dos monoterpenoides afetaram a
germinagdo das sementes. As analises qualitativas de sementes de trigo indicaram que
nao houve efeito na germinacao, evidenciando-se que tanto o p6 quanto o 6leo essencial
de Lavandula officinalis Ch. (lavanda), Laurus nobilis L. (louro), Rosmarinus officinalis
L. (alecrim) e Thymus vulgaris L. (tomilho) podem ser aplicados, em nivel comercial,
em sementes de trigo armazenadas (KALINOVIC et al., 2003).

5. CONCLUSAO

As andlises dos dados e a interpretacdo dos resultados permitiram a conclusdo de
que a capacidade do isotiocianato alilo em controlar todas as fases de desenvolvimento
de S. zeamais ¢ pelo fato de ndo afetar a qualidade dos grdos indicam a sua
potencialidade como fumigante de graos. Por conseguinte, a possibilidade do emprego
desse fumigante natural ¢ merecedora de investigacdes mais detalhadas, como a eficacia
do gas em outros principais insetos-praga de grdos armazenados, o seu efeito na
qualidade de outros graos e a viabilidade de sua aplicagdo na agricultura organica e nas

estruturas tradicionais de armazenamento.
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RESUMO E CONCLUSOES GERAIS

Considerando-se o potencial do uso do isotiocianato alilo (AITC) como um novo
produto para prote¢do dos graos contra o ataque de insetos-praga, o propdsito neste
trabalho foi avaliar o transporte do AITC, por meio do estudo do mecanismo de sor¢do e
da difusdo, através da massa de graos de milho. Além de avaliar o transporte do AITC,
avaliou-se 0 seu efeito fumigante sobre as fases de desenvolvimento de Sitophilus
zeamais, estimando-se os tempos letais (TL) de 50 e 95% dos insetos, ¢ sobre a

qualidade dos graos de milho.

No estudo do mecanismo de sor¢dao, os modelos cinéticos de ordem zero e de
primeira e segunda ordens foram ajustados aos dados de concentragdo do AITC obtidos
no experimento, com a finalidade de determinar a constante da taxa de sor¢ao. O estudo
da difusdo do AITC foi realizado utilizando-se um prototipo composto por uma camara
de gés e uma coluna cilindrica para contencdo dos graos. Em periodos regulares,
coletaram-se amostras na coluna e na camara que foram imediatamente injetadas no
cromatografo a gas. A partir do valor da constante da taxa de sor¢do e das concentragdes
de AITC, determinou-se o coeficiente efetivo de difusdo do AITC na massa de graos,
por meio do modelo matemdtico que descreve a difusdo em regime transiente, tendo
sido adicionado a ele o termo referente a taxa de sor¢do. Para avaliacdo da mortalidade
dos S. zeamais, grdos infestados por esses insetos nas fases imaturas e adulta de S.
zeamais foram distribuidos em sacos de organza. Esses sacos foram colocados em
frascos de vidro contendo 6leo essencial de mostarda nas concentragdes de AITC de 0;
1,25;e 1,87 uL L'l, durante 10 periodos de exposigdo (6, 12, 18, 24, 30, 36, 42, 48, 54 ¢
60 h). Ja na avaliacdo da qualidade do milho os graos foram distribuidos em frascos de
vidro contendo 6leo essencial de mostarda nas mesmas concentragdes de AITC e nos
periodos de exposi¢ao iguais aos do experimento realizado para estimar os tempos letais
das fases de desenvolvimento de S. zeamais. Imediatamente depois de cada periodo de
exposicdo, foram realizados os testes de teor de agua, de condutividade elétrica e de
germinacao.

Os resultados indicaram, pela determinacdo do coeficiente efetivo de difusao,
que a capacidade de difusdao do AITC através da massa de graos ¢ baixa, € a sor¢ao
natural desse componente volatil pelos graos ¢ alta. No entanto, a possibilidade de
empregar esse fumigante em sistemas tradicionais de armazenamento, tanto em pequena
quanto em larga escala, ndo deve ser descartada. Com relagdo aos tempos letais, os

resultados apontaram que o aumento no periodo de exposi¢do contribuiu para a
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susceptibilidade de todas as fases estudadas de S. zeamais, independentemente da
concentragdo. Verificou-se que, pelo fato de requerer menores periodos de exposigao, a
fase larval foi a mais susceptivel, entre todas as fases de desenvolvimento avaliadas,
seguidas, em ordem decrescente de susceptibilidade, pelas fases adulta, pupa e ovo. J4,
no que se refere aos resultados da avaliacdo do efeito imediato do AITC sobre a
qualidade dos graos, observou-se que, independentemente da concentragdo, a qualidade

dos graos de milho nao foi afetada ao longo de 60 h de exposigao.
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