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RESUMO

ROZADO, Adriano Ferreira, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
Fevereiro de 2013. Distribuicdo do géas o0zénio em milho armazenado em
silo metalico usando sistema de aeracdo. Orientadora: Léda Rita
D’Antonino Faroni. Coorientadores: Wilfredo Milquiades Irrazabal Urruchi e
Marcio Arédes Martins.

O presente trabalho teve por meta avaliar a distribuicdo do gas ozénio
em diferentes posi¢cdes da massa de graos, submetidos aos processos de
ozonizacdo sem e com recirculacdo do ozonio residual e, ainda, avaliar as
qualidades fisica e fisiolégica dos grdos de milho submetidos aos dois
processos. Grédos de milho com teor de agua em torno de 12,5% (b.u.) foram
acondicionados em silo metalico, com 0,60 m de didmetro, 3,0 m de altura e
dispositivos para injecdo, exaustdo e recirculacdo do gas. A uma distancia
de 0,26 m da base do silo, colocou-se um fundo metalico com 25% de
perfuracdo para sustentacdo dos graos e formacdo de uma camara “plenum”
para insuflacdo da mistura ar/ozénio. Para avaliar a distribuicdo do o0zo6nio
foram construidas sondas em PVC com 0,04 m de diametro e 0,30 m de
comprimento. Estas sondas foram dispostas em seis pontos equidistantes de
0,5 m ao longo da coluna de graos por onde foram realizadas amostragens
do ozbnio em intervalos regulares de 1,0 h e, também, em um ponto
localizado no plenum e outro acima da coluna de 3,0 m de grdos para
determinacao das concentracfes de entrada e residual, respectivamente. Os
sistemas de ozonizagdo funcionaram continuamente, injetando-se a mistura
ar/ozénio, por um periodo de 148 h. O procedimento de coleta das amostras
e quantificacdo da concentracdo de ozbnio consistiu no borbulhamento do
gas em solucdo de iodeto de potassio durante um minuto, seguida de
titulacdo com solugcdo de tiossulfato de sodio. O o0zbnio produzido pelo
gerador foi injetado no plenum, em conexao localizada na base do silo e a
mistura ar/ozénio insuflada na massa de gréos sob vazao especifica de 1,0
m® min? t, em concentragbes meédias de 622,1 e 494,2 ppm (1,33 e 1,06 g
m?), para os processos sem e com recirculacdo do ozdnio residual,
respectivamente. Para avaliar o efeito dos niveis de concentragdo do oz6nio

nas qualidades fisica e fisiolégica dos grdos de milho, foram realizados

XV



testes de teor de agua, massa especifica, potencial de germinacédo e
condutividade elétrica. A temperatura da massa de graos, a temperatura da
mistura ar/ozonio no plenum, a temperatura e a umidade relativa do ar antes
da passagem pelo ventilador e a temperatura da mistura ar/ozénio apos
passagem pela massa de graos, foram monitoradas e registradas por meio
de um sistema de aquisicdo e armazenamento de dados denominado 1-wire,
utilizando sensores de temperatura (DS18B20) e umidade relativa (DS2438).
A temperatura da massa de grdos submetida ao processo de ozonizagao
com recirculacéo foi, em média, 2,0 °C superior a dos grdos submetidos ao
processo sem recirculacdo. Os dados obtidos da quantificacdo da
concentracdo de ozonio foram submetidos a analise de regressao e, com
base no coeficiente de determinacéo, ajustou-se o modelo de distribuicdo do
gas ozbnio na massa de graos e do residual liberado, utilizando-se o
software Sigmaplot. Os dados de avaliagdo das qualidades fisica e
fisiolégica dos grdos submetidos aos processos de ozonizacdo foram
comparados com os dados das amostras controle, aplicando-se o teste
Dunnett ao nivel de 5% de probabilidade, utilizando-se o software Saeg.
Concluiu-se que o modelo matematico ajustado que representou 0 processo
de distribuicdo do gas o0z6nio na massa de grdos de milho foi o de
Chapman-Richards, sigmoidal assintético com trés parametros,
independentemente do processo de ozonizagdo. Observou-se, ainda, que
quanto mais proximo ao ponto de inje¢cdo do gas ozbnio, maior o nivel de
concentracdo e menor o0 tempo para estabilizacdo do o0zbnio,
independentemente do processo de ozoniza¢do, sem ou com recirculacao
do ozénio residual. O maior valor assintotico que a concentracdo de 0zoénio
pode atingir é de 425,89 ppm (0,912 g m™) para coluna de gréos de 0,5 m
sem a recirculacdo do ozénio residual. A menor concentracdo assintética
possivel na massa de grdos de milho foi de 180,1 ppm (0,386 g m™) quando
situados a 3,0 m do ponto de insuflacdo (plenum), em processo sem
recirculacdo do ozobnio residual. Em geral, os menores tempos estimados
para obtencdo da concentracdo local desejada foram obtidos pelo processo
de ozonizacdo com recirculagdo do oz6nio residual. O menor tempo
estimado para obter a concentracdo de 50 ppm (0,107 g m™) foi de 1,1 h,

com a recirculacdo do ozonio residual, para uma coluna de gréos de 0,5 m.
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O maior periodo estimado para atingir 50 ppm de oz6nio foi de 46,9 h, sem a
recirculacéo do ozonio residual, para os gréos situados a 3,0 m do ponto de
insuflacdo da mistura ar/ozénio. Em geral, os processos de insuflacdo de
0z6nio na massa de graos nao afetaram a qualidade fisiol6gica dos gréos de
milho, independentemente da posi¢cdo e do processo de ozonizag¢do. Porém,
houve uma reducgéo no teor de agua final da ordem 0,7% e 1,0% para 0s
graos submetidos aos processos de ozonizacd0o sem e com a recirculacéo
do ozobnio residual, respectivamente, em razdo das condi¢cdes ambientais
envolvidas nos processos. Portanto, os dois processos de o0zonizagéo
estudados, sem e com recirculacdo do ozo6nio residual, possibilitam obter
concentracfes de 0zonio na massa de graos capazes de controlar pragas de

milho armazenado em periodos inferiores a 148 h.

Xvii



ABSTRACT

ROZADO, Adriano Ferreira, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa,
February, 2013. Ozone gas distribution in maize stored in metallic silo
using aeration system. Adviser: Léda Rita D’Antonino Faroni. Co-Advisers:
Wilfredo Milquiades Irrazabal Urruchi and Marcio Arédes Martins.

This work aimed to evaluate the distribution of ozone gas at different
positions in the mass of grain subjected to ozonization processes with and
without residual ozone recirculation, as well as to evaluate the physical and
physiological qualities of maize grains subjected to these two processes.
Maize grains with water content around 12.5% (wb) were packed in a metallic
silo with diameter of 0.60 m, height of 3.0 m, equipped with exhaustion and
gas recirculation devices. A metallic bottom was placed at a distance of 0.26
m from the silo base, with 25% drilling to hold the grains and form a “plenum”
chamber to the air/ozone mixture insufflation. To evaluate ozone distribution,
0.04 m diameter and 0.30 m length PVC probes were built. These probes
were arranged in six 0.5 m equidistant points along the grain column, from
which ozone samplings were collected at regular intervals of 1.0 h, as well as
in a point located in the plenum chamber and another above the 3.0 m grain
column to determine the entrance and residual concentrations, respectively.
The ozonization systems worked continuously, injecting the air/ozone mixture
during a period of 148 h. The sample-collecting procedures and ozone
concentration quantification consisted of gas bubbling in potassium iodide
solution during one minute, followed by titration with sodium thiosulfate
solution. The ozone produced by the generator was injected in the plenum
chamber through a connection placed on the silo’s base, and the air/ozone
mixture was inflated on the grain mass under specific flow of 1.0 m* min t 2,
at mean concentrations of 622.1 and 494.2 ppm (1.33 and 1.06 g m™), with
and without recirculation of residual ozone, respectively. To evaluate the
effect of ozone concentration levels on the physical and physiological
gualities of the maize grains, water content, specific mass, germination
potential and electrical conductivity tests were carried out. Grain mass

temperature, air/ozone mixture temperature in the plenum, temperature and
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relative air humidity before passing through the ventilator and air/ozone
mixture temperature after passing through the grain mass were monitored
and recorded by a data acquisition and storage system named 1-wire, using
temperature (DS18B20) and relative humidity (DS2438) sensors. The
temperature of the grain mass subjected to the ozonization process with
recirculation was, on average, 2.0 °C superior to that of the grains subjected
to the process without recirculation. The ozone concentration quantification
data were submitted to regression analyses and, based on the coefficient of
determination,the models of ozone gas distribution in the grain mass and of
the residue released were adjusted by means of the Sigmaplot software. The
evaluation data obtained on the physical and physiological qualities of the
grains subjected to the ozonization processes were compared to the control
sample data, applying the Dunnett test at 5% probability using the Saeg
software. It was concluded that the adjusted mathematical model
representing the ozone gas distribution process in the maize grain mass was
the one of Chapman-Richards, three-parameter sigmoidal asymptotic,
regardless of the ozonization process. We also noted that, the closer to the
point of ozone gas injection, the greater the concentration level is, and the
shorter the ozone stabilization time is, regardless of the type of ozonization
process, with or without residual ozone recirculation. The highest asymptotic
value achieved by the ozone concentration is 425.89 ppm (0.912 g m™) for
the 0.5 m grain column without residual ozone recirculation. The lowest
asymptotic concentration possible in the maize grain mass was 180.1 ppm
(0.386 g m™) when located 3.0 m from the insufflation point (plenum), without
residual ozone recirculation. In general, the shortest estimated times needed
to obtain the desired local concentration were achieved through the
ozonization process with residual ozone recirculation. The shortest estimated
time to obtain the concentration of 50 ppm (0.107 g m™®) was 1.1 h, with
residual ozone recirculation for a 0.5 m grain column. The longest estimated
time to achieve 50 ppm of ozone was 46.9 h, without residual ozone
recirculation, for grains located 3.0 m from the point of insufflation of the
air/ozone mixture. In general, the ozone insufflation processes in the grain
mass do not affect the physiological quality of the maize grains, regardless of

the position and ozonization process. However, there was a reduction in the
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final water content of 0.7% and 1.0% in grains subjected to ozonization
processes with or without recirculation of residual ozone, respectively, due to
the environmental conditions involved in the processes. Therefore, the two
ozonization processes studied in this work, with and without recirculation of
residual ozone, permit to obtain ozone concentrations in the grain mass

capable of controlling pests found in stored maize in periods shorter than 148
h.
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1. INTRODUCAO

A importancia da cultura do milho para o Brasil esta relacionada, além
da producdo, as questbes econbmicas e sociais. De acordo com
levantamentos realizados pela Companhia Nacional de Abastecimento
(CONAB, 2012), estima-se que a producdo brasileira de graos, cereais e
oleaginosas atinja o volume récorde de 180,2 milhdes de toneladas na safra
2012/2013. Deste montante, estima-se que a producdo de milho seja da
ordem de 72 milhGes de toneladas.

No ambito da armazenagem de produtos agricolas, 0os grédos sao
submetidos a fatores fisicos, quimicos e bioldgicos que podem influenciar na
sua qualidade e conservacdo. Nesta etapa, além da preocupacdo com 0s
danos visiveis nos gréos, tem-se trabalhado no sentido de implementar
medidas que garantam a manutencdo e a preservacdo da sua qualidade,
evitando-se a deterioracdo e a contaminacdo do produto armazenado
(BROOKER et al., 1992).

O controle de insetos-praga em grdos armazenados vem sendo
realizado com a utilizacdo de fumigantes como a fosfina (PH3) ou ainda pela
aplicacao de inseticidas protetores como piretréides e organofosforados. No
entanto, o uso indiscriminado desses produtos aliado as técnicas
inadequadas de aplicagdo, vem promovendo o aumento da populacdo de
individuos resistentes (NAVARRO, 2006). Estas situacbes abriram
precedentes para o desenvolvimento de novas tecnologias voltadas a
manutencdo e controle da qualidade dos grdos armazenados, podendo-se
destacar o uso do 0z6énio como método alternativo.

O ozbnio (0O3) é uma forma alotrépica do oxigénio, que pode ser
produzida sinteticamente pelo método de descarga por barreira dielétrica
(DBD) utilizando ar atmosférico ou oxigénio como insumo (KIM et al., 1999).
A molécula de O3 possui 0 segundo maior potencial de oxidagédo dentre os
elementos quimicos, sendo superada apenas pela molécula do flior e capaz
de oxidar quase todos os metais, com excec¢do do ouro e da platina (LUNIN
et al., 1998). O ozdnio é cerca de duas vezes mais denso que 0 ar,
apresenta-se como um gas incolor e de odor pungente, tem massa

molecular igual a 48 g mol™, massa especifica de 2,4 kg m?, liquefaz-se a -



112 °C, ponto de congelamento de -251,4 °C e decomp®e-se rapidamente,
sendo uma reacao explosiva quando em temperaturas acima de 100 °C, ou
ambiental, na presenca de catalisadores (KIM et al., 1999; KHADRE et al.,
2001).

O ozobnio é permitido na Europa, como desinfetante de agua para o
consumo humano desde 1893 (USEPA, 1986; TCHOBANOGLOUS et al.,
2003). Nos Estados Unidos, apenas em 1982 o FDA (Food and Drug
Administration), por considera-lo substancia GRAS (Generally Recognized
as Safe), liberou seu uso no processo de lavagem de garrafas para
comercializagdo de agua (USDA, 1997). O reconhecimento oficial do ozénio
como agente sanitizante seguro, que se deu em 1997 pelo EPRI (Electric
Power Research Institute), criou oportunidades adicionais para a sua
aplicacdo na industria de alimentos e outros setores (USDA, 1997; YUAN et
al., 1999; GUZEL-SEYDIM et al., 2004).

No Brasil, o 0zbnio comecou a ser utilizado em 1983 devido a
algumas estacdes de tratamento de &gua precisarem de solucdes
alternativas aos métodos convencionais de pré-cloracdo e pré-aeracdo de
aguas superficiais. Em 1985, algumas industrias de engarrafamento de agua
mineral passaram a utilizar o 0zbnio como mecanismo de controle
bacterioléogico da agua em sua linha de producdo (DALASSO, 1999).
Entretanto, nacionalmente, o emprego do 0z6nio na industria de alimentos
ainda é limitado, ndo havendo, até o momento, legislacdo especifica para
seu uso em alimentos.

A utilizacdo de um modelo operacional seguro é fundamental para
aplicacdo do o0z6nio na industria de alimentos, sendo necessaria a
implantacdo de sistemas para deteccdo e destruicdo do ozodnio residual
visando garantir a integridade fisica dos trabalhadores (KHADRE et al.,
2001). No que se refere as regulamentacfes governamentais que tratam dos
niveis de concentracdo e periodos de exposicdo ao o0zbnio, nos Estados
Unidos um individuo pode ficar exposto a concentracdo de 0,1 ppm de
o0zbnio por, no maximo, 8 h diarias (CFR, 1997). Na Europa, o limite
estabelecido para exposicdo de pessoas ao gas ozénio é de 0,06 ppm por
att 8 h (WHO, 2000). A legislacdo brasileira, por meio da Norma

Regulamentadora N° 15, Portaria N° 3.214/78, estabelece que o limite de



exposicdo ao gas ozdnio seja de 0,08 ppm, para uma jornada de trabalho
semanal de até 48 h, sendo maximo o grau de insalubridade para este caso
(BRASIL, 1978).

O ozb6nio atua promovendo danos as membranas celulares ou
desencadeando a morte celular em diversos organismos vivos mediante
estresse oxidativo (HOLLINGSWORTH e ARMSTRONG, 2005), sendo
eficiente no controle e eliminacdo de bactérias, fungos, virus e protozoarios
(KIM et al., 1999; KHADRE et al., 2001; AN et al., 2007).

A toxicidade do ozbnio em insetos-praga de grédos armazenados foi
registrada, pela primeira vez, em 1980, pelo pesquisador Howard Erdman.
Constatou-se a mortalidade de larvas, pupas e adultos de Tribolium
castaneum (Herbst) (Coleoptera: Tenebrionidae) e Tribolium confusum
(Jacquelin Du Val) submetidos a concentracdo de 45 ppm de ozénio. Adultos
de T. castaneum sdo menos susceptiveis do que adultos de Plodia
interpunctella, quando submetidos ao tratamento com 300 ppm de ozdénio
por um periodo de 4 h (ISIKBER e OZTEKIN, 2009).

Diferentemente da fosfina, que deve ser aplicada por difusdo em meio
hermético, a aplicacdo do oz6nio é feita em fluxo continuo com auxilio de um
sistema de ventilacdo forcada ou por sondas, sem a necessidade de
hermeticidade da massa de grédos. Outra vantagem do uso do ozbnio é a
inexisténcia de liberacdo de residual toxico ao meio ambiente, isto pelo fato
de seu produto de degradacao ser o oxigénio molecular (O), sua meia vida
no ar variar de 20 a 50 min e de eliminar a manipulacdo ou descarte de
embalagens de produtos quimicos convencionais (KHADRE et al.,, 2001,
KELLS et al., 2001; MENDEZ et al., 2003, ROZADO, 2008).

O processo de fumigagcdo com 0zonio apresenta duas fases distintas.
Na primeira fase, ocorre rapida degradacdo do ozénio e movimentacao lenta
pela massa de grdos. Na segunda fase, o 0zonio flui pelo meio poroso com
pouca degradacdo, pois neste momento o0s locais responsaveis pela sua
degradacéo ficam saturados, e a taxa de saturacao depende da velocidade
ou do fluxo de injecdo do ozbnio no meio (STRAIT, 1998; KELLS et al.,
2001).

Em meios porosos, os mecanismos de difusdo e convecgdo sao

responsaveis pelo transporte de um gas. Na difusdo, o transporte deste gas



€ causado por um movimento aleatério em uma regido em que existe um
gradiente de concentracdo. Na convecc¢ao, o transporte de massa ocorre por
meio do movimento global, ou macroscopico, do fluido. O escoamento deste
fluido pode ser induzido por um ventilador ou ocorrer de maneira natural em
razao das diferengas de concentracao dentro do volume de controle (WELTI-
CHANES et al., 2002).

Na armazenagem de grdos é comum a aplicacdo de procedimentos
de aeracao do produto, onde o ar é for¢cado, por um ventilador, a escoar pela
massa de grdos com objetivo de reduzir e uniformizar a temperatura do
produto armazenado. Os fluxos de ar recomendados para aeragao de graos

estdo compreendidos entre 0,02 e 1,0 m* min* t*

de gréos, dependendo do
tipo de estrutura armazenadora e do clima regional em que se encontra
acondicionado o produto (NAVARRO, 2006). O sucesso desta operagéo
depende da uniformidade de distribuicdo do ar no interior da célula de
armazenagem que, por sua vez, depende da resisténcia que o gréo oferece
a passagem do fluido.

Diante do exposto, este trabalho teve por meta avaliar o perfil de
concentracdo do gas ozo6nio em silo metélico contendo graos de milho e o
seu efeito nas caracteristicas fisicas e fisiologicas dos grédos submetidos ao

processo de ozonizacao, utilizando um sistema de ventilacédo forcada.

2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Seguranca operacional na utilizag&o do ozonio

Embora estudos demonstrem que alimentos submetidos a
tratamentos com o0z0nio ndo apresentem alteragdes na sua qualidade
(KELLS et al., 2001; ROZADO et al., 2008; ALENCAR et al., 2012), deve
haver o monitoramento e protecdo das pessoas que trabalham na sua
manipulacdo (GUZEL-SEYDIM et al., 2004).

O gas ozobnio pode afetar o sistema respiratério e causar sintomas de
toxidade, como dor de cabeca, tontura, sensacao de queimagao na regiao
dos olhos, irritagcdo da garganta e tosse. Em baixas concentragdes, 0 0z6nio

nao provoca sinais de toxicidade, mas em altas concentracdes pode ser fatal



aos humanos (CHIATTONE et al.,, 2008). Dentre os fatores de risco
associados a exposi¢cdo do homem ao o0zénio esta a exposicado prolongada
ao gas em concentracdes superiores aos limites permitidos e condi¢cdes
organicas pré-existentes (COZAC, 2010). Quando exposto a uma atmosfera
com 2,0 ppm de ozbnio por um periodo de 2,0 h, o ser humano pode
apresentar sintomas de intoxicagdo como boca e garganta secas, tosse e
dores no peito (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

O uso seguro do ozbnio € de fundamental importancia para aplicacao
e operacdo na industria alimenticia. A instalagdo de sistemas de deteccéo e
eliminacdo de residuais sdo fundamentais, para a seguranca das pessoas
que trabalham neste ambiente. No local de trabalho é importante a
instalacdo de um detector com célula ajustada para medir a concentragdo do
gas ozbnio na faixa de 0,01 a 100 ppm e de um sistema de ventilacdo
(CHERNICHARO et al., 2001; KHADRE et al., 2001). Outro dispositivo que
pode ser instalado é um destruidor térmico ou catalitico de ozénio, o qual
deve ter a finalidade de acelerar a decomposicao de algum residual emitido
na saida do sistema (DAMEZ et al., 1991). A ingestao indireta por meio de
agua ozonizada nédo representa alto risco ao ser humano pelo fato da meia
vida do oz6nio dissolvido em agua ser pequena (DI BERNARDO e DANTAS,
2005).

Nos Estados Unidos, as regulamentagbes governamentais que tratam
dos limites permitidos de concentracdo e periodo de exposi¢cdo ao 0z6nio
estabelecem que um ser humano pode estar exposto a concentracao de 0,1
ppm (0,21 mg m™) por até 8 h por dia (CFR, 1997). A legislacdo Européia
regulamenta que o limite de exposicao do ser humano ao gas 0zonio seja de
0,06 ppm (0,13 mg m™) por até 8 h diarias (WHO, 2000).

No Brasil, a legislacdo estabelece, por meio da Norma
Regulamentadora N° 15, Portaria N°® 3.214/78, que o limite de exposicdo ao
0z6nio por trabalhadores seja de 0,08 ppm (0,17 mg m™) para uma jornada
de trabalho de 48 h semanais e sendo considerado maximo o grau de
insalubridade no momento de sua caracterizacdo (BRASIL, 1978).

A temperatura ambiente, o 0zonio é perceptivel em concentracées de
0,01 a 0,02 ppm, ou seja, abaixo daquelas que representariam riscos a

saude humana, podendo ser detectado pelos operadores antes que uma



concentracdo de risco seja alcancada. Entretanto, mesmo que a
concentracdo critica seja atingida, os efeitos imediatos ndo sado téxicos,
apenas, sintomaticos (IGLESIAS, 2002).

A toxicidade do ozénio depende da concentracdo e do periodo de
exposicao. Na Figura 1, sdo apresentados os efeitos da exposi¢cdo ao 0zonio
na saude humana e pode-se observar que, a exposicdo de 1 ppm a
tolerancia seria de, aproximadamente, 8 min e que independente do periodo
de exposicdo, concentracbes superiores a 10.000 ppm podem ser letais

(IGLESIAS, 2002).
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Figura 1 — Limites de toleréncia do ser humano ao ozonio.
Fonte: Di Bernardo (1993).

Em caso de intoxicacdo, a vitima deve ser levada para local arejado
imediatamente. O médico deve ser informado da exposicdo da vitima ao
ozobnio e deve receber uma copia da Ficha de Informacéo de Seguranca de
Produto Quimico (FISPQ).



2.2. Oz6nio como agente inseticida

A utilizacdo do gas oz6nio como método alternativo no controle de

pragas de grdos armazenados vem sendo pesquisada com o0 objetivo de

avaliar a sua eficécia e influéncia na qualidade final do produto (KELLS et
al., 2001; ROZADO et al., 2008; ISIKBER e OZTEKIN, 2009).

Na Tabela 1, sdo apresentados alguns dados de pesquisas realizadas

utilizando o gas o0zbénio no controle de Sitophilus zeamais e Tribolium

castaneum em milho armazenado, em diferentes concentracdes e periodos

de exposicéo.

Tabela 1 — Referéncias da eficacia do uso do gas o0zbénio no controle de S.

zeamais e T. castaneum, sob diferentes concentracdes e

periodos de exposi¢cao

Inseto Concentrac;jlo Periodo Mortalidade Referéncias
ppm (g m™) (h) (%)

T. castaneum 15 (0,032) 288 100,0 Zhanggui et al. (2003)
S. zeamais 15 (0,032) 288 100,0 Zhanggui et al. (2003)
T. castaneum 25 (0,054) 120 77,0 Kells et al. (2001)
S. zeamais 25 (0,054) 120 99,9 Kells et al. (2001)
T. castaneum 50 (0,107) 72 94,5 Kells et al. (2001)
S. zeamais 50 (0,107) 72 100,0 Kells et al. (2001)
T. castaneum 50 (0,107) 64 95,0 Rozado et al. (2008)
S. zeamais 50 (0,107) 24 95,0 Rozado et al. (2008)
T. castaneum 50 (0,107) 116 95,0 Pereira et al. (2008)
S. zeamais 100 (0,214) 1 12,2 McDonough et al. (2011)
T. castaneum 100 (0,214) 1 3,3 McDonough et al. (2011)
S. zeamais 120 (0,257) 28 100,0 Zhanggui et al. (2003)
T. castaneum 120 (0,257) 28 82,0 Zhanggui et al. (2003)
S. zeamais 500 (1,071) 1 63,8 McDonough et al. (2011)
T. castaneum 500 (1,071) 1 12,2 McDonough et al. (2011)

Temperatura da massa de gréos entre 25 e 30 °C. Produto: milho.



Diante das referéncias listadas na Tabela 1, verifica-se que o gas
ozbnio € uma opcao eficaz no controle de insetos-praga em milho
armazenado, que 0 sucesso do tratamento estad diretamente associado a
concentracéo e ao periodo de exposicao e que em 24 h é possivel controlar,
pelo menos, 95% da fase adulta de S. zeamais quando submetidos a uma
atmosfera com 50 ppm de ozonio, sem causar efeito negativo na qualidade
dos gréos.

Rozado et al. (2008), realizaram estudos para avaliar o efeito do
ozbnio na mortalidade de S. zeamais, T. castaneum e verificaram que a
efichcia no controle dos insetos-praga é influenciada pelo periodo de
exposicao e pela distribuicdo dos insetos na massa de graos, que a espécie
mais susceptivel € S. zeamais, independentemente da sua distribuicdo na
massa de gréaos, e que o menor periodo de exposi¢cao para controlar 95%
dos adultos de S. zeamais e T. castaneum foi de 24 e 64 h, respectivamente,
quando distribuidos sobre o plenum, proximos ao ponto de injecdo do gas
0z6nio, sob fluxo continuo de 8,0 L min™. Pereira et al. (2008), verificaram
gue a toxicidade do oz6nio em T. castaneum € influenciada pela temperatura
da massa de gréos e que a menor toxicidade ocorreu para temperatura da
massa de grdos de 20 °C e a maior toxicidade foi verificada para a
temperatura de 40 °C.

Dentro dos limites estudados, o 0z6nio ndo reduz as caracteristicas
nutricionais dos graos e ndo sao formados metabdlitos prejudiciais a saude
humana e animal (KIM et al., 2003; MENDEZ et al., 2003; YOUNG et al.,
2006).

2.3. Transferéncia de massa na fase gasosa

Na armazenagem de gréos a secagem do produto esta relacionada a
um processo de transferéncia de calor e massa entre os gréos e o ambiente.
A transferéncia de massa por conveccdo ocorre quando a massa é
transportada entre o contorno de uma superficie e um fluido que se move
(SISSOM e PITTS, 1988). O fluxo de massa ocorre devido as diferencas de
concentracbes e pode ser determinado conforme apresentado na Equacéo
1.



NA:kf(pA_pAoo) (1)
em que:

N, : fluxo massico, kg s* m™
k, : coeficiente de transferéncia de massa, m s™;

p,.: concentragdo em massa na superficie do fluido, kg m™;

P, . CONCENtracdo em massa no seio do fluido, kg m’;

O valor de k, é calculado por correlagdes experimentais que vinculam

0s numeros de Sherwood (Sh) aos numeros de Schimidt (Sc) e Reynolds
(Re), ou seja, k,; é uma fungédo da geometria do sistema, da velocidade do
fluxo e da propriedade do fluido.

Para determinar as equacdes de transferéncia de massa utilizam-se

alguns nameros adimensionais, geralmente:

ked,
Numero de Sherwood: Sh= 5 (2)
AB
v U
Ndmero de Schimidt: Sc= = (3)
Dy piDgps
a k
NUmero de Lewis: Le= = (4)
Dpi o4 Cp D s
vd
Numero de Reynolds: Re = Y ()
vd,
NUmero de Péclet: Pe=ReSc= (6)
D g

em que;
v : viscosidade cinematica, m? s

u : viscosidade absoluta, kg m™ s?;



a : difusividade térmica, m? s™.

Os nameros de Schimidt e Lewis caracterizam a difusédo; os niumeros
de Reynolds e Peclet refletem o fluxo, e o nimero de Sherwood caracteriza
0 proprio coeficiente de transferéncia de massa.

A Equagédo 1 envolve uma diferenga de concentracao e, desta forma,

k, possui dimensao diferente dos coeficientes de difusdo e de disperséo,

conforme apresentados na Tabela 2 (CUSSLER, 1997).

Tabela 2 — Coeficientes de transferéncia de massa

Efeito Equacéo basica Taxa Forga motriz Coeficiente
Fluxo por &rea
Adveccio N, =k,(C,-C,, ) relatvoauma Diferencade Kk [L/t]é uma
¢ interface entre  concentracao fungdo do fluxo
duas fases
] D, [L*] é
Fluxo por area ae [
relativo & Gradiente de o i
Difuséo —J, =D,VC, interface concentracio propriedade
dentro de uma ¢ fisica
fase independente
do fluxo
Fluxo por area . Es[L?/t] é uma
Uxo po Gradiente de s[L7
relativo a N propriedade
) - _ — . concentracao .
Dispersao -J_=E.VC interface - fisica
E s A média de
dentro de uma dependente do
tempo

fase

fluxo

Fonte: Cussler, 1997.

Como exemplo, Cussler (1997) apresenta uma equacgdo para

determinacdo do coeficiente Sh

estacionario:

Sh=12(1-£)"% Re0® sc/s

em que:

& : porosidade, adimensional.

local

para gases em meio poroso

(7)

A porosidade é uma propriedade que relaciona a razédo do volume dos
espacos vazios (Vy) para o volume ocupado pela massa (V) somado ao

volume de vazios (Vy), conforme apresentado na Equacéo 8.
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W = kY com V.=V +V, 8
E=—— E=— = +
V., +V, Vy T Ym T (8)

O mecanismo fisico da difusdo pode ser explicado pelo fato de que as
moléculas ou particulas pequenas misturam espontaneamente e passam de
regides de altas concentragdes para outras de baixa concentragao.

A equacao fundamental da difusdo molecular € conhecida como a
primeira lei de Fick (SISSOM e PITTS, 1988) e é escrita para uma mistura
binaria de A e B, como:

Ja==PnDu X ©)

em que:
J, : fluxo de massa da espécie A, kg m?s?
. = ; -3.
P, . concentragéo em massa da mistura (p, + o), kg m™;
D, : coeficiente de difusdo da espécie A em relagdo a espécie B, m*s™;

w, : fracdo massica (p.,/p) em que p.,é a massa especifica do
componente A;

Relacionado a difusdo esta o fendbmeno da dispersédo. Esta relacao
existe sob dois aspectos:

I a dispersdo € uma forma de misturar e, assim, em um nivel

microscopico, envolve a difusdo de moléculas;

il. a disperséo e a difusdo sao descritas por modelos matematicos
muito semelhantes e permitem aplicar, na descricdo do

fendmeno, os modelos desenvolvidos para difuséo.

Segundo Cussler (1997), o conceito de dispersdo é usado para
modelagem em fluxos turbulentos e a mistura ocasionada por “redemoinhos”
ou vortices turbulentos provoca alteragdes de concentracdo de uma espécie
A (Ca) podendo ser descrita pela Equacéo 10.
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oC 0°C, o0°C, o°*C oC oC oC
A:D( 8X2A+ 2A+ ZAJ_ aAVx_ Avy_ aAVz (10)
TATEER oy oz PG X oy z
- g

M (1) (1

Na Equagdo 10 V,, V e V, sdo as componentes do vetor velocidade

relativa (m s™*) e D é o coeficiente de difusdo (m? s™). O lado esquerdo
desta equacédo (l) reflete a alteragcdo da concentracdo (Ca) num volume
elementar pelo tempo. Os trés primeiros termos (Il), no lado direito,
descrevem a alteracdo de concentracéo (Ca) por difusdo no mesmo volume.
Os préximos trés (Il), sdo termos convectivos da alteracdo da concentracao
Ca.

Considerando-se que no processo de difusdo de massa ocorrerao
reagdes quimicas homogéneas de primeira ordem e em regime permanente,
na Equacgéo 10 aparecera o termo de reagdo e o termo transiente sera nulo,

originando a Equacéao 11.

Chy, . Cay ,Cay _p 82CA+62CA+82CA _kC
ay y z A (11)

ox oz ox*  oy*  or?
~ YT ~ ~ ~ j\_Y_}

) (1 (1)

em que:

I: termo referente ao processo convectivo;
II: termo referente ao processo difusivo;
lll: termo referente a reacdo de primeira ordem, sendo k a constante de

reacdo, s

2.4. Grupos adimensionais caracteristicos da transferéncia de massa

na fase gasosa

Os principios de analise dimensional sdo usados para determinar 0s
grupos adimensionais de modo a promover a simplificacdo de equacdes. E

de fundamental importancia adimensionalizar as equacoes e discretiza-las. A
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inspecéo da magnitude de cada termo que compde 0s coeficientes de uma

equacao pode justificar problemas de convergéncia e erros entre os valores

obtidos pela simulacéo e por solucdes de referéncia.

Ao se considerar, por exemplo, as variaveis listadas na Tabela 3, &

possivel observar trés dimensdes fundamentais: comprimento [L], massa [M]

e tempo [6].

Tabela 3 — Variaveis para analise dimensional

Variavel Simbolo

Dimensao

Diametro do tubo

Densidade do fluido

Viscosidade do fluido

Coeficiente de transferéncia de massa
Diferenca de concentragéo
Aceleracao da gravidade

Velocidade

Coeficiente de difusdo de massa

Comprimento tubo

Dr

o)

u
Ks

Apa

O < «

[L]
m/v]
[M/L6]

[L/0]
m/v]
L/6?]
[L/6]
/6]
[L]

Fonte: Bennett e Myers (1978).

Das nove variaveis apresentadas na Tabela 3, fixando-se trés

variaveis comuns e variando-se uma quarta entre as seis restantes, é

possivel determinar grupos adimensionais de interesse.

Fixando-se D, p e y com a quarta variavel sendo (kf), o primeiro

grupo sera dado por:

T = DTapb:uc(kf )d

Substituindo as dimensdes tem-se:

1=[LF[MPILI* ML [o] *[LF o]

13
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Somando-se 0s expoentes tem-se:
[L] = 0=a-3b-c+d (14)
[M] = 0=b+c (15)

0] = 0=-—c-d (16)

Resolvendo este sistema tem-se c=—-a=-b=-d e o primeiro grupo sera:

. =[ u ] (7)
Dy K,

Fixando Dr, p e y com a quarta varidvel sendo (4p,), 0 segundo grupo

sera:

7, =D p 1 (Ap,) (18)
Substituindo as dimensdes tem-se:

1=[LFMPILT MFIL o] M P[] 49
Somando-se 0s expoentes tem-se:

L] = 0=a-3b-c-3d (21)

[M] = 0=b+c+d (22)

[6] = o0=c (23)

Resolvendo este sistema tem-se a=c=0 e b=-d. Portanto, o
segundo grupo sera:

. = (AL] (24)
o,

14



Analogamente, obtém-se 0os demais grupos:

D;*p’g

7Ty = Tﬂz (25)
D;Vp

o -

= (26)

g =t 27)
oD

Ty = (28)
DT

Pode-se verificar que os grupos z,e =z, referem-se aos nimeros de

Reynolds e Schimidt, respectivamente. Conforme apresentado na Equacgao
29 o produto entre o niumero de Reynolds e Schimidt resulta no nimero de

Péclet, ou seja:

Pe = Re Sc = \% (29)

em que:
V : velocidade do escoamento, m s™;
L : comprimento caracteristico ou altura do meio poroso, m;

D : coeficiente de difusdo de massa, m? s

De maneira analoga € possivel obter outros parametros
adimensionais, como o modulo de Thiele, que traduz a razdo entre a
velocidade de reacdo quimica e o transporte de massa por difusdo,

conforme apresentado na Equacéo 30.

. JE (30)
D
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onde, k é a constante de reacdo que depende da temperatura e pode ser

descrita pela equagéo de Arrhenius (Equacao 31).

ke k) (31)
em que:

k : constante que depende da reagéo e tem as mesmas unidades de k.

E : energia de ativacéo da reacao, kJ mol™;
R : constante universal dos gases;
T : temperatura, K.

Desta forma, o modelo apresentado na Equacéo 11 pode ser reescrito

na forma adimensional, conforme apresentado na Equacgéao 32.
Pe dCé +dCé +dCi\ _ d* dCé N d* dCi N d* dCi\ _zc, (32)
dx dy dz dx | dx dy { dy dz | dz

Na Equacao 32, Pe é o numero de Péclet, A € o modulo de Thiele, as

posi¢Ges adimensionais x*, y* e z*, definidas como x/L, y/L e z/L, sendo L
o comprimento de escala (m), Ca* a concentracdo adimensional, definida

como C,/C,, e Cy a concentracdo de referéncia.

Para um sistema onde se pretende avaliar o efeito de cada parametro

do modelo no perfil de concentracdo axial, ou seja, unidimensional, tem-se:

Chy La Q(DaCAj—kcA (33)

ot oz ol o

Em que t é o tempo (s), V é a velocidade advectiva (m s*) e D é o
coeficiente de difusdo (m? s™).
Considerando que o transporte de massa ocorrerA em regime

permanente, ou seja, sem influencia do tempo no processo, tem-se:
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dC d dC
V A-—_—_|D—=2|-kC
dz dz( dz j A (34)

Reescrevendo a Equacao 34 na forma adimensional, para avaliar a
contribuicdo relativa do fluxo difusivo, fluxo convectivo e termo fonte no

transporte de Ca, tem-se a Equacao 35.

Pe dCﬁ :i* dCé —ﬂZCA* (35)
dz dz dz

2.5. Escoamento de ar em meio poroso

Quando ar é forcado a passar pela massa de graos, este encontra
uma resisténcia devido ao atrito (friccdo) e, como conseqiiéncia, tem-se uma
perda de carga e de energia (BROOKER et al., 1992).

Em meios porosos, como a massa de gréaos, a velocidade intersticial
ou velocidade real (u) é definida pela relacdo entre a velocidade superficial
do fluido (q) e a porosidade (g), conforme a Equacéao (36).

u=

4 (36)
&

Para graos de milho, segundo Brooker et al. (1992), a porosidade
varia entre 0,38 e 0,40.

Nos processos de aeracdo de grdos, o modelo empirico de Shedd é
utilizado para calcular o gradiente de pressdao (BROOKER et al.,1992),

sendo apresentado na forma vetorial a seguir:

alglq

—Vp =
P = In+blg)) 37

em que:

a e b: constantes em fun¢ao do produto.

Em meios porosos, o transporte de espécies quimicas, como o gas

0zOnio, € representado pela equacao de transporte escalar, escrita como:
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2Aels]) o, - v(ovlo, )+ 2L04] (38)

r

em que:

[O3]: concentracao de ozbnio (ppm);
D: coeficiente de difusdo efetivo do 0z6nio no meio poroso (m? s™);

0]
ot

: taxa de reacdo do Oz (ppm s™).
;

A fase de decomposicdo do 0z6nio segue uma cinética de primeira

ordem segundo Santos (2008), apresentada na Equacéo (39):

d[0s ]
dt

=—kq [0s] (39)
d

em que:

t: tempo (s);

kq: constante da taxa de reacdo de decomposicéo (s™).

Santos (2008) obteve experimentalmente o valor de 0,002073 s™ para
a constante de reacdo de primeira ordem (kq). A fase de saturacdo néo
segue padrdes da cinética classica. Assim, sugere-se que a saturacao siga

uma reacédo de pseudo primeira ordem conforme Equacéo 41.

d[0,]
dt

= —k,([0], - [05]) (41)

S

em que:

[Os]o: concentracao inicial de O3 (ppm);
ks: constante de saturac&o (s™).
O modelo sugerido por Pereira (2009) para a cinética de saturacéo do

0z06nio em meios porosos esta apresentado na Equacao 42.

[0;]=[0; ], 1—exp(—k,t)] (42)
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2.6. Aeracao

A aeracdo consiste na passagem do ar ambiente pela massa de
grdos com a finalidade de reduzir e uniformizar a temperatura dos gréos,
utilizando um sistema de ventilagdo forgcada. Possibilita reduzir a taxa de
deterioracdo dos grdos causada pelo desenvolvimento de fungos e insetos,
pois, estes organismos estdo diretamente ligados ao teor de agua, a
temperatura do produto armazenado e a reducdao de maus odores
(NAVARRO e NOYES, 2001). Para preservar a qualidade dos gréaos
armazenados € necessario armazena-los limpos, em ambiente seco e de
baixa temperatura, pois, baixas temperaturas reduzem as atividades
biolégicas no ecossistema de armazenagem e previne a migracao de
umidade (MAIER e MONTROSS, 1997).

Expressa em m® de ar por minuto para cada tonelada de grdos, a
vazao especifica € uma das grandezas de maior importancia no processo de
aeracdo. Geralmente, esta vazéo é pré-definida em funcéo do tipo de graos
e da finalidade da aeracéo. Dentre outras finalidades pode-se citar a aeragéo
de manutencdo, a corretiva, a de resfriamento e a secante. Unidades
armazenadoras que trabalham com aeracdo de manutencdo devem ser
equipadas para trabalhar com vazao especifica de, no minimo, 0,13 m* min™
t! (LASSERAN, 1981). A vazdo especifica recomendada & aeracdo de
manutencdo deve ser suficientemente baixa, evitando a secagem ou
reumedecimento excessivo do produto, fazendo com que ndo seja removido
mais que um ponto percentual da agua livre contida nos grdos (BURREL,
1973).

Um sistema de aeracdo é constituido por um ventilador acionado por
motor elétrico, duto de suprimento de ar, dutos de aeracdo ou fundo
perfurado e dispositivos para monitoramento, acionamento e controle do
sistema (SILVA, 2008).

O ventilador deve produzir a quantidade de ar necessaria para vencer
a resisténcia a passagem do ar pela massa de grdos (BROOKER et al.,
1992). Dependendo da presséo estatica e do fluxo de ar demandado pelo

sistema de armazenagem, o ventilador pode ser do tipo centrifugo, onde o ar
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entra paralelo e sai perpendicular ao eixo do ventilador, ou axial, onde o ar
entra e sai paralelo ao eixo do ventilador. Os ventiladores axiais S&o
recomendados quando se necessita elevadas vazdes e baixas pressoes.
Quando ha necessidade de trabalhar com altas pressdes e baixas vazdes de
ar o ventilador centrifugo € indicado (ARAUJO, 1998).

A aeracao deve ser realizada utilizando critérios técnicos, sujeita a um
limite minimo de vazdo e com monitoramento constante da temperatura e
umidade da massa de graos. Para o dimensionamento de novas unidades
ou reestruturacdo das ja instaladas pode-se utilizar tabelas ou softwares
disponiveis (MAIER e MONTROSS, 1997).

Na Tabela 4, sdo apresentados valores de vazdes especificas de ar
recomendados para aeracdo de grdos em funcdo do sistema de

armazenagem e da caracteristica regional.

Tabela 4 — Vazbes especificas recomendadas para aeracdo de grdos em

funcdo do sistema de armazenagem e caracteristica regional

Vaz&o especifica (m® min™ t)

Produto
Regiao fria Regido quente
Horizontal / gréos secos 0,05-0,10 0,10-0,20
Vertical / grédos secos 0,02 -0,05 0,03-0,10
Pulmao / grdos umidos 0,30 -0,60 0,30-10,60
Seca-aeracao 0,50-1,00 0,50-1,00

Fonte: Silva (2008).

No dimensionamento de ventiladores é necessario o conhecimento de
dois elementos basicos: a vazao especifica (Qg) e a pressao estatica (Pe). A
vazdo especifica pode ser entendida como sendo o volume de ar (m®) por
unidade de tempo (minutos) ao qual cada unidade de massa (t) de gréos
serd submetida.

Dependo das caracteristicas do produto (impurezas, forma, tamanho,
etc), a passagem do ar pela massa de grdos podera sofrer maior ou menor
resisténcia, isto pode ser mensurado pelo céalculo da pressédo estatica,
conforme a Equagédo 43 em relagdo a cada unidade linear de coluna de

graos (m).
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- (43)

em que:

AP/ H: queda de pressédo por metro de coluna de grdos, mmca mcg™;
H: altura da coluna de graos, m;

Q: vazdo nominal, m® min;

A: area da base do silo, m?;

a, b: coeficientes que dependem do produto.

Na Tabela 5 estdo apresentados os valores dos coeficientes “a” e “b”

para alguns graos.

Tabela 5 — Coeficientes a e b para alguns produtos agricolas.

Produto a b
Arroz 0,722 0,197
Aveia 0,718 0,243

Cevada 0,619 0,230
Milho 0,583 0,512

Soja 0,333 0,302
Sorgo 0,589 0,134
Trigo 0,825 0,164

Fonte: Silva (2008).

A queda de presséao estatica devido a resisténcia ao fluxo de ar, em

toda coluna de gréaos, pode ser determinada de acordo com a Equacéo 44.

(44)

em que,

AP¢y: queda de presséo devido a resisténcia do produto, mmca.
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Outro fator importante quanto a resisténcia oferecida a passagem de
ar refere-se a queda de pressao provocada pelo indice de perfuracdo da
chapa utilizada na base dos silos ou em dutos para distribuicdo de ar. Neste

caso a queda de pressdo na chapa pode ser determinada pela Equacéo 45.

Q ’

— -5 /

AP, =30x10°| LA (45)
chapa f c

p

em que,

APchapa: queda de presséo na chapa, mmca,

Q: vaz&o nominal, m® min;

A: &rea da base do silo, m?;

fo: percentual de perfuragéo da chapa, decimal;

& porosidade do produto, decimal.

A Presséo estatica total (Pe;) atuante em toda massa de gréos pode

ser determinada de acordo com a Equagéao 46.
Pt = APy + APapa (46)

em que,

Pet: pressao estatica total na massa de graos, mmca;
AP¢y: queda de presséo devido a resisténcia do produto, mmca.
APchapa: queda de presséo na chapa, mmca,;

O percentual de perfuragdo da chapa deve ser analisado nao
somente com relacdo a queda de pressdo para o dimensionamento do
ventilador, mas, também, com relacdo ao aspecto de seguranca estrutural.
Quando o percentual de perfuracdo da chapa for inferior a 10% da area total,
a queda de pressdao na chapa deve ser levada em consideracdo e
determinada pela Equacao 45. Para valores de perfuragcéo entre 10% e 25%
a queda de pressdao na chapa pode ser considerada desprezivel.
Perfuracdes na chapa superiores a 25% nao sédo recomendaveis, pois,

compromete a seguranca estrutural.
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2.7. Sistema 1-Wire™ para monitoramento da umidade relativa, da
temperatura ambiente e da temperatura da massa de graos

Segundo Lopes et al. (2007), a tecnologia 1-wire™ é eficiente no
monitoramento e controle de sistemas de aeracdo de grdos, sendo que o
programa computacional e a estrutura da rede 1-wire™ podem ser
facilmente adaptados a diferentes aplicagBes agricolas e a diferentes
estruturas de armazenagem.

O sistema 1-wire™ é desenvolvido pela Dallas Semiconductor e
consiste em uma rede de transmissdo de dados de baixo custo, também
conhecida como MicroLAN, possibilita a comunicacdo digital entre um
computador, atuando como mestre, e dispositivos da série 1-wire™, tais
como sensores, adaptadores, dentre outros, atuando como “escravos”. O
computador ou microprocessador € denominado mestre por ser o elemento
capaz de gerenciar a transmissdo de dados e controlar os demais
dispositivos conectados a rede. Este sistema € constituido por trés
elementos: um computador com um programa de controle e gerenciamento
das atividades que seguem um protocolo especifico de comunicagéo, dois
ou trés condutores (meio fisico de comunicacéo) e dispositivos remotos da
série 1-wire™ (LOPES et al., 2007).

Utilizando-se um dnico dispositivo DS2438, Martins et al. (2006)
desenvolveram um instrumento digital enderecavel conjugado para medi¢éao
da temperatura e da umidade relativa. A medicdo da temperatura do ar foi
realizada pelo sensor de temperatura interno ao DS2438 e a medi¢cado da
umidade relativa realizada conectando-se um sensor de umidade relativa a
um dos conversores analdgico-digitais do DS2438. O sensor de umidade
relativa empregado foi o HIH3610. A exatiddo deste sensor é de +2% para
valores de umidade relativa na faixa de 5 a 95% e temperaturas na faixa de
0 a 50 °C. Para a temperatura de 25 °C e baixa velocidade do ar, o tempo de
resposta do sensor de umidade relativa HIH3610 é de 15 s. A corrente
elétrica de operacao deste dispositivo € de 200 pA, sendo possivel a

utilizacdio com seguranca em redes 1-wire™,
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Neste sistema, cada dispositivo sensor possui um codigo préprio
(silicon serial number), que o identifica e, assim, possibilita ligar diversos
dispositivos a0 mesmo barramento 1-wire™ permitindo, desta forma,
endereca-los individualmente e monitorar a temperatura em diverso pontos
do sistema (LOPES et al., 2007).

Os sensores de temperatura estdo disponiveis comercialmente de
duas formas, o DS1820 com encapsulamento PR35, de trés terminais e o
DS1820S com encapsulamento SSOP, de 16 terminais.

Estes dispositivos apresentam algumas caracteristicas como:

a interfface  1-wire™ requer somente um condutor para

comunicacéo de dados;

- permite a utilizacdo de diversos sensores ligados ao mesmo
condutor de dados;

- ndo necessita de componentes externos;

- pode ser alimentado pela propria linha de transmissdo de
dados;

- mede a temperatura na faixa de -55 °C a 125 °C, com precisédo
de 0,5 °C;

- podem ser utilizados em qualquer sistema termicamente

sensivel.

3. MATERIAL E METODOS

Este trabalho foi realizado no setor de Pré-Processamento e
Armazenamento de Produtos Agricolas do Departamento de Engenharia
Agricola da Universidade Federal de Vicosa.

Graos de milho tipo 1, classificados conforme as Normas de
Classificacdo do Ministério da Agricultura, foram acondicionados em
protétipo de silo vertical, com trés metros de coluna de grdos, projetado
para avaliacdo da concentragdo em 8 (oito) pontos, a partir da camara

plenum.
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Para o monitoramento das condigcbes ambientes — temperatura e
umidade relativa (T, e UR) — e da temperatura da massa de gréos (Tg), foi
utilizado um sistema de aquisicdo e armazenamento de dados denominado
1-wire™ (MARTINS et al., 2004).

3.1. Obtencéo do gas ozbnio

O gés ozbnio foi obtido de um gerador de 0z6nio desenvolvido pela
empresa Ozone & Life®. No processo de geracéo do gas ozonio utilizou-se o
gas oxigénio como insumo, passando-o através de um reator, onde ocorreu
a Descarga por Barreira Dielétrica (DBD). Este tipo de descarga é produzida
ao aplicar uma alta voltagem entre dois eletrodos paralelos, tendo entre eles
um dielétrico (vidro) e um espaco livre por onde flui 0 oxigénio. Neste espaco
livre € produzida uma descarga elétrica em forma de filamentos, onde sé&o
gerados elétrons com energia suficiente para produzir a quebra das
moléculas de oxigénio, formando o 0zb6nio (O3). O oxigénio utilizado como
insumo foi obtido a partir de um concentrador instalado no corpo do gerador
de ozonio.

A producdo de ozonio foi regulada em funcdo da frequéncia de
oscilacdo da descarga elétrica e do fluxo de oxigénio, sendo ajustados por

um potencidémetro e um rotametro, respectivamente, no préprio gerador.

3.2. Quantificacédo da concentragdo de 0zonio

A concentracdo de ozénio foi quantificada, por titulacdo indireta,
utilizando-se o método iodométrico, de acordo com recomendacdo da
International Ozone Association (IOA). Este método consiste no
borbulhamento do gas ozénio em 50 mL de solugcdo de iodeto de potassio
(KI) 2%, por um minuto, promovendo a liberagdo do iodo (I;) pela oxidag&o
do Kl pelo ozénio, conforme apresentado na Equacgédo 47 (CLESCERL et al.,
2000).

0,+2KI+H,0 <> 1,+2KOH +0, (47)
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Para garantir a producgéo de I, reduziu-se o pH do meio adicionando-
se 2,5 mL de &cido sulfarico (H,SO4) 1 N. Em seguida, procedeu-se a
titulacdo da solucdo com tiossulfato de sédio (Na,S,03) 0,1 N até a quase
transparéncia da coloragdo amarelada do iodo. A partir deste ponto,
adicionou-se 1,0 mL de solucao indicadora de amido 1% e, neste ponto, a
solucdo apresentou uma coloragéo azul escuro onde, finalmente, continuou-
se a titulacdo até que a solucdo azulada se tornasse transparente.

Todas as quantificacdes foram realizadas imediatamente apds a
amostragem das solu¢des de Kl borbulhadas com oz6nio.

A concentracao de ozonio (ppm) foi determinada calculando-se a sua
massa (Equacdo 48), a massa especifica (Equacdo 49) e o seu volume
(Equacéo 50).

CNfVW
s 2
onde:

Mg (48)

M,, —massa de Oz, mg;

N — molaridade do tiossulfato de sédio, mol L™;

f — fator de correcéo do tiossulfato de sédio;

vV, — volume de tiossulfato de s6dio consumido na titulagéo, mL;

W — massa molar do O3, g mol™;

A massa especifica do o0z6nio foi calculada com referéncia na

equacdao dos gases ideais:

_hW 49
Po, = RT (49)
em que:

po, — Massa especifica do O3, mg L™
P, — presséo atmosférica local, 0,935 atm;

R — constante dos gases ideais, 0,082 atm L mol™* K™

T — temperatura, K.
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Para obtencdo do volume de gés ozbnio foi utilizada a equacao, a
sequir:

Mo NfV, RT
V — 3 — L
R (50)

A concentracdo do ozonio ([Os]) foi determinada pela seguinte
equacao:

Vi

[03 ] = (51)

em que:

[O3]: — concentracdo do ozobnio, ppm;

V: — volume total de oz6nio, mL.

3.3. Protétipo de silo para avaliagdo da distribuicdo do ozénio

Para realizacdo dos ensaios, foi construido um silo metalico com 0,60
m de diametro e 3,0 m de altura com capacidade para armazenar 0,848 m®
de grdos (aproximadamente 650 kg de milho). O silo possuia oito pontos
para amostragem do gas ozbénio sendo um na camara “plenum” para
monitoramento da concentracdo da mistura ar/ozénio de entrada, seis
pontos ao longo da coluna de gréos equidistantes de 0,5 m e um ponto para
amostragem do ozénio residual localizado fora do corpo cilindrico do silo. A
camara plenum possuia 0,60 m de diametro e 0,26 m de altura, totalizando
um volume de 0,0735 m®. Para avaliar a distribuicdo do ozdnio foram
construidas sondas em PVC com 0,04 m de didmetro e 0,30 m de
comprimento (Figura 3). Estas sondas foram dispostas em seis pontos
eqguidistantes de 0,5 m ao longo da coluna de grdos por onde foram
realizadas amostragens do oz6nio em intervalos regulares de 1,0 h para
cada um desses seis pontos. Foram instalados, também, dois pontos para
amostragem do ozb6nio fora da massa de grédos, um ponto localizado no

plenum para amostragem e monitoramento da concentracdo de entrada e
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outro na saida da massa de gréos, acima da coluna de 3,0 m, para
monitoramento e determinag&o da concentracdo residual.

Na Figura 2, sdo apresentados os modelos de sistema utilizados para
avaliar a distribuicdo do gas ozonio em milho armazenado sem e com

dispositivo para a recirculagdo do ozénio residual, respectivamente.

(A)T

9

Gerador de
ozénio

Figura 2 — Silo para avaliagéo da distribuicdo do 0z6nio na massa de graos —
sem recirculagdo (A) e com dispositivo para recirculagcdo do
ozonio residual (B).

A seqguir, € apresentada a descricdo das partes constituintes do
modelo apresentado na Figura 2:

1. ventilador centrifugo acionado por motor elétrico;

2. ponto para monitoramento da temperatura do ar insuflado na
coluna de gréos;
ponto para injecao do gas oz6nio;
ponto para monitoramento da concentracdo da mistura
ar/oz6nio na camara plenum;

5. porta lateral para descarga do produto;
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6. pontos para coleta de amostras da mistura ar/ozbnio e
monitoramento da temperatura da massa de graos ao longo da
coluna de graos equidistantes de 0,5 m;

7. ponto para monitoramento da temperatura do ar de exaustao,
instalado logo acima da massa de gréos;

8. ponto para amostragem do gas residual,

9. saida de ozonio residual — exaustéo;

10.ponto para monitoramento da temperatura e umidade relativa
antes da passagem do ar pelo ventilador;

11.dispositivo para recirculagdo do ozodnio residual.

3.4. Monitoramento da temperatura e umidade relativa

Para o monitoramento e registro da temperatura da massa de gréos e
das condi¢cdes ambientes (temperatura e umidade relativa), montou-se uma
rede de transmissdo e aquisicdo de dados utilizando-se a tecnologia 1-
wire™. Esta ferramenta possibilita a utilizacdo de dispositivos digitais
enderecaveis, como 0s sensores, conectados paralelamente em uma rede
formada apenas por um par de condutor.

Para conexdo dos sensores, foi utilizado um adaptador USB
DS9490R, no qual os sensores foram reconhecidos pelo protocolo 1-wire™,
possibilitando, desta forma, o controle operacional de cada sensor.

No interior do prot6tipo de ensaio foi colocada uma barra vertical para
instalacdo e sustentacdo dos sensores de monitoramento da temperatura
(DS18B20) da massa de graos (Figura 3). As condi¢cdes ambientes também
foram monitoradas instalando-se sensores de temperatura (DS18B20) e
umidade relativa (DS2438) na entrada do ventilador.

Na Figura 3, esta apresentada a barra metélica com alguns sensores
para monitoramento da temperatura da massa de gréos e a distribuicdo das
sondas de PVC utilizadas para amostragem do gas ozonio na massa de

graos.
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Figura 3 — Sonda para amostragem do gas ozonio (A) e sensores de

temperatura 1-wire™ (B).

3.5. Determinacéo da vazéao de insuflacéo

Por se tratar de um processo onde a passagem do gas ozonio pela
massa de grdos ocorreu de maneira forcada, foram adotados como
referéncia os procedimentos recomendados para aeracao (seca-aeracao) de
gréos. Assim, utilizou-se vazdo especifica de 1,0 m*® min™ t* de grdos em
insuflagcéo.

A vazao nominal do ar insuflado foi calculada por meio da Equacgéao
52, levando-se em consideracdo as dimensdes do modelo de ensaio e da
vazao especifica estabelecidas como parametros de avaliacdo para os dois
processos de ozonizagao (SR e CR).

Q=AV (52)

em que:

V — velocidade do ar, m min:

A - &rea da secdo transversal do silo, m%

Para monitorar a velocidade do ar, utilizou-se um anemdémetro de fio
guente da marca “testo 425”.
A vazdo especifica de insuflacdo foi calculada pela Equacdo 53,

levando-se em consideracdo a faixa recomendada para aeracdo, a massa
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especifica do produto a ser acondicionado e a capacidade do modelo
experimental.

Q
Py Cs

9

Q. = (53)

em que:

Q. — vazao especifica, (m® min™ t* de gréos)
py — massa especifica do gréo, t m™:

Cs — capacidade do silo, (m®).
3.6. Procedimento experimental

Graos de milho com teor de agua em torno de 12,5% (b.u.) foram
acondicionados pela parte superior do silo metalico vertical. O procedimento
de coleta das amostras e quantificacdo da concentracdo de ozonio consistiu
no borbulhamento do gas em solucéo de iodeto de potassio (KI) durante um
minuto (Figura 4), seguida de titulacdo com solucéo de tiossulfato de sédio
(Na,S,03). O 0z6nio produzido pelo gerador foi injetado no silo por meio de
conexao localizada no plenum e a mistura ar/oz6nio insuflada na massa de
gréos, continuamente durante 148 h, & vazdo especifica de 1,0 m® min* t2,
obtendo-se concentracdes médias de 622,1 e 494,2 ppm (1,33 e 1,06 g m™>),
para 0S processos sem e com recirculagio do o0zbnio residual,
respectivamente. Durante a realizacdo do experimento, a temperatura da
massa de gréos, a temperatura da mistura ar/ozbnio no plenum, a
temperatura e a umidade relativa do ar antes da passagem pelo ventilador e
a temperatura da mistura ar/ozénio apés passagem pela massa de graos,

foram monitoradas e registradas pelo sistema 1-wire™.
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Figura 4 — Amostragem do gas ozonio com borbulhamento em solucéo de

iodeto de potassio (KI).

Com os dados de temperatura da massa de gréos, da temperatura da
mistura ar/ozénio no plenum, da temperatura e da umidade relativa do ar
antes da passagem pelo ventilador e da temperatura da mistura ar/ozénio
ap0s passagem pela massa de graos, obteve-se a umidade relativa da
mistura ar/ozénio apds passagem pela massa por meio dos principios
bésicos de psicrometria utilizando-se o software Grapsi (MELO et al., 2004).

Para avaliacdo da qualidade dos gréos, foram coletadas amostras em
cada altura da coluna de gréaos, antes e depois de cada processo de

ozonizacao (sem e com recirculagdo da mistura ar/ozonio).

3.7. Avaliacao da distribuicdo do 0zénio na massa de graos

Para avaliacdo da distribuicdo do gas ozbnio na massa de graos,
foram coletadas amostras do gas em intervalos regulares de 1,0 h para cada
um dos seis pontos e, também, em um ponto localizado no plenum e outro
acima da coluna de 3,0 m de graos, para determinac¢do das concentracdes
de entrada e residual, respectivamente. O ozonio foi injetado na camara
plenum, em conexdo localizada na base do silo e a mistura ar/oz6nio,
insuflada continuamente na massa de graos durante 148 h, para o0s

processos sem e com recirculagdo do ozonio residual.
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3.8. Cinética de decomposicéo do ozdnio

A avaliagdo da cinética de decomposicdo foi realizada apdés a
estabilizacdo da concentracdo do gas ozoénio na massa de graos de milho,
utilizando-se como referéncia final a concentracéo limite para cada posicéo
do modelo de distribuicdo obtido para os dois processos de ozonizagéo, sem
e com recirculagao do ozonio residual, separadamente.

Considerou-se o escoamento permanente e unidimensional, a cinética
de decomposicdo do o0z6nio de primeira ordem, conforme Santos (2008) e

Pereira (2009), reescrevendo-se a Equacao 11 da seguinte maneira:
——==-k[0,] (54)

em que

V,: velocidade de insuflagcéo da mistura ar/ozodnio na direcéio z, m s™*;
[Os]: concentragéo de 0z6nio na massa de graos, ppm;

k: constante de reacdo de primeira ordem, s™.

A Equacéo 54 € uma equacdao diferencial ordinaria (EDO), assim, foi

integrada e obteve-se a seguinte solucao:

In( [03]J——5h (55)

[030 B v

em que

[Os]o: concentragao inicial de ozdnio insuflado na massa de gréaos, ppm;

h: posi¢do na direcédo z, m.

Os dados de concentracdo de estabilizacdo do ozbénio em funcdo da
posicdo foram ajustados por meio de andlise de regressdo nao linear,
obtendo-se, desta forma, o valor da constante de reagao “k”.

A partir dos valores da constante de reacdo, obteve-se o tempo de
meia vida (t12) do ozénio em grdos de milho (Equacdo 56), para o modelo

cinético de primeira ordem, conforme Wright (2004).
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ty, ==~ (56)

A partir da Equacdo 55, obteve-se uma expressdo geral para
determinacdo da concentracdo em funcdo da posi¢cdo, conforme

apresentado na Equacéo 57.
[ k j 57
[03]:[03]oe ! (57)

3.9. Avaliacédo das qualidades fisica e fisiolégica dos grédos de milho

3.9.1. Contelido de agua

O conteludo de agua foi determinado pelo método-padréo de estufa, a
temperatura 103+1 °C, durante 72 h, conforme recomendacdes da ASAE
(2000), método S352.2. As pesagens foram realizadas em balanca com

precisao de 0,01 g.

3.9.2. Massa especifica aparente

A massa especifica foi determinada em balanca especifica para
determinacao de peso hectolitrico, fabricada pela Dalle Molle Ltda, seguindo
metodologia descrita pela Regra para Andlises de Sementes (RAS), sendo
os resultados expressos em kg m=, obtidos das médias de triplicatas
(BRASIL, 2009).

3.9.3. Potencial de germinacéao

O potencial de germinacéo foi determinado pelo teste-padrao de
germinacao, utilizando-se como substrato papel germitest umedecido com
agua deionizada. Os testes foram realizados em trés repeticbes de
cinquenta grdos e os rolos contendo o0s grdos acondicionados em

germinador a 25+1 °C. A primeira avaliacio realizada no quarto e a segunda
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no sétimo dia, sendo os resultados expressos em percentagem de plantulas
normais (BRASIL, 2009).

3.9.4. Condutividade elétrica

A determinacdo da condutividade elétrica da solugdo contendo os
graos de milho foi realizada utilizando-se o “sistema de copo”, conforme
Vieira (1994). Para cada amostra, 50 grdos foram pesados em uma balanca
com precisdo de 0,01 g e colocados em copos plasticos de 200 mL, aos
quais foram adicionados 75 mL de agua deionizada e acondicionados em
camara climatica do tipo B.O.D., a temperatura de 25 °C, por 24 h. Apds este
periodo, os copos foram retirados da camara e as leituras realizadas em
medidor de condutividade elétrica da marca Tecnopon, modelo CA-150. O
valor de condutividade (uS cm™) fornecido pelo aparelho foi entdo dividido
pela massa (g) dos 50 graos, obtendo-se entdo o valor de condutividade
elétrica expresso em uS cm™ g, com base na massa seca da amostra. Os
testes foram realizados em cinco repeti¢cdes, sendo descartados o maior e o

menor resultado.

3.10. Delineamento experimental

Utilizou-se combinacdo de processos de ozonizacdo sem e com a
recirculagdo do ozonio residual. Realizou-se Insuflacdo da mistura ar/oz6nio
pela camara plenum do silo, avaliando-se a concentracdo do gas em oito
posicdes, sendo seis ao longo da coluna de graos, um na camara plenum e
outro na saida do silo (plenum, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5, 3,0 m e exaustado), em
intervalos de 1,0 h, durante 148 h continuas. Obtendo-se 148 determinacfes
de concentracdo, para cada posicdo, em cada processo, com duas
repeticoes.

Para analise da distribuicdo do 0z6nio na massa de gréos, os dados
obtidos da quantificagdo da concentracdo do gas foram submetidos a anélise
de regressdo e, com base no coeficiente de determinagdo e no

comportamento das curvas, foram ajustadas as equacdes de distribuicdo do
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gas ozbénio na massa de grdos e do residual liberado, utilizando-se o
software SigmaPlot, versao 10.0 (SPSS, 2006).

Para avaliacdo das qualidades fisica e fisioldgica dos graos de milho,
aplicou-se o teste de Dunnett ao nivel de 5% de probabilidade utilizando-se
o software Saeg, versdo 9.1 (SAEG, 2006). As analises foram realizadas

para cada posicao da massa de graos.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Avaliacao da distribuicdo do 0z6nio na massa de graos

Diante das comprovacdes cientificas da eficacia do gas ozdnio no
controle de pragas em graos armazenados e das condi¢cdes que possibilitem
sua aplicacdo sem causar efeitos negativos ao produto, surge a necessidade
de determinar os niveis de concentracdo do oz6nio em diferentes posicdes
da massa de graos.

Na Figura 5, sdo apresentados os perfis de concentracdo estimados
do gas 0z6nio na massa de graos de milho obtidos para diferentes posicdes
(05m,10m, 1,5m, 20 m, 2,5 m, 3,0 m e residual), durante 148 h de
funcionamento continuo, para os dois processos de ozonizacdo, sem e com
a recirculacdo do ozénio residual. Verifica-se, no que tange a distribuicao e
ao tempo de estabilizacdo da concentragcdo do 0z6nio, que o modelo obtido
representa adequadamente a distribuicdo desse gas na massa de graos de
milho. Tem-se ainda que os perfis de concentracdo do 0zoénio evidenciam
que quanto mais préximo ao ponto de injecdo do gas (plenum) mais rapido
ocorrerd a estabilizacdo de 0zbnio no meio poroso e maior serd a sua
concentracéo de saturacdo, independentemente do processo de ozonizagao.
Este comportamento também foi verificado por Kells et al. (2001) e
Steponavicius et al. (2012). Esses autores afirmaram que quanto maior a
altura da camada de grdos menor a concentracdo de estabilizacdo do
0zo6nio, corroborando o perfil de concentracéo obtido.
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Figura 5 — Perfil de concentracdo estimado do gas ozbnio em diferentes

posicbes da massa de graos, sem recirculacdo (A) e com

recirculagéo (B), em funcdo do tempo de aplicacao (h)
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Nas Tabelas 6 e 7, sdo apresentados os modelos de distribuicdo do

gas ozbnio em diferentes posicdes da massa de grdos, sem e com a

recirculacdo do ozo6nio residual, respectivamente.

Tabela 6 — Modelo ajustado para a distribuicdo do gas ozénio em diferentes
posicbes da massa de grdos de milho em processo sem
recirculacédo (SR) do ozoénio residual

ic5 Coeficientes
Posicao Modelo R?

(m) a b c

0,5 425,8+ 2,2 0,142+0,011 2,408+0,314 0,939
1,0 401,4+3,9 0,091+0,009 3,576+0,692 0,908
1,5 [03]_a(1 efbt)° 319,7+4,1 0,066+0,007 3,275+0,625 0,900
2,0 266,7+3,1 0,043+0,003 2,233+0,245 0,952
2,5 217,8+3,0 0,035+0,002 3,170+0,311 0,971
3,0 180,1+3,0 0,032+0,002 5,083+0,486 0,982

Residual 147,1+3,7 0,027+0,002 5,203+0,516 0,983

Temperatura média da massa de grdos de 27,6 °C (Tabela 1A, em anexo).

Tabela 7 — Modelo ajustado para a distribuicdo do gas ozénio em diferentes
posicbes da massa de grdos de milho em processo com
recirculacédo (CR) do ozbnio residual

ic5 Coeficientes
Posicao Modelo R?
(m) a b c
0,5 318,6+3,7 0,038+0,005 0,586+0,067 0,861
1,0 280,2+2,8 0,044+0,004 1,037+0,109 0,917
1,5 259,4+29 0,033+0,003 1,303+0,104 0,959
—bt \°
20 0sl= alt-e ) 228,2+1,9  0,048+0,003 3,535+0,339 0,973
2,5 195,6+1,4 0,042+0,002 4,187+0,282 0,989
3,0 183,7+1,9 0,040+0,002 6,327+0,560 0,986
Residual 166,0+1,8 0,032+0,001 4,681+0,306 0,991

Temperatura média da massa de gréos de 29,6 °C (Tabela 2A, em anexo).
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Nos modelos apresentados nas Tabelas 6 e 7, a variavel dependente
[Os] representa a concentracdo meédia de ozbnio (ppm); a variavel
independente “t” representa o tempo de aplicagdo do ozénio (h); o
coeficiente “a” expressa o valor assintético ou valor maximo que a
concentracdo de ozbénio pode assumir (ppm); O coeficiente “b” esta
relacionado a taxa de elevacéo da concentracdo de ozdnio (h™) definindo a
inclinacdo média da curva e o coeficiente “c” esta relacionado ao ponto de
inflexdo e forma da curva (adimensional).

Nas Tabelas 6 e 7, observa-se que os limites de concentracdo de
estabilizacdo para o processo com recirculagdo, nas posicoes de 3,0 m e
residual, foram maiores que os limites para o processo sem recirculacao,
apesar da concentracdo insuflada no sistema com recirculacdo ter sido,
aproximadamente, 20,6% menor em relacdo ao outro processo. Também é
possivel verificar que, a partir de 1,5 m de coluna gréos, o processo com
recirculacdo do ozoénio residual apresentou percentuais de penetracdo na
massa de grdos maiores, chegando a 37,2%, a 3,0 m de altura enquanto
que para 0 processo sem recirculacao este valor foi de 28,9% na mesma
posicdo. Os teores de &agua dos grédos, para 0s dois processos de
ozonizacao, ndo apresentaram diferenca significativa, possibilitando inferir
que este fator ndo foi responsavel pela reducdo no tempo de reacdo e
favorecimento da passagem do gas pela massa de graos. Vale ressaltar que
o contelido de agua é fator determinante no processo de adsor¢cdo do 0zénio
pela superficie dos produtos (GRONTOFT et al., 2004) e que quanto maior o
seu valor mais lenta € a passagem do o0z6nio pela massa de graos (RAILA et
al., 2006; STEPONAVICIUS et al., 2012). Outra explicacdo pode estar no
fato da temperatura média da massa de grdos no processo de ozonizacdo
com recirculacdo ter sido maior que para O processo sem recirculacao,
diminuindo a taxa de reacdo com 0s graos.

Estudando a eficacia do gas ozbnio para desinfestacdo de milho
armazenado, Strait (1998) e Kells et al. (2001) constataram que 0 processo
de aplicacéo do o0z6nio na massa de graos apresenta duas fases distintas:
primeiro degradacdo e depois a saturagdo. Na primeira, 0s transportes
convectivo e difusivo ocorrem acompanhados de rapida degradagdo do

ozobnio e movimentacao lenta pela massa de grdos. Na segunda fase, o
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ozobnio flui livremente pela massa de grédos com pouca degradacao, pois
neste momento 0s locais responsaveis pela sua degradacdo ficam
saturados. Segundo os mesmos autores, a taxa de saturacdo depende da
velocidade ou do fluxo de injecdo do 0z6nio no meio. Verificaram ainda, que
na primeira fase, 85% do o0z6nio atravessou uma coluna de graos de 2,7 m
em, aproximadamente, 19 h, a uma velocidade de 0,03 m s™. Na segunda
fase, 90% do ozobnio transpbs 2,7 m de coluna de grdos em menos de 12 h
numa velocidade de 0,02 m s™. Este movimento inicial do 0z6nio pela massa
de gréos é impedido por um fendmeno descrito como demanda de 0z6nio do
meio, que neste caso € o milho (KIM et al.,1999; CULLEN et al., 2009). A
interrupcdo do fluxo de 0z6nio na massa de graos nao causa alteracdo na
retomada do processo de ozonizacdo, sendo os niveis de concentracéo
anteriormente alcancados restabelecidos em apenas 30 min para um
sistema sem recirculagdo (KELLS et al.,, 2001) ou com recirculagdo do
ozobnio residual (HARDIN et al., 2010).

No que se refere a cinética de decomposicdo, a partir dos valores
experimentais, obteve-se, a partir de ajuste ndo linear (Figura 6), os valores
de -k/v iguais a -0,4084 e -0,3482 para 0s processos de ozonizagdo sem e
com recirculacdo do ozodnio residual, respectivamente. A partir destes
valores obtiveram-se os valores de “k” iguais a 0,0159276 e 0,0135798 st
para 0S processos sem e com recirculagio do o0zbnio residual,
respectivamente. Esta diferenca no valor de “k” pode ter ocorrido devido a
umidade relativa do ar insuflado no processo sem recirculagao ter sido, em
média, 7,8% superior que a do processo com recirculacdo e da temperatura
do ar no processo sem recirculacdo do ozb6nio residual ter sido, em média,
2,0 °C menor. Estes valores de “k” permitem inferir, que no processo de
ozonizagcdo com recirculacdo a reatividade do gas com o meio € menor,
possibilitando uma passagem menos lenta do 0z6nio pela massa de gréos.
Com o valor de “k”, foi possivel obter o tempo de meia vida do oz6nio para a
condicdo estudada, sendo estes valores iguais a 44 e 51 s, para oS
processos sem e com recirculagao, respectivamente. Isto mostra a interagcéo
entre o ozbnio e os grdos, mesmo apos a fase de saturacdo, sendo
importante o conhecimento deste fator, pois, esta relacionado a continuidade

da insuflacdo do gas durante a realizacdo do processo. Santos (2008),
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obteve tempo de meia vida de 5,57 min para grados de milho com 12,8% de
contetido de agua, a 25 °C. Alencar et al. (2011), trabalhando com gréos de
amendoim, obtiveram tempo de meia vida de 7,7 e 4,4 min para
temperaturas de 25 °C e 35 °C, respectivamente, e contelido de agua de
7,1%. Ainda segundo estes autores, para o conteudo de agua de 10,5% os
tempos de meia vida para os grdos de amendoim foram de 7,4 e 3,2 min
para as mesmas temperaturas, respectivamente. Evidenciando, assim, que o
tempo de meia vida esta relacionado, ao teor de agua e a temperatura do
meio poroso. Desta forma, o menor tempo de meia vida obtido pelo
processo de ozonizagdo sem recirculagcdo pode estar relacionado, alem da

temperatura, com o maior contetdo de agua dos graos.
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Figura 6 — Concentracdo de ozbnio estimada, ap0s a estabilizacdo, em
funcdo da posicdo, para 0s processos de o0zonizacdo sem

recirculacdo (A) e com recirculacéo (B) do ozonio residual.

A distribuicdo de gases na massa de grdos depende da taxa de
difusdo, da corrente convectiva causada pelo gradiente de temperatura
intergranular, da forca da gravidade atuando sobre as moléculas dos gases

e da pressdo na qual os gases sédo introduzidos na célula armazenadora
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(SHUNMUGAM et al., 2005). Segundo Raila et al. (2006), a distribuicdo do
gas oz6nio na massa de graos pode ocorrer, naturalmente, por difusdo, de
uma regido mais concentrada para outra de menor concentracdo, até que o
equilibrio seja alcancado. No entanto, se o deslocamento do ozbénio na
massa de graos for realizado, artificialmente, por um sistema de ventilagao
forcada, a uma determinada vaz&o e presséo, a difusdo das moléculas do
gas passa a nao ser o fator mais importante. Desta forma, € fundamental a
elaboracdo de um modelo tedrico que possibilite avaliar a distribuicdo do
0z6nio em cada posi¢cdo da massa de graos.

O mecanismo de transporte do gas pode ser caracterizado como
convectivo-reativo em razdo dos termos convectivos e difusivos no
transporte de massa (Péclet, Pe) e pela razdo entre a velocidade de reacdo
e a velocidade de difusdo (Thiele, A). No processo de ozonizacdo sem
recirculacdo os valores de Pe e A foram iguais a 90698 e 333,
respectivamente. No processo de ozonizagcdo com recirculacdo esses
valores de Pe e A foram de a 90698 e 308, respectivamente. Em ambos 0s
casos foi utilizado o valor de coeficiente de difusdo igual a 1,29x10° m? s™
obtido por Santos (2008). Em razéo do elevado numero de Pe pode-se inferir
gue o regime de escoamento predominante seja convectivo.

Ao considerar que 0s processos de 0zoniza¢do ocorreram em regime
permanente e convectivo, a Equacdo 34 pbde ser integrada e reescrita,
desprezando-se o termo difusivo da expressédo, sendo apresentada pela
Equacao 56. Utilizando-se os valores de “k” e da concentracao inicial para os
dois processos de ozonizacdo, a partir da Equacédo 56, foi possivel obter
uma expressao geral para determinacdo da concentracdo em funcdo da
posicéo, para cada processo de ozonizagéo, sem recirculacdo (Equacao 58)

e com recirculacédo (Equacéo 59).

[0, ], =622,1e 040240 (58)

[OS]CR = 49412e(7013482h (59)
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Desta forma, pode-se inferir que a posicdo na qual o nivel de
concentracéo de 0z6nio atinja 50 ppm (0,107 g m™) sera de 6,2 e 6,6 m para
0S processos sem e com recirculacdo do ozénio residual, respectivamente.
Analogamente, para uma coluna de grdos de 20 m as concentracdes
possiveis serdo de 0,2 ppm para 0 processo sem recirculacdo e de 0,5 ppm
com a recirculagédo do ozonio residual. Verifica-se, ainda, que a partir de 3,9
m de coluna de graos o processo de ozonizacdo com recirculacdo possibilita
alcancar niveis de concentracdes mais elevados que 0 processo sem

recirculacéo.

4.2. Avaliacao dos niveis de concentracdo do ozonio para o controle de

pragas

Avaliando o processo de ozonizagcdo em trigo armazenado em silo
com 2,8 m de diametro e 3,0 m de altura, Hardin et al. (2010), verificaram
gue algumas medidas podem ser adotadas para alcancar e manter o nivel
de concentracdo letal as pragas ao longo da coluna de grdos, como
aumentar a concentracdo ou a vazao de injecdo do gas. Segundo 0s
mesmos autores, outra opcao seria a distribuicdo do ozbénio por meio de
sondas inseridas na massa de gréos, porém, estas medidas possuem
limitagbes praticas, como a dificuldade de aplicagdo em estruturas
moderadamente altas. No entanto, Pereira (2009), realizou simulagédo de
sistemas de injecdo do gas ozénio para fumigacdo de graos de milho, em
silo vertical, utilizando a mecanica dos fluidos computacional, e afirmou que
0s sistemas de injecdo pela base e por sonda apresentam diferencas em
relagdo a concentracgédo final de oz6nio na coluna de gréos, para um mesmo
fluxo de massa aplicado, sendo o sistema de injecdo pela base mais
eficiente.

Nas Tabelas 8 e 9, sédo apresentadas as equagdes para estimativa do
tempo minimo para obtencdo das concentracdes de controle desejadas na
realizacdo e planejamento de operacdes que utilizem o 0zbnio como gas
fumigante, a partir dos modelos obtidos e apresentados nas Tabelas 6 e 7,
para os dois processos de ozonizagdo, sem e com recirculagdo do ozoénio

residual, respectivamente.
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Tabela 8 — Equacfes de estimativa do tempo minimo para obtencdo da
concentracdo de ozbnio desejada, em diferentes posicées da
massa de graos, em processo sem recirculagéo (SR) do 0zonio
residual, a partir dos modelos apresentados na Tabela 6

Intervalo de concentracao

PO(Sril%aO Equagao do o0zbnio (ppm)
0,5 t= _7,042|n[1_e(W]j] 0 < [O3] < 425,890
1,0 t=-10,989In kJWT 0 < [Og] < 401,423
1.5 t =-15,152In 1—e(m([03]°"%;57wﬁ_ 0 <[Os] < 319,762
2,0 t =—23,256In l—e(wa_ 0 <[Os] < 266,798
25  t=-28571n nga_ 0 < [0q] < 217,876
3,0 t =-31,250In 1—e(WT 0 <[Os] < 180,123

Residual t =—37,037In 1_9(Wj_ 0<[0O3] <147, 146

Temperatura média da massa de grdos de 27,6 °C (Tabela 1A, em anexo).
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Tabela 9 — Equacfes de estimativa do tempo minimo para obtencdo da
concentracdo de ozbnio desejada, em diferentes posi¢coes da
massa de graos, em processo com recirculacédo (CR) do 0zbnio

residual, a partir dos modelos apresentados na Tabela 7

Intervalo de concentracao

Posicéo Equacio

(m) do ozdnio (ppm)
(In([o3]%5,76408ﬁ_

05  t=-26316In|1—e 0% 0 < [O4] < 318,646
(In([03]}5,63578i ]

1,0 t=-22,727In|1-e* % 0 < [O3] < 280,279
(In([o3]%5,55859€j ]

1,5 t=-30,303In|1-e* % 0 < [O3] < 259,459
[|n([03]y5,43041ﬂ_

2,0 t=-20,833In|1-e*  *°% 0 < [O3] < 228,243
(In([03]}5,27647‘.j ]

2,5 t=-23,810In[1-e' ¥ 0 < [O3] < 195,659

In([03])—5,21376ﬂ

3,0 t =—25,000kn 1—e( 6321 0 < [O3] < 183,784

|n([o3]}5,11254i

Residual t =-31,250In 1_e( 4,681 0 <[0O3] < 166,093

Temperatura média da massa de grdos de 29,6 °C (Tabela 2A, em anexo).

A partir das equacdes apresentadas nas Tabelas 8 e 9, é possivel
estimar o tempo minimo para obtencéo do nivel de concentracdo de ozonio
desejado em qualquer posicdo da massa de grados. Nas Tabelas 10 e 11,
sdo apresentados os tempos minimos para alcangar as concentragdes 15,

25, 50, 75, 100 e 125 ppm, em diferentes posi¢cdes da coluna de gréos (0,5
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m, 1,0m, 1,5m, 2,0 m, 2,5 m, 3,0 m e residual), durante o funcionamento

continuo do processo de ozonizagao.

Tabela 10 — Tempo minimo para obtencédo dos niveis de concentracfes de
ozbnio, em diferentes posi¢cbes da massa de graos, para o
processo sem recirculagdo (SR), utilizando as equagbes
apresentadas na Tabela 8

Tempo minimo (h)
Posic&o (m) Concentragdo de 0z6nio ppm (g m™)

15 25 50 75 100 125
(0,032) (0,054) (0,207) (0,161) (0,214) (0,268)

0,5 2,02 2,59 3,73 4,69 5,59 6,47
1,0 5,59 6,77 8,98 10,79 12,45 14,05
1,5 7,56 9,31 12,69 15,57 18,30 21,04
2,0 7,50 9,89 14,87 19,44 24,04 28,96
2,5 16,06 20,10 28,30 35,80 43,55 52,22
3,0 29,69 35,42 46,91 57,59 69,17 83,39
Residual 38,33 46,01 62,03 78,07 97,68 128,82

Temperatura média da massa de grdos de 27,6 °C (Tabela 1A, em anexo).

Tabela 11 — Tempo minimo para obtencdo dos niveis de concentracdes de

ozonio, em diferentes posicbes da massa de gréaos, para o
processo com recirculagdo (CR), utilizando as equacodes

apresentadas na Tabela 9

Tempo minimo (h)

Posicado (m) Concentracédo de 0z6nio ppm (g m™)

15 25 50 75 100 125
(0,032) (0,054) (0,107) (0,161) (0,214) (0,268)

0,5 0,14 0,34 1,14 2,33 3,92 5,96
1,0 1,39 2,32 4,78 7,48 10,51 13,96
15 3,61 5,50 10,06 14,77 19,88 25,64
2,0 12,95 15,95 21,92 27,27 32,69 38,63
2,5 18,57 22,53 30,47 37,77 45,47 54,47
3,0 27,94 32,69 42,06 50,61 59,73 70,71
Residual 28,50 34,39 46,45 58,02 71,12 88,49

Temperatura média da massa de gréos de 29,6 °C (Tabela 2A, em anexo).
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Nas Tabelas 10 e 11, observa-se que apesar da concentracdo de
entrada pelo “plenum”, para o processo de ozonizagdo com recirculagéo do
ozobnio residual ser 20,6% menor e a temperatura média da massa de graos
ser, aproximadamente, 2,0 °C maior que para o processo sem recirculacgao,
0 processo de ozonizagdo com recirculagcdo apresentou 0s menores tempos
para obtencédo da concentracdo de controle desejada. Desta forma, a partir
das equacdes obtidas, para alcancar 50 ppm (0,107 g m™) de oz6nio s&o
necessérias 1,14 h de insuflacdo pela camara plenum, a uma vazao
especifica de 1,0 m® min™ t *, para posicéo de 0,5 m de coluna de grdos e
42,06 h para que os gréaos situados a 3,0 m do ponto de inje¢cdo sejam
submetidos a uma atmosfera de 50 ppm de o0z6nio com recirculacdo do
ozobnio residual. Analogamente, verifica-se que sdo necessarias 3,7 h de
insuflacdo de ozénio pela camara plenum para comecar a obter 50 ppm de
0z0nio na posi¢do de 0,5 m de coluna de grdos milho e que sdo necessarias
46,9 h para que os graos situados a 3,0 m do ponto de injecdo sejam
submetidos a uma atmosfera de 50 ppm de ozbénio sem recirculagdo do
0zonio residual.

Diante destas informagcfes e considerando-se o0s resultados de
eficacia obtidos por Rozado et al. (2008), apresentados na Tabela 1, é
possivel controlar 95% da fase adulta de S. zeamais e T. castaneum em, no
méaximo, 70,9 h e 110,9 h, respectivamente, em todas as posi¢cdes da massa
de grdos de milho, sob temperatura média entre 27,6 e 29,6 °C. Vale
salientar que, nos dois processos, houve liberacdo de ozénio residual com
potencial de controle, sendo que para 0 processo com recirculacdo, a partir
de 46,45 h ja foi possivel a obtencédo de 50 ppm de ozénio acima da coluna
de 3,0 m de graos. Possibilitando, assim, a aplicacdo do ozbnio em
estruturas com coluna de gréaos superior a 3,0 m.

A maioria dos fumigantes reagem ou sao absorvidos pelos grdos em
taxas diferentes, dependendo do principio ativo e do tipo de grao (DARBY,
2008). Estudando a difuséo do dioxido de carbono (CO;) em graos de canola
e cevada, Shunmugam et al. (2005) verificaram que a elevacdo da
temperatura aumentou o coeficiente de difusdo, que o aumento no teor de

agua dos grédos reduziu este coeficiente e que a quantidade de gas
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adsorvida pelo produto Umido aumentou, indicando que quanto maior o
contetido de &gua dos grdos menor a difusdo do gas no meio.

Segundo Allen et al. (2003), quanto maior o nivel de contaminacao
dos grados mais lenta sera a distribuicdo do oz6énio na massa de gréaos. O
teor de 4gua do produto € um fator determinante no processo de adsorcéo
do gés oz6nio (KERSTIENS e LENDZIAN, 1989; GRONTOFT et al., 2004).
Analisando o uso do 0z6nio no controle de microorganismos em graos de
trigo, Raila et al. (2006) constataram que quanto maior o conteido de agua
do produto mais lenta serd a passagem do gas pela massa de gréos,
aumentando o tempo de reacdo. Steponavicius et al. (2012), avaliaram a
distribuicdo do 0z6nio em gréos de trigo com teor de agua de 15,2 e 22,0%,
em um cilindro de 0,18 m de diametro e 1,20 m de altura, sob ventilacdo
forcada e velocidade do ar de 0,24 m s, durante 72 h, com concentracéo de
0z6nio de 750 ppb. Estes autores também constataram que quanto maior o
conteudo de agua do produto mais lenta é a passagem do gas pela coluna
de graos.

Além do controle de insetos, o 0z6énio possui capacidade para inativar
microoganismos, sendo indicado como agente degradante de micotoxinas,
dentre elas a aflatoxina, a fumonisina, a ochratoxina, a patulina, o
deoxinivalenol e a zearalenona (MCKENZIE et al., 1997; YOUNG et al.,
2006). Mason et al. (1997), verificaram que uma concentracdo de 5 ppm
(0,0107 g m™) é capaz de inibir a producdo de micotoxinas em culturas de
Aspergillus flavus e Fusarium moniliforme. Kells et al. (2001), verificaram que
o tratamento de grdos de milho com 50 ppm (0,107 g m™) de ozénio por 72 h
reduziu em 63%, o nivel de contaminacao pelo fungo Aspergillus parasiticus.
Raila et al. (2006), constataram reducao de 30% do fungo em gréos de trigo,
com teor de 4gua de 15,2%, quando submetido a concentracao de 700 ppm
por 25 h.

Alguns fungos produtores de aflatoxinas como A. flavus e A.
parasiticus tem como substrato ideal para seu desenvolvimento gréos de
amendoim, sendo esta micotoxina um fator comprometedor da qualidade do
produto (PITT, 2000; EHRLICH et al., 2007; NAKAI et al.,, 2008). Estes
fungos séo agentes produtores de aflatoxinas carcinogénicas, teratogénicas

e mutagénicas, sendo consideradas como principais as dos grupos B, By,
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Gy e Gy (LI et al.,, 2009). Alencar et al. (2012), estudaram a eficacia do
ozonio como agente fungicida e detoxificante de aflatoxinas em gréos de
amendoim e constataram a sua eficiéncia como agente fungicida no controle
dos fungos A. flavus e A. parasiticus quando submetidos a concentragfes de
13 e 21 mg L™, sob fluxo continuo de 1,0 L min™, por 96 h, a 25 °C. Ainda
segundo estes autores, quanto a detoxificagdo, a reducdo dos teores de
aflatoxinas totais foi de 30% e aflatoxina B1 de 25%, quando os graos de
amendoim foram expostos & atmosfera com 21 mg L™ de ozdnio por 96 h &
temperatura de 25 °C e, nestas condicGes, a qualidade dos graos e do 6leo
bruto extraido n&o foram alteradas..

Assim, outra opcao para implementacdo dos modelos de ozonizacao
obtidos neste trabalho, com possibilidades de obter resultados satisfatorios,
seria a sua aplicacdo, também, em silos pulmdes, em grdos Umidos, como
descontaminante e detoxificante, antes da secagem. Desta forma, pode-se
inferir que ambos os processos de ozonizacdo, sem e com recirculagcdo do
ozobnio residual, sdo alternativas tecnicamente aplicaveis para preservacao
da qualidade dos grédos de milho armazenado e que os modelos obtidos
neste trabalho podem ser implantados em uma unidade armazenadora tanto
para o0 controle de insetos-praga quanto na descontaminacdo e ou
detoxificacdo do produto, realizando a aplicacdo do ozénio pela base do silo,
via sistema de aeracéo.

Uma vantagem do sistema de recirculacdo do ozonio residual seria a
eliminacdo de um dispositivo de destruicdo do gas residual que seria
lancado na atmosfera. No entanto, vale ressaltar que, segundo Bocci (2005),
em 25 min a 30 °C, a concentragdo de oz06nio é reduzida pela metade. Desta
forma, o ozbnio residual langado na atmosfera € convertido em gas oxigénio
em pouco tempo tornando o processo de ozonizagdo ambientalmente
aplicavel.

Considerando-se uma escala industrial, para silos verticais ou
horizontais, a utilizacdo do processo de ozonizacdo sem recirculacdo do
ozonio residual se tornaria mais atraente pelo fato de ser possivel realizar a
operacdo apenas com adaptacdo do gerador de ozbnio ao sistema de

aeracao e capacitacao dos colaboradores responsaveis pela operacao.
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Diante do exposto, nas condi¢cdes estudadas, as equacdes obtidas
possibilitam planejar e realizar procedimentos de ozonizagdo em gréos de
milho, sem ou com reaproveitamento do ozoénio residual, de modo a
promover o controle das pragas, preservando a qualidade do produto
armazenado e respeitando os principios de sustentabilidade ambiental e

social.

4.3. Avaliacdo das qualidades fisica e fisiologica dos grédos de milho

O valor comercial dos grdos esta diretamente relacionado a sua
qualidade, tanto para processamento quanto para consumo. NoO entanto,
alteracbes qualitativas poderdo ocorrer em razdo de procedimentos
adotados no pré-processamento e armazenamento destes produtos.
Portanto, avaliou-se a qualidade dos graos de milho submetidos a atmosfera
modificada com o0zb6nio, em posi¢cdes ao longo da coluna de grdos em
relacdo a uma amostra controle (sem tratamento), sob uma vazéo especifica
de insuflagdo da mistura ar ozénio de 1,0 m® min™ t* e 148 h continuas de
funcionamento para dois processos de ozonizag¢do: sem e com recirculacao
do ozbnio residual.

Para avaliar se 0s Qgrédos expostos ao processo de o0zonizagao
apresentariam diferencas significativas em relacdo aqueles que nao
passaram pelos tratamentos (controle), os valores médios obtidos nos testes
de qualidade dos grdos de milho foram comparados com os valores de
controle ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste Dunnett.

Nas Tabelas 12 e 13, sdo apresentados os valores médios do teor de
agua e de massa especifica dos grdos de milho, em diferentes posicoes,
submetidos aos processos de ozonizagdo, sem e com recirculacdo do

ozobnio residual, respectivamente.
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Tabela 12 — Médias das caracteristicas fisicas dos grdos de milho avaliadas
para o processo de injecdo do gas ozbénio sem recirculacdo

(SR), em diferentes posi¢cdes da massa de graos.

Posicao Teor de agua Massa especifica
(m) (%) (kg m™)
Controle 12,4 762,7
Sobre o plenum 11,7* 772,7*
0,5m 11,3* 774,7*
1,0m 11,8* 769,3*
1,5m 11,9* 770,0*
2,0m 11,8* 770,7*
2,5m 11,8* 770,7*
3,0m 11,6* 770,7*
Média 11,7* 771,3*

Médias seguidas de * na coluna diferem do valor de controle do milho ao nivel de 5% de
probabilidade pelo teste Dunnett.

Tabela 13 — Médias das caracteristicas fisicas dos graos de milho avaliadas
para o processo de injecao do gas oz6nio com recirculacao
(CR), em diferentes posi¢cdes da massa de gréos.

- Teor de -
Posicao Aqua Massa especifica
(m) o (kg m”)
(%)

Controle 12,5 764,0
Sobre o plenum 11,0* 778,7*
0,5m 11,3* 770,7*
1,0m 11,6* 770,0
1,5m 11,9* 772,7*
20m 11,8* 773,3*
25m 11,5* 780,0*
3,0m 11,3* 775,3*
Média 11,5* 774,4*

Médias seguidas de * na coluna diferem do valor de controle do milho ao nivel de 5% de
probabilidade pelo teste Dunnett.

O teor de agua é um dos fatores que pode interferir na qualidade dos
graos armazenados. Nas Tabelas 12 e 13, observa-se que,

independentemente da posicdo e dos processos de ozonizacdo, houve
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diferenca significativa do teor de agua entre os grdos submetidos ao fluxo de
insuflacdo da mistura ar/ozénio e o controle, ou seja, houve reducgéo do teor
de agua dos graos.

Durante os processos de ozonizacdo, houve um incremento médio de
temperatura do ar de insuflacdo no plenum, apés a sua passagem pelo
ventilador, de 6,3 °C (22,5 °C para 28,8 °C) e de 7,1 °C (23,8 °C para 30,9
°C) para os processos sem e com recirculacdo do ozdnio residual,
respectivamente. Este acréscimo de temperatura promoveu uma reducéo
nos valores de umidade relativa do ar insuflado de 73,8% para 50,8% e de
66,0% para 43,5%, para 0S processos sem e com recirculagcdo do ozonio
residual, respectivamente. Desta forma, o potencial de secagem da mistura
ar/ozbnio aumentou e, consequentemente, reduziu a umidade final do lote
de milho armazenado em, aproximadamente, 0,7% e 1,0%, para o0s
processos de ozonizacdo sem e com recirculacdo do ozbnio residual,
respectivamente. Sob temperatura de 30 °C e umidade relativa de 50% a
umidade de equilibrio para o milho armazenado é da ordem de 10,6%,
enquanto que para a condicdo de 30 °C e 70% de umidade relativa a
umidade de equilibrio passa e ser de 13,6% (ASAE, 1980; WEBER, 2005;
SILVA, 2008). Portanto, o contetdo de agua dos grdos de milho tem relacéo
direta com a temperatura e umidade do ar do meio em que 0s graos
encontram-se inseridos.

Do ponto de vista da preservacdo da qualidade, a reducdo de
umidade dos graos € benéfica, no entanto, em termos comerciais isto seria
um problema pelo fato de reduzir, em massa, a quantidade de produto
armazenado. Por outro lado, pode-se verificar, nas Tabelas 12 e 13, que a
massa especifica possui relacdo inversa com teor de agua dos graos, ou
seja, quanto menor a umidade do milho maior serd a sua massa especifica
e, consequentemente, maior serd a capacidade estatica, em massa, da
célula de armazenagem.

Nas Tabelas 14 e 15, sdo apresentados os valores médios do
potencial de germinacdo e da condutividade elétrica da solugdo contendo os
graos de milho, em diferentes posi¢cdes, submetidos aos processos de

ozonizacao, sem e com recirculacdo do ozoénio residual, respectivamente.
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Tabela 14 — Médias das caracteristicas fisiologicas avaliadas para o
processo de injecdo do gas ozbnio sem recirculacdo (SR),

em diferentes posi¢cdes da massa de graos.

Posicao Germinagéo Condutividade elétrica
(m) (%) (uS cm™ g

Controle 94,7 16,2
Sobre o plenum 94,0 16,6
0,5m 94,0 16,5
1,0m 94,7 16,2
15m 95,3 16,1
20m 94,0 16,1
25m 94,0 16,4
3,0m 93,3 16,3
Média 94,2 16,3

Médias seguidas de * na coluna diferem do valor de controle do milho ao nivel de 5% de
probabilidade pelo teste Dunnett.

Tabela 15 — Médias das caracteristicas fisiolégicas avaliadas para o
processo de injecdo do gas ozbnio com recirculacdo (CR),

em diferentes posi¢cOes da massa de gréos.

Posicao Germinagéo Condutividade elétrica
(m) (%) (uS cm™ g*)

Controle 94,0 17,2
Sobre o plenum 93,3 17,1
0,5m 92,7 17,4
1,0m 93,3 17,3
15m 93,3 17,3
20m 92,7 17,6
25m 93,3 17,4
3,0m 94,0 17,3
Média 93,2 17,7

Médias seguidas de * na coluna diferem do valor de controle do milho ao nivel de 5% de
probabilidade pelo teste Dunnett.

O teste de condutividade elétrica mede a quantidade de ions
lixiviados na solucéo que contém os graos e esta diretamente relacionado ao

grau de deterioracdo dos mesmos (HESLEHURST, 1998). Quanto maior for
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o valor de condutividade elétrica da solugcédo contendo os gréos, maior sera a
taxa de degradacdo da membrana celular e, consequentemente, menor sera
o percentual de germinacao (VIEIRA e KRZYZANOWSKI, 1999).

Nas Tabelas 14 e 15, observa-se que nao houve diferenca
significativa entre os valores de condutividade elétrica da solu¢do contendo
0s gréos, independentemente da posicéo e do processo de 0zonizagao (sem
e com recirculacdo do ozbnio residual). Levando-se em consideracdo que a
elevacdo da condutividade elétrica significa a liberacdo de mais ions para a
solucdo aquosa pela lixiviagdo de eletrélitos dos tecidos dos graos (VIEIRA,
1994) e que tal fato esta relacionado a deterioragdo dos mesmos, pode-se
inferir que a utilizacdo dos processos de ozoniza¢cdo sem e com recirculacéo
do ozbnio residual, sob concentracdo de até 425 ppm (0,910 g/m®) de
0zonio, por um periodo méximo de 148 h continuas, ndo causam alteragcfes
na qualidade fisiolégica dos gréos.

O potencial de germinacdo é, também, um parametro de avaliacao
qualitativa dos graos, juntamente com outras informacdes (BROOKER et al.,
1992). Os valores médios do potencial de germinacao dos graos submetidos
aos processos de ozonizagdo (sem e com recirculagdo do ozoénio residual)
em diferentes posicfes da massa de grdos e do controle também estédo
apresentados nas Tabelas 14 e 15. Observa-se que, em todas as camadas
avaliadas, o potencial de germinagdo nao apresentou diferenca significativa
em relacdo ao controle ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste Dunnett.
Estudo realizado por Strait (1998) constatou variacdo do percentual de
germinacdo. Segundo o autor, esta variacdo pode estar relacionada as
diferencas qualitativas dos gréos e nao ter efeito prejudicial sobre os graos,
possibilitando o uso do 0zénio como gas inseticida em graos de milho.

Desta forma, € possivel dizer que, para as condi¢cdes estudadas, 0s
processos de ozonizacdo avaliados para o milho, ndo afetaram a qualidade

dos graos.
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5. RESUMO E CONCLUSOES

O presente trabalho foi realizado no setor de Pré-Processamento e
Armazenamento de Produtos Agricolas do Departamento de Engenharia
Agricola da Universidade Federal de Vicosa.

As metas deste trabalho foram avaliar a distribuicdo do gas ozonio em
diferentes posicbes da massa de grdos de milho armazenado em silo
metalico vertical e a qualidade fisica e fisiolégica dos graos de milho
submetidos a ozonizagao.

Grédos de milho com teor de agua em torno de 12,5% (b.u.) foram
acondicionados em silo metélico vertical, com 0,60 m de didmetro, 3,0 m de
altura e dispositivos para injecao, exaustao e recirculacdo do gas. A 0,26 m
da base do silo, colocou-se um fundo metélico com, aproximadamente, 25%
de perfuracdo para sustentacdo dos grdos e formacdo de uma céamara
“plenum” para insuflacdo da mistura ar/ozoénio. Para avaliar a distribuicdo do
0z6nio foram construidas sondas em PVC com 4,0 cm de diametro e 30 cm
de comprimento. Estas sondas foram dispostas em seis pontos equidistantes
de 0,5 m ao longo da coluna de graos por onde foram realizadas
amostragens do ozénio em intervalos regulares de 1,0 h para cada um dos
seis pontos distribuidos ao longo da massa de graos e, também, em um
ponto localizado no plenum e outro acima da coluna de 3,0 m de graos para
determinacao das concentracdes de entrada e residual, respectivamente. Os
sistemas de ozonizacado funcionaram continuamente, injetando-se a mistura
ar/ozbnio, por um periodo de 148 h. O o0zbdnio produzido pelo gerador foi
injetado no plenum, em conexao localizada na base do silo e a mistura
ar/ozonio insuflada na massa de gréos sob vaz&o especifica de 1,0 m* min™
t, em concentracdes médias de 622,1 e 494,2 ppm, para 0S processos sem
e com recirculacdo do ozoénio residual, respectivamente. Para avaliar o efeito
dos niveis de concentracdo do ozénio nas qualidades fisica e fisiologica dos
graos de milho, foram realizados testes de condutividade elétrica, potencial
de germinacéo, massa especifica e teor de agua. Em todo o experimento, a

temperatura da massa de grédos, a temperatura da mistura ar/ozénio no

55



plenum, a temperatura e a umidade relativa do ar antes da passagem pelo
ventilador e a temperatura da mistura ar/ozénio apos passagem pela massa
de graos, foram monitoradas e registradas por meio de um sistema de
aguisicao e armazenamento de dados denominado 1-wire.

As andlises dos dados e a interpretacdo dos resultados obtidos

permitiram chegar as seguintes conclusoées:

- O modelo ajustado que representou o processo de distribuicdo do
gas ozonio em todas as posi¢cdes da massa de graos de milho foi
o de Chapman-Richards, sigmoidal assintético com trés
parametros para os dois processos de ozonizagdo, sem e com

recirculacdo do oz6nio residual.

- Processos de ozonizacdo, sem ou com recirculacéo, possibilitam
obter concentracdes eficazes no controle de pragas em gréos de

milho.

- A partir de 3,9 m de coluna de grdos os niveis de concentracao

para o processo de ozonizacdo com recirculacdo sdo maiores.

- Quanto menor a coluna de graos, maior o nivel de concentracao e
menor o tempo de estabilizagéo, independentemente do processo

de ozonizacdo, sem ou com recirculacéo do ozénio residual.

- O maior valor assintotico que a concentracdo de ozénio pode
alcancar é de 425,89 ppm (0,912 g m™) para coluna de gréos de

0,5 m, sem a recirculagdo do ozoénio residual.

- A menor concentracdo assintotica possivel na massa de gréos de
é de 180,1 ppm (0,386 g m™®) para 3,0 m de coluna de gréos, sem

recirculacdo do oz6nio residual.

- O processo de ozonizacdo com recirculacdo permite obter

concentracdes mais elevadas para maiores colunas de graos.

- O processo de ozonizagdo sem recirculagdo possibilita obter 50
ppm de ozdnio para uma coluna de gréos de 6,2 m e 0,2 ppm de

0zO6nio para uma coluna de grdos de 20 m.
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O processo de ozonizagdo com recirculacdo possibilita obter 50
ppm de ozdnio para uma coluna de graos de 6,6 m e 0,5 ppm de

0zo6nio para uma coluna de gréos de 20 m.

O menor tempo estimado para obter a concentracdo de 50 ppm
(0,107 g m™) foi de 1,1 h, com a recirculagdo do ozdnio residual,
para uma coluna de graos de 0,5 m.

O maior periodo estimado para atingir 50 ppm de oz6énio foi de
46,9 h, sem a recirculacdo do ozobnio residual, para os graos

situados a 3,0 m do ponto de insuflagdo da mistura ar/ozonio.

Em geral, os processos de ozonizagdo da massa de graos nao
afetaram a qualidade fisica e fisiologica dos grdos de milho,
independentemente da posicdo e do processo de ozonizacéo,

sem ou com recirculagcdo do 0zonio residual.

Os dois processos, sem e com recirculacdo do ozoénio residual,
possibilitam obter concentracdes de ozbénio na massa de graos
capazes de controlar pragas em milho armazenado em periodos

inferiores a 148 h.
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Tabela 1A — Dados de temperatura ambiente, umidade relativa e temperatura da massa de grdos obtidos com sistema 1-wire™,
durante a realizacdo dos ensaios para avaliacado da distribuicdo do 0z6nio em processo sem recirculacdo (SR), em

diferentes posi¢cOes da massa de gréos.

Periodo (h) Funcao UR Temperatura (*C)

(%) Ambiente Plenum 0,5m 1,0m 15m 20m 25m 3,0m Exaustao

Maxima 81,4 27,3 33,7 30,2 27,3 26,5 26,4 26,2 25,9 26,7

24 Minima 48,6 19,3 24,8 25,5 25,6 25,6 25,2 24,8 24,9 23,9

Média 66,6 23,0 30,0 27,2 26,3 25,9 25,8 25,4 25,3 25,5

Maxima 81,2 28,3 34,2 31,7 30,6 29,6 28,9 28,3 28,1 28,6

48 Minima 53,7 20,9 26,4 27,1 27,0 26,4 25,8 25,2 25,1 25,0

Média 68,5 24,1 29,4 29,3 28,7 28,0 27,6 26,8 26,6 26,9

Maxima 82,4 28,7 36,1 31,2 30,1 29,5 29,1 28,6 28,4 29,6

72 Minima 49,5 20,2 25,9 27,1 27,9 28,1 27,9 27,5 27,1 26,0

Média 68,8 23,8 30,3 29,1 29,0 28,8 28,4 27,9 27,6 27,5

Maxima 85,3 22,7 30,2 30,6 29,9 29,6 29,6 29,2 29,0 27,8

96 Minima 75,7 20,2 25,8 27,6 27,9 28,1 28,2 28,0 27,7 26,5

Média 81,1 21,3 27,7 28,5 28,7 28,7 28,7 28,4 28,2 27,0

Maxima 88,8 23,3 30,1 29,0 28,9 28,7 28,8 28,7 28,7 27,9

120 Minima 69,1 17,8 23,9 25,0 25,4 25,7 25,9 25,9 26,1 24,6

Média 80,1 20,5 26,7 27,2 27,4 27,0 27,7 27,3 27,7 26,5

Maxima 85,2 24,1 31,6 29,7 29,0 28,6 28,7 28,7 28,8 27,9

148 Minima 66,5 20,5 26,1 25,7 26,1 26,9 26,4 26,2 26,4 26,0

Média 77,9 22,0 28,5 27,4 27,3 27,6 27,4 27,5 27,5 27,0

Maxima 84,0 25,7 32,7 30,4 29,3 28,8 28,6 28,3 28,2 28,1

MEDIA GERAL Minima 60,5 19,8 25,5 26,3 26,7 26,8 26,6 26,3 26,2 25,3

Média 73,8 22,5 28,8 28,1 27,9 27,7 27,6 27,2 27,1 26,8
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Tabela 2A — Dados de temperatura ambiente, umidade relativa e temperatura da massa de grdos obtidos com sistema 1-wire™,
durante a realizacdo dos ensaios para avaliacdo da distribuicdo do oz6nio em processo com recirculacdo (CR), em

diferentes posicOes da massa de graos.

Periodo (h) Funcao UR Temperatura (*C)

(%) Ambiente Plenum 0,5m 1,0m 15m 20m 25m 3,0m Exaustao

Maxima 82,3 26,9 35,4 30,6 29,5 28,8 28,4 28,1 27,8 28,2

24 Minima 53,8 19,5 26,9 25,1 25,1 25,1 25,1 25,1 25,1 24,1

Média 69,1 23,1 30,3 28,3 27,8 27,1 27,1 27,0 26,5 26,4

Maxima 83,2 26,6 35,1 32,6 31,9 31,2 30,9 30,3 30,0 29,6

48 Minima 52,1 18,9 25,7 28,6 28,6 28,5 28,1 27,6 27,5 27,5

Média 68,6 23,1 30,7 30,8 30,4 30,1 29,8 29,2 29,0 28,6

Maxima 82,1 26,3 33,5 32,4 31,6 31,1 31,0 30,6 30,3 29,9

72 Minima 51,3 21,6 28,4 28,4 28,6 28,7 28,9 28,6 28,4 26,7

Média 66,7 24,1 31,3 30,6 30,2 30,0 30,0 29,7 29,5 28,7

Maxima 77,3 28,6 36,1 31,5 31,5 31,2 31,0 30,6 30,6 30,2

96 Minima 42,9 20,0 26,9 27,9 28,4 28,6 28,8 28,6 28,6 27,7

Média 65,1 23,6 31,0 30,2 30,0 29,9 29,9 29,6 29,5 29,0

Maxima 83,2 29,4 36,9 33,0 32,1 31,9 31,6 31,1 31,1 30,8

120 Minima 42,5 19,9 26,2 27,8 28,2 28,4 28,4 28,3 28,2 26,9

Média 64,2 23,9 30,5 30,7 30,9 30,4 29,9 29,6 29,5 29,0

Maxima 77,6 28,4 35,4 32,7 32,0 31,8 31,6 31,1 31,0 30,5

148 Minima 47,2 21,6 26,7 28,6 28,3 28,2 29,2 28,9 28,8 28,2

Média 62,5 24,8 31,4 30,5 30,1 29,9 30,1 29,9 29,8 29,3

Maxima 80,9 27,7 35,4 32,1 31,4 31,0 30,8 30,3 30,1 29,9

MEDIA GERAL Minima 48,3 20,2 26,8 27,7 27,9 27,9 28,1 27,9 27,8 26,9

Média 66,0 23,8 30,9 30,2 29,9 29,6 29,5 29,2 29,0 28,5
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Tabela 3A — Propriedades do ar umido obtidos para o processo de ozoniza¢cdo sem recirculacao (SR) do ozénio residual, a partir

dos valores médios gerais de temperatura e umidade relativa apresentados na Tabela 1A.

Posicéo de avaliacédo do ar

Propriedades do ar umido Antes da passagem pelo  Depois da passagem pelo Depois da passagem pelos
ventilador (ambiente) ventilador (plenum) graos (exaustao)

Temperatura de bulbo seco (°C) 22,50 W 28,80 @ 26,8 @
Temperatura de bulbo molhado (°C) 19,20 21,00 20,40
Temperatura de ponto de orvalho (°C) 17,62 17,62 17,62
Umidade relativa (%) 73,80 W 50,79 57,08
Razé&o de mistura (g/kg) 13,62 13,62 13,62
Pressdo atmosférica (kPa) 94,06 94,06 94,06
Presséo de vapor de saturacéao (kPa) 2,73 3,97 3,53

Presséao parcial de vapor (kPa) 2,01 2,01 2,01

Entalpia (kJ/kg) 57,23 63,72 61,66
Volume especifico (m3/kg) 0,922 0,942 0,935

+) Dados médios obtidos com o sistema 1-wire; Para os calculos foi utilizada altitude de 649 m para o Municipio de Vicosa/MG.
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Tabela 4A — Propriedades do ar umido obtidos para o processo de ozonizacdo com recirculacdo (CR) do ozoénio residual, a partir

dos valores médios gerais de temperatura e umidade relativa apresentados na Tabela 2A.

Posicéo de avaliacédo do ar

Propriedades do ar umido Antes da passagem pelo  Depois da passagem pelo Depois da passagem pelos
ventilador (ambiente) ventilador (plenum) graos (exaustao)

Temperatura de bulbo seco (°C) 23,80 W 30,90 @ 28,5 @
Temperatura de bulbo molhado (°C) 19,20 21,20 20,60
Temperatura de ponto de orvalho (°C) 17,10 17,10 17,10
Umidade relativa (%) 66,00 @ 43,55 50,00
Razé&o de mistura (g/kg) 13,16 13,16 13,16
Pressdo atmosférica (kPa) 94,06 94,06 94,06
Presséo de vapor de saturacéao (kPa) 2,95 4,48 3,90

Presséao parcial de vapor (kPa) 1,95 1,95 1,95

Entalpia (kJ/kg) 57,42 64,73 62,26
Volume especifico (m3/kg) 0,925 0,948 0,940

+) Dados médios obtidos com o sistema 1-wire; Para os calculos foi utilizada altitude de 649 m para o Municipio de Vicosa/MG.
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Figura 1A — Valores observados e estimados da concentragdo do ozénio na massa de graos de milho, sem recirculacédo (SR), nas posicoes:
A) Plenum; B) 0,5 m; C) 1,0 m; D) 1,5 m; E) 2,0 m; F) 2,5 m; G) 3,0 m e H) Residual, em funcdo do tempo de aplicacao (h).
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Figura 2A — Valores observados e estimados da concentracdo do ozénio na massa de graos de milho, com recirculacdo (CR), nas posicoes:
A) Plenum; B) 0,5 m; C) 1,0 m; D) 1,5 m; E) 20 m; F) 2,5 m; G) 3,0 m e H) Residual, em funcédo do tempo de aplicacéo (h).
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Figura 3A — Valores observados e estimados de concentracdo de ozonio,
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o0zoOnio residual.
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