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RESUMO

SILVA, LILIAN DOS SANTOS. Instituto Federal de Edagdo, Ciéncia e Tecnologia
Goiano — Campus Rio Verde — GO, agosto, 20Wélizacdo do ozbnio na
descontaminacao de grdos de milh@svaldo Resende “OrientadoiCassia Cristina
Fernandes Alves “Coorientadora”.

Objetivou-se avaliar a utilizacdo do gas ozoniodegradacdo e descontaminacao de
aflatoxinas e hidrocarbonetos policiclicos aronudicnos grédos de milho. Foram
utilizados dois lotes de milh@éa mayd..) produzidos na regido de Rio Verde - GO:
um com teor de agua de aproximadamente 14% (baontaminado com aflatoxinas, e
outro recém-colhido com teor de agua de aproximadérde 16% (b.u.). Utilizou-se a
secagem por conveccao natural com fornalha de thggo em ambos os lotes,
objetivando avaliar degradacdo de aflatoxinas ca@ixobteor de agua e também
contaminar os graos com os hidrocarbonetos patioglaromaticos. Em seguida, foi
realizada analise cromatografica das amostras [heatificar as micotoxinas e
qguantificar os compostos aromaticos. Posteriormeage grdos foram ozonizados
utilizando equipamento gerador de oz6nio da marE&€-XT com base na descarga
dielétrica acoplado a um recipiente de PVC com eotmacéo de 1,74 mg'Le tempo
de saturacdo de 112 min. O primeiro lote foi ddadem duas partes: uma com teor de
agua reduzido e a outra parte permaneceu sem $&ram utilizados os tempos de
ozonizacdo de 0, 2, 4 e 6 horas e 1,0 kg de gracs gada repeticdo a fim de
descontaminar os graos. Os graos ozonizados forahados quanto ao: teor de agua,
porcentagem de germinacédo, indice de velocidadgedminacdo, classificacdo dos
graos, andlise de cor (L*, a*, b*), e composicantesimal. O experimento foi realizado
utilizando um delineamento inteiramente ao acad@)®@m esquema fatorial simples.

Os tratamentos (com e sem secagem) tiveram efei$o variaveis condutividade
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elétrica, graos ardidos, L*, a*, b*, teor de agimalice de velocidade de germinagéo, na
composicao centesimal teor de &gua, cinzas, lipigeoarboidratos. O tempo dg O
influenciou nos graos fermentados. Em relacado @stoxinas, o tempo de ozonizagao
nao mostrou ter eficiéncia. O segundo lote de milhtaminado com HPA's teve seu
teor de agua reduzido a aproximadamente 11% (bu)sé&guida, as amostras foram
analisadas por Cromatografia Liquida de Alta Efici@ (CLAE) com detector de
fluorescéncia para quantificar os compostos e eposinente, foram fumigadas com o
gas 0z6nio em sete tempos, sendo: 0, 4, 8, 12016,24 horas em trés repeticdes e 1,5
kg de grdos. Apd6s o fumigamento foram realizadaavasiagcbes quanto ao: teor de
agua, porcentagem de germinacgdo, andlise de comfl.b*, °h e C*) e composicdo
centesimal. O experimento foi realizado utilizamdtineamento inteiramente ao acaso
(DIC). Os dados foram analisados por meio de analis variancia e as médias
comparadas pelos testes de Scott-Knott a signtiadte 5%. Nao houve efeito do
ozbnio sobre as variaveis teor de agua, condutieidelétrica, porcentagem de
germinacdao, °h, C*, L*, a* e b*, carboidrato, prioi@ bruta e fibra bruta. Os tempos de
ozonizacao tiveram efeito no teor de lipideos, @iezteor de agua. Em relacdo a
degradacéo dos hidrocarbonetos, ndo houve efegtdetiopos de ozonizagdo. Conclui-
se entdo que os tempos de ozonizagao e a con@ntrilizada ndo foram suficientes
para descontaminar todas as aflatoxinas e degosddiPA’s presentes nos graos de

milho.

PALAVRAS-CHAVE: hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, micotoxsecagem.
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ABSTRACT

SILVA, LILIAN SANTOS. Federal Institute of Educatip Science and Technology
Goiano - Campus Rio Verde - GO, August, 2016. Us®©zone in the corn grain
decontamination. Osvaldo Resende "Advisor"; Cassia Cristina Fernanéé/es
"Coadvisor".

This study aimed to evaluate the use of ozone gasthe degradation and
decontamination of aflatoxin and polycyclic aromdtydrocarbons in corn kernels. We
used two lots of corn (Zea mays L.) produced inRiee Verde region - GO: one with a
moisture content of approximately 14% (wb) and aombated with aflatoxins, and
other newly harvested with a water content of apipnately 16% (wb). It was used to
dry the natural convection with direct fire furnaoeboth lots, to evaluate degradation
of aflatoxins with low water content and also comitzate the grain with polycyclic
aromatic hydrocarbons. Then chromatographic arslysisamples was performed to
identify and quantify mycotoxins aromatics. Subseuly the pellets were ozonized
using ozone generating equipment oVEC- XT with Hadeelectric discharge cm
coupled to a PVC container with a concentratiod.@4 mg L-1 and 112 min of soak
time. The first batch was divided in two parts: eaniéh a low moisture content and the
other part remained without drying. The ozonatiomes used were 0, 2, 4 and 6 hours
and 1.0 kg of grain for each repetition in orderdecontaminate the grains. The
ozonated grains were evaluated for. moisture contgermination percentage,
germination speed index, classification of graioloc analysis (L *, a *, b *), and
chemical composition. The experiment was conduatdg a completely randomized
design (CRD) in a factorial scheme. Treatmentsh(\aitd without drying) had no effect
on the electrical conductivity variable, rot grairis *, a *, b *, moisture content,
germination rate index, the centesimal compositimristure content, ash, lipids and
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carbohydrates. The {Qime influenced the fermented grains. Regardingotgxins
time ozonation showed no efficiency. The seconclhbaif corn contaminated with
PAH's had its low moisture content to approximaftel$o (wb). Then, the samples were
analyzed by high-performance liquid chromatograpPLC) with fluorescence
detection for quantifying the compounds and themewsprayed with the ozone gas
using seven times: 0, 4, 8, 12, 16, 20 and 24 three replicates and 1.5 kg of grains.
After fumigations evaluations were carried out asoisture content, germination
percentage, color analysis (L *, a *, b *, C * and’) and chemical composition. The
experiment was conducted using a randomized d¢€BD). Data were analyzed using
analysis of variance and means were compared byStwt-Knott test at 5%
significance. There was no effect of ozone on tléstare content variables, electrical
conductivity, germination percentage, h ° C *, La"* and b *, carbohydrate, crude
protein and crude fiber. The ozonation times hadefect on lipid content, ash and
moisture content. Regarding the degradation ohgltgocarbons, there was no effect of
ozonation time. It follows then that the ozonatione and concentration used were not

enough to decontaminate all aflatoxins and degttael®AH's present in corn grain.

KEY WORDS: drying, mycotoxins, polycyclic aromatic hydrocanso



INTRODUCAO GERAL

1. Milho

O milho ¢Zea maysL.) pertencente a famili&raminaceae/Poaceaé um
cereal amplamente consumido no Brasil. Em termogrdducéo, fica em segundo
lugar, atrds somente da soja e é a terceira maltura mundial, seguindo o trigo e o
arroz. Na natureza é uma das plantas que mais anar@zenergia. Desse cereal, podem
ser obtidos cerca de 90 derivados tanto para alag@o humana como animal
(GIROLAMO et al., 2016; TIECKER JUNIOR et al., 2014

Na producdo mundial, o Brasil fica em terceiro hygeendo liderado pelos
Estados Unidos e China. De acordo com a CONAB (Rd§roducdo no Brasil em
2015/2016 foi estimada em 26,2 milhdes de toneladaprimeira safra. Na regiao
Centro-Oeste, estimou-se em 2,5 milhdes de toreladaprimeira safra. Dentre os
principais consumidores do milho, destacam-se aalaporeia do Sul, México, Egito e
Taiwan (DUARTE et al., 2011).

Segundo Paes (2006) o milho é composto principdknpar carboidratos e
lipideos, tornando o cereal bastante energéticproflucdo é destinada também para
industrias de alta tecnologia, sendo utilizado alari€acdo de filmes e embalagens
biodegradaveis.

O milho se difere em dois tipos: milho doce e ndrmpelo teor de acucar
presente no endosperma, tem alto valor energétipossui teores de matéria seca
importantes por essas caracteristicas € incluiddimantacdo animal (CAMILO et al.,
2015; PINTO et al., 2010).



2. Secagem

A secagem é o processo mais utilizado visando &dig&o do teor de agua,
com isso, a qualidade fisiolégica e quimica do ptoghodem ser alteradas pelo fato de
ocorrer simultaneamente a troca de calor e massameém evita que ocorram

processos biolégicos durante o armazenamento (HAQ80; OLIVEIRA et al., 2012).

Com a secagem, os produtos tém um tempo de arnmagrt@amaior e mais

seguro, ja que as reacdes quimicas e bioldgicasesdadas nesse processo.

Também consiste na remocédo da agua excessivad@ombdi produto pela
evaporacao através de conveccéao forcada do amaratendo a qualidade, podendo ser
utilizado varios tipos de secadores (ALMEIDA et 2D09).

A secagem pode ser realizada em duas formas: haugatificial, para
secagem natural, utiliza-se o sol e 0 vento senomitoramento da temperatura, porém
na secagem artificial, ttm-se o monitoramento dapézatura e o ar de secagem €

forcado através de equipamentos mecéanicos (ZONBA,2011).

Varios séos os tipos de secadores e um deles@dosale camada fixa que é
viavel para os produtores, e ndo ha movimentac&@imos, 0s mesmos ficam em um

recipiente perfurado para promover a passagem A&ERDA FILHO, 1986).

3. Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA'’s)

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA&) formados por dois ou
mais anéis aromaticos, que podem apresentar ragiis constituidas de cadeias
hidrocarbbnicas abertas. S&o também constituidosupw familia de moléculas
diversificadas contendo mais de cem compostos m@@nformados de carbono e
hidrogénio, ndo polares e hidrofébicos (GARCIA, 20RARAIBA et al., 2010).

Os HPA's sdo contaminantes em uma gama de alimeatos produtos lacteos,
vegetais, Oleos, frutas e principalmente em cadefsmadas e estdo presentes no ar,
solo, agua e biota (TFOUNI et al., 2007; VELA et 2012).

Possuem alto potencial carcinogénico, mutagéniceitetoxigénico em

humanos. O benzo[a]pireno € o principal HPA considie como marcador dos efeitos



de genotoxicidade e carcinogenicidade em alimer(®RAGON et al., 2015;
CAMARGO & TOLEDO, 2003; RAMALHOSA et al., 2012).

A formacdo dos HPA’'s ocorre pela combustdo incotaplde materiais
organicos ou pirélise de combustiveis fosseis,tptaa biomassa, também sao formados
a partir do lixo, madeira e sua formacgéo é favde&m temperaturas de 400-800 °C
(LI et al., 2015; TFOUNI et al., 2007; VELA et a&2012; WANG et al., 2011).

Os HPA’'s sdo divididos em dois grupos: baixo pesolenular (BPM)
compostos pelos naftaleno, acenaftaleno, fluofemantreno, antraceno, fluorantreno e
pireno e alto peso molecular (APM) sendo o0s crisehenzo(a)antraceno e
benzo(a)pireno (VIEIRA, 2009). Na Figura 1, estéeapntada a estrutura quimica dos

16 principais HPA's.
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Figura 1. Estrutura quimica de 16 hidrocarbonetolciplicos aromaticos como
poluentes prioritarios de acordo com a United St&tevironmental Protection Agency
(USEPA).

A legislacéo brasileira prevé limites de apenadHiA o a-benzopireno sendo
classificado como o mais téxico, com limite de g L* em agua para o consumo
humano e para o aroma de fumaca no produto firte 8,03 pg L' Outros paises

como Alemanha, Austria, Republica Tcheca, SuicdpvBgquia, Italia e Polonia



estabeleceram um limite toleravel de 1pg' l@m alimentos defumados (SOUSA &
NASCIMENTO, 2010; VIEIRA, 2009).

4. Micotoxinas

As micotoxinas sdo metabolitos secundarios toxmmvenientes de fungos
filamentosos tais comAspergillus, Penicillium e FusariunAlgumas micotoxinas sé&o
cancerigenas e encontradas em alimentos, prin@pémmos cereais (ALBONICO, et
al., 2016; KIRINCIC et al., 2015; RODRIGUEZ-CARRAS:t al., 2015; RUYCK et
al., 2015).

As espéciedispergillussdo as principais produtoras de aflatoxinas, séndo
flavus produtores somente de aflatoxinag & B, e A. parasiticus produtores das
aflatoxinas B, By, G; e G (NOVOA & DIAZ, 2006).

Para a producdo de micotoxinas é necessario gqaeuhajambiente propicio,
como umidade, pH, temperatura e composi¢cao quichicgroduto. Além disso, as
micotoxinas sdo termoestaveis, ou seja, Sao rewsta processos térmicos, que podem
estar presentes nos alimentos mesmo sem a presenfizngos, para a sua producao e
podem contaminar humanos e animais direta e iadirente pelos alimentos
(MAZIERO & BERSOT, 2010; ROCHA et al., 2014).

Dentre as mais de 400 micotoxinas existentes, clstde seis mais toxicas
para humanos e animais, tais como a fumonisinatoatha, ocratoxina A, patulina,
zearalenona, deoxinivalenol, e ocratoxina A. Demgsas, a aflatoxina apresenta as
maiores contaminagdes em alimentos (KARA et all520MATUMBA et al., 2015;
WAN AINIZA et al., 2015).

As aflatoxinas séo divididas em trés classes: Be(By), G (G e G) e M (M,

e M,). Sendo a AFBa mais toxica e com maior poder carcinogénicopg@uicos e
imunossupressoras dentre as micotoxinas, aumentaswn de cancer de figado em
humanos. (IARC, 1993; KAWASHIMA, 2004; ROCHA et,£014).

Sé&o divididas quimicamente em dois grandes grugago 1 sdo as difuro-
cumaro-ciclo-pentanonas, sendo AFBAFB,, AFB,a, AFM;, AFM,, AFM,s e
aflatoxicol e grupo 2 que séo difuro-cumaro-lacgnsendo AFG AFG,, AFGpa,
AFGM;, AFGM,, AFGM,4 e AFB; (NOVOA & DIAZ, 2006).



As aflatoxinas M e M, sédo chamados de produtos de oxidagcéo do metaloolism
das aflatoxinas Be B, que por sua vez sao eliminados tanto no leite hontamo
animal (NOVOA & DIAZ, 2006).

AFB2

Figura 2. Estrutura das aflatoxinag By, G; e G.

5. Gas ozbnio (Q)

O oxigénio (Q) € abundante na natureza e inesgotavel, sendecarpor para
a formagcdo do ozénio @ sua forma alotropica. Para isso é necessario sgjge
submetido a alta tensé@o de descarga elétrica auratliacdo ultravioleta. Na natureza
esta presente tanto na troposfera com aproximadani€®. Na estratosfera e na
superficie da Terra em pequena concentracao (GABtER., 2010; ISIKBER, 2014;
RODRIGUES, 2013).

Pode ser gerado em duas formas: 0zénio gasoscaeoaguizada, sendo O
gasoso usado na fumigacdo em varios alimentosagmazenagem de grdos em pos-
colheita. A agua ozonizada € obtida a partir degemador especifico, alcancada pela
injecdo de bolhas de ar com o0zbénio em fluxo de ,Agae meio de sistema venturi
(processo em que o gas € misturado a agua por etor)ejEssa agua possui efeito
corrosivo em metais, por isso nao € utilizada peldsstrias sendo menos estavel que o
0zo6nio gasoso (ISIKBER, 2014; PEZZI, 2009; PICCtNle 2009).

O gés é eficaz no tratamento de frutas e hortalogas estudos relacionados a

sua eficiéncia em peras, péssegos, morangos, eneunacas, no controle de fungos e
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tempo de prateleira, também € utilizado em deporagimicotoxinas e residuos de
pesticidas (GABLER, et al., 2010; PEZZI, 2009).

Segundo Silva et al. (2011) o gas 0z6nio é coreitteseguro, de acordo com
a “General Recognized As Safe” (GRAS). Em 1982Brasil, foi iniciada a utilizacéo
do ozbdnio em métodos como pré-coloracédo e préaeracem 1983 no tratamento de
agua.

Em 2001 a GRAS declarou que o 0zénio era segur®@ @ahtivo utilizado em
alimentos (SILVA & GONCALVES, 2013).

De acordo com Li et al. (2012), a elevada conceatrade @ afeta a
microbiota da cadeia alimentar sendo estas seasivedbncentracdo do gas, em estudo
realizado com o trigo ozénio-tolerante e trigo $exisao ozonio, havendo diferenca na
sua sensibilidade ao ozonio e influéncias nos gemsede decomposicdo e renovacao
de nutrientes nos agroecossistemas.

Segundo Pezzi (2009), o gas 0z06nio possui carsiitad como forte odor e ao
ser inalado por longos periodos e altas concersagpodem ocorrer lacrimacao,
nauseas, cefaleias e irritacdo das vias respmatOiEm virtude desses efeitos ao
manipulador, o 6rgdo que trata da saude ocupac{@ulupational Safety and Helth
Association-OSHA), definiu limites de exposicdogés durante longo e curto tempo,
de acordo com a jornada de trabalho.

O ozobnio € um poderoso agente desinfetante comdcediccomprovada na
eliminacdo de fungos, bactérias, protozoarios,syirampendo sua membrana celular
por possuir acdo oxidante (ALENCAR et al., 2011;BEER et al., 2010).

O géas o0zbnio pode ser gerado no local, por meiandeaparelho gerador do
gas sem a necessidade de manipulacdo e armazeoap@syui meia-vida curta, nao
téxico e solavel em agua. O ozdénio vem sendo atllizpara o tratamento de agua
potavel, efluentes domésticos, branqueamento ddéosel na industria alimenticia e na
agricultura (ROZADO et al., 2008; MLLER et al., &)1

O uso do @em graos armazenados é uma alternativa que veio sélizada
para melhorar sua qualidade, pois altos custosineamos podem ser minimizados e
menores perdas na producdo, pois o ozonio possen@al para controlar fungos,
insetos-praga e permitir maior tempo de armazenatgsprodutos (PEREIRA et al.,
2008).
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OBJETIVOS

Geral

Verificar o potencial do gas ozo6nio na descontag@inade aflatoxinas e na

degradacédo de hidrocarbonetos policiclicos arowgfidPA’s) em graos de milho.

Especificos

Determinar as aflatoxinas e os hidrocarbonetos ciptitos aromaticos
presentes em graos de milho, por meio de analisesatograficas;
Verificar o melhor tempo de exposicao dos graosdkeo ao gas ozbnio para
promover a descontaminacéo das micotoxinas e HPA's;

Avaliar os efeitos do gas 0z6nio na qualidade dasgde milho.
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CAPITULO |

0ZONIO NA DESCONTAMINACAO DE AFLATOXINAS EM GRAOS DE
MILHO

RESUMO

Os cereais sao amplamente consumidos no mundacdedb-se o milhaZgéa mays 1)

gque esta sujeito a contaminacdo por fungos qu@rsdiitores de micotoxinas. Com o
intuito de preservar os alimentos de contaminapd@genientes de microrganismos, o
o0zo6nio tem sido uma alternativa eficaz tendo agdmnarobiana. Assim, objetivou-se
com este trabalho verificar o efeito da utilizaciogas 0zénio na descontaminacao de
aflatoxinas B, B,, G, e G e avaliacdo da qualidade dos graos de milho. Aerdracao

de oz6nio utilizada foi de 1,74 mg'le os tempos de exposicédo foram de 0, 2, 4 e 6
horas, com teor de agua em torno de 4% (b.u.) amnento com secagem e
aproximadamente 13% (b.u.) sem secagem por convedgs tratamentos foram
secagem por conveccdo natural em fornalha de fsgtbde sem secagem. As analises
realizadas nos graos foram o teor de agua, condiadie elétrica, porcentagem de
germinacao, indice de velocidade de germinacadisarde cor (parametros L, a*, b*,
°h e C), proteina bruta, fibra bruta, extrato etg¢@rboidrato e cinza. Para o teor de
agua, condutividade elétrica, porcentagem de gewgém IVG e graos fermentados
houve efeito do 0zbnio e para os parametros Lbag gréos ardidos houve efeito da

secagem e dos tempos de ozonizagdo. A secageranciftu no teor de agua, cinza,
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lipideos e carboidrato. O tempo de ozonizacdo mwstter eficiéncia para
descontaminar as ARG AFB;, para ambos os tratamentos, para as ABFG o

tempo de ozonizacdo nao foi eficiente. Pode-selgmrgue o ozonio influenciou na
qualidade dos grédos de milho, porém os tempos deizado nao foram suficientes

para descontaminar todas as aflatoxinas preseosegréos de milho.

ABSTRACT

Cereals are widely consumed in the world, espscialhize (Zea mays L.) that is
subject to contamination by fungi that produce nmigrms. In order to protect the food
from microorganisms’ contamination, ozone has bagneffective alternative with
antimicrobial action. Thus, the aim of this studgsato evaluate the effect of the use of
ozone gas in the decontamination of aflatoxins B, G; and G and evaluating the
quality of maize grain. The concentration of ozoised was 1.74 mg“Land exposure
times were 0, 2, 4 and 6 h, with a moisture conéeatind 4% (b.u.) in the drying and
treatment with approximately 13% (b.u.) without wection drying. The treatments
were drying by natural convection in direct firgrface and without drying. There were
evaluated in the grains there moisture contenttrtal conductivity, germination
percentage, germination speed index, color anafpsiameters L, a *, b * ° h and C),
crude protein, crude fiber, ether extract, carboatgland ash. For the moisture content,
electrical conductivity, germination percentageGlend fermented grains was no effect
of ozone and the parameters L, a* b* and rot graims no effect of drying and
ozonation times. Drying influenced the moistureteai ash, lipids and carbohydrates.
The ozonation was shown to be efficient to decoirtata the efficiency and ARG
AFB; for both treatments, for ARBand AFG ozonation was not efficient. It can be
concluded that the ozone does not influence thétguh maize, but the ozonation time
were not sufficient to decontaminate all preselataxins in corn grain.

1. INTRODUCAO

O milho Zea maysL.) € um cereal amplamente consumido por possuir
componentes essenciais que oferecem energia catnoidratos, proteina e lipideos,
sendo utilizados em diversas aplicacfes tanto im@elmiacdo humana como animal
(RAHMAN & ROSLI, 2014).
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De acordo com Sitthitrai et al. (2015), foram eatims compostos bioativos
em grdos de milho, por possuirem fitoquimicos skamtés aos carotenoides,
compostos fendlicos e antocianinas; estes poreaxgpossuem acdo antioxidante. Além
disso, outros carotenoides também estdo preseotemilno, como a luteina e a
zeaxantina. Pertence a familRoaceae seu ciclo é anual, possui alta taxa de
fotossintese, mas com baixo ponto de compensa¢@@IBEZERRA et al., 2010).

No campo, o milho € uma cultura susceptivel a f@m@icdo de micotoxinas
que séo provenientes de fungos filamentosos caspergilluse Penicillium por meio
de seu metabolismo secundari®s alimentos podem ser contaminados pelas
micotoxinas no momento da armazenagamainda no campo e 0S cereais ricos em
carboidratos sdo os mais afetados. As principasses de micotoxinas séo aflatoxinas
(B1, B2, Gy, &), ocratoxina A, zearalenona e deoxinivalenol,epta sua vez possuem
propriedades carcinogénicas (IQBAL et al., 2014;R®Aet al., 2015; MATA et al.,
2015).

Na busca pela preservacado das caracteristicadiohentns, descontaminacéo
por microrganismos e tempo de prateleira, diversé®dos podem ser utilizados para
este fim, como o uso do calor, da refrigeracdocessos quimicos e bioldgicos
(MILLER et al., 2013).

Para evitar perdas nos processos de preservacaimestos, sdo utilizadas
formas alternativas para preserva-los. Assim, aogésio (Q) é uma alternativa, pois é
de facil aplicacdo, pode ser gerado no local, pelorda descarga elétrica. O ozdnio
estd sendo empregado em varias areas, principameanindustria de alimentos pelo
seu potencial descontaminante de uma gama de gaciemos, como virus, bactérias e
fungos e sua acdo como agente oxidante se devedpstauicdo da membrana
plasmatica de microrganismos, (MILLER et al., 20R8ZADO et al., 2008; SANTOS
et al., 2016; TIWARI et al., 2010).

Outra aplicacdo do £ no armazenamento de grados, uma vez que, 0S graos
estdo frequentemente submetidos a diversos fataiescomo fisicos, quimicos e
biolégicos, que interferem em sua qualidade e cwagéo e também estd sendo
utilizado no controle de insetos durante o armaneméo (ROZADO et al., 2008).

Assim, objetivou-se neste trabalho avaliar o efdibogas 0z6nio aplicado em
diversos tempos de exposicdo na descontaminac@flalexinas e na qualidade dos

graos de milho.
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2. MATERIAL E METODOS

Para a condugéo do experimento foram utilizadossgig milho Zea may4d..)
produzidos na regido de Rio Verde - GO, fornecjgela empresa CARAMURU S/A.
As amostras foram analisadas no Laboratério de(Jofiseita de Produtos Vegetais do
Instituto Federal de Educacéao, Ciéncia e TecnolGgi@no (IF Goiano - Campus Rio
Verde).

Uma parte dos grédos foi submetida a secagem pareco@o de ar natural
utilizando fornalha de fogo direto. Como combudtifegam utilizados cavacos de
eucalipto com tamanho = 3 a 5 cm, controlando gézaiura do ar de secagem em
torno de 55 °C por cerca de quatro horas. As aamstoram analisadas em
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com Arrarge Diodo (CLAE-DAD) a fim
de identificar as micotoxinas presentes nas an®@0s as analises cromatograficas,
0s graos passaram por fumigamento com o gas ozéaia.a obtencao do 0z6nios O
e funcionamento do sistema de aplicacao do gastif@ado um equipamento gerador
de 0z6nio VEC-XT da empresa parceira Interozon8m@sil LTDA. A exposi¢cdo dos
grdos de milho ao ozbnio foi realizada conformeetoaiologia descrita por Pereira et
al. (2008), sendo utilizado o nivel maximo de ga&oago gas com concentracao de 1,74
mg L™

Os graos de milho foram divididos em parcelas Qe&kd,para cada repeticao e
acondicionados em um recipiente de Policloreto gelav(PVC) hermeticamente
fechado com as dimensdes de 0,40 x 0,45 x 0,55anoglado ao gerador de ozonio,

conforme ilustrado nas Figuras 1 e 2.

Figura 1. Detalhamento do aparelho gerador de oadsia lateral (A) e vista superior

(B).
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Figura 2. Esquema para o processo de ozonizac@péeeento gerador de o0zodnio
acoplado ao fundo do primeiro recipiente).

No fundo e na lateral superior direita de um dommartimentos foram
instaladas conexdes de entrada e saida do gas.oinldb fundo do recipiente, foi
colocada uma tela milimetrada de polietileno pasustentacdo dos graos e formacao
de uma camara plenum, para melhor distribuicdo @n @ lateral de exaustao é
conectada a outro recipiente de dimensdes idémiaasa liberacdo do ozonio residual
antes de ser lancado na atmosfera, de modo aigaraeutralidade do “efeito parede”.

A concentracao de ozénio foi determinada pelo neétodométrico, descrito
por Clesceri et al. (2000). Para relacionar a coinaedo residual do gas 0z6nio com o

tempo, foi realizado ajuste da equagéo sigmoidadados obtidos (Equacéo 1):

C= a }
L+e—(t—b)/c 1)

Em que:
C- Concentragdo do gas ozonio (ppm);

t- tempo (min);
a,b e ¢ constantes .
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A partir dos valores das constantes b e ¢, de aamnuh Venegas et al. (1998),
€ possivel obter o tempo de saturagdo para cadhiagdo e vazao do gas (Equacéo
2):

siEb+2c (2)

Em que:

tsat= tempo de saturacéo (min);

b e c = constantes.

A concentracdo do ozonio foi de 1,74 mi§é tempo de saturacéo foi de 112
min.

Para a ozonizacdo dos grdos de milho com e sengesecpor conveccgao
foram utilizados os tempos de exposicao de 0, @ 64horas com temperatura média do
ambiente de 28,8 £ 1,4 °C e umidade relativa dtJ&) de 56,5 *+ 6,9%.

A identificacdo das aflatoxinas foi realizada méldo cromatografia liquida
de alta eficiéncia com arranjo de diodo (HPLC/DABndo como padrdo utilizado
Aflatoxin Mix, Varied in benzene: acetonitrile (28; colum: ascentis express C18 (15
cm x 2,1 mm x 2,7 um) 60:40 water: acetonitrile/nel (50/50), Sigma-Aldrich.

Nos gréos de milho foram avaliados o teor de 4§Ad de acordo com ASAE
(2003), porcentagem de germinacao (%G) e indiceetteidade de germinacao (IVG)
segundo o método de Maguire (1962), condutividdd&iea (CE) de acordo com o
método de Vieira e Krzyzanowski (1999), classif&aclos graos de acordo com Brasil
(2010), andlise de cor levando em consideraca@@smetros L*, a*, b*, assim como a
composicao centesimal com graos triturados sendueipas, lipideos, fibra bruta,
cinzas, teor de agua e carboidratos de acordo deeneSQueiroz (2006).

O experimento foi realizado utilizando delineameirtteiramente ao acaso
(DIC) em esquema fatorial com dois tratamentosedagem (com e sem secagem por
conveccao) e quatro tempos de ozonizacdo (0, 2,64 heras). Os dados foram
analisados por meio de andlise de variancia corside um nivel de significancia de
5%. Para o fator qualitativo, as médias foram coagss utilizando o teste de Tukey
adotando o nivel de 5% de significancia. Para or fatiantitativo, os modelos foram
selecionados com base na significancia da equaedm,.teste F, na significancia dos
coeficientes de regressao, adotando o nivel de &%gihificancia e no coeficiente de

determinacao (Rpara regressao polinomial).



19

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O resumo da analise de variancia e os valores dadrados médios das

variaveis analisadas estao apresentados nas Tabé&las3.

Tabela 1Resumo da analise de variancia com os valores adrgdo médio para o teor

de agua, condutividade elétrica, porcentagem denigacao, indice de velocidade de
germinagao, grdos fermentados e ardidos nos tratam@&om e sem secagem por
conveccao para diversos tempos de o0zonizagao

FV GL TA CE %G VG Fermentados Ardidos
Tratamento (Trat) 1 611,70 2552,71 16774,58 886,23  9405,00 572,33
Tempo Q (T) 3 0,0%'S 22,35 9,65 088" 17,28 24,38
Trat xT 3 0,1%s 27,20" 868  0,78° 18,50' 24,38
Residuo 16 0,02 4,85 12,35 1,28 18,24 5,95
CV% 1,49 6,35 11,03 18,60 19,48 49,94
Média geral 9,71 34,65 31,85 6,09 21,93 4,88

**Significativo a 1% pelo teste F; *Significativo&6 pelo teste F; NS N&o significativo.

Tabela 2. Resumo da analise de variancia com asegato quadrado médio para os
parametros de cor: L*, a* e b* com e sem secagenc@aveccao para diversos tempos
de ozonizagao

FV GL L* a* b*
Tratamento (Trat) 1 1915,19 6,52 42,27
Tempo Q(T) 3 3,04 0,30 7,607
Trat xT 3 2,14 0,12 7,97
Residuo 16 1,06 0,29 1,30
CV% 1,80 3,92 3,29
Média geral 57,24 13,71 34,69

**Significativo a 1% pelo teste F; *Significativo%6 pelo teste F; NS N&o significativo.

Em todas as variaveis houve efeito do tratamerdm BE, %G, L*, a*, b* e
graos ardidos houve efeito na interagdo Tratameniempo. Para os graos ardidos
também houve efeito nos tempos de exposicdo. Pdemrode agua e o indice de
velocidade de germinacao o tempo de ozonizacaantérderiu nos resultados, apenas
0 tratamento com e sem secagem por convecgaoftaice e

Na Figura 3, sdo apresentadas as médias de cdadddgvelétrica da solucéo

de embebicdo do milho com e sem secagem por caivecg
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Figura 3. Condutividade elétrica (uS trg?) da solucdo de embebicdo de gréos de
milho em diferentes tempos de ozonizacdo com datarhentos com e sem secagem
por conveccao.

Observa-se que a condutividade elétrica no tratmeom secagem por
conveccao apresenta maiores valores que os gransseeagem (Figura 3). A
condutividade elétrica foi maior nos gréos subnostid secagem e ozonizados por 2
horas e o ajuste da equacéo quadratica para méata sem secagem maostrou que seu
ponto maximo foi de 44,48 em 2,38 horas. As méd@s grdos sem secagem nao
apresentaram tendéncia, portanto ndo houve ajugtrmatico. De acordo com Vieira e
Krzyzanowski (1999), quanto menores os valoresodeutividade, menor € a liberacao
de lixiviados, indicando melhor integridade dosogra

Faroni et al. (2005) em trabalho realizado sobravaliacdo qualitativa e
quantitativa do milho em diferentes condi¢cOes aseaaenamento verificaram que com
0 aumento da temperatura os valores de condutiwiddétrica aumentam, sendo
importante indicativo da perda da qualidade do®gyrios processos de secagem. O
mesmo resultado foi encontrado por Rozado et BD§Rem trabalho realizado sobre
aplicacado de ozonio para controle Sgophilus zeamaig Tribolium castaneunem
milho armazenado e também verificaram o aument@€Banos grdos de milho em

atmosfera modificada com o gas 0z6nio no tempdbdehdras.
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Silva (2013) em trabalho realizado com eficaciaodbnio em gréos de trigo
infestados comRhyzopertha dominicaencontrou decréscimo nos resultados de
condutividade elétrica dos graos ozonizados emdelao controle (sem ozonizacgao).

Ao contrario, Brito Junior (2013) em trabalho combwio como agente
fungicida e seu efeito na qualidade dos gréos tleomerificou que o @néo interferiu
nos resultados de CE, utilizando tempos de 0, @03Q e 50 horas de fumigamento
com o gas.

Na Tabela 3, estdo apresentadas as médias daseanddis teores de agua,
porcentagem de germinacdo, indice de velocidadgigeinacdo, L* e a* do milho nos

tfratamentos com e sem secagem.

Tabela 3. Teor de agua, porcentagem de germindgdlice de velocidade de
germinacao, L* e a* do milho com e sem secagentpoveccao natural nos diferentes
tempos de ozonizagéo

Tratamento TA% (bu) %G VG L* a*
Com secagem 4,66 a 5,42 a 0,01 a 48,31 a 14,23 b
Sem secagem 14,76 b 58,29 b 12,16 b 66,17 b 13,19 a

Médias seguidas pela mesma letra na coluna naelifeelo teste de Tukey a 5% de significancia.

O teor de agua dos graos submetidos a secagenmuetuzorno de 10 pontos
percentuais da agua. Com a secagem dos graosuesuai %G e IVG, concordando
com os resultados obtidos por Ullmann et al. (2@&L@¢rificaram que a temperatura de
secagem interferiu na qualidade fisiologica dasesees de pinhao-manso.

Os gréaos submetidos a secagem tenderam para reda¢éminosidade, pois
adquiriram a coloragcdo marrom. No parametro a*,qei® se avalia do verde ao azul,
com a secagem elevou-se a pigmentagao mais azulada.

Na Figura 4, apresentam as médias do parametrbldia-se que apenas no
tempo de ozonizacdo de 2 horas houve diferenca anametro b* tendendo ao
vermelho, ou seja, perdeu a coloracdo amarelardfantento com a secagem houve a
reducdo linear deste parametro em relacdo ao tetepmzonizacdo. Porém, no
tratamento sem secagem nao houve tendéncia enofdog@mpo.

Alencar et al. (2011) em trabalho realizado sobiieitee do processo de

ozonizacdo na qualidade de amendoim e dleo crigrnadoram que o 0zoénio interferiu
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na coloracdo dos grdos havendo a despigmentagigae 0zOnio tem capacidade de

degradacéo dos compostos organicos em alimentos.
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significncia

Figura 4. Parametro b* dos graos de milho com essragem em diferentes tempos de

0zonizacao.

Na Tabela 4, estdo apresentados o resumo da at@lisgiancia e o quadrado

meédio da composicdo centesimal dos graos de midwr: de agua, cinza, proteina

bruta, fibra bruta, lipideo e carboidratos pardratamentos com e sem secagem por

conveccgao.
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Tabela 4. Resumo da analise de variancia com awegldo quadrado médio da

composicao centesimal: teor de 4gua (TA), cinzetefma bruta, fibra bruta, lipideo e

carboidratos do milho triturado, dos tratamentosy @ sem secagem por convecgao
pelo tempo de ozonizagao

FV GL TA% Cinza% Proteina Fibra  Lipideos% Carboidratos%
(bu) Bruta% Bruta%
Tratamento 1 420,61 18,47 0,01 0,52 23,51 162,08
(Trat)

TempoQ(T) 3 0,20° 0,69° 0,01 0,34% 0,32% 1,62%
Tratx T 3 003 049° 0,02* 0,23 2,70° 1,94%
Residuo 16 0,03 0,37 0,01 0,20 0,26 2,06
CV (%) 1,86 11,31 14,36 14,01 8,83 1,93

Média Geral 8,87 5,39 0,83 3,18 5,77 74,41

**Significativo a 1% pelo teste F; *Significativo®6 pelo teste F; NS N&o significativo.

Nota-se que o tratamento com e sem secagem teNe efeteor de agua,
cinza, lipideos e carboidrato. O tempo de ozonzagd influenciou em nenhuma das
variaveis e a interacdo tratamento e tempo de pagio teve efeito apenas na variavel
teor de lipideos.

Na Figura 5, estdo apresentados os valores danpagesn de lipideos em

func&o dos tempos de ozonizacao.
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Figura 5. Teor de lipideos dos graos de milho emgda do tempo de ozonizacéo e para

O tratamento com e sem secagem.

Nota-se (Figura 5), que para os tempos de 2 eaklmuve redugéo no teor de
lipideos no tratamento com secagem, e no tempo @& houve aumento. Para o
tratamento sem secagem, houve aumento do teopidiedi no tempo de 2 horas e
reducao para os tempos de 4 e 6 horas.

Os tratamentos com e sem secagem foram difereoseempos de ozonizagéo
de 0, 4 e 6 horas e houve ajuste da equacao gigadrata ambos os tratamentos.

Esses resultados mostram o contrario ao obtidoAfmrcar et al. (2011) em
trabalho realizado com o efeito do processo deipagéo na qualidade de amendoim e
Oleo cru, em que observaram que os tempos de ex@inizle 0, 24, 48, 72 e 96 horas
ndo interferiram na porcentagem de lipideos dossgcle amendoim cru. O mesmo
resultado foi encontrado por Roberto et al. (20d@n trabalho sobre saturacdo do
0z6nio em coluna de graos de amendoim e efeitauabdgde, com tempos de 0, 1, 2,
3,4,5,6,8,9e 10 horas de ozonizacdo e comaggat de 1,50 e 2,78 mg Ino qual os

tratamentos ndo interferiram no teor de lipideasgtéos de amendoim.
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Para a identificagcdo das micotoxinas, na Figurst® &presentado o espectro dos
padrdes das aflatoxinas,BB,, G; e &, analisados em cromatografia liquida de alta

eficiéncia com arranjo de diodo (HPLC-DAD).
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Figu}a 6. Egpeéfro dos 'padra'(")esal Mix de afla{toxi;has BE G, e B, com

comprimento de onda de 254 nm.

As micotoxinas identificadas nesse trabalho foranafatoxinas (B By, G e
G;) em um comprimento de onda de 254 nm, utilizandmaatografia liquida de alta
eficiéncia com detector de arranjo de diodo e @bdes utilizados foram AFLA MIX
Sigma Aldrich.
Na Figura 7, esta apresentado o resultado obtidesgectro da amostra sem

ozonizacao com as aflatoxinas, (B, G;, B,) em comprimento de onda de 254 nm.
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Figura 7. Espectro da amostra 01 com as aflatoX@gsBi, &,, B,) em comprimento
de onda de 254 nm.

Observa-se que no tempo de 3,483 min aparece agdamonado a aflatoxina
Gy, a aflatoxina B evidencia no tempo de 4,586 min, a aflatoxinaafarece no tempo
de 5,643 min e a aflatoxina B identificada no tempo de 6,219 min. Os resuliatin
espectro das amostras estao préximos aos padiizsdos neste trabalho.
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Nas Tabelas 5 e 6, estdo apresentados os resuliadidentificagcdo das
aflatoxinas nos grédos de milho em diferentes temgesozonizacdo e em dois

tratamentos: (1) com secagem e (2) sem secagecopeeccao.

Tabela 5. Resultados dos espectros das amostragresanca e auséncia de aflatoxinas
AFG;; AFB;; AFG, e AFB, nos graos de milho no tratamento com secagem para
diferentes tempos de o0zonizagao

Tratamento Amostra Tempo deAFG; AFB; AFG; AFB,

com secagem Os(h) (ugkg) (uokd) (Hgkd) (ugkd
1 01 Oh P P P P
1 02 Oh A A P A
1 03 Oh A A A A
1 04 2h A A P A
1 05 2h A P P A
1 06 2h A P A A
1 07 4h A P P A
1 08 4h A P P A
1 09 4h A P A A
1 10 6h A P A A
1 11 6h P P A A
1 12 6h A A A A
(P)Presenca de aflatoxinas (A)Augsede aflatoxinas

Tabela 6. Resultados dos espectros das amostragresanca e auséncia de aflatoxinas
AFG;; AFB;; AFG; e AFB, nos graos de milho no tratamento sem secagem para
diferentes tempos de 0zonizagao

Tratamento Amostra Tempo deAFG; AFB; AFG; AFB,

sem secagem Os(h) (ugkgh) (uokd) (Hgkd) (ugkd'
2 13 Oh A A P A
2 14 Oh A A P A
2 15 Oh A A P A
2 16 2h A A P A
2 17 2h A A P A
2 18 2h A A P A
2 19 4h A A P A
2 20 4h A A P A
2 21 4h A A P A
2 22 6h A A P A
2 23 6h A A P A
2 24 6h A A P A
(P)Presenca de aflatoxinas (A)Augsede aflatoxinas

Como pode ser observado, nas Tabelas 5 e 6, netamresenca e auséncia
das aflatoxinas AFG AFB;, AFG, e AFB; para as vinte e quatro amostras analisadas.

A AFG; esteve presente apenas nas amostras 01 e 1Hdoeinéd com secagem; AFB
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esteve presente nas amostras 05, 06, 07, 08, B 110AFG ausente em 03, 06, 09,
10, 11e 12 e a aflatoxina AR Bsteve presente apenas na amostra 01.

O tempo de ozonizacdo mostrou ter eficiéncia pasgza@htaminar as ARGe
AFB, para ambos o0s tratamentos com e sem secagem, apgnasostra 11 do
tratamento com secagem ndo houve efeito. Para & A&o foi satisfatorio no
tratamento com secagem, apenas nas amostras sayrregquode ser observado efeito.

Para as AFgo tempo de ozonizacdo nao foi eficiente persistiemiotodas as
amostras do tratamento sem secagem. Nas amostigs74e 8 também nao houve
efeito.

De acordo com Luo et al. (2014) em trabalho redbzsobre desintoxicacao de
aflatoxinas em farinha de milho pelo ozonio, o g&® efeito nas AFBAFG; e AFB;
durante 60 min, sendo condizente com o resultadte debalho, pois no tratamento 2
(sem secagem) houve efeito do ozbnio estando @usenttodas as amostras deste
tratamento e nos tempos de 2, 4 e 6 horas.

Chen et al. (2014) também observaram em trabalbce sw efeito do 0z6nio
em aflatoxinas e desintoxicacdo na qualidade nomat de amendoins, que 0 0z6nio
teve efeito nas aflatoxinas com o tempo maximoGm® de exposicao.

Raila et al. (2006) evidencia que o ozbnio tem maiftciéncia contra 0s
fungos em maiores teores de agua dos graos. Bstepbale ter influenciado na
eficiéncia do ozonio para descontaminacdo dos gdiosnilho, pois no presente

trabalho, os teores de agua foram reduzidos.

4. CONCLUSOES

O gas 0zb6nio somente teve efeito na cor referenf@eametro b* e no teor de
lipideos dos gréaos de milho;

A secagem dos gréaos de milho por conveccédo redugualidade fisiologica
dos graos de milho;

Os tempos de ozonizacgéo utilizados nao foram sufies para descontaminar

as aflatoxinas presentes nos graos de milho.
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CAPITULO Il

UTILIZACAO DO GAS 0ZONIO NA DEGRADACAO DE
HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS E NA
QUALIDADE DE GRAOS DE MILHO

RESUMO

Dentre os alimentos que possuem fonte de energig|ho® € um cereal que
apresenta caracteristicas nutricionais relevantEsiretanto, durante o pré-
processamento esta sujeito a contaminacéo porcaidronetos policiclicos aromaticos
(HPAs), que s&o compostos considerados carcinaggnigma alternativa para a
descontaminacéde & utilizacdo do gas 0zonio {OAssim, o objetivo neste trabalho foi
verificar o efeito do gas o0z6nio em diferentes temge exposicdo na degradacédo de
HPA’s e na qualidade dos grédos de milho. Foramzagds as avaliagOes de teor de
agua, condutividade elétrica, germinacéo, IVG, (parametros L*, a*, b*, °h e C¥*),
composicao centesimal e analises cromatograficas pauantificacdo dos HPA’'s. A
secagem por conveccdo em fornalha de fogo direim@re a contaminacédo dos graos
de milho por HPA's. Os tempos de ozonizagcdo nacesgmtaram influéncia na
qualidade dos gréos de milho e também ndo promoveralegradacdo dos HPA's

detectados no produto.

ABSTRACT

Among the foods that have energy source, corrgiaia that has significant nutritional
characteristics. However, it is subject to contation by polycyclic aromatic
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hydrocarbons (PAHS), which are considered carcinegeompounds, so an alternative
to the decontamination is the use of ozone gas (e objective of this study was to
determine the effect of ozone gas at different sypmtimes in degradation (PAH's) and
the quality of maize grain. There were evaluateal ripisture content of evaluations
were carried out, electrical conductivity, germiaat IVG, color (L * parameters, a *, b

* C * and h °), chemical composition and chroma#apdic analysis to quantify the

HPA's. The ozonation times showed no influencehenquality of maize grain and also
did not promote the degradation of all the PAH®died in the product.

1. INTRODUCAO

Para atender as necessidades tanto na alimentagéana e animal o milho
que € um cereal expressivamente produzido e coracteaisticas nutritivas e
energéticas se tornaum dos graos mais cultivados no mundo (CAMILO et2015;
PINTO et al., 2010; ROCHA-OLIVIERI et al., 2012).

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA&p compostos organicos
formados pela combustdo incompleta de materiai&nicgs. Eles sdo compostos por
dois ou mais anéis benzénicos e sdo consideraddantioantes ambientais, podendo
estar presentes no solo, na agua, e no ar. Estarinacdo ambiental pode levar a
contaminacdo de alimentos por HPA'’s ainda na lavo(CAMARGO & TOLEDO,
2003).

Os HPA'stambém séo formados durante o processamento denddisem
processoxomo defumacgao, secagem e torrefacdo, podendo @ssentes em uma
série de produtos como Oleos, gorduras, vegetaitasf e café (CAMARGO et al.,
2006; DRABOVA, et al., 2013; TFOUNI, et al., 200M/ANG et al., 2011; XU et al.,
2013).

O JECFA (Comité Conjunto FAO/OMS de Peritos em ikdg Alimentares)
considera 13 HPAs como sendo carcinogénicos e @ednos: benz[alanthracene
(BaA), chrysene (Chr), 5-methylchrysene (5MChr),nzudj]fluoranthene (BjF),
benzol[b]fluoranthene (BbF), benzo[k]fluoranthenekKB benzo[a]pyrene (BaP),
dibenzola,l]pyrene (DalP), dibenz[a,h] anthracemah{), indeno[l,2,3-cd]pyrene
(IcdP), dibenzo[a,e] pyrene (DaeP), dibenzo[a,Bpgr (DaiP) and dibenzo[a,h]pyrene
(DahP) (WHO, 2005). Sendo que o benzo(a)pireno elstssificado no grupo 1A
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(carcinogénico para humanos) pelo IARC (InternaioAgency for Research on
Cancer) (IARC, 2010).

A Unido Europeia estabelece limites maximos pairquHPAs em algumas
categorias de alimentos. Os limites variam de &,&gt a 6,0 pg kg para o BaP e de
1,0 pg kg' a 30,0 pg kg para a soma de 4 HPAs (PAH4: BaA, Chr, BbF e BKIEC,
2011). No Brasil, a legislagdo estabelece limitpgnas para BaP nas seguintes
categorias: agua potavel, aroma de fumaca e Oleoadaco de oliva (Brasil, 2003,
2004, 2007).

Os HPAs sdo compostos que podem contaminar gréwzanados, pois Sao
formados nadornalhas durante o processo de secagem utilizangioeima direta da
lenha como combustivel e temperaturas altas de wstdidn (KLAUTAU, 2008;
ROSENTALE et al., 2015).

Com o intuito de melhorar a qualidade dos alimentbgas ozbdnio, um
poderoso agente oxidante utilizado em operacdesgibisita para a descontaminagéo
de microrganismos, como bactérias e fungos, mas efigacia abrange tambéem
protozoarios, virus e esporos de fungos, tambémag@io inseticida e na qualidade dos
alimentos (BERMUDEZ-AGUIRRE, et al., 2013; CANTALBJet al., 2016; ONG et
al., 2013; WHITE et al., 2010).

O ozbnio tem inumeras vantagens na sua utilizagéa,delas € a manutencao
das caracteristicas fisiologicas dos alimentos #@aopossuindo rapidez na sua
degradacéo, sendo o oxigénig)®eu produto (LAUREANO et al., 2016).

Diante o exposto, 0 objetivo neste trabalho foificar o efeito do gas ozénio
em diferentes tempos de exposicdo na degradac&8uiddecarbonetos policiclicos

aromaticos (HPA'’s) e na qualidade dos graos deamilh

2. MATERIAL E METODOS

Os graos de milhoZga mayd..) produzidos na regido de Rio Verde - GO,
fornecidos pela empresa CARAMURU S/A com teor deaa6,38% (b.u.fJoram
utilizados para a conducdo do experimento. As aasforam analisadas no
Laboratério de Pdés-Colheita de Produtos Vegetastitimo Federal de Educacao,
Ciéncia e Tecnologia Goiano - (IF Goiano - Campigs\Rrerde).

Os gréaos passaram por processo de secagem porccaoveatural utilizando

fornalha de fogo direto para a contaminacdo do ytoodcom HPA's. Os graos
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permaneceram por cerca de 30 min no secador copetatara do ar de 113 °C e de 55
°C na massa de graos. Como combustivel foram aditig cavacos de eucalipto com
granulometria de 3 a5 cm e o teor de agua foiziddipara 11,5% (b.u.).

Foram realizadas andlises para determinacdo dessrde 13 HPA's (BaA,
Chr, 5MChr, BjF, BbF, BkF, BaP, DalP, DahA, IcdPadP, DaiP e DahP), apés a
ozonizacao utilizando a técnica de cromatogradjaidia de alta eficiéncia com deteccao
por fluorescéncia. O preparo das amostras foi blaseaquele descrito por Speer et al.
(1990). Para tal foiutilizado um cromatografo marca Shimadzu, com bomba
guaternaria, injetor automatico e forno de colustawel a 30°C.

Para a separacao foi utilizada uma coluna cromafiogrVydac C18 201 TP
54 250x4,6 mm, com particulas de 5um, fluxo de Ini/e gradiente de acetonitrila-
agua. A deteccao foi feita com programacdo de comepto de ondaO limite de
deteccdo do método é de 0,12 pg/kg para todos @shRceto IcdP e BjF (1,2 pg/kg).

Apés a confirmacdo da presenca dos HPA's, as aasogtassaram pela
fumigac&o com o gas ozoénio. Foi utilizado um eguigato gerador de ozénio VEC-XT
da empresa parceira Interozone do Brasil LTDA, parabtencdo do o0z6nio §D
baseado no método de Descarga por Barreira DeaddiBD). A exposi¢do dos graos
de milho ao ozoénio foi realizada conforme a metodial descrita por Pereira et al.
(2008).

As amostras secas por conveccdo natural em formkhi@go direto foram
ozonizadas em triplicata nos diferentes temposeth(ozonizacao), 4, 8, 12, 16, 20 e
24 horas em um recipiente de Policloreto de vif#eC) hermeticamente fechado com
as dimensdes de 0,40 x 0,45 x 0,55 m acoplado @ulgede ozbénio. A temperatura
média do ambiente foi de 29,8 + 2,1 °C e umidatigiva do ar de 52,6 + 6,2%.

No fundo e na lateral superior direita de um dommartimentos foram
instaladas conexdes de entrada e saida do gas.oldb fundo do recipiente, foi
colocada uma tela milimetrada de PVC para a sustg@otdos grédos e formacéao de uma
camara plenum, para melhor distribuicdo do gasatéral de exaustdo € conectada a
outro recipiente de dimensdes idénticas para aalgd® do ozonio residual antes de
serem lancadas na atmosfera, de modo a garamuteahdade do “efeito parede”.

ApOs a ozonizacdo, as amostras foram analisadasnmemie para a

quantificacdo dos HPA's.
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A concentracdo de ozénio foi determinada pelo neétodométrico, descrito
por Clesceri et al. (2000). Para relacionar a cotnaedo residual do gas 0z6nio com o

tempo, foi realizado ajuste da equacéo sigmoidadados obtidos (Equacéo 1):

a
C=|—— e
L+e—(t—b)/c] "

em que:

C- Concentracgéo do gas ozonio (myL

t- tempo (min);

a,b e ¢ constantes.

A partir dos valores das constantes b e c, de aamnoh Venegas et al. (1998),
€ possivel obter o tempo de saturacdo para cadbirtagdo e vazao do gas (Equacao
2):

da=b+ 2C 2

em que:

tsat= tempo de saturacao (min);

a e b = constantes.

A concentracdo do ozonio foi de 1,74 mi§ é tempo de saturacéo foi de 112
min.

As amostras foram avaliadas em triplicata quantotemr de agua (TA) de
acordo com ASAE (2003); porcentagem de germina¥%#®)(de acordo com o método
de Maguire (1962); condutividade elétrica (CE) derdo com Vieira e Krzyzanowski
(1999); classificacdo dos graos de acordo com IB2®10); analise de cor levando em
consideracao os parametros luminosidade (L*), doggara o vermelho ao verde (a*) e
direcdo para o amarelo ao azul (b*), o angulo Hu¢ ihdica a tonalidade da cor e
Croma (C*) indicando a intensidade da cor ambosd&terminados pelas seguintes

equacoes:

H(h)=tg -1 &

Croma C = V(a*)? + (b*)?
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Para a composicao centesimal foram avaliadas pestelipideos, fibra bruta,
cinzas, teor de agua e carboidratos de acordo deeneSQueiroz (2006).

O experimento foi realizado utilizando delineameitteiramente ao acaso
(DIC), sete tempos de ozonizagéao (0, 4, 8, 122a& 24 h). Os dados foram analisados
por meio de analise de variancia considerando el mie significancia de 5%. Para o
fator qualitativo, as médias foram analisadas zatildo o teste de Scott-Knott para

avaliar o efeito dos tempos de exposicéo, adotandweel de 5% de significancia.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1, estdo apresentados o resumo da adélisariancia com o0s
valores do quadrado médio do teor de agua (TA)duiividade elétrica (CE),
porcentagem de germinacdo (%G), porcentagem des gigonentados, ardidos,
parametros de cor angulo hue (°h) e croma (C*)rdmrtadas L*, a* e b* dos graos de

milho em diferentes periodos de ozonizacao.

Tabela 1. Resumo da analise de variancia com osegatlos quadrados médios do teor
de agua, condutividade elétrica, porcentagem denigacdo, angulo hue, croma,
coordenadas L*, a* e b* pelos tempos de ozonizagéo

FV GL TA% CE %G Fermentado#rdidos  °h C* L* ax b*
(bu) % %

Tempo 6 0,04 4,43 3268 1064* 0,18 0,001* 6,40~ 6,93" 4,10° 7,8T"

Residuo 14 0,09 3,57 16,63 2,10 0,27 0,0004,20 4,62 4,89 10,71

CV (%) 3,52 865 8,16 12,50 100,24 1,86 6,00 3,702,06 8,12

Média 8,70 21,84 49,98 11,60 0,52 1,15 44,69 58,14 18,30,32

Geral

**Significativo a 1% pelo teste F; *Significativo%2b pelo teste F; NS nédo significativo.

Nota-se que ndo houve efeito dos tempos de oz@uzaQ teor de agua,
condutividade elétrica e porcentagem de germinaliéa-se que houve efeito nos
tempos de ozonizacdo apenas para os graos ferragnpeala os graos ardidos verifica-
se que a meédia geral foi baixa, entre os tempaszdeizacéo, indicando menor dano
aos graos.

Na analise de condutividade elétrica, Nascimentd.g2008), ao aplicarem o
ozobnio para o tratamento do café despolpado, tami@@obtiveram interferéncia na
condutividade elétrica.

Resultados obtidos por Rozado (2013) aponta quedni@ néo interferiu na

condutividade elétrica e germinacdo de graos deamndinda verificou que o teor de
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agua aumentou nos graos infestados por insetosjzaros e armazenados em silo
metélico.

De acordo com Silva (2011), o gas oz6nio néo ieterfna classificacdo dos
graos de trigo, resultado contrario ao verificadgresente trabalho (Tabela 1).

Nota-se também (Tabela 1) que houve efeito dosderdp ozoniza¢do apenas
para o angulo hue. Resultados se comparam pargwoahue que de acordo com
Alencar (2009) verificando que houve efeito do ea@m grédos de amendoim.

Na Tabela 2, estdo apresentadas as médias defgramntados, em funcao

dos diferentes periodos de ozonizacao.

Tabela 2. Médias dos graos fermentados nos disg@riodos de exposi¢cado ao 0zonio
Tempo Q (h) Fermentados%

0 15,53 b
4 11,90 a
8 11,63 a
12 11,40 a
16 10,50 a
20 10,30 a
24 9,93 a

Médias seguidas pela mesma letra na coluna namtifeelo teste de Scott-Knott a 5% de significancia

Os grédos sem ozonizagao (0 h) diferiram dos demdisando maior valor de
graos fermentados. Com a ozonizacdo houve dimiouidds valores de gréos
fermentados, isso ocorre pelo poder oxidativo doagénio (ROZADO, 2005).

Na Tabela 3, esta apresentado o resumo da anéligaridncia para os teores
de carboidrato, cinza, proteina bruta, fibra brlipddeos e teor de agua dos grdos de

milho triturados para analise centesimal, submstaldiferentes tempos de ozonizacéo.

Tabela 3. Resumo da analise de variancia com awegldo quadrado médio das
variaveis carboidrato, cinza, proteina bruta, fibrata, lipideos e teor de agua em
fung&o dos tempos de ozonizagao

FV GL Carboidrato% Cinza% Proteina Fibra Lipideos% Teor de

Bruta% Bruta% agua%
(bu)
Tempo 6 1,07° 1,0I° 0,09° 0,14° 117 0,25
Residuo 14 1,09 0,13 0,21 0,26 0,09 0,12
CV (%) 1,47 15,22 503 15,57 5,87 3,93
Média 71,40 2,35 9,15 3,30 5,05 8,74

Geral

**Significativo a 1% pelo teste F; *SignificativoG® pelo teste F; NS néo significativo.



39

Houve efeito no tempo de ozonizacdo para as vasi@neza e lipideos. Em
relacdo aos lipideos os resultados apontam o mesm@ortamento observado por
Benevenuto Janior (2013) avaliando a mistura dehaoninoido e farelo de soja
ozonizados, verificou que houve efeito do gas pr@mndo a diminuicdo no teor de
lipideos.

Na Tabela 4, estdo apresentados os valores médmdedres de cinza e
lipideos em funcdo dos tempos de ozonizacao.

Tabela 4. Médias das variaveis cinza e lipideo$usigéo dos tempos de ozonizagao
Tempo Q (h) Cinza% Lipideos%

0 3,06 b 4,67 a
4 2,83 b 4,32 a
8 1,68 a 572Db
12 1,65a 573b
16 2,95b 511b
20 2,12 a 4,30 a
24 2,02a 547b

Médias seguidas pela mesma letra na coluna naeulifeelo teste de Scott Knott a 5% de significancia

Nota-se o efeito do ozdnio para a variavel cinza o3 tempos de 0, 4 e 16
horas, maiores que os tempos de 8, 12, 20 e 24.Heasa o teor de lipideos os tempos
8, 12, 16 e 24 horas foram maiores que 0os demais.

De acordo com Alencar (2009) os tempos de ozonizded), 24, 48, 72 e 96
horas ndo tiveram efeito no teor de lipideos dé@grde amendoim. Pereira et al.
(2016) verificaram que o teor de lipideos em gdimmilho é oxidado pelo oz6énio.

Na Tabela 5, esta apresentado o resumo da anéalis&idncia para os HPA's
detectados nos graos de milho (benzo(a)antracenseno, 5-metilcriseno,
benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno e benpu@)o) em funcdo dos diferentes
tempos de exposicao ao ozonio. Os outros sete HBjks DalP, DahA, IcdP, DaeP,
DaiP e DahP) néo foram detectados nas amostras (i0I)12 pg/kg, exceto para IcdP
e BjF cujo LOD é 1,2 ug Kb.
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Tabela 5. Resumo da analise de variancia com osegatlo quadrado meédio dos HPAs
benzo(a)antraceno (BaA), criseno (Chr), 5-metigres (5MChr), benzo(b)fluoranteno
(BbF), benzo(k)fluoranteno (BKF) e benzo(a)pireBaR) em funcdo dos tempos de

0zonizagao
FV GL BaA Chr 5MChr BbF BkF BaP
Mglh (gl @gl) (@gl) @gl) (uglh
Tempo 6 0,00 0,08" 0,00 0,02 0,00 0,08"
Residuo 14 0,002 0,02 0,02 0,05 0,001 0,02
CV (%) 147,14 99,84 52,78 31,16 30,40 30,69
Média 0,03 0,14 0,24 0,26 0,01 0,43
Geral

**Significativo a 1% pelo teste F; *Significativo%2b pelo teste F; NS né&o significativo.

Os gréos de milho antes da secagem n&o apresentaaminacado por
nenhum HPA avaliado, e ap0s a secagem por conveegéral utilizando fornalha de
fogo direto houve a contaminacdo do produto pedseg de combustéo identificando a
presenca de diversos HPA’s (Tabela 5).

Nota-se que nao houve efeito do tempo de exposigdiPA’S presentes nos
graos de milho. De acordo com Letzel et al. (1986 trabalho sobre produtos de
degradacédo do benzo(a)pireno ozonizados utilizanBo[def] C-lactona, houve efeito
do ozb6nio na degradacdo deste composto, contraltizaos resultados do presente
trabalho.

As médias dos HPA's benzo(a)antraceno, crisenonetlieriseno foram: 0,03;
0,14 e 0,24 respectivamente, indicando que forarabas concentracdes nas amostras
de milho ozonizadas.

Em alimentos infantis a base de cereais, a ledislagiropeia prevé limite de
1,0 pg kg' para o benzo(a)pireno e também de 1,0 ibpega o PAH4 (CEC, 2011).
No Brasil, a legislacdo estabelece limites aperas [BaP e apenas nas seguintes
categorias: agua potavel, aroma de fumaca e Oleoadaco de oliva (Brasil, 2003,
2004, 2007).

Haapea e Tuhkanen (2006) estudaram o efeito dacedm HPA's presentes
no solo e tiveram resultados de 90% na remocaceslessmpostos com uso do gas
ozbnio. No presente trabalho, nédo foi verificadaeducdo dos compostos com a
utilizagdo do ozénio. Ja Alencar (2009) trabalhanmtom gréos de amendoim
ozonizados destaca que um possivel motivo da i@efim do gas oz6nio pode ser o
teor de agua dos graos, pois quanto menor forcasagteristica, menor sera a eficiéncia

do gas.
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4.  CONCLUSOES

A secagem por conveccado em fornalha de fogo dmetmove a contaminagao
dos gréos de milho por HPA's.

Os tempos de ozonizagdo nao apresentaram influacipalidade dos graos
de milho;

Os tempos de ozonizacgédo utilizados ndo promoverdegedacao dos HPA's

presentes nos graos de milho.
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CONCLUSAO GERAL

Pode-se concluir com os dados apresentados quedmoondo alterou a
qualidade dos gréos de milho;

Os tempos de ozonizacéo utilizados ndo foram sufies para descontaminar
e degradar as aflatoxinas e os HPA'’s presentegndos de milho, comprovando com
este trabalho que para a descontaminacdo dessegosios) requerem maiores
concentragdes e tempos de 0zonizagao;

A secagem por conveccao foi eficiente para a cantgéo com os HPA's
mesmo que em baixas concentragoes;

A eficiéncia do 0z6nio para descontaminagcao dossgd& milho pode ter sido
influenciada pelos baixos teores de agua dos graos.

O uso do gas ozobnio € promissor em varias areaplisacao. Entretanto,
neste trabalho ndo pdéde ser eficiente na descamgédo de micotoxinas e HPA's
presentes em graos de milho. Assim, faz-se neit@sséxecucao de mais trabalhos em

outras combinacdes de concentracdes e tempos dsigp.



