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RESUMO

AVILA, Mariane Borges Rodrigues de, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa,
fevereiro de 20150z6nio como agente de degradacgéo de residuos de inseticidas e
graos de arroz Orientador:Léda Rita D’ Antonino Faroni. Coorientadores: Fernanda
Fernandes Heleno e Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz.

Agrotoxicos sdo usados globalmente para a protecdo de alimentas e@tique de
pragas. Entre os compostos mais utilizados como inseticidas protetorese ts
pertencentes ao grupo quimico dos piretroides. A utilizacdo desses asrtpustuma
crescente expansdo, aumentando a quantidade de residuos nos alimentose Isso pod
um risco a populagdo e ao meio ambiente, devido aos efeitos adverspedgue
causar em longo prazo. Nesse contexto, € necessario estudar a dissipagalocacao

de residuos de agrotdoxicos em alimentos, bem como desenvolver estratigia
remoc¢do ou reducdo desses residuos de agrotoxicos que permanecem nass aliment
antes que estes cheguem ao consumidor. Os tratamentos utilizando v@&rnioos
altimos anos, sendo estudados como alternativa para descontaminag¢a @slp or
apresentam uma série de vantagens, como, por exemplo, o alto potencial de oxidacao
do 0z6nio mesmo em baixas concentracdes. O presente trabalho consta plartésa

Na primeira foi avaliada a dissipacéo de residuos de bifentringagndéiina em gréos

de arroz com casca e a translocacdo desses residuos da casts graos de arroz
descascados durante 35 dias de armazenamento. Para determinacéaimluums des
inseticidas, dois métodos de extracao soélido-liquido com particdo getbaiperatura
(ESL/PBT) foram otimizados e validados, e a quantificacdafdatrina e deltametrina

em amostras de arroz com e sem casca foi feita por cromatografia gasosdetector

por captura de elétrons (CG/DCE). O método para arroz com casca apreskmasu va
de recuperacao entre 95 e 105% e repetitividade com coeficientasad@o< 5%. Os
limites de detecgdo e quantificagdo para bifentrina foram de 0,03 ;Q,R§* e, para
deltametrina, de 0,018 e 0,060 mglkgespectivamente. O método para arroz sem
casca mostrou valores de recuperacédo entre 98 e 101% e relpekiticom coeficientes

de variacdo < 7%. Os limites de detecc¢éo e quantificacdo para bifentrina fdeaf01

e 0,03 mg kg e, para deltametrina, de 0,023 e 0,070 mg, kgspectivamente.
Observou-se dissipacdo de até 40% dos residuos de deltametrina apés d& dia
armazenamento do arroz com casca. Para o inseticida bifentonfaj is&gnificativaa
dissipacdo durante os 35 dias de armazenamento. Verificou-se, tambéms que

inseticidas néo translocaram da casca para 0s graos de arrozatEsdsstinados ao
viii



consumo final. No segundo capitulo, avaliou-se a degradacao de residuos daadéentri
deltametrina de amostras de arroz utilizando-se 0 gas 0zOnio coembe age
degradacdo. Essa estratégia permitiu a remocao de 91,9% de bifekeirg2 % de
deltametrina dos gréos de arroz expostos ao gas 0zénio na concentracag kig' 2 m
vazdo de 1 L mith por 10 e 5 h, respectivamente. O tratamento com 0z6nio ndo alterou
os padrbes de comercializacdo avaliados. O gas 0z06nio se mostrous@ronus
tratamento de grdos de arroz armazenados para remoc¢do de residuaticidams
piretroides.



ABSTRACT

AVILA, Mariane Borges Rodrigues de, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
February, 2015.0zone as pesticide residue degradath agent in rice grains.
Adviser: Léda Rita D’Antonino Faroni. Co-advisers: Fernanda Fernandes Heleno and
Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz.

Pesticides are globally used for food protection against pest attackngA the
compounds most commonly used as protective insecticides, therectsethe&al group

of pyrethroids. The use of these compounds has had an increased expansasingicre
the amount of residues in food, which can be a risk to people and to theneremt
due to the adverse effects which may cause in long term. In thixgdhere is a need
to study pesticide residues dissipation and translocation in food asasvelevelop
strategies for pesticide residues removal or reduction, that remain in fabdhent
reach the consumer. The treatments using ozone have been studiegltesative for
food decontamination, in recent years for presenting a number of advantelges she
high oxidation potential of ozone even at low concentrations. The prgegntonsists

of two parts. In the first part it was evaluated the dissipation bifierdand deltamethrin
residues in paddy rice and the translocation of these insecticideésese$or husked
rice, during 35 days of storage. For pesticides determinatimsdlid-liquid extraction
methods with low-temperature partition (SLE/LTP) were optimized\aidated and
the quantification of bifenthrin and deltamethrin in rice sampléls amnd without husk
were made by gas chromatography with electron capture detector GBLC/Hhe
method for paddy rice presented recovery values between 95 and 105%, repeatabili
with variation coefficients values 5%. The limits of detection and quantificatifor
bifenthrin were 0.03 and 0.09 mgkgespectively. For deltamethrin the limits were
0.018 and 0.06 mg K respectively. The method for husked rice presented recovery
values between 98 and 101%, repeatability with variation coefficialies< 7%. The
limits of detection and quantification for bifenthrin were 0.01 and 0.03 my kg
respectively and for deltamethrin were 0.023 and 0.07 my keppectively. It was
observed that there was a 40% dissipation of deltamethrin residues afters16fday
paddy rice storage. For the insecticide bifenthrin, it was not verifgsipdition during
the 35 days of storage. It was also verified that the insectice®@dues did not
translocate for the husked rice grains destined for final consumptiore sedond part

it was evaluated the degradation of bifenthrin and deltamethrin residuesriem
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samples using ozone as degradation agent. This strategy allowedntinal of 91.9%
of bifenthrin and 92.7% of deltamethrin from rice grains, exposed to the ozoml¢ gas
concentration of 3 mgt, and flow rate of 1 L mitfor 10 and 5 h, respectively. Ozone
treatment did not alter the evaluated marketing standards. Ozomagabown to be
promising in the treatment of rice grains during the storage for residuethpid

insecticides removal.
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INTRODUCAO GERAL

Com base na sua ultima previsao, a FAO (Food and Agricultural Organization of
the United Nations) projetou o comércio mundial de arroz em torno de 38@kemde
toneladas m 2014 — um notavel aumento de 6% em relacdo ao ano de 2013 (FAO,
2014). O comércio e o consumo global de arroz variaram pouco ao longo do ano. As
projecdes dos estoques mundiais para 2014/15 s&o de rebaixamento pareChifralia,

e Filipinas, porém compensados pelos aumentos para o Brasil, Viestédes Unidos.
No entanto, grandes quantidades desses grédos armazenados sao perididaz dev
ataque de pragas, fazendo-se necessario o uso constante de agrotoxicos (USDA, 2014).

O controle desses insetos-praga normalmente é feito visando a peepenca
meio do uso de inseticidas de contato das classes dos piretradgsnefosforados.

Essa aplicacdo é feita na forma liquida, diretamente sobre os graaso e
movimento na correia transportadora (WHITE e LEESCH, 1996).

O consumo de agrotéxicos tem aumentado nos ultimos anos em razdo do
crescimento da demanda por alimentos, acompanhado da explosdo femogué
resultou na expansdo das fronteiras agricolas para areas menos prdEIGA,

2007).

Depois da aplicagdo, embora os inseticidas sejam frequentementeogxgost
agentes, como temperatura e teor de 4gua dos gréos, capazes de aunenszéa de
guebra, tem sido observada a persisténcia deles nos graos e seus subpeotirtos,
de residuos toxicos (HOLLAND et al.,, 1994; JERMANNAUD e POCHOB94t
PEIXOTO et al., 1995; TREVIZAN e BAPTISTA, 2000).

Dessa forma, a utilizagdo desses compostos quimicos, por um lado, gera
beneficios e, por outro, é responsavel pela contaminacao de alimentos, solo e agua, além
da sua persisténcia no meio ambiente e tendéncia de bioacumulacdo (PRESJES, 20

Entre os compostos mais utilizados como inseticidas protetores, t@rgrspo
quimico dos piretroides, que apresentam alta eficacia no controle de pragasa
toxicidade a mamiferos. Entretanto, a presenca residual dessesdasetos alimentos
pode ser um risco a populacédo, devido aos efeitos adversos que podererodosgo
prazo (SANTOS et al., 2007; FREITAS et al., 2014).

Os inseticidas piretroides, quando ingeridos, podem ser absorvidos pelo trato
gastrointestinal, sendo metabolizados no figado por meio de rea¢fes déimxdac
hidrélise de ésteres. A primeira acdo desses inseticidas emaiaervoso € a inducao

de atividades repetitivas e duradouras, como tremores, salivacdo ivexcess
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lacrimejamento, hipersecrecao nasal, hipersensibilidade, distirbios dermaatéaeos,
irritacdo cutanea, cefaleia intensa, perda do apetite, fadigajrasntperda da
consciéncia, cdibras musculares e convulsées (MIYAMOTO et al., 1995).

Para controlar os niveis de residuos de inseticidas nos alimentos, 6érgdos
nacionais e internacionais estabelecem os limites maximosesiduos (LMR)
permitidos para cada inseticida em determinado produto alimenticio.
Internacionalmente, esses limites sdo estabelecidos pelo Cadentalrius, porém
cada pais pode ter um 6rgéo que fiscaliza e estabelece estspana o seu mercado
interno. No Brasil, esses limites sdo estabelecidos pela Aglacianal de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA). Para os inseticidas piretroides bifentrirdeleametrina, o LMR
permitido em grdos de arroz pela ANVISA é de 0,7 e 1,0 mig tespectivamente
(ANVISA, 2014).

Os potenciais riscos oferecidos pelos inseticidas a saude humammat, a
aliados ao risco de contaminacdo ambiental e a crescente @e&cugn consumidor
com a qualidade dos alimentos, tém evidenciado a necessidadd¢udes esobre
técnicas capazes de degradar os residuos desses inseticgtass, frutas e hortalicas
antes do consumo e/ou processamento. Estudos devem ser realizados cam aeintui
avaliar uma nova estratégia para o tratamento pos-colheita de ewrozvistas a
degradacédo de residuos de inseticidas presentes nos graos.

Uma moderna e eficiente técnica que pode ser empregadasgafmalidade
consiste no uso do gas ozbénio. Esse gas € um poderoso agente oxidantenta aprese
elevado poder antimicrobiano e sanitizador. Além disso, ndo deixa resaueagi
com outros produtos, uma vez que o seu produto de degradacéo € o oxigénio (GABLER
et al., 2010).

O gas o0zbnio vem sendo usado para degradacédo de micotoxinas e @eacagrot
em frutas e hortalicas (WU et al., 2007; INAN et al., 2007; ALENG&ARl., 2011).
Ainda, na agricultura, esse gas vem sendo apontado como estratégisalpptaaco
combate a insetos-praga (ERDMAN, 1980; KELLS et al., 2001; PEREIRA, €007
SOUSA et al., 2008). No entanto, observa-se ainda a necessidade de pesunisa
finalidade de obter informagbes sobre o processo de ozonizagdo no que sa refere
eficacia na degradacdo de residuos de agrotoxicos e ao efekoosopadrdoes de
comercializacdo dos gréos. Nao ha relatos do uso de oz6nio para degradacao de residuos
de agrotoxicos em arroz armazenado.

Assim, a presente pesquisa foi desenvolvida com o intuito de avaharémcia

do 0zdnio como agente de degradacao dos inseticidas bifentrina e deltametrina em graos
2



de arroz. O estudo foi executado em duas etapasmeira teve como objetivo avaliar
a dissipacao de residuos de bifentrina e deltametrina em grdos de canwraasca
durante o armazenamento e a translocagdo desses residuos dareassagpEos de
arroz descascados; e a segunda visou estudar a cinética de degtadaedaluos dos
inseticidas bifentrina e deltametrina nos grdos de arroz com casciyneéo do

periodo de exposicao ao gas ozonio.
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Capitalo 1

DISSIPACAO E TRANSLOCACAO DE RESIDUOS DE INSETICIDAS EM
GRAOS DE ARROZ

RESUMO

Agrotoxicos sao usados globalmente para a protecdo de alimentas @@ttique de
pragas. Diante disso, este trabalho teve como objetivo avalissipacdo dos residuos
dos inseticidas bifentrina e deltametrina em graos de arroz camecadranslocacéo
desses residuos da casca para os graos descascados, armazenadosracZnatas
B.O.D., durante 35 dias. Para se fazer a determinacéo dos residagsaddsicos, 0s
métodos de extracdo solido-liquido com particdo em baixa tempera8lLtée ) para

0 arroz com e sem casca foram otimizados e validados. O métodariparaem casca
apresentou limites de quantificagdo de 0,03 mg para bifentrina e de 0,07 mgkg
para deltametrina. Os valores de recuperacao para bifentrineameteina ficaram no
intervalo de 98 e 101%, com precisét®. O método para arroz com casca apresentou
limites de quantificacdo de 0,09 mg*kgara bifentrina e de 0,06 mg kgara
deltametrina. Os valores de recuperacdo para bifentrina e deiteami&caram no
intervalo de 95 e 105%, com precis@d4%. Observouse dissipagado de até 40% dos
residuos de deltametrina apds 15 dias de armazenamento do arroz conPai@sca
inseticida bifentrina, ndo foi significativa a dissipacdo durante o0sdidS de
armazenamento. Verificosg também, que os inseticidas ndo translocaram da casca
para os graos de arroz descascados destinados ao consumo final. Conclui-se que os
residuos remanescentes da dissipacdo nos grdos encontravam-se abaixibe do lim
méaximo de residuo (LMR) determinado pela legislacéo e que os residuos doslassetici
nao translocaram para os graos descascados.

Palavras-chave graos armazenados, bifentrina, deltametrina.



DISSIPATION AND TRANSLOCATION OF PESTICIDES RESIDUES IN RICE
GRAINS

ABSTRACT

Pesticides are used globally to protect food against pest attada Giat, this study
aimed to evaluate the dissipation bifenthrin and deltamethrin resmdpesldy rice and
the translocation of these insecticides residues for husked rice, sair2§e°C, in a
B.O.D. incubator, for 35 days. For pesticides determination, the solid-ligtracgon
methods with low-temperature partition (SLE/LTP) for paddy and huskedwece
optimized and validated. The method for husked rice had a quantificatiarofi0.03
mg kg* for bifenthrin and of 0.07 mg Kgfor deltamethrin. It had a recovery percentage
between 98 and 101% and repeatabifityl0%. The method for paddy rice had
quantification limit of 0.09 mg k¢ for bifenthrin and 0.06 mg Kgfor deltamethrin. It
had a recovery percentage between 95 and 105 % and repeataldifgp. It was
observed that there was a 40% dissipation of deltamethrin residues aftersl6fday
paddy rice storage. For the insecticide bifenthrin, it was not verifesipdition during
the 35 days of storage. It was also verified that the insectice®@dues did not
translocate for the husked rice grains destined for final consumptisohcluded that
the remaining residues of dissipation in rice grain were below the maxirasidue
level (MRL) prescribed by the law and that the pesticides residdesod translocated

in husked rice.

Keywords: stored grain, bifenthrin, deltamethrin



1.0. INTRODUCAO

No processo produtivo e no armazenamento do arroz séo utilizados inseticidas
protetores (UDDIN et al., 2011; HOU et al., 2013). Estes tratamé&nos finalidade
de garantir a qualidade do produto evitando o ataque por insetos-praga (KE&LS
2001, PANDHER et al., 2012).

No armazenamento, apenas dois grupos de inseticidas tém seu usadegis
pela legislacdo nacional: organofosforados e piretroides (MAPA, 2014). @vides
sdo usados em larga escala, pois apresentam alta eficacia nte abajpoagas e baixa
toxicidade a mamiferos (HIRATA, 199%L-SAYED et al.,, 2007; SANTOS et al.,
2007). Dessa forma, sua utilizacdo teve crescente expansao, poréna pouta
variedade de principios ativoemse observado aumento de populacdes de insetos
resistentes (PIMENTEL et al., 2009; SOUSA et al., 2009). Como conséauénaso
de doses elevadas para contornar o problema, os residuos desses insetiistas pe
nos alimentos (CHO et al.,, 2007; PINHO et al., 2010; FREITAS et al.,)2@4
residuos podem causar danos ao meio ambiente, pois sdo toxicos para osgaasm
alvo, como abelhas (PANDHER, 2012) e peixes (EL-SAYED et al., 2007; POVEIA
al., 2007), além de bioacumular e biomagnificar no ambiente (WANG €20412;
PRESTES, 2009). Ademais, podem ser um risco a populacdo devido aos efeitos
adversos que podem causar em longo prazo (IKEURA et al., 33STOS et al.,
2007).

A seguranca alimentar € uma preocupagcdo comum em todo o mundo, Assim
temse um estimulo para a investigagdo a respeito da qualidade dosntalém
consumidos pelo homem (CARVALHO, 2008DDIN et al.,, 2011; WANG et al.,
2012; YU et al., 2014). No Brasil, sé@o registrados para o tratamenté@ae dg arroz
armazenados diversos piretroides, entre 0s quais se encontram anifent
deltametrina (MAPA, 2014 A primeira agdo desses inseticidas no sistema nervoso € a
inducdo de atividades repetitivas e duradouras, como tremores, salixagsei\a,
lacrimejamento, hipersecrecéo nasal, caibras musculares e convul$8a8/1BTO et
al., 1995). Por essa razdo, h4 necessidade do monitoramento desses resgéos em
de arroz destinados a alimentacdo humana.

Tradicionalmente, para determinacao dos residuos de agrotoxicos emaliment
temse escolhido a técnica de andlise por cromatografia gasosa. Entreétodos
usados para extracao de residuos de agrotoxicos em arroz incluem-géoextmngdase
sélida (JIANG et al., 2011), QUEChERS (HOU et al., 2013) e dispersédo de ematri

fase soélida (DOREA; SOBRINHO, 2004). Outra técnica que vem semgoegada
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com sucesso para extracdo de agrotdéxicos em matrizes vegetastracao soélido-
liqguido com particdo em baixa temperatura (ESL/PBT), a qual apreségumas
vantagens em relacdo as demais, como praticidade, extracdo eas apea etapa
utilizagdo de pequena quantidade de solventes organicos, alénmr dengavel e
seletiva e ndo necessitar de clean-up (PINHO et al., 2010; NEGL& al., 2014;
FREITAS et al., 2014).

A ESL/PBT é baseada na separacdo de analitos entre uma fase sélida eeuma fas
liguida constituida por um solvente organico miscivel em agua. Aoesebe solucao
extratora a uma temperatura de -20 °C, a fase aquosa, juntaoraraeamostra soélida,
congela, e os analitos migram para a fase organica, a qual € isghadseriormente
analisada (PINHO et al., 2010; FREITAS et al., 2014). Esse métoddid@nte na
extracdo e andlise de agrotoxicos em milho (FREITAS et al., 2014ntdoto, ndo ha
relato da aplicacdo dessa técnica de extracao para graos d©aregente estudo teve
como objetivo avaliar a dissipacéo dos residuos dos inseticidas hdemtleltametrina
em graos de arroz com casca e a translocacao desses residussadaam 0s graos
descascados, armazenados a 25 °C em camaras BOD, durante 35 diastooelalené
extracdo solido-liquido com particdo em baixa temperatura e dete@iminaar

cromatografia gasosa com deteccéo por captura de elétrons (ESLG/BTE).

2.0. MATERIAL E METODOS

A determinacgéo dos residuos dos inseticidas bifentrina e deltametrigeéines
de arroz foi feita em duas etapas. A primeira etapa consistiunmizagiéo e validacao
dos métodos ESL/PBT para determinacdo dos residuos de bifentgfianeettina em
gréos de arroz com e sem casca por CG/DCE. A segunda etapa consgiicatdio
desses métodos analiticos otimizados e validados parar avdissipacao dos residuos
dos inseticidas nos graos de arroz com casadranslocacdo deles da casca para o0s
grdos descascados durante o armazenamento. A aplicacdo dos inseteigeios de
arroz com casca foi realizada no Setor de Pré-Processamento e mament de
Produtos Agricolas da Universidade Federal de Vicosa (UFV). A adaksgrincipios

ativos nos graos foi realizada no Laboratoério de Quimica Analitica (LAQUA) da UFV.

2.1. Reagentes e solugbes
Padrbées analiticos de bifentrina (98,8% m/m) e deltametrina (99,7%, m/m)
foram adquiridos da empresa Sigma-Aldrich (Steinheim, Alemanha). Solugiiés-pa

estoques desses analitos, na concentracdo de 1.000'mfgram preparadas el
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solubilizacdo dos padrées de bifentrina e deltametrina com o solaeatenitrila
(99,5% v/v), Vetec (Rio de Janeiro, Brasil). Por meio dessas solucdes estoques
preparadas as solugdes de trabalho contendo bifentrina e deltamasriz@ncentracdes
de 50,0 mg X e 10,0 mg &, respectivamentem acetonitrila. Todas as solugées foram

armazenadas no freezer na temperatura de aproximadamente -20 °C.

2.2. Condi¢des cromatograficas

O sistema de analise consistiu de um cromatografo Shimadzu (Kgqmao),
modelo GC-2014, equipado com um detector de captura de elé&ons autoinjetor
AOC-20i. Para separacao cromatografica dos analitos, utdieauma coluna capilar
HP-5 (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, ElyAom fase estacionaria composta de
5% de dienl e 95% de dimetilpolisiloxano (30 m x 0,25 mm, 0,1 pm espessura de
filme), e nitrogénio como gas de arraste (1,2 amin?). Injetou-se 1 pL de
extrato/solucdo padrdo no cromatografo, na razdo de 1.5, nas seguintes condicdes
cromatograficas: temperatura do injetor de 280 °C, e a da coluna, de 26entio,
aguecida a uma taxa de 30 °C miaté 290 °C. A coluna foi mantida nessa temperatura
por 5 min. A temperatura do detector foi de 300 °C. O tempo de andlistoiata 8
min. Os compostos foram identificados por comparacéo do tempo de retencamslos pic
presentes nos extratos das amostras com o tempo de retencdo de padrédicados

pelo método de superposicdo de matriz (RIBANI et al., 2004).

2.2.1. Preparo das amostras de arroz e extracdo dos inseticidas

Foram utilizados grdos de arroz com casca, isentos de agrotoxicos, ada safr
2012/2013, da Empresa de Pesquisa Agropecuéaria de Minas Gerais (EPAMIG),
armazenados a 10 °C até o momento das analiBasa as analises, grdos de arroz
descascados e com casca foram triturados em um moinho de faca$ [Fultverisette
14, Oberstein, Alemanha). Para fortificacdo das amostras, 2,0000 g da farimtaz de a
foram transferidos para um frasco de extracao transparente (22 mL) e twsfmam
28 uL e 200 pL das solucdes de trabalho de bifentrina e deltametrina, respectivamente.
Dessa forma, foram obtidas amostras de farinha de arroz descascadocascam
fortificadas com a concentragdo de 0,7 mg &dl mg kg de bifentrina e deltametrina
Apoés a evaporacdo do solvente das solucdes utilizadas na fortifieec@mostras
fortificadas foram submetidas & ESL/PBT e analisadas por CG/DCE.

As amostras de farinha de arroz sem casca fortificadas foram adicionados 4

de agua destilada e 4 mL de acetonitrila. As misturas foramadagitem vortex
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(Marconi, MA 162, Piracicaba, Brasil) durante 1 min e, em seguida, mantiglas e
freezer (Consul Slim 160, Joinville, Brasil) durante 6 h a temperatura0d&C. Uma
aliquota (1 mL) foi retirada a partir do extrato sobrenadante e colosadaevial no
injetor automatico, para analise por cromatografia gasosa.

A extracdo dos inseticidas das amostras de farinha de arroz contaasisiu
na utilizacdo de 2 mL de agua destilada e 4 mL de acetooirit® solucdo extratora.
As misturas foram agitadas em vortex (Marconi, MA 162, Piracicabail)Biasante 1
min e, em seguida, mantidas em fredzansul Slim 160, Joinville, Brasil) durante 6 h
a temperatura de -20 °C. Uma aliquota (1 mL) foi retirada a partir dotcextra
sobrenadante e colocada em um vial no injetor automatico, para apalise

cromatografia gasosa.

2.2.5. Otimizacdo da ESL/PBT de bifentrina e deltametrina em arroz

Os métodos de extracdo ESL/PBT foram otimizados através dmacéal de um
ensaio experimental para avaliar as melhores respostas cromatsgitéadaseticidas,
usando diferentes niveis das variaveis testadas. Para isso, foi feitatiomzacdo
multivariada utilizando um planejamento fatorial completoc®m duas repeticdes. O
modelo foi gerado pelo software de estatistica (Statistica, versam@eljlescreve a
influéncia da combinacdo das quatro variaveis testadas sobreespostas
cromatograficas. As quatro variaveis avaliadas foram o volume dentoketrator, o
volume de agua destilada, o tempo de agitacdo em vortex e o temjfrigdeagiio em
freezer. Para um total de 16 tratamentos, foram realizados 32 gresaias otimizag&o
com base no planejamento experimental descrito na Tabela lresD#ados
experimentais foram avaliados de acordo com as respostas cromatsgfafess)

obtidas em cada ensaio.
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Tabela 1 - Variaveis, niveis e matriz do planejamento fatorial utilizaal@ otimizacao

dos métodos ESL/PBT para arroz com e sem casca

Volume de agua Volume de Tempo de Tempo de

Experimentos (ordem) destilada (mL) acetonitrila (mL) agitacdo (min) refrigeracéo (h)

Real Cadigo Real Codigo Real Cédigo Real Cédigo
10e17 2,0 - 4,0 - 1,0 - 3,0 -
2,0e18 4,0 + 4,0 - 1,0 - 3,0 -
3,0e19 2,0 - 8,0 + 1,0 - 3,0 -
4,0e20 4,0 + 8,0 + 1,0 - 3,0 -
50e21 2,0 - 4,0 - 3,0 + 3,0 -
6,0e 22 4,0 + 4.0 - 3,0 + 3,0 -
7,0e23 2,0 - 8,0 + 3,0 + 3,0 -
8,0e24 4,0 + 8,0 + 3,0 + 3,0 -
9,0e 25 2,0 - 4,0 - 1,0 - 6,0 +
10,0 e 26 4,0 + 4,0 - 1,0 - 6,0 +
11,0 e 27 2,0 - 8,0 + 1,0 - 6,0 +
12,0 e 28 4,0 + 8,0 + 1,0 - 6,0 +
13,0e 29 2,0 - 4,0 - 3,0 + 6,0 +
14,0 e 30 4,0 + 4.0 - 3,0 + 6,0 +
15,0e31 2,0 - 8,0 + 3,0 + 6,0 +
16,0 e 32 4,0 + 8,0 + 3,0 + 6,0 +

2.2.6. Validacdo dos métodos de extracao e analise cromatografica

Os métodos analiticos foram validados pela avaliacdo devsklde, limite de
deteccdo (LD), limite de quantificacdo (LQ), linearidade, efeitondériz, precisao e
exatidao.

A seletividade do método foi avaliada pela comparacdo dos cromatsgiasa
extratos das amostras de arroz isentas de inseticidas (branc@somwmatogramas
dos extratos das amostras de arroz fortificadas com bifentrina e eteit@mnas
concentracgdes de 1,4 e 2,0 mg keespectivamente.

Os limites de deteccdo e quantificacdo foram calculados attaggsarametros
da curva analitica, preparada pelo método de superposicdo de mattancergracoes
variando de 0,04 a 0,5Mg kg' para bifentrina e de 0,04 a 0,30 mglkpara
deltametrina (Eq. 1 e 2), conforme descrito por Ribani et al. (2004). Essas
concentracbes foram determinadas por testes preliminares. Os paradaetcasva
foram obtidos utilizando-se a fungao Proj.lin do software Microsoft Office Excel®.

LD =3, 3 xs/m (1)
LQ =10xs/m (2)
em que s = desvio-padrdo do coeficiente linear da curva anaitica= coeficiente
angular da curva analitica.

Para avaliacdo da linearidade, uma curva analitica foi prepanad@&satia

fortificacdo das amostras de arroz com as concentragcdes variando entre® diias
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vezes o limite maximo de residuos (LMR) (n = 9). Os valores dd’d.tdram de 0,7 e

1 mg kg' para bifentrina e deltametrina, respectivamente (ANVISA, 2014). Uma
regressdo simples, utilizando o método dos minimos quadrados, foi aplicada.
linearidade foi avaliada pelo coeficiente de determinacjio (r

O efeito de matriz foi avaliado pela comparadacurva analitica de adicéo de
padrdo no extrato com a curva-padrdao em acetonitrila em concentvaci@esio de
0,06 a 2,80 mg t para bifentrina e de 0,1#4,00 mg L para deltametrina, para o
método de extracdo em arroz sem casca. Em se tratando do métodmcinesm
arroz com casca, as concentra¢des da curva analitica variaram d& 8 18gal! para
bifentrina e de 0,12 a 4,00 m¢ Ipara deltametrina. A porcentagem do efeito da matriz
foi dada pela diferenca da resposta cromatogréfica (area) do anatitivemte puro e
em extrato da matriz arroz [(Rextrato - Rsolvente/Rsolvente) x 100], em cada
concentracdo, conforme descrito por Sousa et al. (2014).

A precisdo do método foi avaliada pelo desvio-padrdo relativo (RSD) de
medicdes repetidas, tanto no mesmo dia (n=7, repetitividadejogem dias diferentes
(n=21, precisado intermediaria), em trés niveis de concentracéo (0,5 xILMRLMR
e 1,5 x LMR). A exatiddo foi determinada a partir de taxas de recapedacamostras
fortificadas, em sete repeticdesem trés diferentes concentragdes (0,5 x LMR, 1,0 x
LMR e 1,5 x LMR). Os resultados foram expressos em porcentagem de recuperagao.

2.2.7. Aplicacdo do método

Graos de arroz com casca e teor de agua de 14% foram pulverizados @om um
solucéo contendo bifentrina, na concentracéo de 0,4 mgekgom solucdo contendo
deltametrina, na concentracdo de 0,5 mg. kEssas solucdes foram preparadas
diluindo-se os produtos comerciais ProStore 25 CE® (bifentrina, 16 MletK-25
Obiol CE® (deltametrina, 20 mL'}, nas doses recomendadas pelo fabricante, em 2,0 L
de 4gua. A solucao de pulverizacao foi aplicada nos graos sobre uma Ipldatito,
utilizando um pulverizador manual. Depois da pulverizagdo, os grdos foram
homogeneizados, usandeum rodo,e deixados em repouso durante 12 h. Em seguida
os graos foram armazenados em camafbB BViarconi MA 415, Piracicaba, Brig
na temperatura de 25 °C, durante 35 dias.

De acordo com o intervalo de seguranca estabelecido pela ANVISA,
periodicamente (0, 7, 14, 21, 28 e 35 dias), por¢cdes de 100 g do arroz pulverizado com
bifentrina e, periodicamente (0, 7, 14 e 21 dias), por¢cdes de 100 g do averzzpdb

com deltametrina foram retiradas. Dessas amostras, 50 g de arroz pdtveom cada
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inseticida foram triturados e submetstho método de extracdo para arroz com casca,
50 g de arroz pulverizado com cada inseticida foram descascados, dstwead
submetidos ao método de extracdo para arroz sem casca, paracamalgegrafica. A

extracao foi realizada em triplicata, com amostras de 2,0000 g do arroz triturado.

3.0. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Otimizagéo da ESL/PBT para arroz

No planejamento proposto, foram avaliadas as varidveis volume do solvente
extrator (acetonitrila), volume de agua destilada, tempo de agkagEageracdo. Na
Figura 1 sdo apresentados os graficos de Pareto para os efeitos dessesdare a
extracdo dos inseticidas no arroz descascado. Pela analise dos dzfeiteariaveis
sobre a resposta cromatografica da bifentrina e da deltametrinacoresé que o
limite minimo do fator volume do solvente extrator (4,0 mL) apresentoito efe
significativo, a 95% de significancia (p < 0,05), para ambos os inseticidasit®
maximo de volume de agu@0 mL) e o limite maximo de refrigeragcdoram
significativos apenas para deltametrina, melhorando a resposta cromedogedse
inseticida. Verificouseinteracéo significativa entre os fatores volume de agua e volume
de acetonitrila para a bifentrina. No mesmo nivesiggificancia, o tempo de agitacédo

nao foi significativo para ambos os inseticidas.
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Figura 1 - Diagramas de Pareto dos efeitos das variaveis volume de adetonitri
volume de agua, tempos de agitacdo e refrigeracdo sobre a extracdo de
bifentrina (A) e deltametrina (B) de amostras de arroz sem casca.

Apresenta-se na Figura 2 a superficie de resposta, mostrando adntetagais
variaveis volume de &gua e volume de acetonitrila para o idsetiifentrina na
otimizacdo do método para arroz sem casca. Observa-se que € miesivelnar a
regido em que o volume de agua e o volume de acetonitrila péasilgiie uma maior
quantidade de bifentrina seja extraida do arroz sem casca.

Assim, optou-se pelo uso de 4,0 mL de acetonitrila e 4,0 mL de cagoa

solugéo extratora, 1 min de agitacdo em vortex e 6 h de refrigeracdo emédr2826ex
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Il - 70000
Bl < 70000
B =< 50000
] < 50000
B = 40000
B = 30000

z=131594,66-14776,54x-12991,36y+2247,70xy.

Figura 2 - Superficie de resposta, mostrando a interacdo entre as variavene \a@u
agua e volume de acetonitrila para o inseticida bifentrina nazetdo do
meétodo para arroz sem casca. Na equacao, z = resposta cromatografica

volume de 4gua destilada e x = volume de solvente.

Na Figura 3 é apresentado o grafico de Pareto, com a resposta crdicatdgra
bifentrina e deltametrina no arroz com casca. Verificou-se que ite Iminimo da
variavel volume de acetonitrila (4 mL) e o limite maximo de gefacdo (6 h)
apresentaram efeito significativo, a 95% de significancia (p < 0,059, grabos o0s
inseticidas. O limite minimo de volume de &gua (2 mL) foi signifioadpenas para
bifentrina, melhorando a resposta cromatografica desse inseticida. Vesdicanea,
interacdo significativa entre os fatores volume de agua e voluraeetienitrila paa
ambos os inseticidas. No mesmo nivel de significAncia, o tempoitdedagnao foi
significativo para ambos os inseticidas. Assim, optou-se pelo uso dml4,de
acetonitrila e 2 mL de dgua como solucéo extratora, 1 min de&mgitag vortex e 6 h
de refrigeracdo em freezar20 °C.

Na Figura 4 sdo apresentadas as superficies de resposta, mosiraaca;ao
entre as variaveis volume de 4gua e volume de acetonitrila pasatizida bifentrina
na otimizacao do método para arroz com casca.

Os métodos ESL/PBT otimizados apresamtabaixo consumo de amostra e de
solvente extrator, ndo sendo necessario implementar etapas de evapotacaode
solvente, o que reduz os riscos de contaminacao e perdas de amostrasuclesgue

houve pequena variacdo entre os métodos sem casca e com casca. Isso pdde &er dev
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diferenca entre as matrizes, pois a casca do arroz é mais complexaeen sua
composicdo varios elementos, sendo o principal deles o silicio.gtdo de arroz é
composto basicamente por amido (DELLA et al.,, 2001; NEPA, 2011). Resultado de
extracdo utilizando a mesma técnica foi relatado por Freitaal. e2014), que
otimizaram e validaram um método para extracdo de bifentrina afggimetilico em
grdos de milho. Na otimizacdo do método, foi constatado pelos autoresntpiroa
porcentagem de recuperacéo foi obtida com o uso de um volume de 4,0 guade a

8,0 mL de acetonitrila como solugdo extratora, tempo de agitacdo iheebnvortex e
tempo de refrigeracao de 3 h em freezer (-20 °C

(Zyzolvente 15,6602
Thy2

(Ddgua
(Nrefrigeracio
3hyd

Thyd

1hy3
Thy

2TE2115
126192

943517
053595

(Nagitagdo
2t

p=05

solvente 10,519
02

(Drefrigeragdo

Thy2

(Ddgua

Shyd (5180544

- ARE205

-, A63261

236051

(Hagitagio
2hird
lhyd

1ty3
Ty

376113
. 068155

=05
Figura 3 - Diagramas de Pareto dos efeitos das variaveis volume de adatonit

volume de agua, tempos de agitacdo e refrigeracdo sobre a extracdo de

bifentrina (A) e deltametrina (B) de amostras de arroz com casca.
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parayig

B - 50000
Bl = 50000
B = 45000
[] = 40000
[ = 35000
& = 30000
B < 25000

z=100085,92-12998,10-9671,73y+1779,27xy.

e rnuE

- 20000
Bl - 0000
B < 70000
[ < 50000
[ = 50000
B < 40000
B < 30000
z=146260,84-15251,21x-15123,48y+2307,39xy.

Figura 4 - Superficie de resposta, mostrando a interacdo entre as variauene \ax
agua e volume de acetonitrila para os inseticidas bifentrina (A) e
deltametrina (B) na otimizacdo do método para arroz com ca&sa.

equacles, z = resposta cromatografica, y = volume de agua destilada e
volume de solvente.

3.2. Validagdo dos métodos
3.2.1. Seletividade

Os cromatogramas das amostras dos extm@idtidos da ESL/PBT, de arroz sem
e com casca fortificadas com bifentrina e deltametrina e os @graatas dos extratos,

obtidos da ESL/PBT, de arroz sem e com casca isentos de deetjbranco) estédo
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apresentados na Figura 5. Os métodos sdo seletivos, pois os @dsmtmancos nao
mostram picos interferentes no mesmo tempo de retencao dos conapaditesloem
ambos os métodos. A presenca de dois picos para a deltametrina daa&ibainversao
nos isbmeros durante a injecdo da amostra no cromatégrafo a gas (MAKAOVS
LEHOTAY, 2004). A quantificacdo da deltametrina foi feita consideransionza das

areas de pico dos isdbmeros nos cromatogramas das amostras e padrdes.

400000 -
A B

200000

200000

l 100000 |

80000

140000 -

Sinal do detector (V)
Sinal do detector (V)

60000 - 1

70000 '
1 |
| 30000 + W |

Tempo (min) Tempo (min)
Figura 5 - Cromatogramas da andlise CG/DCE das amostras fortificadas com 1,4 e 2
mg kg de bifentrina e deltametrina, respectivamente, e das amaostess |
de agrotoéxicos (branco). Os numeros se referem ao pico dos compestos: 1
bifentrina, 2- deltametrina(A) refereseaos cromatogramas para o método

sem casca e (B) aos cromatogramas para o método com casca.

Pode-se inferir que ha diferenca entre as matrizes arroz semecagoa com
casca. Observa-se no cromatograt@aarroz com casca uma quantidade maior de
coextrativos, pelo fato de a sua composicdo ser mais complexa queaaodo
descascado (DELLA et al., 2001; NEPA, 2011).

3.2.2. Limite de deteccéao, limite de quantificacadjnearidade, precisédo e
exatidao
Os limites de deteccao e quantificacdo dos métodos estipeldgsparametros
da curva analitica (Tabela 2) estdo bem abaixo dos LMRs estabelpeldo&géncia
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Nacional de Vigilancia Sanitaria Brasileira (ANVISA, 0,7 mgtkgbifentrina e 1,0 mg
kg?! — deltametrina). Esses valores correspondem aos menores niveis deragdesnt
dos inseticidas estudados que podem ser detectados e quantificados peiagcatona
usado na andlise (RIBANI et al., 2004). Os resultados obtidos neste traivalima bs
métodos ESL/PBT adequados para se fazer a anaidesgipacdo dos residuos dos
inseticidas em grdos de arroz com casca e da translocacdo dos rekdses
inseticidas da casca para os graos dezaescascados, atendendo a legislacao nacional.
Para avaliar a linearidade dos métodos, obteve-se a curviaicanala
fortificacdo da matriz no intervalo entre 0,03 e 1,40 mypaya bifentrina e entre 0,07
e 2,00 mg kg para deltametrina na matriz de arroz sem casca; e para a teafticz
com casca, nos intervalos entre 0,09 e 1,40 rrgplga bifentrina e entre 0,06 e 2,000
mg kg!. Os coeficientes de determinac&) (ibtidos (Tabela 2) indicam uma resposta
diretamente proporcional em relagdo a concentragcdo dos analitosrdeset conforme

parametros descritos por Ribani et al. (2004

Tabela 2 - Limite de detecgéo (LP limite de quantificacdo (LQ) e linearidade dos

métodos de arroz descascado e com casca

o ) LD LOQ
Agrotoxicos Equacao (mg kgh) r2 . .
(mg kg™) (mg kg™)
Bifentrina sc ¥ =9102+60882x 0,980 0,010 0,030
Deltametrina sc ¥ = 3286+154226 0,9991 0,023 0,070
Bifentrina cc ¥ = 4686+26577x 0,9940 0,030 0,090
Deltametrina cc ¥ =4574,3+123330x 0,9998 0,018 0,060

sc = método sem casce;c = método com casca; y = resposta cromatogréfica;coreentracdo do
inseticida.

A repetitividade dos métodos foi avaliada em trés niveis deenotiacdo para
bifentrina (0,35, 0,7 e 1,05 mg Kge para deltametrina (0,50, 1,00 e 1,50 mg) gy
expressa em termos do coeficiente de variagdo (CV) (Tabela 3). A dprecis
intermediaria também foi expressa em termos do CV dos dados desaredissmdas
em trés dias consecutivos (Tabejas®b as mesmas condi¢des de trabalho.

As porcentagens de recuperacao dos métodos (Tabela 3) estdo deacoado
gue o procedimento analitico deve ser capaz de recuperar, em cade hiveficacao,
de 70 a 120% em média, com precisdo expressa em termos de CV <20% I(RtBAN

al., 2004). Uma vez que os valores obtidos estdo dentro desse intervalo, pdeBrse
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que as recuperacdes e os coeficientes de variacdo para afentdeltametrina séo

adequados.

Tabela 3 - Valores de repetitividade e precisdo intermediaria, expresso%@w) e
porcentagem de recuperacdo dos métodos ESL/PBT para determinacéo de

bifentrina e deltametrina em arroz com e sem casca por CG/DCE

Repetitividade (CV%)

Concentracédo (mg kg')

Agrotoxicos 0.35¢ 0.8 0.7e 10 1.05¢ 1.5

Bifentrina sc 3,84 2,32 3,91
Deltametrina sc 3,16 3,03 6,46

Bifentrina cc 4,68 4,14 1,45
Deltametrina cc 3,62 1,78 2,09

Precisao Intermediaria (CV%)

Bifentrina sc 10,04 3,14 3,61
Deltametrina sc 5,90 6,32 7,21

Bifentrina cc 14,04 11,33 2,79
Deltametrina cc 9,50 8,36 7,35

Recuperacédo (%) (média + RSD)

Bifentrina sc 100,72+ 11,07 101,22 + 3,87 99,67 + 2,48
Deltametrina sc 98,24 + 2,27 98,26 + 3,04 98,68 +7,14
Bifentrina cc 95,15 +4,7 105,41 +4,5 98,04 +1,5
Deltametrina cc 102,09 +4,4 102,77 £+ 2,1 98,64 +2,8

aconcentracdo da bifentrinficoncentragéo da deltametrirs;= método sem cascag = método com
casca; RSD = desvio-padrao relativo.

3.2.3. Efeito de Matriz

No estudo do efeito de matriz, do método de extracdo de amostraszdsea
casca, observou-se, para deltametrina, aumento na resposta croncatogréfial foi
de 61% na menor concentracéo (0,14 myé de 85% na maior concentragdo (4,00 mg
LY. Quanto a bifentrina, observou-se supressdo na resposta cromatografica de 40%
para a menor concentracio (0,06 M & de 9% para a maior concentragdo (2,80 mg
L) (Figura 6).

Na andlise dos coextrativos do arroz com casca, verificou-$gnarmumento
na resposta cromatografica da deltametrina. O efeito de matriz d@r mas
concentragcdes menores desse inseticida: de 236% na menor conceitagip?) e
de 27% na maior concentracdo (4,000 iy Para a bifentrina, observou-se supressao

na resposta cromatografica. O efeito de matriz ndo teve grandgacamsstre as
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concentracgdes: 30% na menor concentracio (0,18%ng 19% na maior concentragédo
(2,80 mg LY (Figura 6).

Menkissofu-Spiroudi e Fotopoulou (2004) relataram o efeito de matriz de
alguns piretroides em tomate, pepino e pimenta. Para bifentrina, o efeito variou de 138 a
152% e, para deltametrina, de 138 a 320%. Esses resultados corroboram os verificados
neste trabalho, evidenciando que a deltametrina € mais seasigfdito de matriz do
que a bifentrina. Bssa forma, utilizou-se o método de superposicdo de matriz para as
curvas de quantificagdo dos inseticidas no arroz com e sem cascada fue esse

efeito fosse anulado.
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Figura 6 - Curvas analiticas obtidas de padrdes de agrotoxicos prepagatas
acetonitrila (ACN) (vermelho) e extratos de arroz sem e com casca
(preto), obtidos pela técnica ESL/PBT. A - curvas analiticas de tiif@nt
obtidas pelo método de extrac@&m arroz sem casca; B - curvas
analiticas de deltametrina obtidas pelo método de extracdo ensamoz
casca; C - curvas analiticas de bifentrina obtidas pelo métoeixirdedo
em arroz com casca; D - curvas analiticas de deltametrina olpidias

método de extragdo em arroz com casca.
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3.3. Dissipacéo dos residuos de inseticidas no arroz com casca e analese d

residuos no arroz descascado

Foram encontrados residuos dos inseticidas piretroides no arroz com pasca, e
concentragcdes abaixo dos LMRs: 0,7 mg'kg 1,0 mg kg, para bifentrina e
deltametrina, respectivamente. A concentracdo de bifentrina nos gg@&ovariou
significativamente durante o armazenamento de 35 dias. Quantotaaneateha,
verificousediferenca significativa a partir da segunda semana de armazenam2bto,
°C (Figura 7.

1.0 4

—m— Bifentrina
0.9 ® — Deltametrina
= 084
20 al —
e al
= / \
R
& a| - :
£ 064 - | N\ a
= P e \ =
o a b N\ _—n
g —
S 054
)
0,4 - '
4
03 T T T T
2

0 1 3 4 5

Periodo de armazenamento (semanas)
Figura 7 - Variagao das concentragfes dos inseticidas bifentrina enééli@a no arroz
armazenado a 25 °C.

Considerando os intervalos de seguranca estabelecidos pela ANVISA (quatro
semanas para bifentrina e duas para deltametrina), os residuos doglasséiram
encontrados nos grdos de arroz armazenados, porém em concentracdes iaferiores
limite maximo de residuos estabelecido pela ANVISA (ANVISA, 2014}axa de
degradacdo de um piretroide depende da sua estrutura molecular (HIRBIS,
SANTOS et al., 2007), da temperatura de armazenamento, da composici&a gosn
grdos em que é aplicado, pois sdo compostos pouco volateis e com sticasteri
lipofilicas (HOLLAND et al., 1994; SANTOS et al., 2007), e também dae dos
frequéncia de aplicacéo (YU et al., 2014; FREITAS et al., 2014).

Utilizando as doses recomendadas pelo fabricante, Yu et al. (2014)yamlat
que a quantidade de residuo de pirimifés-metilico e deltametrina que pode s
quantificada fica abaixo do limite méximo de residuo estabelecido lpgislacéo.

Afridi et al. (2001) relataram que residuos de permetrina (68,4 e 73,6%)ifzans&n
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graos de trigo com teor de agua de 10 e 13%, respectivamente, quando armazenados
25 °C por 13 semanas. Os niveis dos residuos reduziram para 3,03 e 1,36% quando os
graos de trigo a 10 e 13% de umidade foram armazenados a temperatura de 40 °C.

Na avaliacdo da translocagéo dos residuos de bifentrina e dehanpetra os
grdos de arroz descascados, as respostas cromatograficas obtidas nde gréos
estavam abaixo dos limites de quantificacdo do método para essae anali
cromatografica. Verificou-se que os residuos dos inseticidas bifentdedagnetrina
nao migraram da casca para o grao de arroz durante o armazenamento de 35,e 21 di
respectivamente. A esse respeilirea e Sobrinho (2004) relataram nao encontrar
residuos de agrotoxicos no arroz comercial.

Na casca de arroz pode-se ter um rendimento total de éleo de 8,3% (KARAGOZ
et al., 2005). Essa quantidade de 6leo existente na casca pode s&o a@eaas
agrotoxicos ndo chegarem ao grdo que sera destinado ao consumo humano, pois
piretroides sdo compostos lipofilicos (HIRATA et al., 1995; SANTOS .et28D7%.

Esse fato é uma vantagem para a saude humana, pois garante a qdaligemtiito
que chegara & mesa do consumidor; contudo, pode permitir o desenvolvidleento
alguns insetos-praga, como o Sitophilus oryZasse inseto ataca tanto no campo
guanto no armazenamento, e a fémea tem o comportamento de fazericio rowif
grao, colocar o ovo e selar com uma camada gelatinosa. Dessa fopnade &ica
protegida, visto que o desenvolvimento da larva até chegar a fdt® achntecera
dentro do grao (LORINI et al., 2009).

4.0. CONCLUSAO

Os residuos de deltametrina nos graos de arroz se dissiparam ap6s @5 dias
armazenamento. Os residuos de bifentrina remanescentes nos graos, apssdds dia
armazenamento, encontravam-se abaixo do LMR estabelecido pelackgisOs
residuos dos inseticidas bifentrina e deltametrina ndo translocaranmopa@raos de

arroz descascados apos 35 dias de armazenamento.
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Capitualo 2

CINETICA DE DEGRADAGCAO DOS RESIDUOS DE INSETICIDAS EM
GRAOS DE ARROZ SOB EXPOSICAO AO OZONIO

RESUMO

Este trabalho teve como objetivos estudar a cinética de degradiag&esiduos de
bifentrina e deltametrina em gréos de arroz sob exposi¢cao ao 0zonio e avaliar o efeito da
ozonizacdo sobre os padrbes de comercializacdo dos graos de arroz. Os graos
pulverizados com os inseticidas foram expostos ao 0zonio na concentra;awde*

e fluxo continuo de 1,0 L mih por periodos definidos de até 10 h. Os residuos dos
inseticidas foram extraidos dos graos utilizando-se o método dedext@go-liquido

com particdo em baixa temperatura, com analise por cromatograisagcom detector

de captura de elétrons (ESL/PBT-CG/DCE). As concentracfes resgiubifentrina e

da deltametrina, em funcdo do periodo de exposi¢cdo ao ozbdnio, foram ajusgdas a
modelos cinéticos de ordem zero, de primeira ordem e de segunda ordem. Gdeservou
gue o ozonio foi eficiente na degradacéo dos residuos dos inseticidas, removendo 91,9%
de bifentrina e 92,7% de deltametrina. O modelo cinético que melhor $eu TS

dados de degradacdo dos residuos de deltametrina e de bifentrinadpedof@zo de
primeira ordem. Os padrdes de comercializacdo avaliados foraon @et@guaa renda

e o rendimento dos graos de arroz, sendo observado que o 0zénio nao alterou os padrées
de comercializagéo do arroz.

Palavras-chave bifentrina, deltametrina, ozonizacao, cinética de degradacéo.
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KINETIC OF DEGRADATION OF PESTICIDES RESIDUES IN RICE GRAINS
UNDER EXPOSURE TO OZONE

ABSTRACT

This work aimed to study the kinetics of bifenthrin and deltamethrin residues
degradation in rice grains under exposure to ozone and evaluate the effect of
ozonization on rice grains marketing standards. The grains sprayed withdessivere
exposed to ozone at a concentration of 3 Mgahd continuous flow of 1.0 L mifnfor
defined periods of up to 10 h. Residues of pesticides were extractedfaom using

solid liquid extraction method with low-temperature partition analyzed gbyg
chromatography with electron capture detection (SLE/LTP-GC/ECD). Data from
residual concentrations of bifenthrin and deltamethrin, due to the ozone exposure
period, were adjusted to kinetic models of zero order, first order and second brder. |
was observed that ozone was effective in the degradation bifenthrideétachethrin
residues, removing 91,9% of bifenthrin and 92,7% of deltamethrin. The kinetic model
that best fitted deltamethrin and bifenthrin residues degradation datihg,avas the

one of first order. The marketing standards evaluated were the watantcamdeyield.

It was observed the ozone has not altered the rice grains marketing standards.

Keywords: bifenthrin, deltamethrin, ozonation, kinetics degradation
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1.0. INTRODUCAO

A producdo de arroz tende a se intensificar nos proximos anos em razédo do
aumento do consumo, que devera crescer acima da estimativa. Essaecitesdo
consumo é sustentado pelo aumento continuo da utilizagdo desse gifnemtacao
humana e, também, pelas maiores quantidades destinadas a fabdeag&do para
animais e para outros usos (FAO, 2014). Para acompanhar esse crescénento
necessario empregar técnicas de producdo e de armazenamento. Rara obt
produtividade e produto final de qualidade, utilizam-se agrotéxicos tant@mpoc
como no armazenamento de gréos para controle de pragas (WANG 2014,
IKEURA et al., 2013; HOU et al., 2013

Dois grupos de inseticidas sdo normalmente usados na protecdo de graos
armazenado®s organofosforados e os piretroides, pois sao ecantra os insetos e
témbaixa toxicidade para mamiferos (HIRATA, 1995; SANTOS et al., 2007;tvdl,e
2014). No Brasil, sao indicados para o tratamento de gréos de arroz armgzemaelos

outros produtos, os piretroides bifentrina e deltametrina (Figura 1) (MAPA, 2014).
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Bifentrina Deltametrina
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Figura 1 - Estruturas quimicas dos inseticidas piretroides bifengrd@tametrina.

A bifentrina ea deltametrina, além de largamente empregadas no controle de
pragas de graos armazenados, sao utilizadas em varias culturas no campo e@&ambém
controle sanitario em residéncias (GU et al., 2008; KAUSHIK et al., 2009; SHARMA et
al., 2005). Entretanto, esses compostos podem causar danos aos organismas nao alv
como abelhas e peixes, e, assim, provocar danos ao meio ambien2HPRN2012
PIMPAO et al., 2007PRESTES et al., 2009).

No Brasil, as estruturas dos armazéns de graos favorecem a infestacdo por
insetos-praga, por ndo possuirem vedacdo adequada. Para minimizar o problema,
inseticidas protetores sdo utilizados de forma abusiva, gerando grande premcupaca
que diz respeita qualidade do produto que chemesa do consumidor (PRESTES et

al., 2009). Os consumidores tém ficado cada vez mais exigentes com o @atesum
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alimentos isentos de residuos de agrotoxicos (DOREA e SOBRINHO, 20INUHD

al., 2011). Técnicas de oxidacdo em meio aquoso, como degradacao fowgriimic
oxidag&o quimica, vém sendo estudadas a fim de otimizar a degradacadutedesi
agrotoxico (CHIRON et al., 2000; SELMA et al., 2008).

Estudos recentes tém demonstrado a eficiéncia do gas 0zénio na remocéo de
residuos de agrotéxicos (WU et al., 2007) e micotoxinas em produtos vegetais (INAN et
al., 2007; ALENCAR et al., 2011). A facilidade de obtencdo desse gada & sua
capacidade de oxidacdo, vem sendo relatada em alguns trabalhos (REREHR
2008; TIWARI et al., 2010). Ressalta-se a utilizacdo desse gasnmacae de
agrotoxicos em milho (FREITAS et al., 2014), morango (HELENO et al., 201dggeal
(IKEURA et al., 2011), maca (ONG et al., 1939NANG et al., 2001), tomate-cereja
(IKEURA et al., 2011) e uva (HELENO et al., 2015). No entanto, @éelatos do uso
do ozbnio na remoc¢ao de residuos de agrotoxicos em arroz armazenadob&lste tra
foi desenvolvido no intuito de estudar a cinética de degradacdo dos sesieluo
bifentrina e de deltametrina em graos de arroz sob exposicdo ao 0zordo. aisso
avaliou-se o efeito do processo de ozonizagéo sobre os padrbes de daagioialos

graos de arroz.

2.0. MATERIAL E METODOS

Foram utilizados grdos de arroz com casca isentos de agrotoxicos, ala safr
2012/2013, da Empresa de Pesquisa Agropecuaria de Minas Gerais (EPAMIG), os quais
foram armazenados a 10 °C até o momento das analises. Os graos ajressatzom
as seguintes caracteristicas: teor de agua = 14,0%; infestacacepms-praga = 1,0%;
renda de 76%e rendimento constituido de 69% de graos inteiros e 6% de gréaos
guebradosEsses graos foram tratados com os inseticidas bifentrina e deltametrina e, em

seguida, expostos ao 0zénio para degradacdo dos residuos dos inseticidas.

2.1. Aplicacédo dos inseticidas na massa de graos de arroz

Os grdos de arroz foram espalhados sobre lona plastica, em camada fina,
tratados com os principios ativos bifentrina e deltametrina. Os gidadtivos foram
aplicados, separadamente, sobre os graos com auxilio de um pulverizador manual. O
inseticidas utilizados foram o Prostore 25 CE® e o K-Obiol 25 CE®, qujosipios
ativos sdo a bifentrina e a deltametrina, respectivamente. Asudgeslas foram 160
mL t! para o Prostore 25 CE® e 200 mt para o K-Obiol 25 CE®Essas doses

fornecem as concentragdes teoricas de bifentrina e deltametrina iguaissa04niigekg
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1 respectivamente. A aplicacdo dos inseticidas foi feita seguindoomeadacdo do
fabricante, sendo cada dose diluida em 2,0 L de 4gua e as caldazaudgesobre os

grdos. Em seguida, os graos foram homogeneizados com auxiliorddaum deixados

em repouso por cerca de 2 h, para que fosse evaporado o excesso de 4gua teixado pe
calda inseticida nos graos. ApOs esse periodo, a massa de graosdida dadm
amostras de 0,6 kg, as quais foram acondicionadas em sacos plastaosdas sob

refrigeracdo até o momento da ozonizacao.

2.2. Ozonizacgao dos graos de arroz

O ozobnio foi obtido de um gerador de ozonio (Figura 1) desenvolvido pela
empresa Ozone & Life (Sdo José dos Campos, Brasil). Para geracao do adlzdmie ut
se como insumo o gas oxigénio (Linde Gases, Canoas, Brasil, 99,5% de pureza).

As amostras de gréos de arroz tratadas com os inseticidas foranagxqms
oz6nio no interior de recipientes cilindricos de PVC (0,20 x 0,35 m). Nas tampas
inferior e superior desses cilindros foram instaladas conexdes para ens@da o
0zonio, respectivamente. Em cada recipiente foi instalada danenétalica a 10,0 cm
do fundo, para sustentacdo dos graos e formacdo de um plenum, visando melhor
distribuicdo do gas. O recipiente de fumigacédo foi dividido em trésspajtmis
sustentadas pelo plenum, para fazer as repeticbes. O o0zobnio foi aplicado na
concentracdo de 3,0 mg'le fluxo continuo de 1,0 L minem diferentes periodos de
exposi¢do. Os grdos contendo bifentrina foram expostos ao o0z6nio em periodos de
exposicao variando de unaadez horas e intervalos regulares de uma hora. Os graos
contendo deltametrina foram expostos ao 0zo6nio por periodos de exposicdo de 0,25;
0,50; 1,00; 1,50; 2,00; 2,50; 3,00; 3,50; 4,00; e 5,00 h. A concentracdo do ozo6nio foi
quantificada, utilizando-se o método iodométrico, por titulagdo indigta/A et al.,

2011). Como controle, os graos foram expostos ao ar ambiente nas mesmas condigdes e

periodos utilizados para ozonizacéo (Figura 2).
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Figura 2 - Gerador de oz6nio e camara de fumigacéo utilizados na fumigaca@dss g

de arroz com o gas ozoénio.

2.3. Saturacdo da camara de fumigacéao

A camara de fumigacéo foi saturada, com injecdo de 0z6nio nas concentraco
de 3,0 mg I}, em fluxo constante de 1,0 L rifin A concentracdo do 0zonio no interior
da camara foi monitorada a cada 1 h, durante 18 h, para estabelecpo mé¢esssario
para saturacdo da camara contendo 1,8 kg de arroz.

Os dados de saturacdo da camara com ozonio foram submetidos admalise
regressao Linear Response Plateaufuncdo do tempo, utilizando o software SAEG
(UFV, Vicosa, Brasil).

2.4. Método para quantificacdo dos residuos dos inseticidas nos graosaiteoz
As amostras de grdos de arroz (ozonizadas ou expostas ao ar ambiente) foram
retiradas das camaras de fumigacdo e homogeneizadas, separad&meseguida,
cada amostra foi triturada em moinho de facas (Fritsch Pulverisett®bbtstein,
Alemanha) até obtencdo de um produto com consisténcia de fdfissegoroduto foi
submetido ao método de extracdo solido-liquido com particio em baixaratung,
para quantificacdo dos residuos de bifentrina e deltametrina remanescentes nos graos.
O preparo das amostras para extracdo dos principios ativos bifentrina e
deltametrina consistiu em pesar uma massa de 2,0000 g do arroz tritacadiicianar
ese material em frascos de vidro transparente com capacidade param2¢®
acrescentar 2,0 mL de agua destilada e 4,0 mL de acetomitséamistura foi agitada
em vortex (Marconi, MA 162, Piracicaba, Brasdurante 1,0 min e mantida sob
congelamentemfreezer (Consul Slim 160, Joinville, Brasil) (-20 °C), por cerca de 6 h.
Em seguida, recolheu-se uma aliquota de 1,0 mL do extrato sobrenabaite e
transferiu-se para um vial com capacidade para 1,8 mL, para gmaliseomatografia

gasosa.

35



As analises cromatogréaficas dos extratos foram realizadas em umit@yoafio
a gas Shimadzu (Kyoto, Japao), modelo GC-2014, equipado com um detector de
captura de elétrons (DCE) e um autoinjetor AOC-20i. A separacao croéfataglos
analitos foi feita utilizando uma coluna capilar HP-5 (Agilenthre®logies, Palo Alto,

CA, EUA) com fase estacionaria composta de 5% de difenil e 95% de
dimetilpolisiloxano (30 m x 0,25 mm, 0,1 um espessura de filme); utilizou-se nitrogénio
como gas de arraste (1,2 tmin?). Injetou-se 1 pL de estrato/solucdo padrdo no
cromatografo, na raz&te 1:5, nas seguintes condi¢cdes cromatogréaficas: temperatura do
injetor de 280 °Ce ada colunagde 200 °C, sendo aquecida a uma taxa de 30 °C'min
até 290 °C. A colundoi mantida nessa temperatura pomi, e a temperatura do
detector foi de 300 °C. O tempo de andlise total foi de 8 min. Os composios
identificados por comparacéo do tempo de retencdo dos picos presemeisatos das
amostras com o tempo de retencéo do padréo.

Os inseticidas foram quantificados pelo método de superposicdo de. matri
Solugbes de trabalho foram preparadas com solugdes estoques originadas da
solubilizagdo dos padrdes de bifentrina (98,8% m/m) e deltametrina (99,7%, m/m),
adquiridos da empresa Sigma Aldrich (Steinheim, Alemanha), em ad&to{99,5%

v/v), adquirida da empresa Vetec (Rio de Janeiro,ilBradssim, as curvas analiticas de
nove pontos foram obtidas pela aplicacdo do método de extracao otimizatatreras
fortificadas no intervalo de concentracdo entre 0,090 e 1,400 ¥pakg bifentrina e
entre 0,060 e 2,000 mg kgara deltametrina, na matriz com casca.

Os limites de deteccdo e quantificagdo foram calculados attagsgsarametros
da curva analitica nas concentragdes variando de 0,04 a 0,09'markgbifentrina e
de 0,018 a 0,06 mg Kgpara deltametrina, respectivamente. A exatiddo foi avaliada
partir de taxas de recuperacdo de amostras fortificadas, em seigdespe em trés
diferentes concentrac¢oes (0,5 x LMR, 1,0 x LMR e 1,5 x LMR). Os resultados foram

expressos em porcentagem de recuperacao.

2.5. Cinética de degradacédo dos inseticidas

Os niveis de residuos de bifentrina e deltametrina em fungédo da expasicdo a
oz6nio foram ajustados aos modelos cinéticos de ordem zero, de primeira cidem e
segunda ordem (Tala 1). A escolha do modelo que melhor se ajustou aos dados foi
feita com base no valor do coeficiente de determinacdo e significdosiparametros

da equacao referentes aos coeficientes linear e angular.
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Tabela 1 - Modelos cinéticos ajustados a degradacdo dos residuos de bifentrina e

deltametrina pelo ozénio

Ordem Modelos de cinética Equacéo
Zero C=G-kt (1)
Primeira In C =In G-kt (2)
1 1
Segunda —=— 3
g c ot kt 3)

C = concentracdo dos inseticidas em um determinampd (kg nt); Co = concentracdo dos

inseticidas no tempo inicial (kg #t k = constante da taxa de degradacay (s= tempo (s).

2.6. Avaliacéo dos padrdes de comercializagéo dos gréos de arroz

A avaliacdo dos padrbes de comercializagdo dos gréos foi realizdita @é®
cada periodo de exposicdo dos grdos ao 0z6nio ou ar ambiente, em tiéSeepks
analises realizadas foram de teor de agua e de rendimento dos graos.

O teor de agua dos grafsi determinado utilizando-se o método de estufa,
segundo as normas descritas pelas Regras para Analise de SenieA®i$ (B009a),
que prescrevem a utilizagdo de estufa com circulagéo forgcada de ar a tempefiGra de
+ 3 °C, durante 24 h. Foram utilizadas trés repeticdes de 50 g de gréos dsmra ca
tratamento. Os resultados foram expressos em porcentagem, base umida (b.u.).

O rendimento do grééoi determinado utilizandee a maquina testadora de
arroz Suzuki, MT.34 (Santa Cruz do Rio Pardo, Brasil) (Figura 3), que tem capacidade
para amostras de 100 g. Na maquina, as amostras passaram pascatkse, em
seguida, pela camara de aspiracdo, onde as cascas foram ebmiApda esse
processo, o arroi retirado na caneca central do registro de descarga, e os farslos, na
canecas laterais. Assim, o percentual de réniddeterminado pela pesagem direta do
produto descascado. O arroz beneficitaiocolocado no classificador cilindrico trieur
aopladoa maquina. Depois de funcionar a maquina por 1 min, o tfi@uretirado,
para coleta do arroz do cocho e da parede. O rendimento do pfoduibtido,
diretamente em porcentagem, mediante a pesagem dos graos retidegrn@ntdiros)

e dos gréos retidos no cocho (quebrados). Essa avaliagao objetivou detemainuk e
o rendimento do arroz para avaliacdo dos padrdes de comercializacaaeglizmgio

dos tratamentos.
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Figura 3 - Engenho de prova de arroz.
Fonte:http://cdn.hotfrog.com.br

2.7. Delineamento experimental e andlises estatisticas

Utilizou-se um esquema de parcelas subdivididas, sendo as pam®lagstas
pelos tratamentos com o gas 0z6nio e 0 ar ambiente, e as subppetetaperiodos de
exposicao ao o0zonio e ao ar ambien@delineamento inteiramente stalizado com
trés repeticdes. Os dados obtidos foram submetidos a andlise deisautiizando-se
o software SEG (UFV, Vicosa, Brasil), e as médias foram comparadas pelodeste
Tukey a 1 e 5% de probabilidade. Os resultados de cinética de degradacdo foram
analisados por meio de regressao linear, utilizando o software Micrd&ok Bxcel®.
Os graficos foram elaborados no software Origin (OriginLab, versdo 8.0e3lesgll
Hills, EUA).

3.0. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Saturagao da camara
O gas ozbnio é instavel, tem meia-vida curta e € muito re@fi@N GUTEN,
2003). Dessa forma, a concentracdo de 0zonio no interior da camara € semmre m
gue a concentracao inicialmente injetada. A fim de determinar o teegessario para
que a camara fosse saturada com o gas e para permitir melliegéavda cinética de
degradacdo dos inseticidas nos periodos de exposicdo, realizou-seudm st
comportamento do 0zénio no interior da camara em funcdo da concentracao inicial.
Na camara de fumigacao foi introduzido o gas oz6nio, na concentrag@aonde
L ou 1,600 ppmv em fluxo constante de 1,00 L inicialmente, a concentragéo de
saida do gas 0z6nio é nula devido as reacfes com o proprio recipienta €amada

de grdos. Com a entrada do gas em fluxo continuo no interior da camara, a concentragéo
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vai aumentando na saida até geestabilize, indicando a saturacéo da camara (Figura
4). O comportamento do gas é descrito pela equacao Linear Response, Plateau
118,4180+ 45,712 pe(0 < pe < 11,67), em que pe = periodo de exposicao (h)ie
concentragdo de ozénio (ppmv) e coeficiente de determinadie R,90 A
concentracdo de saida estabilizmem 11,67 h na concentracdo de 651,81 pifin22

mg LY, indicando a saturacéo da camara. Parte do 0z6nio que entra € degraidada dev
as reagOes que acontecem no interior da camara, fazendo casatuecdo ocorra em

uma concentracao inferior & inicialmente injetada.
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Figura 4 - Concentracao residual do ozénio em func¢éo do periodo de exposicdo para o

processo de saturacdo da camara com graos de arroz.

3.2. Quantificacao dos residuos dos inseticidas nos graos de arroz

Os valores dos coeficientes de determinacdo da curva analiticikynies de
deteccdo e quantificacdo e da porcentagem de recuperacdo do métoda ZJabe
indicam a boa adequacao dele para extracdo dos residuos dos insefierdenae
deltametrina em graos de arroz, conforme parametros analiticos dgsarilRibani et
al. (2004).
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Tabela 2 -Limite de deteccéo (LD), limite de quantificacéo (LQ), linearidagmrcentagem de recuperacdo do método para extracao de bifentrina e

de deltametrina no arroz com casca

Concentragdo (mg kg')

Agrotoxicos Equacao (mg kgh) r2 (mglg_ig'l) (m;_ng'l) 0,35e0,% 0,”e 1,0 1,03e1,%
Recuperacao (%) (médiaRSD)

Bifentrina ¥=4686 + 26577x 0,9940 0,03 0,09 95,15 +4,7 105,41 45 98,04+1,5

Deltametrina y=4574,3 + 123330x 0,9998 0,018 0,06 102,09+4,4 102,77 £2,1 98,64 £2,8

aConcentra(;élo da bifentrifaConcentracdo da deltametrjiya= resposta cromatografica; x = concentragéo do insetRi8R;= desvio-padrao relativo.
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3.3. Cinética de degradacao dos inseticidas

Na Tabela 3 é apresentado o resumo da analise de variancia (AN@k&Aas
concentragfes de bifentrina e de deltametrina em gréos de arroz egpogéssozonio
e ao ar ambiente. A concentracao residual dos piretroides bifentrinkamedena
variou significativamente entre os graos expostos ao 0zénio e ao ar ambiente, bem como
entre os periodos de exposicdo. Verificou-se também interacao storafieatre os

tratamentos e periodos de exposicao para ambos os inseticidas.

Tabela 3 - Resumo da analise de variancia para as concentragdes de biferdena

deltametrina em gréos de arroz expostos ao gas 0z6nio e ao ar ambiente

Quadrados médios

FV GL Concentracdo de  Concentracao de
Bifentrina Deltametrina
Oz 1 102,117 51,129
R (a) 4 0,055 0,062
PE 10 2,139 2,025
Oz x PE 10 1,269 1,742
R (b) 40 0,0229 0,024
CV (%) Parcela 10,39 10,58
CV (%) Subparcela 6,71 6,59

** = gignificativo pelo teste F a 1% e 5% de probabilidade;=Gjrau de liberdade; F¥ fonte de varia¢cgoOz =
exposicdo ao 0zdnio e ao ar ambiente; R{agsiduo A; PE= period de exposi¢do; R(b¥ residuo b; CV=
coeficiente de variagao.
Na Tabela 4 sdo apresentadas as concentracdes médias dabitantgraos de
arroz expostos ao ar ambiente e ao ozénio. Observa-se que, independentemente do
periodo de exposicao, as concentracfes de bifentrina nos gréos expostoskaende am
sdo maiores do que as dos grdos expostos ao ozbnio. A remocao dos residuos de
bifentrina foi proporcional ao aumento do periodo de exposicdo ao ozénio. O

comportamento da concentracdo de bifentrina em fungcdo do periodo de exposica

grdos ao 0zdnio é explicado pelo modgte 3,6060-1,9717 pe+0,2868pgR2= 0,99),

e 0 dos graos expostos ao ar ambiente, pelo m@del6,5832+0,438dfe-0,1955pe

(R?=0,69),em que ¥ = concentracio de bifentrina e pe = periodo de exposi¢ao.
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Tabela 4 - Concentracdes médias de bifentrina em grdos de arroz expostos ao ar

ambiente e ao 0zbnio

Periodo de Concentracao de bifentrina (mg kg Porcentagem de
exposicao (h) Ar ambiente Gas ozbnio remocao (%)
0,00 3,57 A 3,57 A 0,00
1,00 3,90 A 1,87 B 47,62
2,00 3,67 A 155B 56,60
3,00 3,64 A 1,17 B 67,23
4,00 3,80 A 0,78 B 78,15
5,00 3,94 A 0,51B 85,71
6,00 3,14 A 0,35B 90,20
7,00 3,23 A 0,28 B 92,16
8,00 3,29 A 0,46 B 87,11
9,00 3,24 A 0,29 B 91,90
10,00 3,00 A 0,29B 91,90

Médias seguidas da mesma letra na linha néo diferem entre segtelde Tukey a 5% de probabilidade.

Na Tabela 5 encontraseas concentracbes meédias de deltametrina em graos de
arroz expostos ao ar ambiente e ao 0zbnio. Semelhantemente ao ocomida
bifentrina, verifica-se também que as concentracdes de deltanmreisimmdos expostos
ao ozobnio sao inferiores as dos grédos expostos ao ar ambiente. A remogERdios
de deltametrina também foi proporcional ao aumento do periodo de exposi¢cdo ao
oz6nio. O comportamento da concentracdo de deltametrina em funcdo do peeriod

exposicdo dos graos ao 0z6nid explicado pelo modelo § = 3,6518-
2,0439,/ pe+0,2235pe (R= 0,97),e 0 dos gréos expostos ao ar ambiente, pelo modelo

¥ = 3,23,em que § = concentracao de deltametrina e pe = periodo de exposicao.
Verifica-se ainda que os residuos de bifentrina (0,29 iy &de deltametrina

(0,26 mg kg) remanescentes nos grdos no final do processo de ozonizag&o ficaram

abaixo do limite maximo de residuo (LMR) estabelecido pela ANVISA (0,%kgny

para bifentrina e 1,0 mg Kgpara deltametrina). Esses valores equivalem a uma

porcentagem de remocdo de 91,9% para bifentrina e de 92,7% para deltametrina

(ANVISA, 2015).

42



Tabela 5 - Concentracdes meédias de deltametrina em gréos de arroz expostos ao ar

ambiente e ao 0zbnio

Periodo de Concentracio de deltametrina (mg k)  Porcentagem de
exposicao (h) Ar ambiente Gas ozbnic  remocgéao (%)

0,00 3,58 A 3,58 A 0,00

0,25 3,20 A 2,73 B 23,74
0,50 3,13A 2,56 B 28,49
1,00 2,62 A 1,56 B 56,42
1,50 3,15A 1,72B 51,96
2,00 3,58 A 0,92B 74,30
2,50 3,50 A 1,13 B 68,43
3,00 3,22 A 0,64 B 82,12
3,50 3,50 A 0,69 B 80,73
4,00 3,30 A 0,41B 88,55
5,00 2,79 A 0,26 B 92,74

Médias seguidas da mesma letra na linha néo diferem entre segelde Tukey a 5% de probabilidade.

Os inseticidas bifentrina e deltametrina apresentam em suasum@strut
moleculares anéis aromaticos e radicais com duplas ligacdés @ @nio, como forte
oxidante, reage com as moléculas dos inseticidas, interagindo auplas ligacdes e
cadeias aromaticas (CHIRON et al., 2000; VON GUNTEN, 2003). Entre os principa
agentes oxidantes, o oz6nio tem o segundo maior potencial de oxidacaon{d,07
(MANLEY e NIEGOWSKI, 1967. O poder oxidativo do gas ozobniwoistifica a
eficiéncia na degradacdo dos residuos dos inseticidas bifentriedametrina. Vale
ressaltar que vem sendo relatada a eficiéncia desse gas na ghgrddadiversos
agrotoxicos, incluindo piretroides (WU et al., 2007; SEGAL-ROSENHEIMER e
DUBOWSKI, 2007; FREITAS et al., 2014).

As taxas de oxidagdo de agrotoxicos com o gas oziwile chegar a mais de
cinco ordens de magnitude (VON GUNTEN, 2003). No estudo da cinética de
degradacdo da bifentrina pelo oz6nio, verificou-se que o modelo oirgiprimeira
ordem foi 0 que apresentou maior coeficiente de determinac&o0(P0) em relacdo
aos demais (Tabela 6), embora o modelo cinético de segunda ordbégmtdenha

apresentado coeficiente de determinacdo elevddo {88). Como ambos os modelos
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s# lineares e os valores dé sdo bem préximos, utilizose o modelo de primeira

ordem para descrever a degradacédo da bifentrina nos graos de arroz.

Tabela 6 - Modelos cinéticos ajustados a concentracdo dos residuos de bifentrina e

deltametrina nos gréos de arroz, em funcdo do periodo de exposicdo ao

0zOnio
Bifentrina Deltametrina
Ordem
Equacéo linearizada r? Equacdo linearizada  r?
Zero C=2,4397-0,2798t 0,71 C=2,7300-0,5970t 0,85

Primeira In C=0,9682-0,2725t 0,90 In C =1,1524-0,49451 0,96
Segunda 1/C=-0,0284+0419% 0,88 1/C=0,0559+0,6088t 0,85

No que diz respeito a degradacéo da deltametrina pelo 0zénio, observou-se que o
modelo de primeira ordem mostrou o maior coeficiente de determindgé,06) em
relacdo aos demais (Tabelp Besse caso, esse foi 0 modelo que melhor representou o
processo de degradacdo da deltametrina pelo ozénio. Como o modelo de primeira
ordem também foi o que melhor representou a degradacao da bifentrigageaiptou-
se por utilizdlo para representar a degradacdo de ambos os inseticidas em gréos de

arroz expostos ao ozonio (Figura 5

A B

In [Deltametrina]
(=]
1

In [Bifentrina]
o

) : ; T T T

Periodo de exposigdo (h) Periodo de exposigdo (h)

Figura 5 - Modelos cinéticos ajustados a concentracdo residual de bifentrina (A)

deltametrina (B), em funcdo do periodo de exposi¢cdo ao gas ozobnio.
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O estudo da cinética de degradacdo dos agrotoxicos € importante no
conhecimento do comportamento da molécula no gréo sob exposicdo ao gasRmonio
meio desse estudo saBe-a velocidade em que ocorre a reacdo de degrad@céo.
modelo de primeira ordem para representar a cinética de degradagfiot@ei@s foi
relatado por diversos autores. Para a degradacdo de pirimifés-metilicuem a
industrial, Chiron et al. (1998) relataram que o modelo que mais se ajustuldoi
primeira ordem. Chelme-Ayala et al. (2010) relataram a cinética dadi®go de
bromoxynil e trifluralin em solugcdo aquosa e concluiram que o modekegienda
ordem foi o que melhor se ajustou. O modelo de primeira ordem foi o que melhor se
ajustou aos dados da cinética de degradacao de permetrina (SEGAL-RBEISHENR e
DUBOWSKI, 2007 e aos dados de degradacédo de atrazina (ACERO et al., 2000),
ambas expostas ao gas ozoénio. Esses trabalhos reforcam os resultadosnebtelos
estudo, em que o modelo cinético de primeira ordem descreve azkgéaridos dados
por meio do logaritmo neperiano (In) da concentracdo do inseticida em fdacéo
periodo de exposi¢cdo ao 0zonio. O valor negativo da constante de dagrgdaptido
na equacao (Tabeld dica que o processo de degradacédo é diretamente proporcional
ao aumento no periodo de exposicao ao gas.

Os tempos de meia-viday§j calculados para bifentrina e deltametr{g =
In(2)/K) nos graos e@larroz expostos ao 0zénio, segundo o modelo ajustado aos dados,
foram de 2,54 e 1,40 h, respectivameBkisses resultados demonstram que a eficiéncia
do ozbnio no processo de degradacdo da deltametrina é superior a efio@ncia

processo de degradacgao da bifentrina.
3.4. Avaliacéo dos padrdes de comercializagdo dos gréos de arroz

Na Tabela 7 é apresentado o resumo da analise de variancia (ANQK&AYS
padrées de comercializacdo teor de agua, renda, gréos inteiros eqgedosdos,
avaliados no processo de remoc¢ao da bifentrina, em gréos de arroo®xmsias
oz6nio e aar ambiente. Observa-se que apenas a renda apresentou efefiatigni
para todas as fontes de variacdo. Os graos inteiros e quebrados mosfeatam
significativo para os grdos expostos ao 0zonio e ao ar ambientee @gmeriodos de

exposicao.
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Tabela 7 -Resumo da ANOVA das caracteristicas teor de agua, renda, graws iate

quebrados no processo de remocéao de bifentrina em gréos de arroz

Quadrados médios

FV GL Teor de Gréaos Gréaos
] Renda o
agua inteiros guebrados
Oz 1 0,2840' 38,9227 86,0579 5,6844
R (a) 4 0,1013 2,3135 0,7279 0,5537
PE 10 0,3803'S 11,0002 15,8864 2,9876
Oz x PE 10 0,1503'S 11,3287 11,4174 1,550
R (b) 40 0,2178 4,9657 5,6422 0,9631
CV (%) 2,33 1,97 1,20 11,91
Parcela
CV (%) 3,42 2,88 3,34 15,72
Subparcela

NS = ndo significativo;** = significativo pelo teste F a 1% e 5% de probabilidade;=Gjrau de liberdade; F¥
fonte de variagdo; Oz exposicdo ao 0zdénio e ao ar ambiente; R(a) = residuo A&; & odo de exposicao; R(b) =
residuo b; C\£ coeficiente de variagao

Apresenta-se na Tabela 8 a porcentagem média de renda no processo de
remocao da bifentrina em gréos de arroz expostos ao ar ambienteGmiao ©Observa-
se diferenca significativa para os periodos de exposicdo d6,8,6 10 h, sendo as
maiores medias dos gréos expostos ao gas ozbénio. O comportamento da renda em
funcéo do periodo de exposicdo dos grdos ao ar ambiente é explicado petoymodel
75,8484+0,9567p®,1175pé (R? = 0,73),e 0 dos grdos expostos ao ozdnio, pelo
modelo § = 74,2831+1,4239p€,0957pé (R? = 0,62),em que y = porcentagem de

renda e pe = periodo de exposicao.
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Tabela 8 - Porcentagens médias de renda no processo de remocao da bifentrina dos

graos de arroz expostos ao ar ambiente e ao 0zénio

Renda (%)
Periodo de exposicao (h)

Ar ambiente Gas ozonio
0,00 75,79 A 75,79 A
1,00 77,67 A 76,08 A
2,00 76,99 A 73,75 A
3,00 76,97 A 76,26 A
4,00 79,87 A 76,44 A
5,00 79,25 A 77,79 A
6,00 79,82 A 78,14 A
7,00 79,81 A 78,21 A
8,00 75,66 B 81,04 A
9,00 74,49 B 78,60 A
10,00 73,48 B 78,26 A

Médias seguidas da mesma letra na linha néo diferem entre sgtelale Tukey a 5% de probabilidade.

Na Tabela 9 € apresentada a porcentagem rdédjedos inteiros e de quebrados
nos graos de arroz no processo de remocao de bifentrina sob exposicdo ao 0zénio e ao
ar ambiente. Observa-se que o percentual médio de graos inteiros ganaigraos
expostos ao 0zOnio, enquanto o de grados quebrados é maior para 0s graos expostos ao al
ambiente. Em funcdo do periodo de exposi¢cdo, a porcentagem média datgnass

se ajusta ao modelo ¥ = 71,02%ge ade graos quebradasy modelo ¥ = 6,25%.

Tabela 9 -Porcentagem média de gréos inteiros e de quebrados nos graos de arroz no
processo de remocéao de bifentrina sob exposi¢cdo ao ozonio e ar ambiente

Tratamento Graos inteiros (%) Graos quebrados (%)
Ar ambiente 69,87 B 6,54 A
Ozbnio 72,16 A 595B

Médias seguidas da mesma letra na coluna nao diferem entle tegte de Tukey a 5% de probabilidade

Apresenta-se na Tabela 10 o resumo da analise de variancia GN@xa os
padrbes de comercializacdo teor de agua, renda, gréos inteiros eqge®oados,
avaliados no processo de remoc¢ao da deltametrina, em graos de arroz expgass a

ozbnioao ar ambiente. Observou-se efeito significativo para o teor de @uuento a
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renda, apenas os periodos de exposicdo foram significativos. Para astgiéas foi
significativaa interacdo entre a exposi¢cao ao ar ambiente e ao og@sigeriodos de
exposicao. No tocante aos graos quebrados, foram significativos os)géas®g ao a

ambiente e ao 0z6nio e os periodos de exposicao.

Tabela 10 -Resumo da ANOVA das caracteristicas teor de agua, renda, graos inteiros e
guebrados no processo de remocéao de deltametrina em gréos de arroz

Quadrados médios

FV GL Teor de Gréos Gréos
] Renda =
agua inteiros quebrados
Oz 1 0,0882 0,8074% 1,2533'S 2,9813
R (@) 4 0,0077 0,7464 0,8445 0,1838
PE 10 0,8141 6,8012" 12,064 1,4691
Oz x PE 10 0,1164" 2,5635%'S 4,3833" 0,4649'S
R (b) 40 0,0257 1,8147 1,8877 0,3060
CV (%) 1,14 1,78 2,00 7,69
Subparcela

NS = nédo significativo;** = significativo pelo teste F a 1% e 5% de probabilidade;=Gjrau de liberdade; F¥
fonte de variagdo; Oz exposi¢do ao 0zdnio e ao ar ambiente; R(a) = residuo A;peEodo de exposicao; R()
residuo b; C\& coeficiente de variagao.

Na Tabela 1E apresentada a porcentagem média de graos inteiros e de teor de
agua no processo de remocdo da deltametrina em grdos de arroz expostos ao
ambiente e ao 0zoénio. Observeeidiferenca significativa nos periodos de exposicéo de
0,5 e 2,0 h entre gréos de arroz expostos ao ar ambiente e ao ozOporEamgagem
de gréos inteiros, e para o teor de agua, nos periodos de expleticaol,0; 1,5; 3,5
5,0 h. No que diz respeito ao comportamento dos graos inteiros e do teor adamagua
funcéo do periodo de exposiga@gorcentagem de graos inteiros se ajustou ao modelo §
= 68,56%, para o tratamento com ar ambierite, = 68,28%, para o tratamento com
gas ozonio. O teor de &gse ajustou ao modelo ¥ = 14,1%, para o tratamento com ar
ambienteg ¥ = 14,0%, para o tratamento com gas 0zonio.

Quanto a porcentagem de renda, o modelo que melhor se ajustou para descrever
0 comportamento desse parametro em funcdo do periodo de exposicaortbi7 k6.

Para a porcentagem de graos quebrados, 0s graos expostos ao ar apigsettéaram
média inferior (6,97%) a dos expostos ao gas ozodnio (7,39%). O comportamento dos

grédos quebrados em funcgéo do periodo de exposi¢ao se ajustou aoinFoddlB.
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Tabela 11 -Porcentagem média de graos inteiros e de teor de agua dos gréos de arroz
expostos ao ar ambiente e ao 0z6nio no processo de remocao da

deltametrina

Periodo de Grdaos inteiros (%) Teor de agua (%)

exposicao (h)  Ar ambiente Géas ozbnio  Ar ambiente Gas ozbnio

0,00 69,22 A 69,22 A 141 A 141 A
0,25 66,12 A 68,19 A 146 A 14,4 A
0,50 63,76 B 66,85A 14,7 A 14,3 B
1,00 69,92 A 69,06 A 13,5B 139A
1,50 68,69 A 67,57 A 14,3 B 14,7 A
2,00 69,61 A 66,41 B 140 A 140 A
2,50 68,79 A 68,13 A 143 A 141 A
3,00 69,16 A 68,11 A 13,7 A 13,6 A
3,50 70,98 A 70,61 A 14,4 A 14,1 B
4,00 70,10 A 68,65 A 13,6 A 134 A
5,00 67,79 A 68,27 A 139 A 13,6 B

Médias seguidas da mesma letra na linha ndo diferem entre seégtelale Tukey a 5% de probabilidade.

No Brasil, ao arroz com casca € atribuido uma renda-base de 68%neergndi
de 40% de gréos inteiros e 20% de graos quebrados e quireras (BRASIL),. Z9b
resultados obtidos neste trabalho corroboram os descritos pela legisagiwmine
classificagéo de arroz para fins comerci&sses resultados sao ainda reforcados por
relatos na literatura de que o ozénio ndo afeta os parametros de ciEssifloa graos
de milho (PEREIRA et al., 2007) e amendoim (ALENCAR et al., 2011), comsamas
especifica, condutividade elétrica e teor de 6leo.

4.0. CONCLUSAO

O gas ozbnio foi eficiente na remoc¢ao dos residuos dos inseticieasiba e
deltametrina nos gréos de arroz, sendo a porcentagem de remocao proparcional
periodo de exposicdo ao gas. Além disso, o 0zbnio ndo alterou os padrbes de
comercializacdo dos graos de arréortanto, a técnica de ozonizacdo mos&a-

promissora para o tratamento de residuos de agrotdéxicos em graos de arroz.
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CONSIDERACOES FINAIS

Os residuos de deltametrina nos graos de arroz se dissiparam apés @& dia
armazenamento. Os residuos de bifentrina remanescentes nos graos, ap8sdd5 dia
armazenamento, encontravam-se abaixo do LMR estabelecido pelackgisOs
residuos desses inseticidas nao translocaram para os graos de aaszades apos 35
dias de armazenamento.

Os métodos ESL/PBT-CG/DCE otimizados e validados para se fazer a
determinacdo de bifentrina e deltametrina nos gréos de arroz com e€asem
resultaram em meétodos simples e eficientes, com consumo de pequeidadeand
amostra e de solucdo extratora e com boa repetitividade, sestn, Bcomendado
para extragdo desses inseticidas em arroz com e sem casca.

O géas ozbnio foi eficiente na remogdo dos residuos dos inseticidasiba e
deltametrina nos grdos de arroz, sendo a porcentagem de remocao proparcional
periodo de exposicdo ao gas. O modelo cinético de primeira ordem maostra
linearizacdo dos dados por meio do logaritmo neperiano da concentracaetidalans
em funcdo do periodo de exposicdo ao ozb6nio. O valor negativo da constante de
degradacdo obtido na equacdo indica que o processo de degradacdo é déretament
proporcional ao aumento no periodo de exposicdo ao gas. Assim, a técnica de
0zonizagao se mostra promissora para o tratamento de residuos de agrat®&oogz e

armazenado.
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