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INTRODUCAO

A obtencdo de altas produtividades no cultivo de arroz irrigado é resultado das
tecnologias disponibilizadas pela pesquisa e utilizadas pelos agricultores. Entre as principais
tecnologias, citam-se as cultivares de alto potencial produtivo e as praticas modernas de
manejo cultural para as lavouras. Em Santa Catarina, onde as condi¢cbes de solo e
sistematizacdo das lavouras limitam o plantio de outras culturas em rotacdo ao arroz
irrigado, a ocorréncia de plantas daninhas, pragas e doencas constitui-se o principal fator
limitante a obtencdo de altas produtividades acarretando o uso frequente de herbicidas,
inseticidas e fungicidas. No entanto, o emprego inadequado de agrotéxicos pode
representar risco ambiental e afetar a qualidade do alimento e a seguranga alimentar. O
monitoramento da ocorréncia de agrotdxicos em agua nas principais regides produtoras de
arroz irrigado de Santa Catarina tem sido realizado por mais de 15 anos (DESCHAMPS et
al., 2003; NOLDIN et al., 2015), e tem revelado a presenca de residuos de alguns produtos.
Recentemente, a preocupacdo se estendeu a seguranga alimentar relacionada ao arroz
destinado ao consumo. Nesse sentido, iniciou-se em 2014, pesquisa para o
desenvolvimento de metodologia de monitoramento de residuos de agrotéxicos em arroz
(REBELO et al., 2014), para avaliar se os grdos destinados as indUstrias atendem os limites
maximos de residuos (LMR) permitidos pela Anvisa (ANVISA, 2015). De posse da
infraestrutura, recursos humanos e metodologia para pesquisa de residuos de agrotoxicos,
executou-se este trabalho com o objetivo de avaliar a presenca de residuos de agrotoxicos

nos graos de arroz entregues nas industrias de beneficiamento de Santa Catarina.

MATERIAL E METODOS
Na safra 2014/15, foram coletadas 299 amostras de grdos de arroz recebidos em
seis industrias de Santa Catarina. Apos secos e descascados, os grdos, na forma integral,

foram moidos e analisados para determinacdo de residuos de 56 compostos, entre
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inseticidas (l), herbicidas (H) e fungicidas (F), todos com uso autorizado pelo MAPA na
producdo de arroz e/ou LMR estabelecidos pela Anvisa; além de quatro metabdlitos (M)
resultantes de degradagéo de alguns desses compostos. Empregou-se a cromatografia em
fase liquida (LC), acoplada a espectrometria de massas quadrupolar e por tempo de voo
(QToF), onde, na separagéo, utilizou-se uma coluna do tipo C-18 (2,1 x 100 mm x 1,8 micro)
e um gradiente contendo acetronitrila:dgua. Para determinagdo de compostos no modo
positivo de ionizagdo (ESI+) adicionou-se &cido férmico na fase movel, para possivel
determinacdo, em apenas sete minutos por amostra, dos seguintes compostos: acefato',
acetamiprido,  aldicarbe',  atrazina”, avermectina’, azimsulfurom", azoxistrobina’,
benfuracarbe',  bispiribaque”,  carbendazim®,  carbofurano',  carbofurano-3-hidroxi",
carbofurano-3-keto”, carbosulfano', carboxina”, carfentrazon-etilica”, clorantraniliprole',
clomazona”, ciclossulfamurom", cicloxidime™, ciproconazol”, difenoconazol”, diflubenzurom’,
epoxiconazol®, etiprole', etoxissulfurom", fenoxaprop-etil”, furatiocarbe', imazapique",
imazapir”, imazetapir", imidacloprido', cresoxim-metilico™, malaoxon', malationa', metalaxil,
metomil, metsulfurom-metil”, molinato”, miclobutanil”, paraoxon-metil™, penoxsulam",
picoxistrobina”, pirimifés-metilico', propiconazol”, pirazossulfurom-etil”, quincloraque®,
tebuconazol”, tetraconazol®, tiabendazol”, tiametoxam', tiobencarbe”, tiodicarbe', triciclazol”
e trifloxistrobina”. Em uma segunda injec&o por amostra, determinaram-se os compostos no
modo negativo, onde formiato de amodnio foi adicionado a fase moével para inducéo da
ionizacdo negativa (ESI-), possibilitando a determinacdo dos compostos: 2,4-D"
bentazona", bispiribaque", ciclossulfamurom", cicloxidime", clorotalonil®, diflubenzurom',
etiprole!, etoxissulfurom", imazapique”, imazapir”, imazetapir, fipronil', fipronilsulfona,
metsulfurom-metil”, penoxsulam", propanil” e pirazossulfurom-etil”. Previamente & injecéo,
0s analitos foram extraidos das amostras de arroz integral por QUEChRS adaptado
(REBELO et al., 2014), com clean-up contendo PSA e C18 (ANASTASSIADES et al., 2003).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Residuos de agrotoxicos foram constatados nos grdos de arroz recebidos nas
industrias catarinenses de beneficiamento. Fungicidas e/ou inseticidas foram detectados em
nivel de tragos ou quantificaveis (ppb) em 99% das 299 amostras avaliadas. Dentre os
fungicidas, foram detectados: azoxistrobina em 50 amostras em nivel de trago;
difenoconazol em 22 amostras em concentracdo maxima de 2,1 ppb; trifloxistrobina em 60
amostras em concentracdo méaxima de 165 ppb; tebuconazol em 228 amostras em
concentragdo maxima de 99 ppb; triciclazol em 254 amostras em concentragdo maxima de
6,0 ppb; e tiabendazol em 6 amostras em nivel de trago. Dentre os inseticidas, foi detectada

a presenca de fipronil em 103 amostras em concentracdo maxima de 8,5 ppb; e 50



amostras contendo benfuracarbe em concentragdo maxima de 28,5 ppb. N&o foi detectada
a presenca de residuo de nenhum dos herbicidas analisados. Como esperado, esses nao
deveriam estar presentes, pois sdo utilizados na fase inicial da cultura do arroz, e o periodo
de caréncia € inferior ao ciclo da maioria das cultivares utilizada nas lavouras.

A deteccdo de residuos de fungicidas nos grdo de arroz esta relacionada a
aplicacéo dos mesmos para o controle de doengas na fase final da cultura (fase reprodutiva
e de enchimentos dos gréos) (SOSBAI, 2016). Apesar da ocorréncia de residuos de alguns
fungicidas avaliados, as concentragdes encontradas atendem os LMR previstos na
legislacéo brasileira (ANVISA, 2015). A detecgdo de residuo de diferentes compostos com
acdo fungica, evidencia o uso de uma grande diversidade de produtos disponiveis no
mercado, com acgao diferenciada sobre as diferentes doencas incidentes na fase final do
ciclo do arroz.

O inseticida fipronil foi detectado em 34% das amostras, entretanto, as
concentragfes estavam abaixo de 10 ppb, atendendo a legislagdo (ANVISA, 2015). No
entanto, em 71% das amostras também foi detectada a presenca de um de seus sub-
produtos de degradag&o, o fipronilsulfona. Este metabdlito foi encontrado em concentragGes
médias de 17 ppb. Apesar de ndo existir na legislacdo brasileira, referéncia quanto a
presenca deste contaminante em grédos de arroz, deve-se destacar o fato de que existem
relatos na literatura sobre os efeitos citotoxicos do fipronilsulfona em testes realizados em
ratos, assim como do fipronil-desulfinil, ambos considerados hepatotéxicos (TAVARES,
2015). A presenca de subprodutos originarios da degradagdo de agrotéxicos é
negligenciada no Brasil. A Unido Europeia, tem estabelecido tanto limites individuais para
moléculas similares e/ou subprodutos, como limites para a soma da concentragdo destas.
Atualmente, a Unido Europeia define como limite de 5 ppb a soma das concentragfes de
fipronil e seus metabdlitos (EUROPEAN COMMISSION, 2016).

Apesar da deteccdo de varios compostos fungicidas e inseticidas, em
concentragBes que atendem a legislacéo brasileira, a presenga de muitos deles pode ndo
garantir a seguranga do arroz para o consumo. Destaca-se o fato da andlise ter sido
realizada em arroz integral, produto este que na indistria € submetido a outros
processamentos, como o polimento para a comercializagdo como arroz branco, ou a
parboilizagéo, processo este adotado em mais de 85% do arroz beneficiado em SC. E
possivel que estes processos alterem significativamente os resultados de andlises similares

executadas com estes gréos.



CONCLUSAO

O arroz recebido para beneficiamento em inddstrias de Santa Catarina apresenta
residuos de fungicidas e inseticidas, todos com registro no MAPA e recomendados pela

pesquisa, e os niveis de contaminagdo atendem o permitido pela legislagdo brasileira.
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