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1. TEMA

Analise da quantidade de arsénio presente nos graos de arroz.

2. DELIMITACAO DO TEMA

Analise quantitativa do arsénio presente nos graos de arroz do tipo branco e

integral produzidos no municipio de Jaragua do Sul e de Massaranduba.

3. PROBLEMA

Qual a quantidade total de arsénio presente nos graos de arroz do tipo branco
e integral produzidos/cultivados no municipio de Jaragua do Sul e de

Massaranduba?

4. HIPOTESES

e A quantidade de As total € maior nos grao integrais de arroz,;

e O arroz produzido em Massaranduba possui maior quantidade de As do que o
produzido em Jaragua do Sul;

e A guantidade total de As é superior a quantidade estabelecida pela Codex

Alimentarius Commission (2012) de 0,2 miligramas por quilograma.

5. OBJETIVO GERAL

Analisar a quantidade total de arsénio presente nos graos de arroz do tipo

branco e integral produzidos no municipio de Jaragua do Sul e de Massaranduba.



5.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Coletar as amostras de arroz apos o beneficiamento (pronto para o consumo);

e Realizar a abertura das amostras para posterior andlise;

e Analisar a quantidade total de arsénio no arroz do tipo branco e do tipo
integral utilizando a técnica de absor¢céo atdbmica;

e Relacionar os valores obtidos nas andlises com a procedéncia dos graos de
arroz;

e Relacionar os valores obtidos nas analises com os valores estabelecidos pela
Codex Alimentarius Commission e pelo CONAMA (Conselho Nacional do
Meio Ambiente, 2005).

6. JUSTIFICATIVA

O arroz é um cereal cultivado e produzido em grande escala mundial e é
considerado um dos alimentos essenciais na alimentacdo humana, estando presente
hd séculos em todos os continentes do planeta (BARRIGOSSI, LANNA &
FERREIRA, 2004).

Os maiores produtos mundiais do cereal se encontram na Asia e o Brasil, por
sua vez, € o maior produtor de arroz do ocidente. Com um aumento de 31% da
producdo de arroz nos ultimos quinze anos, o Brasil vem suprindo a demanda
interna do cereal sem a necessidade de importacdo de volumes expressivos do
mesmo (BARATA, 2005 apud CONAB).

Sendo um dos alimentos da dieta basica da populacdo mundial, o arroz é
responsavel, também, por 20% da fonte de energia alimentar da sociedade atual,
estando a frente de outros alimentos como o trigo (19%) e o milho (5%). Assim, o
arroz se tornou um alimento de grande relevancia quanto a seguranca da
alimentacdo em relacdo a saude da populacdo, ndo soO brasileira quanto mundial e,
com isso, sua producdo deve ser constantemente monitorada como forma de
garantia da qualidade deste suprimento (BARATA, 2005).

Se comparada com a de outros cereais, a qualidade do arroz é considerada

mais complexa devido a forma na qual é consumida, ou seja, na forma de graos



inteiros. No Brasil, os tipos de arroz mais consumidos, na forma inteira dos graos,
séo o arroz polido, o arroz integral e o parboilizado. Na produgéo do arroz integral
retira-se somente a casca do cereal. J4 o arroz do tipo polido é obtido através do
polimento dos graos integrais e resultam em subprodutos, como graos quebrados e
o farelo, além disso, dentre os trés tipos, é o arroz mais consumido no pais. O arroz
parboilizado, por sua vez, € aquele que passa por processos hidrotérmicos
resultando em uma melhor qualidade nutricional dos graos (CASTRO et al., 1999).

Apesar da caréncia de estudos referentes a analise de consumo de arroz no
Brasil e no mundo, as questdes relacionadas as técnicas de produc¢édo do grdo vem
sendo, com maior frequéncia, objetos de estudo e assim acarretaram num aumento
na producéo do gréo de 46,8% nos ultimos quinze anos no Brasil (CASTRO et al.,
1999).

A Regido Sul do Brasil € constituida, em grande parte, por solos
hidromorficos, que representam 6,8 milhdes de hectares. As espécies cultivadas
nesse tipo de solo, como é o caso do arroz cultivado no meio irrigado, acabam
aderindo a problemas tanto no desenvolvimento, quanto na producéo devido a falta
de drenagem natural que propicia a formacdo de substancias toxicas devido a
formacdo de um ambiente anaerobico (KOPP et al., 2007 apud CAMARGO et al.,
2001).

Os agroquimicos ou agrodefensivos utilizados durante o cultivo do arroz
possuem a finalidade de controlar a invasao de doencas, de insetos, de pragas e de
plantas daninhas que trazem prejuizos a produtividade do grdo (NAKAGOME,
NOLDIN & RESGALLA, 2007 apud SOSBAI, 2005). Entretanto, o uso destes
produtos gera maleficios a produtividade do cereal, ja que, devido ao método de
cultivo utilizado principalmente na Regido Sul do Brasil, a de arroz irrigado, existe o
risco de contaminacdo do mesmo por residuos e compostos dos agrodefensivos. O
risco de contaminacdo ndo € sO do cereal cultivado, mas também de todo o resto
gue constitui aquele ambiente, originando um impacto ecolégico (NAKAGOME,
NOLDIN & RESGALLA, 2007 apud CONAB, 2006).

Um dos contaminantes do arroz pode ser o Arsénio, contido, muitas vezes, no
solo e na agua. Com isso, apés a absorcdo do As pelas raizes, ocorre a inibicdo do
crescimento da planta e ainda o comprometimento da formagao de biomassa e da

reproducédo da planta. Isso acontece porque o As ndo é um elemento essencial para



as plantas, mas sim, téxico (SIMOES, 2014 apud ABEDIN & MEHARG, 2002;
FINNEGAN & CHEN, 2012).

A contaminacdo do arroz € favorecida de acordo com o0 meio em que é
cultivado, no caso, o alagamento permanente, que gera um meio anaerobio. E nesse
meio que a captacdo do As é mais favoravel e é nele, também, que se encontra a
forma mais toxica deste elemento, as espécies de As inorganico (SIMOES, 2014
apud WILLIAMS et al.,, 2007; XU et al.,, 2008; RAHMAN & HASEGAWA, 2011;
FNNEGAN & CHEN, 2012). Essas espécies sdo absorvidas com grande facilidade
pelas raizes das plantas através de diferentes mecanismos (SIMOES, 2014 apud
ZHAO et al., 2008).

A presenca de arsénio nos alimentos acaba contaminando os seres humanos,
gue chegam a absorver 60% a 70% deste elemento contido nos alimentos. Algumas
espécies de As sdo rapidamente absorvidas pelo intestino e, em seguida, s&o
transportadas para o figado, onde sofrem reacdes de metilacéo e reducéo (SIMOES,
2014 apud WHO, 2001). No caso da espécie de As inorganico, quando consumida,
cerca de 90% é absorvida pelo organismo humano (SIMOES, 2014 apud ABONGA,
2012; BURLO et al., 2012).

A crdnica exposicao ao arsénio acarreta inumeros problemas ao metabolismo
humano, tais como o cancer pulmonar, cancer de pele, hiperqueratose, aumento das
chances de aborto espontaneo e distirbios no sistema nervoso, entre outras
doencas (BORBA, FIGUEIREDO & ANGELICA, 2004 apud ABERNATHY et al.,
1997).

Visto que o arroz pode ser facilmente contaminado devido a sua forma de
cultivo, principalmente, na Regido Sul do Brasil, e que um desses contaminantes € 0
arsénio nas suas formas mais variadas e que esta causa problemas ao ambiente,
trazendo riscos a saude humana, a presente pesquisa visa analisar se ha ou ndo a
presenca de arsénio no arroz cultivado e produzido nos municipios de Jaragua do
Sul e Massaranduba. Os tipos de arroz a serem analisados serdo dois dos mais

consumidos no pais: o arroz do tipo integral e do tipo branco ou polido.



7. FUNDAMENTACAO TEORICA

7.1. ARROZ

O arroz (Oryza sativa L.) € um cereal de origem asiatica, presente no meio de
cultivo humano desde 7000 a 5000 a.C. (FRAGA, 2013). H& séculos esta difundido
por todos os continentes do planeta como um dos alimentos essenciais na
alimentacdo humana, ganhando destaque quanto a grande escala de cultivo e
producéo (BARRIGOSSI, LANNA & FERREIRA, 2004).

Em escala mundial, os maiores produtores de arroz estdo no sudeste asiatico.
O Brasil, por sua vez, se encontra em 9° lugar no ranking mundial de producéo de
arroz. Devido a larga escala de producdo e de consumo, o0 arroz pode afetar
diretamente a saude humana, ndo s6 no Brasil, mas em todo o mundo (FRAGA,
2013).

O grao de arroz é constituido pela cariopse e pela casca. A casca é formada
por duas folhas, a palea e a lema. A segunda parte do gréo, cariopse, possui varias
camadas, sendo essas 0 pericarpo (parte externa), o tegumento e a aleurona
(WALTER, MARCHEZAN & AVILA, 2008). De forma geral, o grdo de arroz é
constituido por trés partes, sendo essas a casca, o farelo e o endosperma. A parte
mais nutritiva, contendo lipidios e proteinas, € o farelo, embora constitua apenas 2%
do grdo. O endosperma, a parte mais consumida e que corresponde a maior parte
do grao, é constituida de proteinas e em grande parte por amido. A casca dos graos,
em geral, é retirada para consumo e corresponde a 20% da massa total do mesmo
(FRAGA, 2013).

O arroz é constituido, principalmente, por amido, e em quantidades menores
por fibras, lipidios, proteinas e cinzas (Tabela 1). Contudo, a constituicdo do arroz
varia de acordo com condicBes ambientais, de processamento e armazenamento.
Além disso, os nutrientes estdo concentrados nas diferentes partes do gréo, o que
significa que a quantidade destes varia de acordo com processo pelo qual os gréaos
passaram (para obtenc&o do arroz branco, integral ou parboilizado), como mostra a
Tabela 1 (WALTER, MARCHEZAN & AVILA, 2008).



Tabela 1: Composicao centesimal média (% na matéria seca) de arroz integral,

branco polido e parboilizado polido.

Constitwmte Arroz integral Arroz branco polido Arroz parbmlizado polido

Amido total 74,12 87,58 83,08
Proteinas (M x 3,595 10,46 B4 444
Lipidios 252 .36 6
Cinzas 1,15 .30 067
Fibra total 11,76 157 4,15
Fibra msolove| LK) 1,05 1,63
Fibra solivel 152 1,82 252

Fonte: WALTER, MARCHEZAN & AVILA (p. 1186, 2008) apud STORCK (2004).

7.1.1. TIPOS DE ARROZ

Em geral, o arroz ndo € consumido na sua forma natural, ou “in natura”. O
grao passa por alguns processos que resultardo em tipos diferentes de arroz, sendo
esses 0 do tipo polido ou branco, que € o mais consumido no mundo e no Brasil, o
parboilizado e o integral, sendo esses 0s trés tipos mais comuns. A classificacdo dos
graos de arroz é feita através das suas caracteristicas, como a qualidade e o
tamanho dos gréos (tipo e classe). Os tipos, portanto, podem ser 1, 2, 3,4 e 5 e as
classes podem ser: curto, médio, longo e longo e fino (agulhinha) (FRAGA, 2013).

O primeiro processo pelo qual o arroz, tanto o que resultara o tipo branco
(polido), quanto o que resultara o tipo integral, é submetido a pré-limpeza. Em
seguida, os grdos passam por um processo de secagem onde poderdo conter, no
maximo, 13% de umidade, para que seja descascado. Logo apds, 0os grdos passam
pela retirada do farelo e é nessa etapa que ganham a aparéncia branca e opaca (no
caso do arroz do tipo branco). Por fim, os grdos passam por um processo de
selecdo, onde os que estdo quebrados sdo eliminados. A Unica diferenca na
producéo de arroz do tipo branco e do tipo integral estd no processo de brunicédo
(retirada do farelo), que no caso do arroz integral, o processo é mais brando. Assim,
0s graos continuam com parte do farelo e do gérmen (FRAGA, 2013).

Para obtencdo do arroz parboilizado, além do processo descrito
anteriormente, os grdos devem ser submetidos a um processo hidrotérmico,

conhecido como encharcamento ou aguacao, onde atingem cerca de 30 a 32% de
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umidade. Em seguida, os graos sédo aquecidos por meio de pressdo e vapor para
gue a estrutura do amido seja alterada, da forma estrutural cristalizada (formagao
natural) para amorfa (forma irreversivel). Essa nova caracteristica faz com que haja

maior fixagdo de nutrientes nos graos (FRAGA, 2013).

7.1.2. METODOS DE CULTIVO DO ARROZ

Os processos de cultivo mais utilizados para a producédo de arroz no Brasil
sdo chamados de irrigacdo e sequeiro. A regidao Sul apresenta 60% da producao
total nacional desse cereal; destes 60%, aproximadamente 53% utilizam o processo
de irrigacao por ser considerado estabilizador de safra (EMBRAPA, 2015).

Ha cinco sistemas de cultivos, sendo esses: o convencional, o cultivo minimo,
o plantio direto, a pré-germinagdo e o sistema organico. O sistema convencional
consiste na aracdo, gradagem, semeadura e cultivos subsequentes. Algumas das
vantagens desse sistema sdo a aeracdo do solo e o revolvimento do solo, que
consiste no aumento da mineralizacdo dos componentes organicos. Porém, o
intensivo revolvimento diminui a fertilidade do solo devido as perdas por lixiviacao
(IDO & OLIVEIRA, 2015).

O cultivo minimo consiste na reducdo de uma ou mais operacdes do solo,
levando como referéncia o sistema convencional. O plantio direto € um sistema de
semeadura no qual a semente é colocada diretamente no solo néo revolvido, sobre
a palha, usando maquinas especiais. Neste sistema, sdo utilizados agroquimicos
antes e depois do plantio. De forma geral, as vantagens e as desvantagens, sédo as
mesmas que as do sistema convencional (IDO & OLIVEIRA, 2015).

O sistema de pré-germinacao, utilizado em quase 100% dos casos do plantio
de arroz no estado de Santa Catarina, consiste em duas fases: embebicéo, onde as
sementes sao imersas na agua para o inicio da germinacgéo, e a incubacéo, onde as
sementes sao retiradas da agua, porém sdo permanecidas Umidas. As sementes
sdo consideradas pré-germinadas quando apresentam a raiz primaria, com
aproximadamente 2 milimetros e quando a casca se rompe. Neste periodo a
semente estd apta para semeadura (FRANZIN, 2015). Esta técnica tem como

vantagens o controle do arroz vermelho, menor dependéncia do solo e da
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semeadura, menor consumo de agua para a irrigacao, permitindo um melhor e mais
efetivo planejamento das atividades da lavoura e reduzindo os custos de producao,
aumentando a produtividade a qualidade industrial do arroz (EMBRAPA, 2015).

Outro sistema pouco praticado é o sistema organico. A agricultura organica
ndo é algo recente, pois se considera organica toda a agricultura que ndo possui
acesso a insumos. A principal ideia desse sistema € ndo utilizar agroquimicos e
evitar adubos de alta solubilidade, além de n&o utilizar sementes geneticamente
modificadas, fazendo com que os produtos obtidos sejam de melhor qualidade
(SILVEIRA, ANTUNES & DIAS, 2012).

Segundo a Embrapa (2015, p.1), o processo mais utilizado no Brasil, € o de

irrigacao:

A area cultivada com arroz irrigado no Brasil atinge
aproximadamente 1,3 milhdes de hectares por ano, com uma
produtividade média de 5200 kg/ha, perfazendo uma producéo de 6,7
milhdes de toneladas de arroz em casca.

Segundo Macedo e Menezes (2015) o nivelamento da area de plantio e o
planejamento do sistema de irrigacdo, de drenagem e viario permitem o melhor
aproveitamento da area. A distribuicdo igualitaria (0,05 a 0,10 metro) da agua pela
irrigacdo por submersao € essencial. Segundo a Embrapa (2015), a sistematizacéo
deve incluir: taipas permanentes, tamanho e forma adequada dos quadros, com
irrigacédo e drenagem independentes.

A arquitetura de planta e o ciclo de desenvolvimento sdo fundamentais para
elevar o lucro do agricultor. Seguir as exigéncias e as peculiaridades das principais
cultivares disponiveis para o cultivo na regido subtropical, que permita a escolha do
material genético mais adequado para sua lavoura também é fundamental
(EMBRAPA, 2015). Além disso, as arquiteturas podem ser classificadas como
tradicional (gaucha), intermediaria (americana), semi-ana/filipina (moderna/filipina) e
semi-and/americana (moderna/americana).

As fases do desenvolvimento do arroz sdo: geminacdo, emergéncia e
estabelecimento da plantula, desenvolvimento da raiz, alongamento da folha,
perfilhamento, iniciagdo do primordio floral, emergéncia da panicula, antese e
maturacdo (EMBRAPA, 2015).
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7.1.3. AGRODEFENSIVOS

Os agrodefensivos sdo produtos ou agentes de processos fisicos, quimicos
ou bioldgicos, utilizados nos setores de producao, armazenamento e beneficiamento
de produtos agricolas, de pastagens, de protecao de florestas (nativas ou plantadas)
e de outros ecossistemas e de ambientes urbanos, hidricos e industriais. Estes,
englobam uma série de produtos com destinacdo especifica a fim de estabelecer um
controle sobre doencas, pragas, fungos etc., acarretando no aumento da
produtividade (CONAMA, 2005).

Os agroquimicos podem ser classificados como: herbicidas, inseticidas
pesticidas e fungicidas. Para o cultivo do arroz, séo utilizados herbicidas tais como:
Only, Basagran 600 e Ricer; inseticidas como: Arrivo 200 EC, Actara 250 WG e
Standak; e eventualmente os pesticidas como: Nativo e Bim 750 Br (VIEIRA, 2013).

7.1.3.1. COMPOSICAO DOS AGRODEFENSIVOS

Os agroquimicos inorganicos sdo pouco utilizados atualmente e séao
constituidos de arsénio, mercurio, chumbo e cobre. Enquanto os agroquimicos
organicos apresentam atomos de carbono em sua estrutura quimica e podem ser
classificados como sintéticos (produzidos pelo homem) ou naturais (RODRIGUES,

2012). A seguir € apresentada a composicao basica de alguns agroquimicos.

e A composicao do herbicida Only tem como base: 75,0 g/L de nicotinic acid,
25 g/L de Imazapique e 920 g/L de outros ingredientes (ONLY, 2015);

e A composicao do herbicida Basagran 600 tem como base: 600 g/L de
Bentazona e 630 g/L de ingredientes inertes (BASAGRAN, 2015);

e A composicao do herbicida Ricer tem como base: 240 g/L de Penoxsulam
e 870 g/L de ingredientes inertes (RICER, 2015);

e A composicao do inseticida Arrivo 200 EC tem como base: 200 g/L de
Cipermetrina e 750 g/L de ingredientes inertes (ARRIVO, 2015);

e A composicao do inseticida Actara 250 WG baseasse em 250 g/Kg de
Tiametoxam e 750 g/Kg de ingredientes inertes (ACTARA, 2015);
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e A composic¢éo do inseticida Standak tem como base: 250 g/L de Fipronile 850
g/L de ingredientes inertes (STANDAK, 2015);

e A composicao do pesticida Nativo tem como base: 100 g/L de Trifloxistrobina,
200 g/L de Tebuconazol e 800 g/L de ingredientes inertes (NATIVO, 2015);

e A composicao do pesticida Bim 750 Br tem como base: 750 g/Kg de triciclazol
e 250 g/Kg de ingredientes inertes (BIM, 2015).

7.2. ARSENIO

O arsénio (As), semimetal do Grupo 15, € um elemento quimico de nimero
atomico 33 e de massa atbmica 75u, de baixa concentracdo média na crosta (1,8
ppm) (FIGUEIREDO, BORBA & ANGELICA, 2006) e que ocupa, segundo Assis
(2006), a 522 posicdo em relagdo a sua abundéncia na crosta terrestre, sendo
encontrado na atmosfera, na 4gua, em solos e sedimentos, quanto em organismos.

O As é encontrado em diversas formas quimicas, que podem sofrer
transformacbes através da acdo de microrganismos, seja por mudancas
geoquimicas ou por outros processos que ocorrem no meio ambiente. O elemento é
liberado na atmosfera por meio de fenbmenos naturais e por fontes antropogénicas
(ou seja, que sdo causadas pelas atividades humanas) na propor¢cdo de 60:40 e
retorna para a superficie da terra através da deposicéo seca ou umida (ASSIS, 2006
apud CORNELIS, 2005).

As principais fontes de As sédo a volatilizacdo e a atividade vulcanica, que
liberam, respectivamente, em torno de 17.000 e 26.000 toneladas para a atmosfera
ao ano (USP, 2008). O As é encontrado em centenas de minerais, dos quais 60%
sdo arsenatos, 20% séo arsenosulfetos com metais como ferro (Fe), chumbo (Pb),
cobre (Cu), prata (Ag) e télio (Tl) e o restante se compde de arsenitos, Oxidos,

arsenetos e arsénio elementar. O mineral mais comum € o arsenopirita (FEASS).



14

7.2.1. ESPECIES DE ARSENIO

Segundo o Instituto de Quimica da Universidade de S&o Paulo (2008), o As
apresenta trés estados alotrépicos: cinza ou metalico, amarelo e negro. O al6tropo
cinza metalico (forma a) € considerado a forma mais estavel e a melhor condutora
de calor. O As amarelo (forma y) é obtido quando o vapor de As é esfriado
rapidamente; e o As negro (forma B) de estrutura hexagonal tem propriedades
intermediarias entre as formas alotropicas descritas e € obtido através da
decomposicao térmica da arsina (AsHs) ou esfriando lentamente o vapor de arsénio.
Na Tabela 2 estdo organizadas as principais espécies de As encontradas no meio

ambiente.

Tabela 2: Principais espécies de As encontradas no meio ambiente.

Composto Abreviatura Formula Quimica
Arsenito As (lll) AsOs*
Arsenato As (V) AsO4*>
Acido monometilarsenoso | MMA (lIl) CH3As(OH):
Acido monometilarsinico MMA (V) CH3AsO(OH)2
Acido dimetilarsenoso DMA (II1) (CHs)2AsOH
Acido dimetilarsinico DMA (V) (CH3)2AsO(OH)A
Arsenocolina AsC (CHs3)3As*CH2CH,0OH
Arsenobetaina AsB (CH3)3As*CH2COOr
Arsina e derivados AsH3, MeAsHz, Me2AsH | (CH3)*AsH3* (x= 0-3)
Acido fenil arsénico PAA CesHsASO(OH):

Fonte: Adaptada de Tonietto (2005).

Por meio de amostras bioldégicas, muitos compostos de As tém sido
identificados, no entanto, o arsénio elementar (As) e o trioxido de arsénio (As2053)
sdo as principais particulas encontradas em depdésitos atmosféricos. Segundo Assis,
o arsenato é tido como a forma mais estavel termodinamicamente falando, em solos
e aguas. Porém, o arsenato e o arsenito podem se interconverter sob condi¢gfes

oxidantes ou redutoras e sofrer processos de metilagéo.
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7.2.2. TOXICIDADE DO ARSENIO EM SERES HUMANOS

A toxicidade do As depende da forma inorganica ou organica, do estado de
valéncia, da solubilidade, do estado e pureza fisica e das taxas de absorcdo e
eliminagdo. De forma geral, a toxicidade do As pode ser classificada na ordem
decrescente destes compostos: compostos inorgéanicos trivalentes, compostos
organicos trivalentes, compostos inorganicos pentavalentes, compostos organicos
pentavalentes e arsénio elementar (ATSDR, 2009).

O As trivalente € 0 mais toxico, pois contém forte afinidade com as radicais
sulfidrilas presentes nas estruturas proteicas. Além disso, promove danos no
metabolismo bioquimico pela inibicio do complexo piruvato desidrogenase,
impedindo a regeneracéo de lipoamida no metabolismo normal e consequentemente
diminui a produgcdo de ATP. Tal As, também provoca a reducdo dos niveis de
glutationa, visto sua importancia anti-oxidante para os processos reparadores de
inativacdo de radicais livres e garantia da integridade das membranas celulares;
sendo estas algumas acOes toxicas constatadas em estudos experimentais e
observacdes de populacdes expostas. Existem outros danos a saude, porém, sem
mecanismos de ac¢des claramente definidos (BORGES, 2009).

O As inorganico inalado traz danos ao sistema cardiovascular e ha evidencias
de um aumento significativo do que foi chamado de fendbmeno Raynaud’s, uma
doenca vascular periférica com espasmos das artérias digitais e constricdo dos
vasos sanguineos, além da vasoplasticidade (ATSDR, 2007).

Segundo ATSDR (2009), apenas parte do As inorgéanico ingerido é
transformado em As orgéanico no organismo através da metilacdo, podendo, assim,
ser eliminado do corpo humano. O As que permanece na forma inorganica nao é
eliminado do organismo, juntando-se aos 6rgdos do mesmo. Quando o arsénio
organico é ingerido em uma quantidade excessiva, ele também se junta aos érgéaos,
porém, é eliminado pela urina gradativamente.

Quanto as formas de deteccdo do As, se 0 mesmo for encontrado no sangue,
significado que a fixacdo no organismo foi realizada recentemente, e a maior parte
sera eliminada pela urina. No entanto, se o arsénio for encontrado nas unhas e no
cabelo, por exemplo, sua fixagdo no organismo aconteceu ha mais tempo
(SCARPELLI, 2010).
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A maioria dos compostos inorganicos ou organicos de arsénio apresenta-se
como um poé branco e ndo possuem sabor nem odor especifico. Dessa forma, é
impossivel de percebé-lo na comida, na agua ou no ar (ASSIS, 2006 apud ATSDR,
2005). Como o arsénio pode ser encontrado naturalmente no meio ambiente, a
contaminacao ocorre por meio da ocupacgao industrial, na ingestdo de comida ou
bebida contaminada, pela respiracdo, pelo contato da pele com agua ou solo
contendo arsénio (ASSIS, 2006 apud MARCUS, 2006). O arsenito é considerado a
espécie mais sollvel, mével e tdxica dos compostos de arsenato. A toxicidade esta
diretamente relacionada com a mobilidade na agua e em fluidos bioldgicos. O grau
de toxicidade corresponde a seguinte ordem decrescente: arsina; arsenitos
inorganicos; compostos trivalentes organicos; arsenatos organicos; COmpostos
pentavalentes organicos; compostos arsénicos; arsénio elementar. As espécies
arsenobetaina e arsenocolina ndo sao consideradas toxicas (ASSIS, 2006 apud
CORNELIS, 2005).

Os efeitos causados pela exposicdo ao arsénio variam de acordo com as
suas diferentes espécies, da dose, da duracao e da via de exposicdo. Outros fatores
a serem considerados séo idade, sexo, habitos familiares e estado de saude da
pessoa que foi exposta (ASSIS, 2006 apud ATSDR, 2005).

O arsénio nos alimentos € encontrado como uma mistura de espécies
inorganicas e organicas, incluindo a arsenobetaina. Geralmente 0s compostos
organicos representam 60% a 99% do arsénio total na alimentacéo. Estudos indicam
gue em espécies aquaticas, os niveis de arsénio inorganico sdo, geralmente,
inferiores a 1%, mas em outros alimentos, tais como carne, aves e cereais, o0 teor de
arsénio inorganico é maior. Nos alimentos, um limite considerado toleravel para o
consumo de arsénio € de 1 microgramas por grama (ug.gl) como trioxido de
arsénio (ASSIS, 2006 apud CORNELIS, 2005).

Para seres humanos, o envenenamento por arsénio inorganico pode ser letal,
se estes forem submetidos a grandes doses orais (acima de 60 miligrama de As por
guilograma de massa corporal), através da comida ou bebida. Ao serem expostos a
doses orais entre 3 e 30 miligrama de As por quilograma de massa corporal, 0s
sintomas mais aparentes sao irritacdo estomacal ou do intestino, causando dor,
nausea, vomito e diarreia. Além disso, a contaminag¢do por arsénio inorganico pode

provocar a diminuicdo da produgdo das células brancas e vermelhas do sangue
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causando fadiga, alteracdo dos batimentos cardiacos ou das func¢des nervosas
(ASSIS, 2006 apud ATSDR, 2005).

7.3. METODOS DE ANALISE DO ARSENIO

Existem varios métodos disponiveis para analise de substancias quimicas em
alimentos, bem como analise do arsénio. Dentre os principais métodos, destacam-se
a andlise eletroanalitica, que consiste em relacionar medidas de quantidade elétrica
(como corrente elétrica, potencial e carga) dos compostos com 0s parametros
qguimicos do mesmo (BISINOTI & JARDIM, 2014). Outro meétodo é a
espectroguimica, que constitui-se de varias areas, como a espectrometria de
absorcdo, a de emissdo atdmica e a espectrometria de massas (BARRA et al.,
1999). Existe ainda, o0 método de cromatografia, que realiza a separagcédo de misturas
através de diversas técnicas, sendo estas decorrentes de diferentes componentes e
aplicacdes. A cromatografia pode se dividir em dois tipos: cromatografia gasosa e
cromatografia liquida. Uma das suas vantagens é a sua capacidade de tomar os
componentes individuais de uma amostra e isola-los uns dos outros para que
possam ser identificados ou medidos (HAGE & CARR, 2012).

7.3.1. ESPECTOMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

A espectrometria de absorcdo atdbmica (EAA) € uma técnica utilizada para
determinar a quantidade de um elemento quimico presente em determinadas
amostras, tendo a capacidade de quantificar mais de 60 elementos (MUSTRA, 2009
apud SKOOG, 1992).

No aparelho de EAA, uma luz (radiacédo) especifica para o elemento quimico
a ser quantificado é emitida sobre a amostra a ser analisada. Essa radiacdo passa
pela nuvem de atomos ali presente e, entdo, é absorvida pelo equipamento. A
nuvem atdmica é produzida através da transmissdo de energia térmica a amostra,
fazendo com que ocorra a dissociacdo dos compostos quimicos. Quanto maior a

guantidade de atomos presente na amostra, maior serq a quantidade de radiagédo
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absorvida pelo aparelho e quantificada através do mecanismo de ressonancia
(MOSTRA, 2009 apud BEATY & KERBER, 1993).

Em relacéo a deteccao do As, a EAA com atomizacao eletrotérmica (ETAAS)
tem sido bastante utilizada para analise de diferentes tipos de amostras, devido sua
sensibilidade e acuracia. Porém, quando a concentracdo estd abaixo do limite de
deteccdo da técnica, necessita de procedimentos de pré-concentracao de As, 0 que
torna a técnica complexa (BARRA et al., 1999).

A técnica de EAA com atomizagdo eletrotérmica, apesar de ser geralmente
monoelementar, é adequada para a determinacdo de baixas concentracdes de
metais e semi metais, apresentando alta sensibilidade, uma vez que a aliquota da
amostra colocada dentro do forno € atomizada em um curto periodo de tempo, e o
tempo de residéncia media dos atomos no caminho optico é elevado (RIBEIRO,
ARRUDA & CADORE, 2002).

Entretanto, apesar das vantagens que a ETAAS propicia, a etapa de
atomizacao para a maior parte dos elementos s6 € alcancada a temperaturas que
variam de 2700 a 3000 °C. Além disso, o custo de cada tubo de grafite € alto devido
a varios fatores, dentre estes destacam-se: recobrimento do tubo com grafite
pirolitico; a vida util do tubo de grafite; a necessidade de alto grau de pureza do
grafite e a producéo ser destinada a uma demanda ndo muito elevada (RIBEIRO,
ARRUDA & CADORE, 2002).

A EAA por geracdo de hidretos vem sendo a técnica mais utilizada para
determinacdo de tracos de elementos em tecidos vegetais e animais. Isso se deve
sem duvida, a sua simplicidade e sensibilidade. A técnica é praticamente livre de
interferéncia, uma vez que, por forca da separacao do hidreto formado, a matriz ndo
esta presente no processo de atomizacdo-absor¢cdo (MORAES et al., 1995).

Ribeiro, Arruda e Cadore (2002) ainda ressaltam que ha alternativa com
menor custo, na qual sdo utilizados atomizadores eletrotérmicos com filamento de
tungsténio (ETAW), para a determinacdo de diversos elementos, em substituicdo ao
tubo de grafite. Estes dois sistemas apresentam algumas caracteristicas muito
semelhantes e outras, bastante diversas. Entre suas vantagens destacam-se desde
o baixo custo de cada filamento de tungsténio, o baixo consumo de energia elétrica,
da ordem de 150 ou 250, alcanca temperaturas de aproximadamente 3200°C e né&o

ocorrer a formacéo de carbetos refratarios, entre diversas outras.
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7.3.2. CROMATOGRAFIA

A cromatografia € um processo de separacdo de misturas que consiste em
diversos tipos de técnicas, sendo estas decorrentes de diferentes componentes e
aplicacbes. Uma das vantagens da cromatografia é a sua capacidade de tomar os
componentes individuais de uma amostra e isola-los uns dos outros para que
possam ser identificados ou medidos (HAGE & CARR, 2012). Entre os métodos
modernos de analise, a cromatografia € um método bastante consideravel devido a
facilidade com que efetua a separacdo, a identificacdo e a quantificacdo das
espécies quimicas nas misturas, inclusive em conjunto com outras técnicas
instrumentais de analise (COLLINS, BRAGA & BONATO, 2006).

O agrupamento dos tipos de cromatografia se da devido aos componentes
deste método, como: a fase movel, a fase estacionaria e a fase de suporte. A
principal forma de categorizar as técnicas cromatograficas é na fase moével. Na
classificacado de acordo com a fase movel, quando a mesma corresponde a um gas,
esta € chamada de cromatografia gasosa (CG); sendo ela um liquido, a técnica
utilizada € a cromatografia liquida (CL) (HAGE & CARR, 2012).

A cromatografia gasosa requer que as espeéecies sejam volateis e
termicamente estaveis, sob o programa de temperatura escolhido para analise. A
separacao baseia-se na diferente distribuicdo das substancias da amostra entre uma
fase estacionaria e um fase mével (Figura 1) (COLLINS, BRAGA & BONATO, 2006).

A Figura 1 mostra um sistema comum para a realizacdo da cromatografia
gasosa. O primeiro dos principais componentes de um cromatégrafo para gas é a
fonte que abastece a fase movel. Essa fonte costuma ser um cilindro de gas
equipado com reguladores de pressdo para dispensar a fase movel a uma
velocidade controlada. A segunda parte consiste em uma camara aquecida qual a
amostra € colocada e convertida em forma gasosa. A terceira parte € a coluna, que
contém a fase estacionaria e 0 material de suporte para a separacdo de
componentes em uma amostra. Essa coluna fica em uma area fechada conhecida
como forno. A quarta parte do sistema de cromatografia gasosa consiste em um
detector e no dispositivo de registro associado a ele, que monitora os componentes
da amostra que saem da coluna (HAGE & CARR, 2012).
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Figura 1: diagrama da cromatografia comum de gases.

Registrador

Fonte: GOUVEIA & SERIACOPI, 2015.

A cromatografia liquida € capaz de separar misturas que contém um grande
numero de compostos similares. Esta técnica utiliza de instrumentos que podem ser
totalmente automatizados (COLLINS, BRAGA & BONATO, 2006). Porém, podem ser
utilizados sistemas como o ilustrado na figura 2. Este processo inclui um suporte e
uma fase estacionaria contidos em uma coluna e uma fase movel liquida que é
depositada em uma coluna por meio de uma bomba, a seguir um dispositivo de
injecdo aplica amostras a coluna enquanto um detector monitora e mede analitos a
medida que deixam a coluna, por ultimo, um dispositivo que coleta os analitos que

eluem.

Figura 2: sistema de cromatografia liquida.
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Fonte: NICERIO, 2012.
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7.4. ARSENIO NO ARROZ

Segundo Simdes (2014), existem alguns fatores que propiciam o acumulo de
arsénio nas plantas, como a concentracdo na qual ele se encontra, sua
biodisponibilidade e também a espécie ou composto em que ele se encontra.

O arsénio pode ser encontrado em aguas subterraneas, resultando em
bioacumulac¢des nos organismos que as ingerirem. O mesmo pode acontecer com
os seres humanos, que podem ser afetados, também, através da alimentacéo.
Sendo um dos alimentos mais consumidos no mundo, o0 arroz acaba sendo uma das
maiores fontes de arsénio para a populacédo (CARVALHO, 2013).

O arroz é contaminado através do meio em que é cultivado, seja por residuos
industriais que contaminam o solo e, consequentemente, transmitem as plantas e
aos graos; seja pela contaminacdo com agroquimicos utilizados no cultivo e que
contém arsénio; e, ainda, pela contaminacéo através de agua que contém arsénio,
guando o método de cultivo utilizado for o de alagamento (BORBA, FIQUEIREDO &
CAVALCANTI, 2004).

Segundo Fraga (2013), no cultivo do arroz alagado as plantas sdo submetidas
a condicbes anaerdbicas, que, em conjunto com o excesso de agua, favorecem a
mobilidade de elementos quimicos, levando a um acumulo dos mesmos nas plantas
e nos graos. Neste método de cultivo, o arroz esta em um meio mais propicio para
absorver nutrientes, mas também para se contaminar com elementos quimicos que
nao sao naturais da planta, como o arsénio, o cadmio, o niquel, o chumbo, o talio, o
estanho e o antiménio. Estes podem estar contidos na agua entdo contaminada que
pode vir a ser utilizada no alagamento.

Em relacdo a absorcéo das diferentes espécies de As pelas raizes do arroz, o
DMA e MMA sé&o absorvidos mais lentamente que o As®* e o As®*, entretanto, o
transporte acontece mais eficientemente no xilema e floema da planta (SOUZA et
al., 2014). Por meio de estudos de especiacdo do As, foi constatado um aumento
nas concentracdes de DMA e MMA em graos de diferentes cultivares de arroz, em
oposicao ao As inorganico (BATISTA et al., apud SOUZA et al., 2014). A absor¢ao
das duas espécies, em especial o MMA, é sensivel ao pH do meio, onde ocorre

diminuicdo com o aumento do pH de 4,5 a 6,5. Sugere-se também que as moléculas
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de ambos nédo dissociadas sdo as principais espécies absorvidas pelas raizes do
arroz por meio de transportadores de silicato muito eficientes (BATISTA et al., apud
SOUZA et al., 2014).

O As®* e o As®, geralmente nas formas O=As-OH e O=As-(OH)s,
respectivamente, sdo absorvidos por transportadores de silicato e fosfato, devido as
similaridades na dimens&o da molécula (SOUZA et al., 2014)..

Segundo Batista (2012) o arroz integral possui maior quantidade de Arsénio,
provavelmente pela prevaléncia da camada que vai do pericarpo até a aleurona,
onde geralmente ocorre o acumulo de arsénio no farelo.

Caso o solo ou a 4gua que irriga 0 arroz estejam contaminados, as raizes sao
as primeiras a apresentar sintomas, desacelerando seu crescimento. Assim que 0
arsénio chega a parte aérea da planta, seu crescimento também é comprometido,
dificultando a acumulacdo de biomassa e comprometendo a capacidade reprodutiva
da planta (SIMOES, 2014).

8. METODOLOGIA

O principal objetivo da pesquisa é analisar a quantidade total de arsénio
presentes nos grédos de arroz do tipo branco e integral produzidos no municipio de
Jaragua do Sul e de Massaranduba, visto que 0s municipios sao, respectivamente, o
sexto e o primeiro maior produtor de arroz do norte litoraneo de Santa Catarina
(JOINVILLE, 2013).

As amostras serdo obtidas através da compra de pacotes de arroz do tipo
branco e integral, ou seja, quando o cereal est4 pronto para 0 consumo. Serao
selecionadas 3 diferentes marcas — duas marcas produtoras de arroz no municipio
de Jaragua do Sul e uma marca produtora em ambos os municipios (Jaragua do Sul
e Massaranduba). Assim, sera obtido um total de 8 amostras do cereal.

Para o preparo das amostras de arroz, o método a ser utilizado é descrito no
POP (Procedimento Operacional Padrdo) N° 653120016 — INCQS (Instituto Nacional
de Controle de Qualidade em Saude) como "Determinacdo de Arsénio em alimentos
por EAA com Geracdo de Hidretos". Para execugdo do método, primeiramente,

serdao pesados, exatamente, de 2 g a 5 g da amostra em um cadinho de porcelana,
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em triplicata, e adicionados 5 mL de HNOs P.A. (para andlise) e 5 mL de
Mg(NOs3)2.6H20. Em seguida, as amostras serdo colocadas em uma chapa de
aguecimento para secar e entdo levadas para uma mufla em que a temperatura sera
elevada, lentamente, de 50 °C a 50 °C até 450 °C e, em seguida, calcinadas por trés
horas. Apds o resfriamento das cinzas, 5 mL de HNO3 (10%) serdo adicionados as
amostras que, em seguida, serdo transferidas para um baldo volumétrico de 25 mL,
tendo o volume completado com agua deionizada (SANTOS, 2004).

Todas as vidrarias e materiais utilizados durante o processo de andlise serao
descontaminados através da imersdao em uma solucdo a 10% de acido nitrico
(HNOs3) durante um periodo de 24 horas e entdo enxaguado com agua deionizada.
Por fim, estes serdo secados a temperatura ambiente (SANTOS, 2004).

A andlise das amostras para deteccdo e quantificacdo do arsénio no arroz
sera realizada através do método de EAA e geracao de hidretos.

As andlises de EAA serdo realizadas, a principio, no laboratério de quimica
do Instituto Federal de Santa Catarina (IF-SC)/Jaragua do Sul. Contudo, esse
equipamento ainda ndo se encontra instalado e, caso necessario, as analises seréo
realizadas em outros laboratérios. Mesmo que o equipamento de EAA seja instalado
até a execucdo das analises, sera necessaria a utilizacdo de outro laboratério que
contenha um forno de grafite, equipamento no qual as amostras precisam ser
preparadas para posterior analise.

Além do método de EAA, a cromatografia também pode ser utilizada como
método de deteccdo de arsénio. Assim, ao longo da execucdo do projeto, sera
avaliada, também, a possibilidade de utilizacdo desta técnica na quantificacdo do
arsénio em amostras de arroz.

Apés a realizacdo das analises, conforme o0s objetivos especificos, o0s
resultados obtidos serdo analisados e entdo comparados com as hipéteses da
pesquisa, averiguando se a quantidade de arsénio total € maior nos graos integrais
de arroz; se o arroz produzido em Massaranduba possui maior quantidade de
arsénio do que o produzido em Jaragua do Sul; e se a quantidade total de arsénio é
superior a quantidade estabelecida pela Codex Alimentarius Commission (2012) de

0,2 miligramas por quilograma.
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8.1. TRATAMENTO DOS REJEITOS

Os residuos gerados serdo as amostras acidas de arroz, contendo acido
nitrico (HNO3) e nitrato de manganés hexahidratado (Mg(NO3)2.6H20). Assim, 0s
residuos gerados poderdo ser neutralizados com a utilizacdo de uma base forte (ja
que o residuo contém acidos fortes) e, entdo, descartado. Se as amostras conterem
arsénio, conforme outros estudos sobre a analise de arsénio no arroz, a quantidade
sera extremamente baixa (em ppt — parte por trilhdo), ndo havendo problemas
guanto ao descarte jA que o As € prejudicial a saude humana por ser

bioacumulativo.
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