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“Dizem que antes de um rio entrar no mar, ele treme de
medo. Olha para tras, para toda a jornada que percorreu,
para os cumes, as montanhas, para o longo caminho
sinuoso que trilhou através de florestas e povoados, e vé a
sua frente um oceano tao vasto, que entrar nele nada mais
é do que desaparecer para sempre. Mas nao ha outra
maneira. O rio ndo pode voltar. Ninguém pode voltar. Voltar
€ impossivel na existéncia. O rio precisa de se arriscar e
entrar no oceano. E somente quando ele entrar no oceano é
gue o medo desaparece, porque apenas entdo o rio sabera
gue nédo se trata de desaparecer no oceano, mas de tornar-

se oceano”. Osho



RESUMO

Pereira, Silvia Andréia Garibaldi. Avaliacao da sorcado da fosfina na cascade arroz
e sua influéncia na qualidade dos gréos, 2019, 62f. Dissertagdo (Mestrado em
Ciéncia e Tecnologia de alimentos) — Curso de Mestrado profissional em Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2019.

O arroz é o segundo cereal mais cultivado no mundo. Os insetos sdo um dos mais
importantes agentes responsaveis pelas perdas no periodo pés-colheita, sendo
controlados principalmente por meio de inseticidas quimicos. Atualmente, os métodos
de controle mais utilizados séo inseticidas protetores piretroides e organofosforados e
a fumigacdo com fosfina (PH3) como tratamento curativo. A fosfina € o método de
controle de pragas mais utilizado, no entanto o seu mecanismo de interagdo com 0s
graos durante o expurgo vem sendo pouco estudado. Em alguns paises como
Alemanha e india é recomendado que se aplique uma dosagem 20% superior,
principalmente quando o expurgo é realizado em arroz em casca. Objetivou-se neste
estudo avaliar a sorcao de fosfina na casca de arroz, nos graos de arroz em casca,
nos graos na forma integral, bem como a qualidade industrial. Foi observada elevada
taxa de sorgdo na casca de arroz, seguido pelo arroz em casca e arroz integral. Nao
foram observadas significativas alteragdes na qualidade industrial dos gréos de arroz.
Devido a sorcao, somente o arroz integral manteve a concentracdo acima do indicado
para o controle efetivo das pragas, no entanto mais estudos devem ser realizados
para verificar a eficiéncia no controle de pragas quando a dose ¢ aumentada.

Palavras-chave: casca de arroz, fosfina, fumigacéo, sorcao.



ABSTRACT

Pereira, Silvia Andréia Garibaldi. Evaluation of phosphine sorptioninrice hulls and
their influence on grain quality, 2019, 62f. Dissertagdo (Mestrado em Ciéncia e
Tecnologia de alimentos) — Curso de Mestrado profissional em Ciéncia e Tecnologia
de Alimentos. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2019.

Rice is the second most cultivated cereal in the world. Insects are one of the most
important agents responsible for losses in the post-harvest period, being controlled
mainly by chemical insecticides. Currently, the most used control methods are the use
of pyrethroid and organophosphorus protective insecticides and phosphine fumigation
(PH3) as a curative treatment. Phosphine is the most widely used pest control method,
however its mechanism of interaction with grains during purge has been little studied.
In some countries such as Germany and India it is recommended that a 20% higher
dosage is applied, especially when purging is carried out on rice. The objective of this
study was to evaluate the sorption of phosphine in rice hulls, whole-grain rice grains,
as well as the industrial quality of rice grains. A high sorption rate was observed in rice
hulls, followed by rice with rind and brown rice. No major changes in the industrial
quality of rice grains were observed. Due to sorption, only brown rice kept the
concentration above that indicated for the effective control of the pests, however more
studies must be carried out to verify the efficiency in pest control when the dose is
increased.

Key-words: rice husk, phosphine, fumigation, sorption.
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1. INTRODUCAO

O arroz € o segundo cereal mais cultivado no mundo e consumido por cerca de
2/3 da populagdo mundial. A produgdo mundial de arroz € ao redor de 735 milhdes de
toneladas (base casca). A Asia é responséavel por cerca de 90% da producéo mundial
de arroz, e o Brasil o maior produtor ndo asiatico (FAO, 2018).

Por se tratar de uma cultura sazonal o arroz € armazenado por longos periodos
de tempo para suprir a demanda anual de consumo, mas também como estoque
permanente, principalmente nos armazéns do governo. Durante o armazenamento o
arroz esta sujeito a diversas alteracdes quimicas, enzimaticas e fisicas que podem
degradar a sua qualidade nutricional e seus atributos de consumo. O arroz pode ser
atacado por inUmeras pragas, entre as quais destacam-se 0s insetos.

Os relatos da literatura mostram que as perdas causadas por insetos sdo
estimadas em 10 a 20 %, sendo as maiores encontradas em paises em
desenvolvimento. Entre as principais caracteristicas, 0s insetos apresentam elevado
potencial bidtico (alta taxa reprodutiva), polifagia (se alimentam de diferentes tipos de
graos) e ainda infestacéo cruzada, podendo infestar o produto tanto no campo quanto
no armazenamento, como € o caso do inseto Sytophilus sp. e ainda resistem a baixas
concentracbes de oxigénio. Conhecendo o potencial destrutivo dos insetos, é
essencial que se realize algum tipo de controle, visando a eliminacdo e/ou reducéo da
populacéo.

Existem varios métodos que podem ser usados isoladamente ou em
combinacgao para o controle de insetos de graos armazenados, métodos fisicos como
temperatura, umidade relativa do ar, atmosfera controlada, uso de poés inertes na
dessecacéo, remocéao fisica, radiacdo, luz e som, métodos quimicos como tratamento
preventivo com inseticidas liquidos organofosforados e piretréides, métodos
biol6gicos como a utilizacdo de inimigos naturais e ainda o método curativo como a
fumigacéo com fosfina (PHs).

A fosfina (PHs proveniente de fosfeto de aluminio ou de magnésio) € o método
de controle de insetos mundialmente mais utilizado em grdos armazenados e desde
gue bem manejado, apresenta alto nivel de controle e facil penetracdo na massa de
graos. A eficiéncia na liberacéo da fosfina é influenciada pela umidade, temperatura e
tempo de exposicéo, podendo ser aplicada na forma de comprimidos, pastilhas ou
sachés. Cada apresentagdo comercial, na forma de comprimido de 0,6g, pastilha de

3g e sachés de 34q libera 1/3 de fosfina. A fosfina controla os insetos em todos os
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seus estagios de desenvolvimento, ovo, larva, pupa e adulto, desde que respeitada a
concentragédo e tempo de exposicao e ainda apresenta algumas vantagens quando
comparada com outros fumigantes, como dosagens relativamente baixas, seguranca
na aplicacdo, baixo custo x beneficio, além de ndo deixar residuos quimicos nos
produtos expurgados. A fosfina atua no sistema respiratério dos insetos inibindo a
respiragcdo, enquanto outros inseticidas liquidos atuam no sistema nervoso do inseto,
por esse motivo é mais dificil causar resisténcia. Quando se fala em resisténcia a
fosfina, temos geralmente uma populacdo de uma espécie de insetos resistentes e
isso é bom porque na medida que se tem populagdes individuais, ndo se tem uma
espécie resistente a fosfina.

A difusdo da PHs € auxiliada pela movimentacéo do ar existente no interior da
massa de graos armazenados em silos, armazens graneleiros e pilhas de sacarias
(correntes de conveccédo). A densidade da fosfina é de 1,2 facilitando assim com que
se misture com o ar que tem densidade igual a 1 rapidamente e cada 1g de fosfina (3
g de fosfeto de aluminio), equivale a 720 ppm.

Sob condi¢des 6timas séo definidas as doses recomendadas para o controle
de pragas, baseadas na concentracdo do gas fosfina e o tempo de exposicado. No
entanto existem alguns processos que podem reduzir a exposicdo dos insetos a
fosfina como vazamento da estrutura e sorcéo, sendo que apenas o fator vazamento
€ controlavel, pois a fumigacdo em estruturas bem vedadas ira minimizar a perda de
fosfina por fugas.

Em contato com os graos, 0s compostos quimicos presentes nos inseticidas
podem sofrer reacbes que reduzem a sua capacidade de controle das pragas. A
fosfina € um bom exemplo sobre como pode haver interacdo dos compostos quimicos
com oS graos.

Existem poucos resultados de pesquisa sobre o assunto, mas alguns paises
como Alemanha e india ja recomendam que se aplique uma dosagem de fosfina de
no minimo 20% superior a atual que é 6g/m3 do produto comercial, para que se atinja
a concentracao ideal do gas no interior da massa de gréos, principalmente para o
arroz em casca. O arroz apresenta ao redor de 20% de casca, com alta concentracao
de silica que contribui para que ocorra adsorgéo, fendbmeno de retencdo na superficie
do grao, resultando em perda progressiva de fosfina gasosa, com o potencial para

reduzir a eficacia da fumigacdo com fosfina.
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Estudos precisam ser realizados para conhecimento de como este fumigante

interage com o proprio gréao.

1.1. Objetivo geral
Avaliar a sorgao de fosfina na casca de arroz, nos gréos de arroz em casca e

grao integral, bem como a qualidade industrial de arroz.

1.1. Objetivos especificos
Avaliar a concentracdo do gas fosfina durante o expurgo na casca de arroz,
arroz em casca e integral.
Quantificar o residual de fosfina logo apos o expurgo e depois do periodo de
caréncia de 4 dias.
Determinar a qualidade industrial dos gréos ap0s o0 expurgo de arroz em casca

e integral durante o armazenamento por 90 dias.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. O arroz

O arroz € o segundo cereal mais cultivado no mundo, pois é uma das principais
fontes de energia devido a alta concentragcdo de amido, proteinas, minerais e
vitaminas do complexo B (BAO et al., 2004; HEINEMANN et al., 2005). Conforme
informacbes da Conab (2019) e segundo dados mais recentes do USDA
(Departamento de Agricultura dos Estados Unidos) a producdo mundial para o gréo
base beneficiado ficara em 487,8 milhdes de toneladas na safra 2018/19 ou 735
milhdes de toneladas base casca, retracdo de aproximadamente 800 mil toneladas
em relacdo a safra 2017/18. Esse resultado é reflexo principalmente da expectativa
de retracdo na producdo chinesa em funcdo de uma reducdo na area, apesar da
retomada da producdo norte-americana. A Asia é responséavel por cerca de 90% da
producédo mundial de arroz.

No continente americano, o Brasil se destaca como maior produtor, sendo
também um dos maiores do mundo (FAO, 2018). A sua producao data dos primoérdios
da colonizacao brasileira e € uma atividade econdmica difundida no pais, com sua
concentracdo na Regido Sul, onde se destaca o Rio Grande do Sul como maior
produtor. A maior parte da producéo ocorre em 5 estados: Rio Grande do Sul, Santa
Catarina, Mato Grosso, Maranhao, Tocantins (Figura 1) (BRASIL, 2018).
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Ano Safra
ARROZ 201772018 %
(mil Toneladas)
Producdo Nacional 1532 100,0

Principais estados produtores
Rio Grande do Sul 7947 68,9
Santa Catarina 1.135 9,8
Tocanting 688 6,0
Mato Grosso 469 41

Maranhao 312 2,7

Total 10.552 91,5

Figura 1 - Producao nacional de arroz nos principais estados (Ano de safra 2017/2018).
Fonte: CONAB (2018)

Conforme os dados apresentados pelo CONAB na safra 2017/2018 no Rio
Grande do Sul concentrou-se 68,9% da producédo nacional e nos demais estados
citados totalizaram 22,6%, demonstrando a importancia da regido no abastecimento
brasileiro deste grdo. No periodo de safra 2018/2019 existe uma estimativa de
producdo em dezembro de aproximadamente 11,3 milhdes de toneladas, sendo
considerada uma das principais culturas de gréos produzidas no pais (CONAB, 2018).

Por se tratar de uma cultura sazonal consumida durante todo ano, 0 arroz
necessita de armazenamento. No processo de producao agricola, a armazenagem
estd diretamente agregada ao sistema logistico, e, segundo Azevedo et al. (2008),
com 0s avancgos tecnolégicos, os processos de armazenagem devem contribuir com
a manutencado da qualidade dos gréos, aumento da velocidade do fluxo dos produtos

e reducdo de custos, atendendo as exigéncias do mercado.

2.2. Armazenamento de graos
O armazenamento é uma rede indispensavel para o setor agricola, ja que é

responsavel por receber a producgéo, conserva-la em condi¢des fisicas, quimicas e
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biolégicas ideais para, entéo, redistribui-la posteriormente ao consumidor, sendo que
a producdo de graos € periddica, enquanto que a necessidade de alimentagcédo é
ininterrupta (PUZZI, 2000). Os gréaos de arroz, quando armazenados, fazem parte de
um ecossistema cujos elementos bidticos (insetos, fungos, fermentos, etc.) e abiéticos
(temperatura, umidade, pressao, etc.) interagem com 0s grdos armazenados. A
temperatura e umidade dos gréos sao fatores que podem ser controlados que por sua
vez promovem o favorecimento ou ndo da acdo dos fatores bidticos. A alteracdo de
um fator abiético ou mais podera contribuir para promover um melhor controle da acéo
dos fatores bidticos na massa de graos armazenados. Os fatores abiéticos, como
temperatura da massa de grdos e umidade do produto constituem elementos
determinantes na ocorréncia de insetos, fungos e degradacéo da qualidade do produto
durante a etapa de armazenamento. (SCHIAVON, 2012).

Segundo Silva et al. (1995), durante 0 armazenamento pode ocorrer o ataque
de insetos e roedores que, junto aos fungos, causam diminui¢cdo do peso do produto,
fermentacdo, rancificacdo dos lipideos e outros processos que alteram as
propriedades sensoriais do material armazenado. Para prevenir essas transformacoes
criou-se a Instrucdo Normativa N° 03, do Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento, publicada no Diario Oficial da Unido em 18/01/2010, que estabelece
gue as unidades armazenadoras para produtos a granel, em nivel de fazenda,
coletoras e intermediérias, devem ser dotadas de sistema de aeracdo, em condicdes
operacionais adequadas.

As aplicacbes das normas técnicas para armazenagem possibilitam um
prolongamento da vida atil do gréo, podendo ser disponibilizado no momento em que
for necessario, permanecendo limpos e secos até a retirada para consumo, evitando
perdas quantitativas e qualitativas (LORINI, 2008).

A temperatura e umidade de armazenamento, além da limpeza do local, ajudam
na prevencdo da proliferacdo das pragas que infestam os graos armazenados. O
expurgo deve ser feito sempre que necessario, evitando que 0s insetos, roedores e

fungos prejudiguem a qualidade do gréo (LORINI et al., 2015).

2.3. Insetos em arroz armazenado
Vérias espécies de pragas sdo encontradas em arroz armazenado e seus

subprodutos, sendo que os insetos sdo um dos mais importantes agentes
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responsaveis pelas perdas no periodo pés-colheita. Os insetos que se desenvolvem
em arroz armazenado apresentam caracteristicas de acordo com o ambiente em que
se encontram e quanto maior o periodo de armazenamento, maior serd o risco de
infestacdo de insetos, fungos etc., resultando em perda de qualidade. Os insetos
apresentam tamanhos pequenos em torno de 2-3mm e estdo adaptados a viver em
ambientes muito secos e escuros, onde outros organismos ndo sobreviveriam, além
de possuirem uma caracteristica importante que € o elevado potencial bidtico
(LORINI, 2008).

Como foi mencionado anteriormente, a temperatura € um dos fatores
ambientais que interferem diretamente no desenvolvimento da populagéo dos insetos,
pois é um fator regulador da temperatura dessas pragas, que nao possuem um
sistema de termo regulacao (pecilotérmicos). A atividade desses insetos-pragas é
geralmente elevada devido a condi¢des climaticas favoraveis, isto €, temperaturas
maiores que 25°C e umidade relativa (UR) maiores que 50% (LORINI, 2008).

Alteracbes quimicas, bioquimicas, fisicas e microbiolégicas podem acontecer
durante o armazenamento. A velocidade e a intensidade desses processos dependem
da qualidade intrinseca dos graos, do sistema de armazenagem utilizado e dos fatores
ambientais durante a estocagem. As alteracbes que ocorrem durante o
armazenamento sao refletidas em perdas quantitativas e/ou qualitativas. As
guantitativas refletem o metabolismo dos grdos e/ou organismos associados,
resultando na reducédo do conteudo de matéria seca. No entanto, as qualitativas sao
devidas, sobretudo as reacfes quimicas e enzimaticas, a presenca de materiais
estranhos, impurezas e ao ataque microbiano, resultando em perdas de valor
nutricional, germinativo e comercial, além da possibilidade da formacdo de
substancias téxicas no produto armazenado, se 0 processo nao for adequadamente
conduzido (ELIAS; OLIVEIRA; VANIER, 2017)

Dentre todos esses fatores, 0s insetos sdo responsaveis por grandes perdas
na pos-colheita de graos, atingindo valores muitas vezes superiores a 10% da
producéo total do pais (LORINI et al. 2002). Dados de alguns autores mostram muitas
vezes valores que atingem até 20% da producao brasileira (GALLO et. al., 2002). Ao
fazer uma relacdo simples, considerando uma perda de 10% o menor valor
encontrado na literatura como causa de perdas por insetos na pés-colheita de gréos -
e a producao na safra 2018/2019 de aproximadamente 237,3 milhGes de toneladas,

teremos um valor minimo de 23,7 milhGes toneladas de gréos perdidos anualmente
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no Brasil. Este valor pode ser considerado elevado quando observamos o indice da
populacédo brasileira que sofre com a falta de alimento. Segundo a FAO e um grupo
de agéncias da ONU (2008), em 2017 aproximadamente 5 milhdes de brasileiros
passaram fome (CHADE, 2018).

Atualmente, a disponibilidade de inseticidas registrados para controle de pragas
de gréos e sementes armazenados € baixa, o que limita a alternancia de ingredientes
ativos, recomendéavel para evitar a selecdo e aumento de insetos resistentes. Esses
fatores, aliados a muitos outros, tém contribuido para que ocorram elevadas perdas,
tanto em quantidade como em qualidade (LORINI et al., 2015).

2.4. Controle de insetos com fosfina

Quanto mais longo o periodo de armazenamento, maiores sdo 0s riscos de
infestacBes por insetos e acdo de fungos, resultando em perda de qualidade. O
controle dos insetos-praga de produtos armazenados € realizado no Brasil
principalmente por meio de inseticidas quimicos. Atualmente, os métodos de controle
mais utilizados sdo por inseticidas protetores piretroides e organofosforados e a
fumigagéao com fosfina (PH3) como tratamento curativo. Esse processo pode ser feito
em armazéns, em silos de concreto, em camaras de expurgo, em pordes de navios,
sempre respeitando trés condi¢cdes basicas e que interagem entre si: dosagem,
vedacéao e tempo de exposicdo (LORINI et al., 2015).

A utilizacdo da fosfina como fumigante foi estabelecida na Alemanha em 1937,
a partir de experiéncias realizadas pelo Dr. Werner Freyberg Strasse (BEQUISA,
2017). O tratamento curativo consiste na aplicacdo do fumigante na forma solida em
comprimidos, pastilhas e sachés de fosfeto de aluminio (AIP) que em contato com o
ar transforma-se em gas, promovendo a eliminacédo desses insetos, em todos 0s seus
estagios de desenvolvimento (ovo, larva, pupa e adulto), agindo no seu sistema
respiratorio (LORINI et al. 2015).

O produto é composto por fosfeto de aluminio, inertes e coadjuvantes que
reagem com a umidade atmosférica para produzir fosfina (PH3), conforme a equacéao
1:

AlP+3H, m—) A|(OH3)+(PH3) (1)
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Fatores como calor e umidade do ar aceleram a reacdo enquanto que o frio e
0 ar seco tém efeito oposto, assim quando a temperatura e umidade do local fumigado
forem elevadas, a decomposicao do fosfeto de aluminio pode completar-se em menos
de 2 dias e sob temperaturas moderadas e baixa umidade, a decomposicao pode
completar-se em 3 dias ou mais. A reacdo comeca lentamente e vai acelerando
gradualmente até a completa reacdo do fosfeto de aluminio (PROCEDIMENTOS,
2008).

Quando o frasco do produto € aberto, inicia-se a reacéo do fosfeto de aluminio,
liberando gas fosfina, extremamente toxico, por esse motivo devem ser utilizados os
equipamentos de seguranca para aplicacdo como: mascara anti-gas classificadas
como gases acidos e vapores organicos, luvas de borracha para manuseio do produto,
macacéao, capacetes e cintos de seguranca para escaladas e equipamentos para
deteccédo da presenca de concentracao de fosfina no ambiente (PROCEDIMENTOS,
2008).

Cada grama do produto fosfeto de aluminio libera um terco de seu peso em
fosfina (PHz), por exemplo um comprimido fumigante de 0,69 libera 0,2g de fosfina,
uma pastilha de 3g libera 1g de fosfina. A fosfina € um gas incolor além de ser uma
molécula extremamente volatil e com alta pressdo de vapor, contém carbamato de
amonia, que libera amoénia e que serve como gas de alarme e dioxido de carbono,
gases anti-chamas que atuam como agentes inertes servindo para reduzir 0s riscos

de inflamabilidade conforme a equacéo 2:
NH2COONH m———) 2 N H3 + CO> (2
A fosfina pode levar até dois dias para liberar totalmente no ambiente em

condicbes de laboratorio, dependendo da apresentacdo comercial, pastilhas 3g,

comprimidos 0,69 e sachés 34g, conforme a figura 2.
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Curvas de liberagdo do Gas Fosfina
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"

Peso da Amostra 100% de Liberagdo de Gas

ets de 34g 48 horas
 Pastilhas 3g 26 horas
‘Comprimidos 0.69 20 horas

Figura 2 - Curva de liberacao do gas fosfina.
Fonte: Bequisa (2017).

A liberacdo se da de forma mais lenta para garantir a seguranca do aplicador,
pois quando a garrafa € aberta, ha liberacdo de amobnia, o gas de alerta
(PROCEDIMENTOS, 2008).

O residuo da aplicacéo do Fosfeto de Aluminio apds a decomposicao, consiste
em um po de cor cinza claro composto de hidroxido de aluminio, que € uma substancia
inerte, ndo toxica ao homem e aos animais, porém podem conter particulas de fosfeto
de aluminio ndo decompostas e impregnadas ao p6. Por esse motivo deve-se seguir
as recomendacfes do manual ou bula do fabricante e desativar o po residual pelo
método Umido ou seco, conforme descritos no manual técnico do produto
(PROCEDIMENTOS, 2008).

A decomposicao do PH3 na atmosfera, se da conforme ilustracdo abaixo:

FOSFETO DE OkH-radicais | ACIDO FOSFORICO
HIDROGENIO o | (H:PO)
CHUVA

FOSFATO (PO:- --)

Figura 3 - Decomposi¢éo do gas fosfina.
Fonte: Bequisa, 2017

O fosfeto de hidrogénio ou fosfina reage com oxigénio e alguns radicais livres

gue existem na atmosfera, se transforma em acido fosférico (Hz3PO4) e volta como
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fosfato (PO4) através da chuva. Esse processo ocorre muito rpido, ndo atingindo a
estratosfera.

Os limites maximos de residuos (LMR) permitidos s&o de 0,1ppm ou 0,1mg/kg
para graos, conforme o indice monogréafico da ANVISA, porém estes valores nunca
sdo alcancados quando respeitadas as praticas de aeracdo e periodo de caréncia
recomendadas na bula e manual técnico do fabricante. O gas é absorvido por via oral
e inalatoria e a fosfina é facilmente oxidada, sendo excretada na urina como hipofosfito
ou como fosfina dissolvida, ndo sendo cumulativa nos tecidos do corpo
(PROCEDIMENTOS, 2008).

Segundo WHO o limite de exposi¢ao ocupacional para fosfina em varios paises
difere de 0,1mg/m? a 0,5 mg/m?, por um periodo prolongado. No Brasil pode ser
tolerado pelo homem, uma concentracdo de 0,4mg/m? (0,23 PPM) durante uma
exposicdo de 8 horas por varios dias, sendo que frequentes exposicdes a
concentragbes acima do  permissivel, podem  causar intoxicacOes
(PROCEDIMENTOS, 2008).

A fosfina pode ser detectada por papéis de filtro impregnados com nitrato de
prata, onde ocorrera uma reacao formando fosfeto de prata detectando a presenca do
gas caso haja escurecimento do papel no ambiente de fumigacdo. A cromatografia
gasosa € o método mais sensivel para determinacdo do conteudo de fosfina em
amostras de ar (PROCEDIMENTOS, 2008).

A operacao de fumigacédo apesar de simples deve ser sempre entendida como
uma acao técnica onde parametros de temperatura do ar e do ambiente, umidade
relativa do ar, nivel e tipo de infestacdo, calculo da dosagem, material para vedacéo
e possibilidade efetiva de vedacédo, devem ser considerados para 0 Seu sucesso e
seguranca (REZENDE, 2012).

Para a boa eficiéncia do expurgo, a distribuicdo do gas deve ser uniforme em
todos os pontos da massa de graos ou sementes a serem tratadas, controlando assim
todas as pragas, nas suas diferentes formas do ciclo de vida (LORINI et al., 2015). A
taxa de liberacdo do gas fosfina proveniente das pastilhas fumigantes, determinara o
tempo necessario para a mortalidade total das pragas e eficiéncia do processo de
expurgo. A fosfina apresenta grande poder de expansao, penetra na massa de graos
ou outros materiais, difundindo-se em todas as direcdes, atravessando o produto a
ser fumigado e matando todas as formas do inseto em seu interior. A difusdo da fosfina

€ auxiliada pela movimentacdo do ar existente no interior da massa de gréos
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armazenados em silos, armazéns graneleiros e pilhas de sacarias (correntes de
conveccado). Os graos e sementes Sdo seres vivos, que respiram normalmente, com
tendéncia a aquecer o interior da massa de graos, facilitando a movimentacéo do gas.
A fosfina mata os insetos agindo no seu sistema respiratorio, inibindo sua respiracao.
Por este motivo, é mais dificil desenvolver resisténcia genética dos insetos ao gas, ao
contrario dos inseticidas fosforados e piretréides que agem no sistema nervoso dos
insetos, permitindo com isto que 0os mesmos desenvolvam mecanismos fisioldgicos
de resisténcia (REZENDE, 2012).

2.5. Fatores importantes da técnica de fumigacao

A fosfina apresenta algumas vantagens quando comparada com outros
fumigantes, como dosagens relativamente baixas, seguranca na aplicacdo, bom custo
X beneficio no controle de pragas de grdos armazenados, sem deixar residuos
guimicos nos produtos expurgados. No entanto alguns fatores devem ser levados em
consideracao para a aplicacao do fumigante. Muitas deficiéncias nas fumigacdes hoje
em dia, ocorrem devido a fatores como: periodos de exposicdo mais curtos (3 a 5
dias), dosagem inadequada, falha na medicdo dos niveis do gas fosfina e falhas na
manutencdo das concentracbes do gas durante o periodo de exposicdo (LIMA
JUNIOR et al., 2012).

A dosagem, estabelecida pelo fabricante, deve sempre levar em conta uma vez
gue o inseticida se apresenta na forma gasosa e expande-se por todo o espaco do
local ou 0 volume de produto a ser tratado. O calculo da dosagem é sempre em m? e
a vedacdo, por sua vez, é o principal fator a ser considerado na estratégia da
fumigacéo, uma vez que ela garantird a dosagem recomendada (BOND, 2000).

Evita-se sempre calcular a dosagem por tonelada devido as diferentes
densidades de cada grédo. No caso do arroz deve ser considerado a densidade de 580
kg/m3 (valor tabelado) (PROCEDIMENTOS, 2008).

A velocidade de difusdo de um gas é inversamente proporcional a raiz
guadrada de seu peso molecular. Assim, um gas leve como a fosfina (Massa molar =
34 mol/L), permite que se difunda mais rapidamente, sendo que essa velocidade varia
também com a temperatura. Desta forma, a fosfina penetra muito mais rapido no ar

guente do que no ar frio. Quando 0 expurgo se processa no interior de uma massa de
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produtos, a difusdo € modificada pelo fenémeno de sor¢cédo do fumigante (CELARO,
2018).

As concentracfes do gas fosfina durante a fumigacédo devem ser monitoradas,
pois 0 sucesso do expurgo, ou seja, para que todas as fases de vida de insetos sejam
eliminadas, a concentragdo de fosfina deve ser mantida por no minimo 400 ppm por
pelo menos 120 horas (DAGLISH et al., 2008; LORINI et. al., 2015).

O produto pode inflamar-se espontaneamente quando atingir uma
concentragéo de 27,2g/m3 de fosfina. Em contato com o calor e umidade o produto
libera vapores inflamaveis que podem elevar a temperatura no local e causar
autoignicdo (PROCEDIMENTOS, 2008).

2.6. Taxa de sorcao

No expurgo, a colisdo das moléculas do gas com as moléculas do ar tende a
frear a difusdo do gas através dos produtos tratados, enquanto pouco a pouco ocorre
a sorcao. Diferenciam-se dois tipos de sor¢ao: a adsorcao, fendbmeno de retencao na
superficie e a absorcéo, fendbmeno de maior profundidade (CELARO, 2018).

Durante a fumigacéo, a concentracdo de gas dentro do ambiente fumigado é
reduzida, principalmente devido a sor¢cdo do fumigante pelo gréo, além de outros
fatores como perda de gas pela estrutura. A sorcédo de fumigantes é influenciada pelo
tipo de produto fumigado, historico da fumigacéo anterior, teor de umidade, tamanho
e composicao das particulas, tempo de exposicao e dose (RAJENDRAN, 2007).

Os fatores temperatura, umidade e dose do fumigante, devem ser
considerados, para entender o impacto da sor¢cdo na concentracdo de fosfina. O
aumento da dose mostrou uma reducdo para metade da taxa de sorcdo (DAGLISH,
2008).

Quanto maior a temperatura, menor € a concentracéo necessaria do fumigante,
podendo-se dizer que isto é devido ao aumento da taxa respiratoria dos insetos. O
aumento da temperatura também melhora a difusdo dos fumigantes, tornando-os mais
expansivos e diminuindo a adsorcdo. Temperaturas abaixo de 10°C ndo sao
recomendadas para realizar a fumigacéo. A quantidade de agua no produto fumigado
€ inversamente proporcional a adsor¢do do fumigante (CELARO, 2018). Devido ao
aumento da tolerancia e ao desenvolvimento de resisténcia em insetos de produtos

armazenados, nos Uultimos anos tem havido mais estudos relacionados aos
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fumigantes, onde anteriormente o fator sor¢ao dada por uma determinada mercadoria,
era considerada insignificante quando comparado com outros fatores, isto é, tipo de
estrutura de armazenamento, dose e tempo de exposicéo. O fator sor¢ao se tornou
importante para determinar se uma concentracdo letal de fumigante é obtida sob
condicbes suficientemente herméticas e sendo assim foi analisado em varias
commodities alimentares como cereais, oleaginosas, especiarias, etc. Nestas
commodities a concentracdo requerida para total mortalidade dos insetos néo foi
alcancada no periodo final de fumigacdo. Sendo que foi verificado altos niveis de
adsorcdo nessas mercadorias, chegando até a 90% (RAJENDRAN et.al., 2007).
Neste mesmo trabalho citado foi constatado que o arroz em casca apresentou um alto
poder de adsorcéo, mostrando valores maiores que 70%, utilizando uma dose padrao
de 2g/m?, ndo atingindo a concentracdo requerida de 1000 ppm no final dos 7 dias de
fumigacdo, fato esse que influenciou no desenvolvimento do presente trabalho.

A alta sorcéo foi atribuida a casca de arroz por conter alto teor de silicio, sendo
gue a casca representa 20% do total do peso do grdo. Estudos em laboratério
realizados com microscopio mostraram que a casca do arroz apresenta uma estrutura
sinuosa, fator esse que dificulta a entrada do gas fosfina (RAJENDRAN et al., 2007).
A casca do arroz apresenta baixa densidade e € considerada um material poroso,
além de conter uma superficie especifica muito grande em torno de 10197,38 cm?2g?*-,
BEZERRA et al., 2011).

Altas doses de fosfina como 10g/m3 podem ser utilizados para fumigar arroz
em casca devido a alta sorcdo (RAJENDRAN et al., 2007).

Em um segundo trabalho mais atual realizado por Rajendran (2016) onde
comparou a sor¢ao do arroz em casca com outros cereais, 0 autor sugere uma dose
de 4-8g9/m3 de fosfina (12-24g/m3 de fosfeto de aluminio, produto comercial) em
condi¢Bes normais de temperatura maior de 25°C, exposicao de 7 dias e concentracao
de 500 PPM para todos os insetos.

Sato e Suwanai (1974) observaram que graos de arroz quebrados influenciam
na sorcao do gas fosfina. O tamanho da particula influenciou na quantidade de fosfina
adsorvida. No presente trabalho, a commoditie farelo de arroz tratado com 2g/m? de
fosfina apresentou 60% de sorcdo, o que pode ser devido ao teor de 6leo e presenca
de casca no farelo de arroz (RAJENDRAN et al., 2007, SATO e SUWANAI, 1974).
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Apébs a realizacdo da aeracdo ou a simples abertura do local de fumigacéo,
ocorre a dessor¢do do gas, fenbmeno esse mais rapido que a sor¢ao, nao deixando
qgualquer residuo no grao fumigado (CELARO, 2018).

Conforme visualizado na figura 4, a casca do arroz mostra-se totalmente
irregular apresentando uma morfologia enrugada, com muita silica, possibilitando

assim uma maior resisténcia na penetracdo do gas fosfina.

SErm

SBxMm

Figura 4 - Casca do arroz via microscopia: parte externa da casca (a), (b) e (c).

Fonte: Moreira (2018).
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2.7. Beneficiamento e qualidade industrial

O arroz é consumido principalmente na forma de grdos inteiros: arroz
beneficiado polido, arroz parboilizado e arroz integral.

Para obtencdo do produto beneficiado polido, o arroz é primeiramente
submetido ao descascamento do grédo. A casca representa, aproximadamente, entre
20 e 22% do peso total. Em seguida, o grao descascado integral passa pelas etapas
de brunimento e polimento, quando séo retirados o embrido (total ou parcialmente) e
a maior parte da cariopse amildcea que recobre o grdo, posteriormente
complementada pelo polimento, que consiste no acabamento do produto e remocéo

dos residuos de farelo.
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Figura 5 - Estrutura do gréo de arroz
Fonte: Galera (2006).

Apébs o brunimento, o arroz sofre a separacao dos fragmentos e de graos com
defeitos para melhorar o tipo comercial. Os fragmentos sédo separados através de
equipamentos como peneiras, mesas densimétricas e trieurs. As sementes de plantas
daninhas da cultura do arroz que néo foram separadas na operacéo de limpeza devem

ser removidas.
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O total de gréos (inteiros e quebrados) recuperado apés a elimina¢édo da casca
e do farelo é referido como “renda do beneficio” e é expresso em percentagem em
relacdo ao produto bruto. Apds o polimento, procede-se a separacdo entre as fracdes
de gréos quebrados e inteiros, sendo considerado como inteiro o gréo descascado e
polido e que mesmo quebrado, apresente comprimento igual ou superior a 3/4 partes
do comprimento minimo da classe a que pertence. Sao considerados fragmentos de
graos portanto, aqueles inferiores a 3/4. Destes fragmentos, os que ficarem retidos
em peneira de crivo circular de 1,6 mm de diametro s&o denominados quebrados. Os
fragmentos que passarem através dos crivos da peneira sdo denominados quirera. A
fracdo de gréos inteiros é referida como “rendimento do gréo”. Um polimento fora do
padrao desejado € um exemplo de como o processo tecnolégico pode afetar a
gualidade e aceitagéao final (ELIAS et. al., 2012).

Sao ainda considerados defeitos gerais, gréos danificados, manchados,
picados, amarelos, gessados, rajados, enquanto os defeitos graves sao 0s graos
ardidos, pretos, mofados, ndo gelatinizados, as matérias estranhas e impurezas
(ELIAS et. al., 2012).

De maneira geral, a qualidade de um alimento é considerada sob quatro pontos
de vista: o nutricional; o da sua adaptacdo ao processamento e/ou transformacao
industrial; o de suas caracteristicas para consumo direto; e 0 da comercializacao
(ELIAS et. al., 2012).

As caracteristicas determinantes da qualidade de grao em arroz refletem-se
diretamente no valor de mercado e na aceitagdo do produto pelo consumidor.
Entretanto, a definicdo dessa qualidade torna-se complexa em funcéo de tradicdes e
costumes regionais e locais e, 0 que muitas vezes representa um produto de boa
gualidade para um grupo de consumidores, pode ser totalmente inaceitavel para outro
(ELIAS et. al., 2012).

A qualidade culinaria do arroz € uma caracteristica que depende basicamente
da cultivar e é funcao das propriedades fisico-quimicas do gréo, sendo muito pouco
influenciada pelo ambiente. Contudo, o arroz produzido em regides de temperaturas
mais amenas €, em geral, de melhor qualidade. Outro fator que afeta a qualidade
culinaria refere-se a maturacdo pos-colheita, ou seja, o arroz modifica suas
caracteristicas culinarias durante o armazenamento, especialmente nos trés primeiros
meses apoOs a colheita, melhorando seu comportamento quanto ao rendimento

industrial e ao comportamento de cocc¢ao (ELIAS et. al., 2012).
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O grao € composto basicamente por amido, constituido por amilose e
amilopectina e a proporgéo € que vai influenciar o cozimento e o resultado final. O
arroz integral mantém o farelo, que é rico em vitaminas e demora mais para cozinhar.
Graos longos possuem um alto teor de amilose e baixo de amilopectina, por esse
motivo exigem uma maior quantidade de 4gua para sua cocc¢ao, resultando num grao
mais solto e firme para consumo (ELIAS et. al., 2012).

A expansdo do volume, a resisténcia a desintegracéo e a absorcao de agua do
arroz beneficiado durante o cozimento, estdo relacionados com a proporcdo de
amilose/amilopectina do amido que, no caso de cereais, normalmente é de 1:3
(MARTINEZ; CUEVAS, 1989).

Os danos mecéanicos nos graos ocorrem pela acdo indireta de diversos
estresses bioticos e abioticos, como falta ou excesso de chuvas, ataque de pragas,
doencas, entre outros. A ocorréncia de defeitos e, principalmente, a presenca de gréaos
trincados causados pela sua reidratacdo quando ja se encontram secos, com teor de
umidade abaixo de 15%, comprometem a renda do beneficio e o rendimento do gréo.
Diferentes cultivares reagem de forma igualmente diferenciada a esses estresses,
algumas resistindo muito mais do que outras. Cultivares mais sensiveis precisam ser
colhidas prontamente no sentido de minimizar possiveis efeitos negativos dos
estresses ambientais. Na pratica, isso significa maior necessidade de equipamentos
(colheitadeiras e secadores), necessidade de plantios escalonados ou a utilizacédo de
cultivares de ciclos diferentes (CASTRO et. al., 1999).

As pragas afetam a qualidade do produto desde o campo até a pds-colheita,
diante desses fatores torna-se importante a prevencdo e/ou o controle destas, a fim

de minimizar as perdas e garantir a conservagao dos graos (ELIAS, 2004).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Obtencao das amostras

O experimento foi realizado no Laboratério de Pos-Colheita, Industrializacdo e
Qualidade de Grdos (LABGRAOS) da Faculdade de Agronomia Eliseu Maciel, da
Universidade Federal de Pelotas (DCTA-FAEM-UFPel)

Foram utilizados neste experimento arroz em casca, casca de arroz e arroz
integral, fornecidos pela Cooperativa Arrozeira Extremo Sul, localizada em Pelotas/RS
recebido de varios produtores. As amostras foram produzidas em sistema irrigado na
regido sul do Rio Grande do Sul e ndo apresentavam histérico de fumigagdo com

fosfina.

3.2. Expurgo

As amostras foram colocadas em tambores metéalicos com capacidade de 200L
cada, preenchidos até o nivel de 4/5 com arroz e através de uma sonda foram
introduzidos 3 comprimidos 0,6 g de Gastoxin, equivalentes a 3,0g/m?3 de fosfina ou
9,0g/m? de fosfeto de aluminio (produto comercial), distribuidos em 3 niveis (Fig.6).
Em cada tampa do tambor dotada de uma valvula com sistema abre e fecha, foi
introduzido o aparelho Silo-Chek para medicédo do gas, no qual o resultado € expresso
em PPM.

Os tambores foram fechados com uma tampa provida de anel de borracha e
cinta de aco e em seguida passados uma fita em volta de cada um para evitar a saida
do gas fosfina em uma sala com ambiente controlado com temperatura em torno de
28°C (1) e 55% de umidade relativa. O fumigante ficou em contato com os graos de
arroz por 240 horas, simulando o tempo recomendado para um silo metalico. A fonte
de fosfina foi gerada a partir de fosfeto de aluminio de acordo com o Método FAO 19
(2018) e sua concentracdo foi medida por meio de um aparelho digital de fosfina da
marca Silo Chek (Figura 7) de fabricacéo australiana (Canary Co), que mede o gas no
ambiente a partir de 1 até 2000 PPM. A concentracdo de fosfina foi medida a cada

uma hora durante o primeiro dia e de 12 em 12 horas durante os 9 dias subsequentes.
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Figura 6 - Disposicdo dos tambores utilizados para expurgo
Fonte: Silvia Garibaldi (2017)
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Figura 7 - Medic&o do gés fosfina com aparelho Silo Chek
Fonte: Silvia Garibaldi (2017)
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ApOs esse periodo os graos foram armazenados, sendo coletadas amostras no

tempo 0, 1, 2 e 3 meses para avaliacao das andlises de qualidade dos graos.

3.3. Delineamento experimental

Tabela 1. Delineamento experimental para testar o efeito da fosfina na adsorcéo e qualidade industrial

de arroz
Variaveis independentes
Tratamentos Expurgo Armazenamento (dias) Variaveis dependentes
Liberacao da fosfina
1 Arroz em casca 0 Residual de fosfina
30 Tempo de cocgao
3 Casca de arroz 60 Capacidade de reidratacao
4 90 Perfil colorimétrico
Arroz integral Rendimento de inteiros

para os graos polidos
12
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3.4. Avaliacbes

3.4.1. Residual de fosfina

ApG6s as medicdes finais da primeira fumigacdo de 10 dias, foram coletadas
amostras dos graos de arroz em casca, sem casca e casca sem a realizacdo da
aeracao e amostras com aeracao de 4 dias onde foram armazenados em frascos de
1 kg vedados e enviados para o laboratério Agrosafety em SP para verificar o residuo
de fosfina nos gréos. O método utilizado foi por condigcdes cromatograficas Analytical
Methods for Pesticides Residues in Foodstuffs, 62Ed. (1996)

3.4.2. Rendimento de inteiros e quebrados

As amostras limpas de matérias estranhas e impurezas foram submetidas ao
processo de beneficiamento convencional para arroz natural em casca e beneficiado
integral, conforme instrugdo normativa do MAPA 06/ 2012 (Brasil, 2012). Para isso, foi
utilizado o engenho de provas (DTAZ1, Zaccaria).

Os grédos em casca foram descascados e polidos por 60 segundos. Os graos

integrais foram polidos por 60 segundos.

3.4.3. Capacidade de reidratacao

A relacéo de reidratacao (RR) das amostras de arroz foi realizada utilizando o
método de Cao et al. (2016). Os graos de arroz (5,0 a 8,0 g) foram submersos em
agua destilada a 100 °C, permanecendo nestas condi¢fes durante um periodo de 10
minutos. Apds os graos foram drenados e pesados. No final do procedimento, o RR
foi calculado de acordo com a equacéo 3 a seguir:
RR = Mr/Md (3)

Onde:
RR = capacidade de reidratacéo
Mr = massa de amostra reidratada

Md = massa de amostra seca.
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3.4.4. Tempo de Coccao

O tempo de coccgédo foi determinado pelo teste de Ranghino (JULIANO;
BECHTEL, 1985). Em um béquer de 250 mL, aproximadamente 200 mL de agua
destilada foram aquecidos (98 £ 1 ° C), e 10 g de amostras de arroz foram adicionadas.
O tempo foi imediatamente monitorado. Apds 10 min, os gréos de arroz foram sendo
removidos e prensados entre duas placas de vidro limpas, sendo considerados
cozidos quando pelo menos 90% dos graos nao tinham mais um centro opaco (nao

cozido).

3.4.5. Perfil colorimétrico

O perfil colorimétrico foi avaliado em colorimetro (Minolta, modelo CR-310,
Osaka, Japao), que faz a leitura de cores num sistema tridimensional, avaliando a cor
em trés eixos, L*, a* e b* sendo que L* indica a luminosidade do preto (L*=0) ao
branco (L*=100), a* indica a tendéncia de cor verde (-a*) ao vermelho (+a*) e b* indica

a tendéncia da cor azul (-b*) ao amarelo (+b*).

3.5. Analise Estatistica
Os dados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) e a comparacao

de médias pelo teste de Tukey (p<0,05).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Sorcgéao de fosfina

Na figura 8 estd apresentada a concentracdo de fosfina durante o expurgo de
casca de arroz, gréos de arroz em casca e arroz integral.

Foram observados aumentos na liberagdo de fosfina conforme o aumento no
tempo de reacdo, atingindo concentracdo maxima de 1520 ppm em 20 horas para o
arroz em casca, 1314 ppm em 20 horas para a casca de arroz e 2000 ppm em 18
horas para o arroz integral.

O aumento na concentragao de fosfina era esperado pois as pastilhas reagem
com a umidade, e por estar em um ambiente confinado sdo encontradas em maiores

guantidades.

As concentragOes de fosfina durante o experimento de no minimo 400 ppm
necessarias para o controle dos insetos, foram atingidas nas primeiras 4 horas iniciais
de expurgo para o0 arroz em casca e integral, e nas primeiras 6h para casca, porém
as concentracdes de arroz em casca foram mantidas por 77 horas, casca por 88 horas
e somente o arroz integral manteve a concentracao alta entre 400ppm iniciais e 1297
ppm finais, ou seja até o final do expurgo de 240h. Segundo Lorini et al. (2007), para
gue sejam controladas todas as formas de vida dos insetos (ovo, larva, pupa e adulto)
€ necessario que a concentracao de fosfina se mantenha acima de 400 ppm por 120
horas, fato observado somente no arroz integral. Estes resultados estdo de acordo
com Rajendran et al. (2007), que reportaram que a alta sorcao é atribuida ao alto teor
de silica da casca, que representa cerca de 20% do peso total do grdo. Segundo
Castro et al. (2002) fatores como a atividade de agua, tempo de exposicdo e
concentracdo estdo positivamente correlacionados com o aumento da sorcdo de
fosfina. Além disso estudos por microscopia eletrénica mostram que a casca de arroz
possui uma estrutura sinuosa e peculiar, que pode contribuir para a retencédo do gas.
Estes resultados demonstram a necessidade de estudos para avaliacdo dos efeitos

da adsorcao da fosfina, sobre o controle de pragas.
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Figura 8 - Concentracéo de fosfina durante o expurgo de gréos de arroz em casca, casca de arroz e
arroz integral

No final das 240h de fumigacéo foi observado as seguintes concentracées:
31,33; 68,67 e 1296,67 ppm dos produtos arroz em casca, casca e arroz integral
respectivamente. De modo a determinar a porcentagem de sorcao de fosfina nos

tratamentos fumigados arroz em casca, casca e arroz integral, usou-se a seguinte
equacao:

Sorcédo% = (A-B)/A x 100 (4)

Onde:

A = Maior valor encontrado em ppm do produto fumigado na camara de fumigacéo.

B = Menor valor encontrado em ppm do produto fumigado na camara de fumigacao.
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Altos niveis de sorcao (>90%) foram encontrados para os tratamentos arroz
em casca e casca de arroz, estando de acordo com os resultados achados por
Annis30, citado por Rajendran et al (2007) onde sugeriram que doses maiores de 10g
de fosfina por m3 podem ser necesséarias para o0 arroz em casca devido sua alta

capacidade de retencéo de fosfina.

Na figura 9 esté apresentada a concentracao residual de fosfina apés o expurgo

de gréaos de arroz em casca, casca de arroz e arroz integral.

Para a casca de arroz foram observadas concentracdes de 0, 0,25 e 0,33 ppm,
para o arroz em casca foram observadas concentra¢des de 0, 0,06 e 0,04 ppm e para
o arroz integral concentracdes de 0, 0,04 e 0,03 ppm respectivamente para amostras
sem expurgo, amostras apos os 10 dias de expurgo e amostras apos 14 dias de
expurgo, (4 dias de aeracédo), realizadas apds o periodo de expurgo. Logo apés o
expurgo e apos a aeracao foi verificada a maior concentragéo de fosfina na casca de
arroz, mostrando que a casca de arroz € a principal responsavel pela adsorcédo da
fosfina. Os valores de residuos para a casca do arroz estdo fora dos limites maximos
permitidos pela legislacdo, que sao de 0,1 ppm ou 0,1 mg/kg. Os demais tratamentos
arroz em casca e integral apresentaram valores abaixo de 0,1 ppm, portanto
permitidos pela legislacdo. Estes resultados estdo de acordo com Daglish; Pavic
(2008) que dizem que o0 aumento na taxa de sorcdo esta diretamente ligada ao
aumento da temperatura e umidade, no entanto esta inversamente ligado a
concentragcdo. Os autores indicam que em elevadas concentra¢cdes ocorrem menos
sorcdes, e ainda reportam que a aeracao reduz a concentracdo de fosfina a niveis

menores.



41

Concentracao residual de PH3
0,35
0,3
0,25

0,2

PPM

0,15

0,1

0,05 .
. [ ] =

Casca Arroz em casca Arroz esbramado
m 10 dias apds expurgo  m 14 dias apds expurgo

Figura 9 — Concentracéo residual de fosfina dos graos submetidos ao expurgo em casca e descascado

4.2. Influéncia da fosfina sobre os gréaos integrais

Na figura 10 e tabela 2 estdo apresentadas as regressdes e comparacao de
médias para capacidade de reidratacdo dos graos integrais, respectivamente.

Foi observada tendéncia de aumento para capacidade de reidratacéo dos gréaos
expurgados em casca ao longo do armazenamento, enquanto que para os demais
tratamentos foram verificadas tendéncias de reducdo. Ao final do armazenamento
foram verificadas maiores capacidades de reidratacao para os graos expurgados em
casca e expurgados descascados. Nao foram encontrados na literatura resultados

semelhantes.
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Figura 10 — Comportamento da Capacidade de reidratagdo dos gréos integrais submetidos ao expurgo

em casca e descascado e sem expurgo.

Tabela 2. Capacidade de reidratacdo dos graos integrais submetidos ao expurgo em

casca e descascado e sem expurgo.

Tempo de armazenamento (meses)

Tratamentos

0 1 2 3
Expurgo em casca 1,11 +0,0la 1,13+0,00a 1,12+0,00a 1,16 +0,062
Sem expurgo emcasca 1,11 +0,0la 1,13+0,00a 1,12+0,0la 1,08 +0,02b
Expurgo integral 1,13+0,0la 1,14+0,0la 1,13+0,00a 1,12 +0,00a
Sem expurgo integral 1,12 +0,0la 1,14+0,00a 1,13+0,0l1a 1,10+ 0,00b

*Médias de trés repeti¢bes + desvio padrdo, seguido de diferentes letras mindsculas na coluna diferem
entre si pelo teste de Tukey a 5% de significancia.

Na figura 11 e tabela 3 estdo apresentadas as regressdes e comparacéo de

meédias para o tempo de cocc¢ao dos graos integrais.
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Foi observada tendéncia de reducédo no tempo de coccao para o tratamento
sem expurgo integral no uUltimo més. Para os demais tratamentos foi observado
tendéncia de aumento ao longo do armazenamento. Nao foram encontrados na
literatura resultados semelhantes.
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Figura 11 - Curvas de regressao para tempo de coc¢do dos graos integrais submetidos ao expurgo em
casca e descascado e sem expurgo.
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Tabela 3. Tempo de cocgéo dos graos integrais submetidos ao expurgo em casca e
descascado e sem expurgo.

Tempo de armazenamento (meses)

Tratamentos

0 1 2 3
Expurgo em casca 26,0+ 0,0a* 27,0+ 0,0a 28,0+0,7a 27,0x0,5%
Sem expurgo emcasca 26,50+0,7a 26,0£0,0b 27,0+£0,0ab 27,0%0,0a
Expurgo integral 27,0+x0,0a 26,5+0,7ab 27,0+0,0ab 27,0+0,0a

Sem expurgo integral 28,0+x14a 26,0+0,0b 26,0+0,0b 26,0+£0,0b

*Médias de trés repeti¢cfes + desvio padrao, seguido de diferentes letras mindsculas na coluna diferem
entre si pelo teste de Tukey a 5% de significancia.

Na figura 12 e tabela 4 estdo apresentadas as regressdes e comparacao de
meédias para o Valor L* dos gréos integrais.
Foi possivel identificar uma tendéncia no final de aumento no valor *L no final

do armazenamento para 0s graos expurgados integrais.

70 A
—e— EXpurgo em casca
—O— Sem expurgo em casca
69 1 —»— Expurgo integral
—&— Sem expurgo integral
68 A
ol
S 67 1
S
>
Oi
66
65 A
64 T T T T
0 1 2 3

Tempo de armazenamento(meses)

Figura 12 - Curvas de regressao para Valor L* dos graos integrais submetidos ao expurgo em casca e
descascado e sem expurgo.
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Tabela 4. Valor L* do arroz integral submetidos ao expurgo em casca e descascado e
sem expurgo.

Tempo de armazenamento (meses)

0 1 2 3
Expurgo em casca 65,69 £ 2,22a 65,10+ 1,79a 65,78 + 3,23ab 65,60 + 2,282
Sem expurgo em casca 66,41 +1,83a 66,44 +1,94a 66,69+ 1,48ab 66,57 £1,132
Expurgo integral 64,54 £2,53a 65,22 +2,21a 64,36 +2,58b 67,08 +2,482
Sem expurgo integral 65,53 + 3,21a 66,41 +2,76a 67,27 +1,76a 66,40 £2,472

Tratamentos

*Médias de trés repeti¢es + desvio padrdo, seguido de diferentes letras mintsculas na coluna diferem

entre si pelo teste de Tukey a 5% de significAncia.

Na figura 13 e tabela 5 estdo apresentadas as curvas de regressao e
comparacao de meédias para o Valor a* dos graos integrais.

Para o Valor a* foi observado uma tendéncia de aumento nos graos expurgados
em casca, sendo o maior valor encontrado quando comparado aos outros
tratamentos. No tratamento sem expurgo em casca foi observada reducdo ao longo

do armazenamento.



46

2,6 1 —®— Expurgo em casca
—O— Sem expurgo em casca
o4 ] TV Expurgo integral
’ —&— Sem expurgo integral
2,2 -
©
2,0 1
o
S
1,8 ] \O/O
1,6 1
1,4 A
1,2 T T T T

0 1 2 3

Tempo de armazenamento (meses)

Figura 13 - Curvas de regressao para Valor a* dos gréos integrais submetidos ao expurgo em casca e
descascado e sem expurgo.

Tabela 5. Valor a* do arroz integral submetidos ao expurgo em casca e descascado e
sem expurgo.

Tempo de armazenamento (meses)

Tratamentos

0 1 2 3
Expurgo em casca 2,14+064a 1,78+0,39a 1,78+0,612 2,48 + 0,552
Sem expurgo em casca 2,18 +0,60a 1,96 +0,24a 1,710,302 1,87 +0,28b
Expurgo integral 164+054a 186+0,44a 1,39+0,66% 1,79+0,61b

Sem expurgo integral  1,43+0,73a 1,62+0,36a 1,470,802 1,52 +0,14b

*Médias de trés repeti¢bes + desvio padrao, seguido de diferentes letras mindsculas na coluna diferem
entre si pelo teste de Tukey a 5% de significancia.

Na figura 14 e tabela 6 estdo apresentadas as curvas de regressao e

comparacao de médias para o Valor b* dos gréos integrais.
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Logo apos o expurgo ndo foram observadas diferencas no valor b*. Durante o
armazenamento foram observadas reduc¢des no valor b* em 1 més, seguido de uma
tendéncia de aumento ao final do armazenamento para os graos expurgados em

casca e integral.
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Figura 14 - Curvas de regressao para Valor b* dos gréos integrais submetidos ao expurgo em casca e

descascado e sem expurgo.
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Tabela 6. Valor b* do arroz integral submetidos ao expurgo em casca e descascado e
sem expurgo.

Tempo de armazenamento (meses)

Tratamentos

0 1 2 3
Expurgo em casca 20,53 +1,42a 18,97 £0,47c 20,39 +1,66a 22,27 + 1,09ab
Sem expurgo em casca 20,67 +1,61a 20,46 + 0,50ab 20,95+ 1,19a 20,80 + 0,61bc
Expurgo integral 20,42 +1,37a 19,74 £0,75bc 20,54 +1,02a 22,30 + 1,712

Sem expurgo integral 20,95+ 1,08a 20,79 +1,30a 21,52+1,14a 20,75+ 1,30c

*Médias de trés repeti¢cfes + desvio padrao, seguido de diferentes letras mindsculas na coluna diferem
entre si pelo teste de Tukey a 5% de significancia.

Incrementos no valor b* de grdos de arroz de pericarpo pardo também foi

observado por Park et al. (2012), em graos polidos armazenados com umidade inicial
de 16,50 %, na temperatura de 40 °C, ap0s quatro meses. Assim como Chen et al.
(2015), verificaram aumento do valor b*, em gréos de arroz Japonico com 12,3 % de
umidade, submetidos a radiacdo gama de 2kGy e posteriormente armazenado por 18
meses, na temperatura de 15 °C, mas nenhum historico relatado com o uso da fosfina.
As coordenadas de cromaticidade a* e b* parecem ter sido influenciadas pelo tempo
de armazenamento e sem influéncia significativa das condi¢des de expurgo.
Essas alteracGes de cor constatadas a partir de analises colorimétricas demonstram
a tendéncia dos graos ficarem mais escuros, avermelhados e amarelados no
armazenamento, fato esse que prejudica um quesito de qualidade utilizado na escolha
do arroz pelos consumidores, que tém preferéncia por graos mais claros (ELIAS,
2007).

Tais alteracGes de cor estdo relacionadas com a ocorréncia de reacdes de
Maillard, razdes enzimaticas, transferéncias de compostos com cor de camadas
externas para o endosperma do grao e principalmente com a oxidacao de constituintes
dos graos (FENNEMA et al, 2010).

4.3. Influéncia da fosfina sobre os gréos de arroz polidos
Na figura 15 e tabela 7 estdo apresentadas as curvas de regressdo e
comparacao de médias para capacidade de reidratacdo dos graos de arroz polido.
Para capacidade de reidratagcdo dos graos de arroz polido foram observadas

poucas diferencas ao longo do armazenamento. Ao final do armazenamento foram
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observadas maiores capacidades de reidratagdo para os gréos de arroz expurgados
em casca e descascados.

Essas informacfes estdo de acordo com a pratica adotada na Cooperativa
Agroindustrial Alegrete Ltda na cidade de Alegrete/RS. Nesta empresa foi verificado
gue a capacidade de reidratacdo aumenta significativamente conforme o tempo de

armazenamento dos graos expurgados em casca.
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Figura 15 - Curvas de regressdo para capacidade de reidratacdo dos gréos polidos submetidos ao

expurgo em casca e descascado
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Tabela 7. Capacidade de reidratacdo dos graos polidos submetidos ao expurgo em
casca e descascado.

Tempo de armazenamento (meses)

Tratamentos

0 1 2 3
Expurgo em casca 1,18 + 0,01a* 1,21 +£0,012 1,25+0,00a 1,19 + 0,00a
Sem expurgo emcasca 1,17 +0,00a 1,21 +0,022 1,27 +£0,02a 1,15+ 0,01b
Expurgo integral 1,15+0,0la 1,20%+0,012 1,21+0,0la 1,17 +0,01ab

Sem expurgo integral 1,19+ 0,03a 1,21 +0,022 1,19+0,03a 1,13 +0,01b

*Médias de trés repeti¢cfes + desvio padrao, seguido de diferentes letras mindsculas na coluna diferem
entre si pelo teste de Tukey a 5% de significancia.

Na figura 16 e tabela 8 estdo apresentadas as regressdes, equacdes de
regressdo e comparacado de meédias para o tempo de coccdo dos grdos de arroz
polidos.

Logo apds o expurgo os graos de arroz expurgados descascados apresentaram
maior tempo de coccdo. O mesmo comportamento foi observado ao final do

armazenamento, com maiores valores para o0s graos expurgados descascados.
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Figura 16 - Curvas de regressdo para o tempo de cocgdo dos graos de arroz polidos submetidos ao
expurgo em casca e descascado.

Tabela 8. Tempo de cocc¢édo dos graos polidos submetidos ao expurgo em casca e
descascado.

Tempo de armazenamento (meses)

Tratamentos

0 1 2 3
Expurgo em casca 14,00 £ 0,00c 14,00 £0,00b 15,25+ 0,35ab 15,00 £+ 0,00b
Sem expurgo em casca 14,00 + 0,00c 15,00 + 0,00ab 14,25+ 0,35b 15,50 + 0,00b
Expurgo integral 16,25 £ 0,35a 15,00 £ 0,00ab 14,75+ 0,35ab 16,00 £ 0,00a

Sem expurgo integral 15,00 +£ 0,00b 15,50 +0,71la 15,50+ 0,00a 15,00 + 0,00b

*Médias de trés repeti¢bes + desvio padrao, seguido de diferentes letras mindsculas na coluna diferem
entre si pelo teste de Tukey a 5% de significancia.

Na figura 17 e tabela 9 estdo apresentadas as curvas de regressédo, equacoes

de regressao e comparacéo de médias para o Valor L* dos gréos de arroz polidos.
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Minimas diferencas foram observadas para o valor L* dos grdos de arroz
polidos. Ao final do armazenamento foram observados maiores valor L* para oS gréos

sem expurgo integral e com expurgo integral.
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Figura 17 - Curvas de regressao para o Valor L* dos graos de arroz polidos submetidos ao expurgo em
casca e descascado

Tabela 9. Valor L* dos graos polidos submetidos ao expurgo em casca e descascado.

Tempo de armazenamento (meses)
0 1 2 3

Tratamentos

Com expurgo

Expurgo em casca 73,51+2,39a 69,91+1,772 70,87 +3,35a 71,70+ 1,79ab
Sem expurgo em casca 72,09+ 1,8la 72,22+2,13% 72,43 +2,02a 70,06 + 3,25b
Expurgo integral 71,75+3,83a 70,17 £2,518 71,83 +4,02a 72,51 + 3,32ab
Sem expurgo integral 73,09 +3,0la 71,16 £2,968 71,73+1,78a 73,68 + 2,672

*Médias de trés repeticdes + desvio padréo, seguido de diferentes letras mintisculas na coluna diferem
entre si pelo teste de Tukey a 5% de significancia.
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Na figura 18 e tabelas 10 estdo apresentadas as curvas de regresséo,
equacoes de regressado e comparagdo de médias para o Valor a* dos grédos de arroz
polidos.

Para o valor a* foram observadas tendéncias de reducdo para todos os
tratamentos. Ao final do armazenamento foram observadas maiores Valor a* para os

graos expurgados em casca, seguidos dos grdos em casca sem expurgo.
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Figura 18 - Curvas de regressao para o Valor a* dos graos de arroz polidos submetidos ao expurgo em

casca e descascado
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Tabela 10. Valor a* dos gréos polidos submetidos ao expurgo em casca e descascado.

Tempo de armazenamento (meses)

Tratamentos 5 1 5 3

Expurgo em casca -0,62 + 0,15a -0,67 0,072 -0,75+0,13a -0,87 +0,08a
Sem expurgo em casca -0,68 +£0,14a -0,84 +0,10c -0,89 +0,11b -0,97 £0,18ab
Expurgo integral -0,52 £0,17a -0,75+0,15ab -0,95+0,19ab -1,06 £ 0,11b

Sem expurgo integral  -0,65 +£0,10a -0,91 +0,14c -0,95+0,15b -1,07 £0,18b

*Médias de trés repeti¢cfes + desvio padrao, seguido de diferentes letras mindsculas na coluna diferem
entre si pelo teste de Tukey a 5% de significancia.

Na figura 19 e tabela 11 estdo apresentadas as curvas de regresséo e
comparacao de meédias para o tempo de coccdo dos graos de arroz polidos.

Foram observadas tendéncias de reducdo do Valor b* ao longo do
armazenamento para todos os tratamentos, apresentando valores muito parecidos,

ao redor de 9,5.
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Figura 19. Curvas de regressdo para o tempo de coccdo dos gréos de arroz polidos submetidos ao

expurgo em casca e descascado

Tabela 11. Valor b* dos gréos polidos submetidos ao expurgo em casca e descascado.

Tempo de armazenamento (meses)

Tratamentos 5 1 5 3

Expurgo em casca 10,98 +£1,17a 9,28 £0,42ab 9,05 +0,98a 9,72 + 0,55a
Sem expurgo em casca 10,12 +1,07ab 8,92 +0,52b 8,82 + 0,55a 9,52 + 0,72a
Expurgo integral 10,02 £0,88ab 9,31 £0,80ab 9,48 +0,49a 9,77 +0,92a

Sem expurgo integral 9,72+ 0,64b 9,64 +0,53a 9,26 +0,44a 9,55+ 0,81a

*Médias de trés repeticbes + desvio padrdo, seguido de diferentes letras mintsculas na coluna e
diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de significancia.

Na figura 20 e tabelas 12 estdo apresentadas as curvas de regressao e
comparacao de meédias para o rendimento de inteiros dos graos de arroz polidos.

Foram observadas tendéncias de reducéao no rendimento de graos inteiros ao
longo do armazenamento, com oS maiores valores sendo encontrados nos graos
expurgados sem casca e nao expurgados sem casca. O menor rendimento de inteiros
nos graos expurgados em casca pode ser oriundo do maior residual encontrado

nestes graos apos o expurgo, promovendo maior oxidacao.
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Figura 20 - Curvas de regressdo para o tempo de cocc¢do dos graos de arroz polidos submetidos ao

expurgo em casca e descascado.

Tabela 12. Rendimento de inteiros de graos de arroz submetidos ao expurgo em casca

e descascado.

Tratamentos

Tempo de armazenamento (meses)
0 1 2 3

Expurgo em casca 63,94+ 0,74a 62,47+ 0,41b 62,74+ 0,08a 61,78+ 0,51b
Sem expurgo em casca 64,66+0,25a 61,88+0,43b 63,12+1,21a 62,18+0,13ab

Expurgo integral

64,91+1,11a 64,27+0,27a 63,51+0,18a 63,77+0,59a

Sem expurgo integral  64,50+0,67a 64,30+0,20a 63,31+0,09a 63,30+0,09ab

*Médias de trés repeti¢bes + desvio padrao, seguido de diferentes letras mindsculas na coluna diferem
entre si pelo teste de Tukey a 5% de significancia.

Na figura 21 e tabelas 13 estdo apresentadas as curvas de regressédo e

comparacao de médias para o rendimento de grédos quebrados.
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Foram observadas tendéncias de reducé&o no rendimento de graos de arroz
guebrados ao longo do armazenamento, com menor quebra para 0s graos em casca

n&ao expurgados.
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Figura 21. Equacao de regressdo para o tempo de coccdo dos gréos de arroz polidos submetidos ao

expurgo em casca e descascado.

Tabela 13. Rendimento de quebrados de grédos de arroz submetidos ao expurgo em
casca e descascado.

Tempo de armazenamento (meses)

Tratamentos

0 1 2 3
Expurgo em casca 7,63+0,81a  8,22+0,122 7,12+0,06a 6,39+0,18ab
Sem expurgo em casca 7,51+0,13a  8,11+0,202 6,60+1,30a 5,89+0,11b
Expurgo integral 8,06+0,66a  8,11+0,242 7,19+0,30a 6,71+0,08a

Sem expurgo integral  8,04+0,53a  7,65%0,022 6,86+0,75a 6,64+0,31ab

*Médias de trés repeticdes = desvio padrédo, seguido de diferentes letras minlsculas na coluna e
diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de significancia.
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5. CONCLUSOES

A variag&o nos tratamentos casca, arroz em casca e integral, mostraram efeitos
diferentes no momento do expurgo.

O maior pico de liberacédo de fosfina foi identificado para os graos integrais,
seguidos pelo arroz em casca e pela casca de arroz.

A casca de arroz promove a adsorgédo da fosfina.

Na andlise de residual de fosfina, o maior residual foi identificado na casca de
arroz logo apés o expurgo, mostrando que a casca é um forte adsorvente.

O arroz integral apresentou baixos niveis residuais de fosfina permitidos pela
legislagéo, confirmando que a fosfina tem pouca ligagdo com a camada de aleurona
e outros constituintes internos.

O aumento da dose do fumigante PH3 se faz necessario para o controle de
todas as fases dos insetos (ovo, larva, pupa e adulto) no tratamento de arroz em casca
devido a alta capacidade de adsorcao.

Novos estudos devem ser realizados para redefinicdo da dose para fumigacao
de arroz em casca.

As analises dos atributos para avaliagdo da qualidade industrial do arroz,
indicam minimas alteracfes devido a acao da fosfina.

A avaliacdo da coloragcdo mostrou uma pequena tendéncia de avermelhamento
e amarelamento ao longo do armazenamento.
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