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RESUMO

O acucar derivado da cana-de-aclcar desempenha um papel crucial no comércio global de
alimentos. Para aumentar a produtividade, paises como Brasil, Argentina, Paraguai e Uruguali,
dependem da utilizacdo de agrotoxicos nas lavouras. No entanto, o uso de agrotoxicos levanta
preocupacOes quanto a seguranca de alimentos, pois estudos relacionam a exposi¢do a danos
em orgaos como figado, cérebro, pulmdes e colon, e até mesmo condi¢des fatais como cancer.
Paises como Estados Unidos, Brasil e Unido Europeia implementaram programas rigorosos de
monitoramento de pesticidas para impor limites de seguranga. Este estudo investigou residuos
essas substancias em diferentes tipos de agucar de cana (cristal, refinado, demerara, mascavo)
do Brasil, Paraguai, Argentina, Uruguai e Europa. Também foi validado um método de extracédo
para analise de cromatografia gasosa-espectrometria de massa, bem como realizou-se a
caracterizacdo desses acUcares quanto aos parametros polimétricos, cor (Coordenadas
cartesianas e polares: L*, a*, b*, C*, h), e concentracdo de ions Ferro e Cobre. Os resultados
dos parametros de cor mostraram que o agucar demerara e mascavo apresentam suas coloracdes
préximas ao amarelo e vermelho, agucares cristais e refinados apresentaram maiores indices de
luminosidade e de saturacdo mais proximas ao cinza confirmando sua colora¢do mais branca.
Adicionalmente, foi observado um desvio polarimetrico maior para os agtcares mascavos (519-
120,20 m/m ) seguido de demerara (178,22-519,93 m/m), cristal organico (179,18-494,13m/m),
refinado (126,99-254,19 m/m), cristal (120,17-239,56 m/m), respectivamente. No que tange a
analise de minerais, observou-se que em relacdo aos parametros internacionais para
concentracdo de ferro e cobre estavam fora dos valores preconizados. Dos 21 pesticidas
investigados, 13 foram detectados em 29 de 36 amostras de acglcar, com 0s inseticidas
dimetacloro e organoclorados sendo os mais prevalentes, apenas um agrotoxico estava em uma
concentracdo 10 vezes maior que o permitido no Codex Alimentarius para cana-de-agucar.
Todavia, nesse trabalho foram encontrados em 13 amostras o Alfa-HCH, agrotdxico proibido
para uso em paises signatarios da Convencdo de Estocolmo como os paises do Mercosul. O
acucar mascavo do Brasil apresentou 5 agrotoxicos em sua composi¢do, bem como presenca
dos agrotdxicos (alfa-HCH, gama-HCH e dimetacloro) em duas amostras de agtcares organicos
(cristal e demerara). Essas descobertas ressaltam a necessidade de regulamentacdo e
monitoramento mais rigorosos do uso de pesticidas, especialmente em produtos amplamente

consumidos, como o agucar.

Palavras-chave: Acucar, alfa-HCH, beta-HCH, dimethacloro, Saccharum officinarum,

contaminantes.



ABSTRACT

Sugar derived from sugarcane plays a crucial role in global food trade. To increase productivity,
countries such as Brazil, Argentina, Paraguai and Uruguay depend on the use of pesticides in
their work. However, the use of pesticides raises concerns regarding food safety, because
studies relate to exposure to damage to organs such as the liver, brain, lungs and colon, and at
the same time fatal conditions such as cancer. Countries such as the United States, Brazil and
Europe will implement rigorous pesticide monitoring programs to ensure maximum safety
limits. This study investigated residues of these substances in different types of cane sugar
(crystal, refined, demerara, mascavo) from Brazil, Paraguai, Argentina, Uruguay and Europe.
An extraction method for gas chromatography-mass spectrometry analysis was also validated,
as well as the characterization of sugars was carried out with regard to the polymeric
parameters, color (Cartesian and polar coordinates: L*, a*, b*, C*, h), and iron and coopper
concentration. The results of the two parameters show that the demerara and mascavo sugar
present their colors close to yellow and red, the crystal and refined sugars present higher
luminosity and saturation indices closer to the yellow, confirming their whiter color.
Additionally, a larger polarimetric deviation was observed for the raw sugars (519-120,20 m/m)
followed by demerara (178.22-519,93 m/m), organic crystal (179,18-494,13m/m), refined
(126,99- 254,19 m/m), crystal (120,17-239,56m/m). Notwithstanding the mineral analysis, it
was observed that in relation to the international parameters for the concentration of ferrous and
copper there are two recommended values. Two 21 pesticides investigated, 13 foram detected
in 29 of 36 sugar samples, as the dimetachloro and organochlorine insecticides being the most
prevalent, only one agrotoxic was in a concentration 10 times higher than that allowed in the
Codex Alimentarius for sugarcane. Still, no work has been found in 13 samples of Alpha-HCH,
an agrochemical prohibited for use in countries that are signatories to the Stockholm
Convention such as the Mercosul countries. Brazilian sugar contains 5 pesticides in its
composition, including the presence of two pesticides (alpha-HCH, gamma-HCH and
dimetachlor) in two samples of organic sugars (crystal and demerara). These discoveries
highlight the need for more rigorous regulation and monitoring of pesticide use, especially in

widely consumed products, such as sugar.

Keywords: Sugar, alfa-HCH, beta-HCH, dimethacloro, Saccharum officinarum, contaminants.
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Capitulo 1

Investigacdo de residuos de agrotoxicos e caracterizacdo fisico-quimica em aculcares
comercializados na América do Sul: Estudo comparativo entre Brasil, Paraguai, Argentina,

Uruguai.
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1 INTRODUCAO GERAL

Acucares, incluindo dissacarideos e monossacarideos, sdo carboidratos produzidos
pelas plantas através da fotossintese. O termo “agucar” ¢ comumente utilizado para se referir a
sacarose, um dissacarideo de sabor adocicado formado por uma molécula de glicose e uma
molécula de frutose, conhecido também como acucar de mesa. Comercialmente duas plantas
(com as maiores concentracfes naturais ja registradas) sdo consideradas fontes de agucares,
sendo a cana-de-agucar (Saccharum officinarum) e a beterraba sacarina (Beta vulgaris). Cerca
de 86% das culturas agucareiras provém da cana-de-agucar, que crescem principalmente nas
regides tropicais e subtropicais. Mais de 100 paises produzem acUcar tendo a cana como base
(TORO et al. 2020; WOJTCZAK, ANTCZAK e LISIK, 2012; RAMOS E MENESES, 2021).

De todos os produtos derivados da cana-de-aglcar, o acglcar se destaca devido as
inimeras aplicacdes na alimentacdo humana e na tecnologia de alimentos. Isso porque, ele atua
como nutriente energético e contribui para a textura, corpo, palatabilidade, estabilidade,
volume, dulgor nos alimentos (MACHADO, 2012; FARESIN, 2019; BRITO et al., 2023). Sua
fabricacdo consiste em operacdes unitarias que visam extrair o caldo da cana-de-acucar e
posteriormente concentré-lo em forma de cristais, 0 que a depender das etapas resulta em
diferentes tipos: demerara, cristal branco, refinado e dentre outros (MACHADO, 2012; MESSA
E NESPOLO, 2017; LOURENCO, 2023). No entanto, é importante destacar que a producao de
acucar a partir da cana-de-agUcar esta sujeita a uma série de desafios, incluindo a possivel
presenca de agrotdxicos devido ao uso extensivo no cultivo da cana. A Figura 1 apresenta o
fluxograma de producdo de agucar, bem como ilustra a entrada de agrotoxicos nesse processo
e a forma que eles podem chegar ao consumidor, seja pelo consumo direto, ou como ingrediente
em outros alimentos da industria. No Quadro 1 sdo apresentadas diferentes classificacdes de
acucar conforme o CODEX ALIMENTARIUS (CXS 212-1999) e a Figura 2 esquematiza as
informagdes de forma que se percebe que quanto mais branco maior serd o valor do parametro
de polarizagdo que corresponde a porcentagem de sacarose aparentemente presente em uma

solucgéo acucarada. O valor esta expresso em percentuais por meio de uma leitura sacarimétrica.
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FLUXOGRAMA DE PRODUCAO DE ACUCAR
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Figura 1. Fluxograma que ilustra da plantacéo e uso de agrotoxicos até o seu consumo.
Fonte: Autoria Prdpria, 2024.



Quadro 1. Diferentes classificacdes de acUcar.
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Descricao

Tipos de agticares de acordo com o CODEX ALIMENTARIUS (PADROES DE AGUCARES, 1999)

Acucar Marrom

Acucar Confeiteiro

Acucar Branco

Plantacao ou moinho de agticar branco

Conceito

Acucar umido purificado de
grao fino marrom claro e
escuro com teor de
sacarose e agucar invertido
de 88% m/m.

Agucar branco
finamente pulverizado
com ou sem adicao de

um agente
antiaglomerante.

Sacarose purificada e
cristalizada com um desvio
de polarizagao inferior a
99,7°Z.

Ou qualquer outro nome equivalente
aceito no pais de origem em que é
vendido: Sacarose purificada e
cristalizada (sacarose) com uma
polarizagdo ndo inferior a 99,5 °Z.

Brasil

Acucar demerara: Aglcar
que passa porum
refinamento sem aditivo
quimico, com coloragao
marrom claro. Possui valor
nutricional alto, parecido
com o do aglicar mascavo;

Refinado ICUMSA 45:
Também conhecido
como agucar branco, é
submetido a um
processo derefino
onde preserva-se a
sacarose e conserva-se
a coloragao branca. O
termo ICUMSA se refere
aum padrao
internacional de pureza
egraude brancura.

Cristal branco: E
apresentado na forma de
cristais grandes e
transparentes, mas dificeis
de serem dissolvido em
4gua. Passa por leve
proceso de refinamento. E
mais apropriado para o uso
culindrio.

Acucar organico: Cultivado sem
agrotéxicos, possui as mesmas calorias
do agticar comum. Além disso, é mais
groso e mais escuro, em relagao ao
cristal branco.

Mundo

Aglcar Mascavo: Refere-se
auma variedade de
aclicares (mascavo),
incluindo o bruto de varios
graus de pureza (muitas
vezes referido como agucar
nao refinado). (WOJTCZAK &
USIK, 2012; ARMANGE, 2021)

Acucar " Altamente
Polarizavel" (da sigla em
ingLés VVHP): Assim como o
VHP, é usado como matéria-
prima para refinarias de
acucar, nao sendo indicado
ao consumo direto pelos
consumidores. Possui uma
polarizagao mais alta do
que o VHP (99,6°Z).

Acucar "Muito Polarizavel"
(da sigla em inglés VHP): Eo
aclcar bruto, apresentando
a cor mais escura. Principal
tipo exportado, o agucar
VHP é muito utilizado para
outros tipos de aglicares e
processos de
industrializagao.

Referéncias: UNICA, (2023); MAPA (2018); WOJTCZAK, ANTCZAK e LISIK (2012);
CODEX ALIMENTATIRUS (PADROES DE ACUCAR, 1999). (Legenda m/m: massa sobre
massa; °Z = grau de polarizacao)
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CLASSIFICACAO DE AGUCAR
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Figura 02. Classificacdo do Acucar de acordo com 0 CODEX ALIMENTARIUS considerando

coloracdo e teor de sacarose.
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O Codex Alimentarius é um programa conjunto da Organizacéo das Nac¢Ges Unidas para
Agricultura e Alimentacdo (FAO) e da Organizacdo Mundial de Satde (OMS), criado em 1963,
com objetivo de fortalecer normas internacionais na area de alimentos, incluindo padrdes,
diretrizes e guias sobre Boas Praticas e de Avaliacdo de Seguranca e Eficacia. Seus principais
objetivos sdo proteger a saude dos consumidores e garantir praticas leais de comércio entre 0s
paises. Atualmente, participam do Codex Alimentarius 187 paises membros e a Unido
Europeia, alem de 238 observadores (57 organizacdes intergovernamentais, 165 organizacoes

ndo governamentais e 16 organizacOes das Nac6es Unidas) (ANVISA, 2016).

Os documentos do Codex Alimentarius sdo de aplicacdo voluntéria. Todavia, a
Resolucdo das Nac¢des Unidas 39/248, de 1985, recomenda que 0s governos adotem, sempre
que possivel, as normas e diretrizes do Codex Alimentarius, ao formular politicas e planos
nacionais relacionados a Alimentos. A qualidade do acucar € regida por legislacdes especificas
de cada pais que séo signatarios do Codex como base para suas proprias normativas. No Codex
é possivel encontrar caracteristicas fisico-quimicas, microbioldgicas, microscopicas, sensoriais
e contaminantes quimicos (agrotoxicos) para diferentes tipos de alimentos. No caso do agucar,
0 padréo de identidade e qualidade relacionam alguns parametros, entre eles, teores de sacarose
que se |é na escala de polarizacdao (m/m), indice de cor, e teor de ferro. Caracteristicas essas que
sdo importantes para categorizar o aclcar e definir sua avaliacdo comercial (MACHADO,
2012). O valor comercial da cana-de-acUcar é baseado no valor do teor de acUcar (sacarose) de
cana comercial (CCS), que atualmente é determinado a partir do teor de solidos soltveis (SSC)
do caldo extraido medido por refratdbmetro, polarizacdo (Pol) determinada por polarimetro e
teor de fibras (CHIATRAKUL et al., 2022).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral da presente pesquisa € identificar e quantificar residuos agrotoxicos e

verificar as caracteristicas fisico-quimicas de amostras comerciais de agucares cristal, refinado,

demerara, mascavo e organico em circulagdo no mercado de paises integrantes do Mercosul.

2.2 Objetivos especificos

v
v
v

Realizar caracterizacdo fisico-quimica dos agucares dos paises do Mercosul;

Validar uma metodologia para investigacao de agrotéxicos em acucares;

Analisar e identificar presenca de residuos de agrotdxicos nos diferentes acucares
estudados;

Comparar os resultados encontrados com os limites definidos pelos o6rgaos e
documentos regulamentadores estabelecidos Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria,
Food and Drug Administration e Codex Alimentarius.

Simular concentracdo de agrotdxicos em alimentos ricos em aglcar comumente

consumidos.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Producao Mundial de Acucar

A cana-de-agucar apresenta-se como uma grande importancia econémica mundial, por
ser utilizada para producdo de biocombustiveis e agucares para fins comerciais e industriais
(NEVES E CONEJERO, 2007). A Figura 03 apresenta 0s paises com maior representatividade
na producdo de agucares, expresso em toneladas. Esses dados apresentados na Figura 03 estéo
de acordo com o Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA, 2023) onde o Brasil
figura como maior produtor mundial de aclcar de cana desde 2018, seguido da india, Uni&o
Europeia, Tailandia e China (USDA, 2023; BANCO DO NORDESTE, 2021). COELHO E
BRAGNALOLDO (2024) apontam a constancia do Brasil como lider mundial devido as vastas
areas com clima tropical e subtropical existentes no territorio, ideal para o cultivo da cana-de-
acucar. As regides Nordeste e Centro-Sul do pais, especialmente os estados de Pernambuco,
Alagoas, Sdo Paulo, Minas Gerais, Goidas e Parand, apresentam chuvas regulares e temperaturas

altas, fatores que favorecem o desenvolvimento desse cultivar.

Figura 03 - Producdo mundial de actcar (Mil toneladas).
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Adaptado do relatério técnico do Escritorio Técnico de Estudos Econdémicos do Nordeste — ETENE (Banco do
Nordeste, 2021). Fonte: Autoria Propria, 2024.
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Na Figura 4, pode ser vista a média anual de consumo de agucar de cana-de-agtcar per
capita. Observa-se que o Brasil € o maior consumidor de agucar de Saccharum officinarum
seguido da Russia, Unido Europeia, México, Tailandia e Estados Unidos. Alguns paises que
estdo nesse ranking possuem outra fonte de agucar para consumo como a beterraba na Uniao
Europeia (Especialmente em paises como a Alemanha, Franca e RuUssia) e o milho
(Especificamente Xarope de Milho) nos Estados Unidos (COSTA, 2004).

Figura 04 - Consumo per capita dos maiores consumidores em kg de agucar/ano; periodo:
(2019-2023). Adaptado dados de consumo do relatério do Departamento de Agricultura dos
Estados Unidos (USDA, 2024) versus dados da populacdo mundial das Nac¢des Unidas (ONU,

2024).
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Fonte: Autoria Prépria, 2024.

Dados da Pesquisa de Orcamentos Familiares (POF) indicam que, em média, o agUcar
representa 16% do consumo caldrico diario dos brasileiros, a exemplo, superando a
recomendacdo da Organizacdo Mundial da Saude, que é de 10% das calorias diarias (ANVISA,
2021). No mundo o consumo de acucar adicionado alcangou 17% em 2014 um aumento de
8,5% quando comparado ao ano de 2002 (FAQ, 2014). Pesquisas realizadas por Ng et al. (2012)
também apontaram que aproximadamente 74% dos alimentos e bebidas comprados nos Estados
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Unidos entre 2005 e 2009 continham agUcares adicionados. O cenario de consumo do agucar
segundo Popkin & Hawkes, 2015; Russell et al., 2023, esta relacionado diretamente a renda per
capita, isso porque, em areas de renda mais baixa, como América Latina, as vendas de bebidas
acucaradas estdo em ascensdo. Enquanto, em regides de alta renda como América do Norte,

Australasia e Europa Ocidental houve uma diminuicdo na ingestao.

Diante da grande aplicacdo do aclcar e necessidade de producdo continua, o uso de
agrotoxicos é amplamente utilizado. Oliveira et al. (2007), afirmam que mais de 40 principios
ativos de agrotoxicos aplicados na cana de agucar sdo encontrados em agucares, e essa presenca
desses agrotoxicos pode ser vista nos acucares encontrados pelos autores
Khorasgani, Hemmati, Ashtarinej (2008), Sinha et al., (2011) e Janjamroon et. al., (2024), e 0s
resultados indicaram, para estes agrotoxicos, valores abaixo do limite de detec¢do do método
utilizado, o que atende aos limites em mg/kg, estabelecidos pelo Codex Alimentarius. O Quadro
2 apresenta estudos que identificaram a presenca de agrotoxicos no colmo, no caldo extraido e
no aclcar da cana-de-aclcar. Embora os autores desses estudos tenham concluido que as
concentragcdes encontradas estavam dentro dos limites estabelecidos pela legislacdo de seus
respectivos paises, questiona-se essa interpretacdo. Isso porque a avaliagcdo focou apenas no
consumo direto do agucar, sem considerar o potencial aumento da exposicao a esses residuos
qguando o acucar € utilizado em outros alimentos. Pesquisas ja demonstraram que, devido ao
uso extensivo de agrotéxicos no cultivo da cana-de-agUcar, residuos desses pesticidas podem
ser encontrados nos derivados desse cultivar, e que se faz necessario mais estudos que
verifiguem quali e quantitativamente a presenca dos mesmos em produto puro (agucar) e
produtos onde sdo aplicados (SAMPAIQO et al., 2012; LOPES, 2011).



Quadro 2- Trabalhos que identificaram presenca de agrotoxicos na Cana (Colmo), Caldo ou Acucar.
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Método Agrotoxicos Concentracéo Autores
Investigados Encontrados encontrada
(mg/Kg)
Colmo
Método Clorantraniliprole e Clotianidina | Clorantraniliprole e 0,01 CHENG & HU (2022)
QUEChERS + Clotianidina
(HPLC -
MS/MS).
Caldo
Trifluralina, atrazina, acetocloro, 0 FURLANI et al (2011)
QUEChERS e alaclor, endosulfan-alfa,
CG endosulfan-beta e endosulfan- Né&o detectados.

sulfato.
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Os residuos de Aldrin; a-Clordano; v- Aldrin, a-clordano, y- 0,0008 a JANJAMROON et. al., (2024)
pesticidas Clordano; p,p’-DDD; p,p’-DDE; | clordano, p,p’-DDE, 0,4690
organoclorados | p,p’-DDT; Dieldrin; Endrin; a- | p,p’- DDT, Dieldrina,
persistem HCH ; B-HCH; y-HCH; B-HCH, y-HCH,
durante todo o Heptacloro; Heptacloro heptacloro e epdxido
processo de Epoxido. de heptacloro
producdo de
acucar (GS/MS)
Acucares
Um novo a-HCH, B-HCH, y-HCH, 6- SINHA et al., (2011)
método para HCH, p.p’-DDE, p,p’-DDD, p,p’- 0,22
analise de DDT e clorpirifés, a-endosulfan, Clorpirifos

pesticidas em
amostras de
acucar refinado
usando um
método de
cromatografia
gasosa-
espectrémetro

de massa (GC-

B-endosulfan e sulfato de

endosulfan
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MS/MS) e
extracao de

solvente simples

Ocorréncia de
residuos de
pesticidas no
acucar
produzido a
partir da cana-
de-agUcar
(HPLC)

Atrazina e amitrina

Atrazina e amitrina

0,1921 e 0,559

KHORASGANI, HEMMATI, ASHTARINEJ
(2008)

Legenda: HPLC ( do inglés: High Performance Liquid Chromatography que significa Cromatografia liquida de alta eficiéncia)



| 25

Ao decorrer dos anos 0 uso intenso de agrotoxico permitiu a agricultura mundial crescer
em produtividade e &rea cultivada, possibilitando grandes avancos econdémicos. Em 2020,
foram utilizadas aproximadamente 2,7 milhdes de toneladas de pesticidas em todo o mundo.
Os Estados Unidos, Brasil e China sdo os principais paises que consomem a maior parte de
agrotoxico no mundo (FAO, 2022; SHARMA ET. AL, 2020). A aplicacdo mundial de
pesticidas por area de cultivo foi de 1,8 kg/ha. O uso de pesticidas aumentou nas uUltimas
décadas em quase 50% em comparacdo com a década de 1990, ao quantificar por area de cultivo
o aumento foi de 1,2 a 1,8 kg/ha. A aplicacdo global de agrotoxicos aumentou nas Ultimas
décadas, com o uso de herbicidas (41-52 %) e redugdes na participacdo de fungicidas (25 a
23%) e inseticidas (24 a 18%).

Armas et al. (2005) e Reis et al. (2019) identificaram 24 herbicidas utilizados no cultivo
de cana-de-acucar no Estado de S&o Paulo (BRASIL), e perceberam que alguns apareciam de
forma sazonal e outros de uso continuo no ambiente, dentre eles: &cido ariloxialcandico,

cloroacetanilida, triazina, triazolona, isoxazolidinona.

Problemas de salde agudos e cronicos podem ser resultados da exposicdo a pesticidas
usados na agricultura e entram em contato com seres humanos de forma direta ou indiretamente
(REKHA, NAIK E PRASAD, 2006; MOTA et al., 2023). A consequéncia disso é o aumento
na frequéncia de cancer, enfermidades renais crénicas, supressdo do sistema imunolégico,
infertilidade em homens e mulheres, desequilibrios enddcrinos e transtornos neuroldgicos e
comportamentais, especialmente entre criangas, tém sido vinculados a intoxicagdo crénica por
pesticidas (ABHILASH & SINGH, 2009; MOTA et al., 2023). Os perigos a saide humana
variam conforme o nivel de exposicdo, sendo os alimentos a principal via de contato diario com
esses compostos. A presenca de residuos de pesticidas, em particular de inseticidas
organoclorados persistentes, em diversos componentes do ambiente e nos alimentos, é motivo

de preocupacdo em escala global (SINHA et al., 2011).

No Mercosul, os 6rgdos de cada Pais, (Brasil- ANVISA E MAPA; Argentina-
Ministério da Agroindustria; Paraguai -Servigo Nacional de Qualidade e Sanidade Vegetal
(SENAVE) e o Ministério de Saude Publica e Bem-estar Social (MSPyBS); Uruguai:
Ministério da Pecuéria, Agricultura e Pescas (MGAP)) sdo os responsaveis seja pela regulacdo
do uso de agrotoxico ou pelo monitoramento de residuos dessas substancias nos alimentos
(MERCOSUL, 2016). Nesse sentido, a regulacdo sanitaria de residuos de agrotoxicos em
alimentos no Mercosul é particular a cada érgdo regulador dos Estados Partes, que precisam

integrar as regulagfes sanitarias considerando suas particularidades locais, bem como o
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comércio e desenvolvimento econémico do bloco. A Figura 05 apresenta o cenario regulatorio
de agrotoxico dos quatro paises fundadores do MERCOSUL (Brasil, Argentina, Paraguai e
Uruguai) na esfera de alimentos e ambiental. Estes paises sdo signatarios das Convencdes de
Basileia (sobre o Controle de Movimentos Transfronteiricos de Residuos Perigosos e seu
Deposito, de 1989), Estocolmo (sobre Poluentes Organicos Persistentes, de 2001) e Roterda
(sobre o Procedimento de Consentimento Prévio Informado Aplicado a Certos Agrotdxicos e
Substancias Quimicas Perigosas Objeto de Comeércio Internacional, de 1998). Com isso, se
comprometem a proteger a saude humana e o ambiente dos efeitos adversos de residuos
perigosos, a banir e restringir o uso de Poluentes Organicos Persistentes (POPS) e a exercer 0
controle transfronteirico desses produtos, que incluem os agrotoxicos, tendo como base a
responsabilidade compartilhada no comércio internacional desses produtos (CENTURION et
al., 2023). Destaca-se em especial a Resolucgdo MERCOSUL/GMC/RES. N° 15/16 que
estabelece critérios para o reconhecimento de limites maximos de residuos de agrotoxicos em
produtos vegetais in natura nos paises desse bloco, a exemplo, depreende-se que mesmo que 0
Pais Importador ndo tenha realizado a analise de risco do residuo de agrotdxico devera

considerar o Limite maximo de Residuo do Pais Exportador para prevé o risco a sua populacéo.
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Figura 05. Legislacfes dos Paises do Mercosul no @mbito de alimentos e ambiental. (Adaptado
do trabalho de Centurion et al. (2023) sobre Regulacgéo de residuos de agrotdxicos em alimentos
no MERCOSUL.: discussdo necessaria para vigilancia sanitaria e da Resolucdo do Grupo
Mercado Comum (GMC) no. 15 e 16 (MERCOSUL, 2016). Fonte: Autoria Propria, 2024.

Signatdrios das Convengdes de
Estocolmo, Basileia e Roterdd.

Codex Alimentarius e
Resolugao do Grupo
Mercado Comum
(GMC) n> 15 e 16

3.2 Caracterizacao Fisico-Quimica do Agucar

As propriedades da cana-de-agucar englobam caracteristicas fisico-quimicas e
microbioldgicas, que podem influenciar o rendimento na reducdo do agUcar durante o
processamento, afetando a qualidade do produto. Pragas que danificam o tecido da planta
permitem a entrada de microrganismos, que afetam negativamente a qualidade tecnolégica da
cana-de-agucar, reducdo da pol % cana, brix, pureza e aumento no teor de fibra em canas
préximas do sauveiro, a exemplo (MACHADO et al., 2012).

As caracteristicas fisico-quimicas do agucar se relacionam principalmente aos teores de
sacarose ou polarizacdo (pol), indice de cor, teor de ferro (LOPES et al., 2010). No valor de
polarizacdo verifica-se a pureza do produto, que esta relacionada a sua capacidade de adocar e
menores teores de sacarose indicam a presenca de acgUcares redutores (glicose e frutose),
dextrana, amido e cinzas (MACHADO et al., 2012).
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A cor € um parametro importante da aparéncia, pois é percebido logo no primeiro
contato do consumidor com o produto e pode fornecer informacdo sobre o processamento
(DURAN et al, 2012). Ademais, a analise de cor é extremamente importante para verificar se a
classificacdo do aclicar em mascavo, demerara, cristal e refinado esta de acordo ao especificado
pelo fabricante no rétulo. E esse pardmetro estd diretamente relacionada: ao nimero de
particulas carbonizadas presentes, o que representa falha na higienizacdo do equipamento que
entra em contato com o produto, uma vez que tais particulas sdo arrastadas durante o processo
de fabricacdo; e ao tamanho dessas particulas, ou seja, quanto menores as particulas, mais
branco € o acglcar e vice-versa. Um aclcar de cor mais escura na producao de alimentos pode
alterar além da cor, o sabor e o aroma dos produtos, por exemplo (DURAN et al., 2012;
MACHADO et al, 2012; SILVA et al., 2017).

O ferro é considerado como contaminante natural de produtos de origem vegetal, dada
a sua presenca no solo onde a matéria-prima € plantada. Entretanto, sua presenca também pode
estar relacionada a ma conservacdo dos equipamentos (ferrugem), podendo contaminar o
produto através do contato, seja durante a colheita, seja durante o processamento da cana. A
contaminacdo por ferro em grandes concentracdes é facilmente perceptivel, pois altera o sabor
do produto. Além disso, pode causar reacfes gastricas como, por exemplo, acidez estomacal.
Para além disso, a presenca do ferro no agucar esta relacionada a oxidacdo de compostos

fenolicos por enzimas feloxidases (DURAN et al., 2012).

Mas, segundo SILVA et al. (2017), mesmo diante de um padrédo de identidade e
qualidade do acUcar ainda hd uma grande variabilidade inclusive em acglcares do mesmo grupo

e isso se da devido a diferentes fontes da cana-de-agucar e processamento nas usinas.

3.3 Agrotoxicos e seus efeitos a Saude

Considera-se agrotoxicos como compostos de substancias quimicas destinadas ao
controle, destruigdo ou prevencao, direta ou indiretamente, de agentes patogénicos para plantas
e animais Uteis e as pessoas. A utilizacdo em massa de agrotdxicos na agricultura se inicia na
década de 1950, nos Estados Unidos, com a chamada 'Revolucdo Verde', que teria o intuito de
modernizar a agricultura e aumentar sua produtividade (LOPES & ALBURQUEQUE, 2018).

As intoxicagbes por agrotoxicos sdo processos patologicos caracterizados por
desequilibrio fisiologico com manifestagdes variadas de acordo com a classe das substancias, e

podem ser apresentadas de forma aguda e crénica, com manifestacdo de forma leve, moderada
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ou grave, a depender da quantidade da substancia quimica absorvida, do tempo de absorcéo, da
toxicidade do produto, da suscetibilidade do organismo e do tempo decorrido entre a exposi¢éo
e 0 atendimento médico (MINISTERIO DA SAUDE DO BRASIL, 2020)

S&o inumeros os estudos gque associam 0 uso de agrotoxicos e seus efeitos nocivos na
salde humana (CASSAL et al., 2018; NASCIMENTO et al., 2023; ALLESCHER, H. D. et al,
2023). Os efeitos agudos, conforme Mariconi (1986) aparecem durante ou apds o contato da
pessoa com o agrotoxico, podendo ser divididos em efeitos muscarinicos (brandicardia, miose,
espasmos intestinais e brénquicos, estimulacéo das glandulas salivares e lacrimais); nicotinicos
(fibrilagbes musculares e convulsdes); e centrais (sonoléncia, letargia, fadiga, cefaleia, perda
de concentragdo, confusdo mental e problemas cardiovasculares). Segundo Koifman e
Hatagima (2003) muitos agrotdxicos apresentam atividade potencialmente capaz de desregular
o0 equilibrio enddcrino de seres humanos e animais, sendo gque a exposicdo a esses disruptores
enddcrinos estaria associada a canceres, a modificacdo na razdo entre sexos ao nascimento,
infertilidade, méas-formacfes congénitas no trato genital masculino e a modificacdes na
qualidade do sémen.

Estudos relacionam a exposicao a pesticidas com diabetes e distarbio da glucose. Os
mecanismos potenciais pelos quais o0s pesticidas perturbam a homeostase da glicose incluem
inducdo de lipotoxicidade, estresse oxidativo, inflamacdo, acimulo de acetilcolina (WEI,
WANG & LIU, 2023).

A Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA) € um parametro de seguranca definido como a
guantidade méaxima de agrotoxico que pode ser ingerida por dia, durante toda a vida, de modo
a ndo causar danos a satde. A quantidade méaxima de ingestdo permitida € calculada para cada
agrotoxico, expressa no valor de IDA, medida em miligramas de agrotdxico por quilo de peso
corporeo da pessoa que o ingere (mg/kg). A Dose de Referéncia Aguda (DRfA) é o parametro
de seguranca toxicoldgico agudo definido como a quantidade estimada do residuo de agrotoxico
presente nos alimentos que pode ser ingerida durante um periodo de 24 horas, sem causar
efeito(s) adverso(s) a satde, expressa em miligrama de residuo por quilograma de peso corpéreo
(mg/kg p.c.). A DRfA é estabelecida somente para ingredientes ativos que tenham potencial de
toxicidade aguda (MINISTERIO DA SAUDE, 2023).

3.4 Agrotoxicos utilizados na cana de agucar e suas caracteristicas

No Quadro 03 e Figura 06, sdo apresentadas as classes de agrotdxicos mais utilizadas e

seu percentual na lista de uso aprovado na ANVISA para cultura da cana-de-acgtcar no Brasil,
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totalizando 119 produtos distribuidos entre diferentes categorias: (47%) Herbicidas, (28%)
inseticidas, (21%) fungicidas, (1%) nematocidas e acaricidas, respectivamente. A classificacdo
dos agrotoxicos se da conforme a agdo do principio ativo no organismo alvo: os inseticidas, por
exemplo, atuam sobre os insetos; os herbicidas envelhecem nas plantas especificamente; os
fungicidas combatem fungos, entre outros. Outra classificacdo importante é a toxicologica,
baseada em estudos que avaliam o nivel de periculosidade desses produtos para diferentes

organismos (Quadro 3).

Christofoletti et al. (2017) destacam que, ao longo dos anos, 0 nimero de agrotoxicos
aprovados para uso no Brasil tem aumentado. Segundo sua pesquisa e dados do site da
ANVISA, em 2005, havia 65 ingredientes ativos autorizados; em 2016, esse nUmero aumentou
em 35%, alcancando 85 produtos. Em 2023, observou-se um acréscimo de 29% nos agrotdxicos

permitidos para uso na cana-de-agucar, totalizando atualmente 119 (BRASIL, 2023).
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Quadro 03. Classificacdo do Agrotéxico pode ser de acordo com o alvo da praga.

Classe Definicéo e alvo Exemplos
Herbicida Combater ervas daninhas e maturacéo da cana- Exemplo: Glifosato,
de-acucar. Atrazina, Acetocloro.
Inseticida Substancias quimicas sintéticas, ou naturais, ou
de origem bioldgica que controlam insetos,
larvas e formigas. O controle pode resultar em Carbosulfano, Clotiadina.
morte do inseto ou prevenir comportamentos
considerados destrutivos.

Fungicida Substancias quimicas utilizadas para combater | Ciproconazol, Difeconazol.

fungos

Regulador de

Crescimento

Auxilia no crescimento da planta.

Cloreto de mepiquate,

Etefom.

Nematicida Substancias quimicas utilizadas para combater Fluensulfona
nematoides.
Acaricidas Agem no combate a acaros. Abamectina

Fonte: Adaptado de MENDES et al (2019).
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Figura 06. Classe dos Principais grupos de agrotoxicos empregados na cultura da cana-de-
acucar no Brasil.

47%

28%
21%
3%
I 1% 1%

Herbicida Inseticida Fungicida Regulador de Nematicida Acaricidas
Crescimento

Percentual de frequéncia dos agrotdéxicos com base na lista
de uso aprovados na Anvisa

Classe de agrotdxicos

Fonte: Adaptado de dados da Monografia de Agrotoxico da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (BRASIL,
2023).

A partir da Figura 06, percebemos que o0s agrotoxicos com maior utilizagdo na cana-de-
acucar sdo herbicidas, inseticidas e fungicidas, pois as trés classes quanto aplicadas séo
eficientes no controle de pragas e aumento da produtividade. Herbicidas como o glifosato, por
exemplo, sdo usados tanto para controle de ervas daninhas quanto para acelerar o processo de
maturagdo da cana, melhorando o teor de agucar (DALLEY & RICHARD JR., 2017). A
exemplo, de acordo com Dalley & Richard Jr. (2017), o Estados Unidos utiliza o glifosato para
amadurecimento da cana-de-acucar, enquanto o herbicida fluazifop é usado como o principal
amadurecimento da cana na Africa do Sul. De igual modo, herbicidas glifosato, fluazifop e
sulfometuron-metil e os reguladores de crescimento ethephon e trinexapac-etil sdo registrados
para uso no Brasil. Além disso, os fungicidas e inseticidas sdo essenciais para combater doencas
e pragas que afetam diretamente a qualidade da producdo, como fungos e insetos (DALLEY &
RICHARD JR., 2017). Assim também como Acetocloro, Atrazina, 2,4-D glicosato séo
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permitidos para uso na cana-de-aglcar na Argentina, Paraguai e Uruguai (Centurion et al.,
2023).

Quanto a classificacdo conforme as semelhancas das estruturas moleculares do principio
ativo de que os constituem podemos dividi-los em organofosforados, organoclorados,
carbamatos, piretrdides. Outra classificagdo utilizada sdo o0s novos neonicotindide
(DHANKHAR & KUMAR, 2023; MENDES et al., 2019). Dessa forma, abaixo séo
apresentadas as principais classes de pesticidas encontradas nos acucares (DALLEY &
RICHARD JR., 2017).

3.3.1 Organosfosforados

Organosfosforados (Quadro 4-A) séo substitutos ecolégico para 0s cloros organicos o
mais comumente encontrado é o glifosato. Consiste em diferentes inseticidas: Maraton,
Paration e Dimetoato; alguns sdo considerados por sua capacidade de desregulacdo enddcrina.
Esta categoria de inseticidas esta relacionada a consequéncias nas caracteristicas das enzimas
colinesterase, interrupgdo do metabolismo moével diério de proteinas, carboidratos e gorduras,
menor secrecdo de insulina e resultados genotoxicos e efeitos na funcdo mitocondrial,
problemas para a ansiedade que inflige pressdo oxidativa celular e estruturas enddcrinas nos
seres humanos e animais (DHANKHAR & KUMAR, 2023).

Quadro 04- A) Estrutura quimica em 2D organosfosforado (Clorfenvinfos). B) Estrutura

quimica em 2D organoclorado (DDT). C) Estrutura quimica em 2D Carbamato.

Organosfosforado Organoclorado Carbamato
(Clorfenvinfos) (DDT)

A) B) C)

Fonte: A) Disponivel em: <https://pubchem.nchi.nlm.nih.gov/compound/10107#section=2D-Structure>. Acesso

em 11 de Setembro de 2023. B)Disponivel em: <https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/13089>. Acesso em
11 de Setembro de 2023. C) Disponivel em:

<https://pubchem.ncbi.nIm.nih.gov/compound/276#section=Structures>. Acesso em 11 de Setembro de 2023.
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Com relacdo ao glifosato é o herbicida mais usado na agricultura moderna (DALLEY
& RICHARD, 2017; UMSZA-GUEZ et al, 2019), principalmente devido ao crescimento da
vegetacdo geneticamente alerta tolerante ao glifosato, incluindo variedades positivas de cana-
de-acucar, soja e milho. Sua aplicacdo massiva no cultivo de soja geneticamente alterada
levantou questdes sobre os provaveis resultados estrogénicos sinérgicos devido a publicidade
simultanea de glifosato e fitoestrogénio “genisteina”, comumente encontrados na flavona na

soja e seus produtos (DHANKHAR & KUMAR, 2023).
3.3.2 Organoclorados

O pesticida de cloro organico ¢ o diclorodifeniltricloroetano, “o inseticida DDT”, cuja
aplicacdo descontrolada causou muitos problemas de saude humana e ambientais, como
exemplo em Duque de Caxias, no Rio de Janeiro, entre 1961 e 1965 que foi constatado que
370 familias foram afetadas diretamente e 1.400 familias indiretamente com os efeitos dessa
substancia, que causaram alteracdes neuroldgicas, hepaticas, hematologicas, endocrinas,
reprodutivas, renais, imunoldgicas e cancerigenas nas pessoas, além de contaminar uma area
de 70 mil m? e foi constatado que a exposi¢do dos agentes ocorreu por meio do solo, da agua,
do ar e dos alimentos de origem animal (ovos e leite) (CETESB, 2023). Metoxicloro,
endosulfan, Dieldrin, dicofol e heptacloro sdo outros organoclorados utilizados como
inseticidas. A Quadro 4-B apresenta a estrutura de um organoclorado (COMPANHIA DO
ESTADO DE DESENVOLVIMENTO DE SAO PAULO, 2023).

A categoria padrdo de inseticidas organoclorados esta relacionada a consequéncias
fisicas, disturbios enddcrinos, consequéncias no desenvolvimento embrionario, alteracGes
hematol6gicas e hepaticas e metabolismo lipidico. A capacidade carcinogénica dos
organoclorados € surpreendente (DHANKHAR & KUMAR, 2023).

3.3.3 Carbamatos

A classe dos carbamatos (Quadro 4-C), que incluem carbofuran, ziram e aldicarb, sdo
todos inseticidas sintéticos relacionados a desregulagdo endocrina, problemas reprodutivos
viaveis, caracteristicas mitocondriais e efeitos nos mecanismos metabolicos celulares nos
insetos (DHANKHAR & KUMAR, 2023).

3.3.4 Outras categorias de pesticidas quimicos

Triazinas, simazina, ametrina e atrazina, sdo agrotOoxicos sintéticos associados a

resultados de desregulacdo enddcrina e toxicidade reprodutiva. Além disso, h4 achados de que
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ha uma provavel datagdo estatistica entre a ocorréncia da maioria dos canceres de mama e 0s
herbicidas triazinicos. A atrazina é a mais considerada das triazinas; € um herbicida amplamente
utilizado associado a consequéncias dopaminérgicas, citotoxicas e oxidativas (DHANKHAR &
KUMAR, 2023).

3.5 Metodologias utilizadas para deteccao de agrotdxicos

A identificacdo de agrotdxicos em alimentos processados é um desafio, devido a baixa
concentracdo desse analito e complexidade da matriz, geralmente encontrado em nivel traco e
ultra-traco. A escolha da técnica é essencial para conseguir quantificar o residual e o tipo de
agrotoxico no alimento. Pois, a partir do limite encontrado € possivel verificar o risco da
exposicdo ao consumidor (NASCIMENTO et al., 2023). E importante destacar que a
investigacdo de agrotoxicos em alimentos ja foi realizada por diversos autores em diferentes
matrizes com técnicas distintas. Diante disso, no Quadro 05, sdo apresentados um resumo de

alguns trabalhos que realizaram essa investigacao.

O método QUEChERS, cujo acronimo significa "Quick, Easy, Cheap, Effective,
Rugged, and Safe" (Rapido, Facil, Barato, Eficaz, Robusto e Seguro), representa uma estratégia
convencionalmente utilizada para a preparacdo de amostras em andlises quimicas,
especialmente focalizada na determinacdo de residuos de pesticidas em produtos alimenticios.
A Técnica consiste em duas etapas principais: a remocdo e a limpeza da amostra. Na etapa de
remoc¢do, a amostra é homogeneizada com solventes organicos, como acetato de etila ou
acetonitrila, extraindo os analitos de interesse, como pesticidas. Em seguida, a adi¢do de sal
facilita a separacéo entre a fase Umida e a fase organica. A fase organica, contendo os analitos,

é entdo isolada para analises posteriores (NASCIMENTO et al., 2023).

O Quadro 05 relaciona os alimentos, agrotdxicos investigados e metodologias
utilizadas. Como pode ser visto a Cromatografia Gasosa acoplada com Espectrofotometria de
massa e que apresenta maior frequéncia como técnica de deteccdo, isso porque ela apresenta
alta sensibilidade e boa detec¢do agrotoxicos. Verifica-se também que apesar dos agrotdxicos
serdo associados a alimentos frescos, as pesquisas dos autores também encontraram em
alimentos processos como o trabalho de Nascimento et al. (2023) em vinhos, Galani et al.

(2021) em comidas das regides de camardes e Umsza-Guez (2019) em propolis.



Quadro 05- Trabalhos que identificaram agrotoxicos em alimentos e as metodologias utilizadas.
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Pyraclostrobine,
Difenoconazol,

Epoxiconazol,

Alimento Agrotoxico investigados Agrotoxicos encontrados Metodologia Referéncia
Clorantraniliprole e | Clorantraniliprole e CHUANYING
Cana-de-acucar Clotianidina Clotianidina HPLC+CG CHENG &
JIYE HU (2022)
Cana-de-acgucar Clorantraniliprol Clorantraniliprol WANG &
HPLC+CG ZHANG (2017)
Mel 46 pesticidas organoclorados, | Diazinon, Tetradifon, EISSA et al
organofosforados, piretréides | Dicofol, Pirimicarb, Querchers por CG (2014)
e organonitrogénios Diazinon, gama-HCH,
Chlorpyrifos, Fenitron,
Malation, beta-HCH,
bromopropylate.
Vinho tinto, branco e rosé | 47 Pesticidas investigados | Atrazine, Malation, CG+MS NASCIMENTO
(encontrados 10 Pesticidas) Metalaxil,Imazalil, et al. (2023)
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Tebuconazol, Cyfluthrin,
L-cyhalothrin

11 comidas das 3 maiores 23 Agrotoxicos Alacloro, Aldrin, Dieldrin, Galani et al.
cidades de Camardes Heptacloro, DDT, DDE, HPLC+MS (2021)

DDD, alfa e  beta-

endosulfan, beta-HCH.

Propolis Glifosato, Acido UMSZA-GUEZ

Aminometilfosfonico Atrazina e AMPA HPLC etal, 2019

(AMPA), Picloram e

Atrazina (Herbicidas)

OLATANUJI,
Vegetais (Espinafre, alface, DDT, DDE, DDD DDT, DDE, DDD GC-MS 2019
salséo, salsinha, repolho)

Legenda: CG (Cromatografia Gasosa); HPLC: da sigla em inglés Cromatografia Liquida de Alta Pressdo; MS: da sigla inglés Espectrofotometria de Massas
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A partir desses achados é possivel verificar que existem agrotdxicos que sdo resistentes
ao processamento tecnoldgico intrinseco desses alimentos, pois segundo Cabrera et al. (2014)
a eficiéncia de remocéo de residuos depende do processamento envolvido e das propriedades
fisico-quimicas dos agrotoxicos, tais como estabilidade e interacdo com o alimento. No caso
dos agrotdxicos encontrados em maior frequéncia como o Clorantraniliprol, a familia dos
hexaclorociclanos (alfa, beta e gama-HCH), DDT, DDD E DDE), depreende-se entdo que séo
sejam estaveis e realizam interacbes com os alimentos de forma que mesmo apos o
processamento podemos encontra-los. Os POPs encontrados pelos pesquisadores nos alimentos
se deve a capacidade desses compostos de bioacumulagdo influenciada pela insolubilidade da
substancia quimica em agua, propriedade que interfere na eliminacdo do contaminante no
processamento tecnoldgico (CETESB, 2023). Segundo a COMPANHIA AMBIENTAL DO
ESTADO DE SAO PAULO (2023), as evidéncias de bioacumulacio sdo dadas em algumas
regides, onde é detectada a presenca de POPs (Poluentes Organicos Persistentes)
(independentemente de haver producdo ou uso local), com a constatacdo que essas substancias
entram nas cadeias alimentares e acumulam-se em peixes, aves, mamiferos marinhos e no

préprio homem.

3.6 Cenario regulatdrio e de monitoramento quanto ao uso de agrotéxico em alimentos no

Mercosul e no Mundo

Agravos a satde podem ocorrer depois de um longo periodo de consumo de alimentos
contendo pequenas concentracfes de residuos de agrotoxicos. Dessa forma, para controlar e
monitorar 0 uso de agrotdxicos em alimentos existem nos paises agéncias regulatérias que
visam monitorar esse uso a fim de mitigar riscos a populacdo. A Unido Europeia, por exemplo,
por intermédio dos paises membros, Islandia e Noruega, também possuem programas de
monitoramento para avaliar os niveis de residuos de agrotoxicos em alimentos (BRASIL,
2020). Ja nos Estados Unidos o Departamento de Agricultura conduz o Programa de Dados
sobre Pesticidas (PDP), que foi iniciado em 1991 como parte de uma iniciativa de seguranca de
alimentos no pais. Desde entdo, o PDP testou 127 produtos diferentes no abastecimento
alimentar dos EUA para detectar residuos de pesticidas, incluindo frutas e vegetais frescos e
processados, alimentos para bebés e formulas infantis, grdos e produtos de graos, améndoas,
manteiga de amendoim, leite e produtos lacteos, peixe, carne bovina, suina, aves, ovos, mel,
agua engarrafada, agua subterranea potavel e agua potavel tratada e ambiente. Utilizando os

métodos laboratoriais mais atuais, 0 PDP testou mais de 700 compostos (pesticidas, metabdlitos
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e isdmeros), incluindo inseticidas, fungicidas, herbicidas e reguladores de crescimento. Este
banco de dados contém mais de 44,3 milhGes de descobertas de residuos de pesticidas, incluindo
deteccdes positivas e ndo detectadas, para os 305. Todavia, ndo se encontra nesse banco de
dados a testagem de acucar ou cana de agUcar, apesar dos Estados Unidos ser um dos principais

paises que lideram no uso de agrotdxicos (EUA, 2023).

No caso do MERCOSUL, a Argentina estabeleceu seus proprios LMRs por meio da
Resolucdo SENASA 934/10. No Brasil, 0 monitoramento a exposicao crénica a residuos de
agrotdxicos é conduzido pela ANVISA utilizando dados do Programa de Anélise de Residuos
de Agrotoxicos em Alimentos (PARA) de 2013 a 2018. O PARA, é uma ac¢do do Sistema
Nacional de Vigilancia Sanitaria (SNVS), coordenado por essa autarquia em conjunto com 0s
Orgdos estaduais e municipais de vigilancia sanitaria e laboratorios estaduais de satde publica.
O PARA foi criado, como projeto, em 2001 com o objetivo de estruturar um servigo para avaliar
e promover a seguranca dos alimentos em relacao aos residuos de agrotéxicos (BRASIL, 2020).

A ANVISA utiliza como referéncia os controles realizados nos Estados Unidos e na
Unido Europeia. No Painel de Monografias, ferramenta que permite o acesso a informagoes
sobre os ingredientes ativos de agrotéxicos em uso no Brasil, pode ser visto 160 agrotdxicos
autorizados para estarem presentes na cana-de-aclcar e seus derivados (Melaco, bagaco,

acucar). O Paraguai e Uruguai adota os LMRs recomendados pelo Codex Alimentarius.

Apesar de ja existirem agdes politicas voltadas ao monitoramento ndo existem dados
nesses bancos de dados que relatem o teor ou tipo de agrotéxico encontrado em aculcares. O
Quadro 06 compara as legislacdes dos paises quanto ao uso de agrotdxico em cana-de-acgucar,
bem como limite permitido. Como poder ser visto, alguns agrotdxicos permitidos na Unido
Europeia (UE) ndo estdo em uso no Brasil o que pode estar relacionado a finalidade de

utilizacdo e eficacia para praga especifica daquele local.
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Quadro 06- Comparacéo dos limites residuais (mg.kg™) da Unido Europeia em comparagio

com o Brasil.
Limite maximo residual (mg/Kg) por alimento conforme
Agrotoxico as legislacgdes.
Unido Europeia (UE) Brasil
Aldrin e Diendrin 0,01 N&o permitido
Clordano (a-Clordano e 0,01 N&o permitido
v-Clordano)
DDT 0,05 N&o permitido
Endrin 0,01 N&o permitido
a-HCH 0,01 N&o permitido
B-HCH 0,01 Né&o permitido
v-HCH 0,01 Né&o permitido
Heptacloro e Heptacloro 0,01 N&o permitido
Epdxido

Adaptado da Monografia da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria e do trabalho de Janjaroon et al. (2024).
Fonte: Autoria Prépria, 2024.

3.7 Alimentos ricos em acucar

Estudos mostram que o agucar proveniente da cana-de-agucar € amplamente utilizado
em alimentos industrializados, seja em produtos como refrigerantes, sucos adogados, biscoitos,
doces e outros alimentos processados sdo o0s principais veiculos de consumo de acgucar
adicionado

Para além do supracitado é importante destacar que o consumo de alimentos salgados
ndo isenta do consumo de agucar, pois a pesquisa de Japur et al., (2021) mostrou que de 2200
alimentos avaliados 30% correspondiam a alimentos salgados que possuiam o agucar na terceira
posicao na lista de ingredientes.

Uma das causas para o aumento do consumo de agucares na dieta deve-se
principalmente a diversidade e o aumento da oferta de alimentos industrializados que
influenciam os padrdes alimentares da populacdo (AQUINO E PHILIPI, 2002).

O Quadro 07 apresenta a quantidade de acUcar adicionado em alimentos

industrializados, conforme os dados obtidos pela monitorizagdo da Anvisa (2021) e pelo estudo
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de Faresin (2019). Além de conferir o sabor doce caracteristico, o agtcar desempenha funcGes
importantes nos alimentos, como contribuir para a textura e a palatabilidade (FARESIN, 2019).

Nos sorvetes, por exemplo, o agucar atua como um componente incongelavel, reduzindo
a temperatura de congelamento da mistura de agua e acucar a medida que sua concentracéo
aumenta (FARESIN, 2019). Ja nos biscoitos, ele tem a funcdo de melhorar a cor, a textura, a

aparéncia e o sabor, além de contribuir para o valor nutricional (MORAES et al., 2010).

Adicionalmente, Moraes et al. (2010) reforga que o agucar auxilia na conservagéo do
produto devido a sua capacidade de reter umidade, 0 que garante aos biscoitos uma textura mais

macia e agradavel.

Quadro 07- Quantidade de acucar adicionado nos alimentos industrializados.

Alimentos Quantidade de Acucar (g.100 g1)

Biscoitos doces sem recheio 22,6

Biscoitos Maria e Maizena 22,8a36,4
Biscoito tipo rosquinha 28,2
Biscoito tipo waffer 38,4
Bebidas lacteas fermentadas 13,8
Bebidas lacteas néo fermentadas 12,9

Achocolatado em pd 85
Refrigerantes 10,51
Sorvetes 12a17

Adaptado do relatério de monitoramento de actcar em alimentos pela ANVISA (2021) e Faresin (2019). Fonte:
Autoria prépria, 2024.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O acgucar, especialmente o derivado da cana-de-agucar, desempenha um papel essencial
na industria de alimentos devido as suas propriedades nutricionais e sensoriais, como 0
fornecimento de energia e a melhoria da textura e palatabilidade dos alimentos. A producéo de
acucar envolve processos tecnoldgicos que resultam em diferentes tipos de cristais, como o
cristal branco e o organico, com base em diferentes etapas de processamento. No entanto, a
industria acucareira enfrenta desafios, principalmente relacionados ao uso de agrotdxicos no
cultivo da cana-de-agucar, o que pode comprometer a qualidade e a seguranga do produto e

atender as legislagdes nacionais e internacionais.
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Capitulo I1

Manuscrito: Caracterizacao fisico-quimica de diferentes aglcares de cana (Saccharum
officinarum) comercializados em paises do Mercosul: Brasil, Paraguai, Argentina e Uruguai
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RESUMO

A caracterizacdo fisico-quimica do aglcar advindo da cana-de-aglcar € essencial para
classificar o tipo de actcar de acordo com os requisitos do Codex. Este trabalho buscou analisar
diferentes tipos de aclcares comercializados no Mercosul (Uruguai, Paraguai, Argentina e
Brasil), avaliando a polarimetria (m/m), cor (Coordenadas cartesianas e polares: L*, a*, b*, C*,
h), e concentragéo de Ferro e Cobre. Os resultados dos parametros de cor mostraram que 0
acucar demerara e mascavo apresentam suas coloragcdes proximas ao amarelo e vermelho,
através dos parametros de a*, b* e h*. Enquanto os acUcares cristais e refinados apresentaram
maiores indices de luminosidade e de saturacdo mais proximas ao cinza confirmando sua
coloracdo mais branca. Adicionalmente, foi observado um desvio polarimetro maior para 0s
acucares mascavos, 0 que sugere moléculas opticamente ativas que interferem no desvio
polarimetrico. No que tange a andlise de minerais, os resultados ressaltam a importancia de
consideracdes especificas ao avaliar a composicdo mineral dos agUcares e sua conformidade
com normas e recomendacdes internacionais, particularmente para exportagéo. Pois, observou-
se que em relacdo aos parametros internacionais para concentracdo de ferro e cobre estavam

fora dos valores preconizados.

Palavras-Chaves: Acucar, colorimetria, coordenadas, minerais, sacarose.

1 INTRODUCAO

Acucares, incluindo dissacarideos e monossacarideos, sdo carboidratos produzidos
pelas plantas através da fotossintese. Diversas plantas sdo consideradas fontes de agUcares,
sendo a cana-de-agucar (Saccharum officinarum) e a beterraba sacarina (Beta vulgaris) aquelas
com as maiores concentracdes naturais ja registradas. Cerca de 86% das culturas agucareiras
provém da cana-de-agucar, que crescem principalmente nas regides tropicais e subtropicais.
Mais de 100 paises produzem agucar tendo a cana como base (TORO et al. 2020; WOJTCZAK,
ANTCZAK e LISIK, 2012; RAMOS E MENESES, 2021).

De todos os itens originados da cana-de-agucar, o agucar sobressai as diversas utilidades
na nutricdo humana e na inddstria alimenticia. 1sso ocorre porque ele funciona como fonte de
energia e por fornecer atributos distintivos, como consisténcia, estrutura, sabor, durabilidade,
densidade, dogura (COELHO & BRAGNALOLDO, 2024; MACHADO, 2012; FARESIN, 2019;
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BRITO et al., 2023). Sua fabricacdo consiste em operac¢des unitarias que visam extrair o caldo
da cana-de-agUcar e posteriormente concentrd-lo em forma de cristais, o que a depender das
etapas resulta em diferentes tipos: demerara, cristal branco, refinado e dentre outros
(MACHADO, 2012; MESSA E NESPOLO, 2017; LOURENCO, 2023). A qualidade do acucar
é regida por legislagdes especificas de cada pais que utilizam o CODEX ALIMENTARIUS como
base para suas prdprias normativas. No CODEX, o acucar em seu padrdo de identidade e
qualidade esta relacionado com alguns parametros, entre eles o teor de sacarose mensurado na
escala de polarizacdo (pol), indice de cor e teor de ferro. Caracteristicas essas que Sao

importantes para categorizar o agucar e definir sua avaliacdo comercial (MACHADO, 2012).

Em 2016, a DATAGRO (CONSULTORIA AGRICOLA INDEPENDENTE) comparou
os dois blocos econémicos e o Mercosul possui uma producdo de agucar de 37,40 milhGes de
toneladas em comparagao com a Unido Europeia (16,8 milhdes de toneladas). UE ndo consegue
atender sua demanda interna e depende de importacGes, enquanto o destaque do Mercosul € o
Brasil, principal produtor mundial de aglcar, segundo o Departamento de Agricultura dos
Estados Unidos (USDA, 2023)

Diante do exposto, este trabalho teve com objetivo de analisar amostras diferentes de
acucar (mascavo, demerara, cristal, organico e organico) produzidos no MERCOSUL para
verificar se atendem os padrdes de identidade e qualidade estabelecidos no Codex Alimentarius,
considerando os critérios de cor (L*, a*, b*, C*, h), polarimetria (sacarose) e contaminantes
quimicos (ferro e cobre).

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Amostras

Foram coletadas 36 amostras de agucares (12 de Mascavo, 10 Cristal, 5 Demerara, 5
Refinado, 3 Cristal Orgéanico, 1 Demerara Organico) comercializadas nos mercados varejistas
da Argentina, Paraguai, Uruguai e Brasil. As amostras foram catalogadas quanto a origem
(Pais/Estado), quando descritos no rétulo e denominacdo de venda legal informada pelo
fabricante ou empacotador, além disso foram retiradas fotos dos painéis de rotulagem (frontal,
lateral, posterior). Apos o recolhimento das informagdes, as amostras foram armazenadas em

suas embalagens originais e mantidas em temperatura de 21 graus celsius.
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Considera-se a seguinte identificacdo das Amostras: Cristal: 01 PY (Paraguay-
Assuncién); 02 PY (Paraguay-Caaguzu); 03 PY (Paraguay - Fernadno de la Mora); 04 AR
(Argentina— Tucuman); 05 UR (Uruguai); 06 BR (Brasil -Ceara); 07 BR (Brasil-Goias); 08 BR
(Brasil-Goias); 09 BR (Brasil-Ceard); 10 BR (Brasil-Sao Paulo); Refinado: 11 AR (Argentina-
Jujuy); 12 AR (Argentina-Tucumén); 13 AR (Argentina); 14 PY (Paraguai-Luque); 15 UR
(Uruguai). Cristal Organico: 16 BR (Brasil-Sdo Paulo); 17 BR (Brasil-Sdo Paulo); 18
PY (Paraguai). Demerara: 19 BR (Brasil-Sdo Paulo); 20 BR(Brasil-Parand); 21 BR (Brasil-
Mato Grosso); 22 BR (Brasil-Séo Paulo); 23 BR (Brasil-Sao Paulo), Demerara Organico: 24
BR(Brasil-Orgéanico). Mascavo: 25 BR (Brasil-S&o Paulo); 26 BR (Brasil-Para); 27 BR (Brasil-
Mato Grosso); 28 BR(Brasil-Parand); 29 BR (Brasil-Sao Paulo); 30 BR (Brasil -Sao Paulo); 31
BR (Brasil-Sdo Paulo); 32 BR (Brasil-Minas Gerais); 33 PY(Paraguai-Guaird); 34 PY
(Paraguai-San Lorenzo); 35 BR (Brasil-Sdo Paulo); 36 AR (Argentina).

A Figura 2a mostra o quantitativo de 36 amostras coletadas nos diferentes paises: Brasil,

Argentina, Paraguai e Uruguai. Percebe-se que o Brasil foi 0 pais que mais apresentou amostras
nesse trabalho (22), isso se deve, a extensdo territorial brasileira e facilidade de acesso as
amostras pelos autores. Ja a Figura 2b podemos verificar a quantidade de amostras por
diferentes tipos de acUcares (12 de Mascavo, 10 Cristal, 5 Demerara, 5 Refinado, 3 Cristal
Organico, 1 Demerara Organico). O aglcar mascavo foi predominante no quantitativo, seguido

do cristal, demerara, refinado, cristal organico, demerara organico.
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Paises com Amostras
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111 Figura 2. a) Quantidade de amostras obtidas dos Paises: Brasil (BR- 22 amostras), Paraguai
112 (PY- 07 amostras), Uruguai (UR- 02 amostras) e Argentina (AR- 05 amostras). b) Numero de
113 amostras por diferentes tipos de agUcares.
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2.2 Andlise de Cor

A cor foi avaliada utilizando um colorimetro Minolta CR-5 no espaco de cor CIELab,
com iluminante padrdo D65 e angulo de observacdo de 2° conforme a metodologia do
fabricante. As coordenadas CIELab e CIELCh, que definem a cor em um espaco tridimensional
com valores de cor (L* (luminosidade), a* (vermelho/verde) e b* (amarelo/azul). O croma (C*)
representa a saturacdo ou intensidade da cor, enquanto (h) representa o angulo de tonalidade ,
ou seja, define a cor observavel, comecando em +a* (0° vermelho), passando por +b* (90°,
amarelo), -a* (180°, verde) e -b* (270°, azul). As variagdes de cor foram expressas pelo angulo
Hue (h) e pela saturacéo da cor (C*). (HUNTERLAB, 1996; GAYA; FERRAZ, 2006).

2.3 Determinacdo de sacarose por polarimetria.

Foi utilizada uma metodologia adaptada pela ASSOCIATION OF OFFICIAL
ANALYTICAL CHEMISTS (2020). 26 g de acucar foram diluidas 100 mL de &gua ultrapura.
A solucéo foi transferida para a ampola do Polarimetro Optico P1000-LED (marca: A. KRUSS
Optronic GmbH) e a leitura foi realizada com luz monocromatica de sddio (A= 589,2 nm) para
determinar a porcentagem de sacarose ou o desvio polarimétrico, a uma temperatura constante
de (20 + 0,5)°C com faixa de leitura de 0-180°. O valor obtido foi registrado para calcular a

massa de sacarose (m/m), conforme equacéo abaixo:

Eq. 01: L*100/34,62= sacarose por cento m/m
Legenda:

L = leitura no polarimetro (aD 20)

2.4 Teores de Minerais: Ferro e Cobre

Para a analise de minerais foi realizada uma digestdo a quente em um reator de
laboratério MARS 6 Synthesis (radiacdo micro-ondas). Aproximadamente 0,3g de amostra
foram adicionados aos frascos reatores no qual foram adicionados 3 ml de &cido nitrico e 1 ml
de perdxido de hidrogénio, posteriormente avolumando para balGes de 10ml com agua de miliq
ultrapura. Em seguida, foram analisados em espectrofotometro de feixe duplo de absorgdo
atdbmica modelo Varian AA240 com o software Agilent SpectrAA Base conforme (AOAC,
2020).
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2.5 Andlise Estatistica

Todas as andlises foram conduzidas utilizando o programa R (R CORE TEAM, 2024),
com um nivel de significancia de 5%. Primeiramente, foram realizadas anélises descritivas dos
dados em fungdo dos grupos, com a utilizacdo de médias, desvios padrdo. Subsequentemente,
foram realizadas as analises exploratorias dos dados. Para testar a hipotese de nulidade para

cada variavel, foi aplicada Analise de Variancia (ANOVA one way) e teste de Tukey.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise de Cor

A diferenca total de cor entre os agucares reflete a distancia entre os tipos, indicando a
classificacdo em mascavo, demerara, cristal ou refinado. Na Figura 3 (Coordenadas cartesianas
-CIELab), Figura 4 (Coordenadas Polares- CIELCh) e Tabela 1S (ver no arquivo suplementar)
sdo apresentados os resultados do valor L*, a*, b*, C* e h. Esse limiar visual é considerado
importante quando h& uma alteracdo nesses parametros de pelo menos 3 unidades CIELab, o
que é perceptivel a um observador tipico (ASSUNCAO et al., 2024). Assim, a diferenca de cor
foi detectada nas amostras analisadas. 1sso se deve a muitos compostos presentes na Saccharum
officinarum serem transferidos para o agucar durante o processo de fabricacéo, o que influencia
diretamente sua coloragdo. Nesse contexto, a temperatura de cozimento do caldo (105 °C) e a
de cristalizacdo do xarope (75 °C), além do branqueamento, desempenham papéis cruciais na
definicdo das caracteristicas visuais do produto. Esses fatores combinados determinam as
propriedades especificas de cada tipo de aclcar, seja ele cristal, demerara ou mascavo
(CLARKE; BLANCO; GODSHALL, 1984; SMITH; PATON, 1985).

Valores maiores de luminosidade L* indicam maior refletancia luminosa em produtos
de coloragdo mais clara (SOUZA et al., 2023), como observado nos agucares refinados que
superaram estatisticamente 92,1% das outras amostras de agUcares avaliados (Figura 3, 4 e
Tabela 1) (p<0,05), atribuida ao processo de branqueamento tipico desse agicar (MACHADO,
2012).

Para os agucares demerara e mascavo, 0s valores para a* se encontram dentro dos

intervalos de 2,21 a 3,96 e 3,25 a 6,76, respectivamente (Figura 3 e Tabela 1S). A presenca dos
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compostos fendlicos no caldo de cana-de-agUcar é responsavel por conferir a coloragdo marrom
avermelhada (MAGRI, 2020). Ja os agUcares cristal e refinado apresentaram a maior parte seu
resultado negativo (>2,0 a -1,99; 1,6 a -1,99) para este parametro de cor (Figura 3 e Tabela 1S),
esta diferenca pode ser justificada atraves da decomposicdo de flavonoides que durante a
clarificacdo da moagem, em decorréncias das altas temperaturas empregadas durante o processo
(COSTA et al., 2014; SMITH & PATON, 1985).

Os valores de b* se encontram positivos nas amostras indicando uma coloracdo amarela
presente. Nesse trabalho, foram encontrados os intervalos de 2,40 a 12,21 (Acucar Cristal); 2,58
a 14,69 (Refinado); 14,17 a 16,32 (Demerara); 5,72 a 16,37 (Mascavo). Entre 0s compostos
responsaveis por essa cor, destacam-se os fenolicos, derivados dos acidos cinamico e benzoico,
que apresentam coloracdes que variam de incolor a amarelo. Além disso, os flavonoides, que
englobam substancias na faixa do amarelo (ROUPA & ASOKAN, 2008; GODSHALL, 1984).

Foram encontrados no indice C* para os acucares cristais e refinados os valores de
valores de 2,67 a 11,05 e 2,58-14,69. Para o indice C* resultados iguais a 0 significam a cor
cinza, nesse trabalho, como os resultados estdo diferentes de zero que os aclcares estdo mais

proximos ao branco.

Os resultados das coordenadas cartesianas (CIELab) concordam com os resultados
encontrados no angulo Hue (coordenada polar) que indicam que os agucares demeraras e
mascavo estdo mais proximos ao vermelho, pois os valores apresentados nesse parametro
corresponderam a 76,16 a 81,16 e 53,43 a 75,39, respectivamente (Figura 4 e Tabela 1S). O
acucar mascavo e 0 demerara, por passarem por menos processamento comparado ao agucar
cristal, mantém uma maior concentracdo de compostos fendlicos (SAMPAIO et al., 2023).
Especificamente no caso do agUcar mascavo, estudos apontam para uma quantidade
significativa de compostos como o acido ferulico e o acido caféico, esses acidos impactam a
coloracdo marrom a vermelhado. Em contrapartida, o acucar cristal e o refinado, possui uma
concentracdo consideravelmente menor desses compostos, uma vez que O processo de
refinamento elimina grande parte dos nutrientes originalmente presentes na cana-de-agtcar. No
entanto, é possivel encontrar tragcos de compostos fendlicos no agucar cristal, dependendo do

método de processamento utilizado e da origem da cana (SAMPAIO et al., 2023).

Assim, ao considerar a composicdo e 0 impacto do processamento, podemos
compreender melhor como diferentes tipos de agucar adquirem suas propriedades distintas,

tanto em termos de coloragdo quanto de beneficios a salde.
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3.3 Determinacgéo de Sacarose (m/m) por polarimetria

A quantidade de sacarose na cana-de-agUcar depende das condi¢@es ambientais durante
o0 crescimento e do periodo de concentracao de acucar (AUDE, 1993). No entanto, de acordo
com Caputo et al., (2007) apesar da alta produtividade da cana-de-agucar os produtores
enfrentam dificuldade na safra devido a necessidade da precocidade da colheita para atender a
demanda da industria, o que impacta na auséncia de padronizacdo de teores de polarizacdo e
consequentemente teores de sacarose. Com isso, 0s processos de fabricacao possuem o objetivo
de retirar 0 maximo de sacarose no mel final, fazendo-se necessario o “balan¢o de massa de
pol” para detalhar as perdas de aglcar (sacarose) que ocorrem no processo industrial
(MACHADO et al., 2012). E importante destacar que apesar dos problemas da safra, para cada
tipo de acUcar € preconizado uma quantidade de sacarose conforme o Codex Alimentarius que
corresponde a sua classificacéo.

Na Figura 5 pode-se observar os resultados da concentracdo de sacarose (m/m). A
maioria dos agUcares mascavos apresentaram maiores desvios polarimétricos (sacarose),
superando estatisticamente 29,4% das amostras (p<0,05), exceto a amostra 35. Esta amostra e
a 05 apresentaram menores quantidades de sacarose (p<0,05). Esses valores dessas amostras
podem ser decorrentes de agucares colhidos de cana-de-agUcar que estavam fora do estadio de
maturacao adequada para colheita (CAPUTO et al, 2007).

O processo de cristalizagdo na fabricacdo de acucar pode interferir no indice de
saturacdo de sacarose, isso porque, as condicdes ideais de pressdo e temperatura, que levam a
supersaturacdo do xarope, propiciam a cristalizacdo da sacarose (MACHADO, 2012).

Alguns trabalhos indicam que os teores minimos de sacarose que cada aglcar deve
conter sdo: acima de 99,3%, no aguUcar cristal, de 98,5%, no refinado, de 96,0%, no demerara e
de 90,0% no aclcar mascavo (MESSA & NESPOLO, 2017; MORGANO et al., 2003). Estes
valores representam o grau de concentracao, sendo que o acUcar cristal contém basicamente
sacarose, enquanto o aglicar mascavo mantém outros componentes provenientes da cana-de-
acucar (MESSA & NESPOLO, 2017). Todavia, neste trabalho encontrou-se os desvios
polarimétricos maiores em agucares mascavos (120,20-519,93 m/m), seguidos por demerara
(178,22-519,93 m/m), cristal organico (179,18-494,13 m/m), cristal (120,17-239,56 m/m),
refinado (126,99-254,19 m/m), ao contrario do que relata o trabalho dos autores anteriores.
Acredita-se que esse resultado ocorra ao angulo da rotacdo do plano polarizado da luz, pois
guanto maior esse desvio na escala entre 0 a 180°, maior sera o valor encontrado. Todavia, é
sabido que a rotagdo do angulo pode estar relacionado a outros tipos de agucares como (Maltose

rotacdo +137,0° e Rafinose +107,0°) que por ter centro Opitico ativo podem esta presentes no
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acucar mascavo contribuindo para o aumento da rotacdo de leitura conforme o Instituto Adolfo
Lutz (2004) traz o valor do &ngulo e o tipo de moléculas relacionadas ao valor encontrado nesse
angulo além disso Zuza, (2015) e Meade e Chen, (1997) também discorrem sobre presenca de
moléculas opticamente ativas nos acucares. Isso porqué, a interferéncia na leitura do
polarimetro ao medir o aclcar mascavo pode ocorrer devido a presenca de compostos
opticamente ativos como outros agucares, que sdo comuns em agucares menos refinados
(ZUZA, 2015). Esses compostos causam desvios na rotacdo especifica da luz polarizada,
complicando a medicdo precisa da sacarose, como também particulas em suspensédo e outras
substancias presentes no agucar mascavo, que nao sao removidas devido ao seu processamento
minimo, podem causar variagdes nos resultados da polarimetria (ZUZA, 2015). Além disso, 0s
acucares que apresentaram menores concentracdes de sacarose de acordo com Machado et al.
(2012) esta relacionado a presenca de outros acucares redutores (raminose), dextrana, amido e
cinzas.

A técnica de polarimetria possui diversas aplicacBes na analise de substancias que
apresentam atividade dptica. No entanto, ela também apresenta algumas limita¢6es importantes,
pois sO pode ser utilizada para analisar substancias que possuem atividade dptica (capacidade
de rotacionar o plano de luz polarizada). Compostos que ndo apresentam quiralidade ou nao
tém centros assimétricos ndo podem ser estudados diretamente com essa técnica, ademais
possui sensibilidade limitada, pois ndo consegue detectar substancias em concentragcdes muito
baixas. Além disso, em misturas complexas, como o0 agucar, a presenca de outras substancias
opticamente ativas (outros actcares) pode mascarar ou interferir nos resultados, dificultando a
interpretacdo ou exigindo técnicas complementares para separacdo e identificacdo. A
polarimetria fornece apenas informacGes sobre a rotacdo dptica de uma substancia, ndo
permitindo conclusdes detalhadas sobre a estrutura molecular, posi¢cdo ou nimero de centros
quirais. Técnicas complementares, como espectroscopia ou cristalografia de raios X, podem ser
necessarias para analise estrutural completa. Essas limitacGes indicam que, apesar de ser uma
técnica muito utilizada, recomenda-se para uma maior precisdo outras técnicas analiticas para
obter resultados mais completos e confiaveis (MACHADO et al, 2012; ZUZA, 2015; ATKINS
& PAULA, 2012).

Os resultados desse trabalho em relacdo ao teor de sacarose mostram uma grande
variagdo que pode ser decorrente de problemas na colheita conforme retrata Caputo et al.
(2007), ou perdas durante o processamento conforme relatado por Machado et al. (2012) e os
resultados que se mostraram com pouca variabilidade nos agucares mascavos se devem a

limitacdo da técnica de polarimetria que possui uma leitura até o angulo de 180°.
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Figura 5. Valor de sacarose (m/m) em fungéo da amostra (n=3).

3.4 Teores de Minerais: Ferro e Cobre

Para comparar os resultados (Figuras 6), foram utilizados os valores de Ferro e Cobre
nos agucares, conforme reportados na Tabela Brasileira de Composicao de Alimentos (TBCA)
e recomendados para consumo didrio da World Health Organization (WHO, 1996).
Considerando uma ingestdo diaria de 100 gramas de agucar independentemente do tipo, o teor
de ferro ingerido estaria na faixa 0,11 a 50 mg 100g*. Como esperado de acordo com a literatura
0 agUcar mascavo superou em valores de ferro 0,011 a 0,1 quando comparados com outros
acucares. Todavia, no aspecto nutricional quando recomendado pelo WHO (1996), os teores de
ferro foram abaixo de 20mg exceto na amostra 24. E quando comparado a TBCA, a quantidade
de ferro em aglicares mascavos esta abaixo de 8,3mg 1009 exceto para a amostra 23 e 24
(Figura 6).

Os valores de Cobre compreendem um intervalo de 0,489 a 0,661 mg 1009, em
conformidade aos critérios das legislacdo brasileira a Instrucdo Normativa de n°160/2022 da
ANVISA (Estabelece os limites maximos tolerados (LMT) de contaminantes em alimentos)
com um limite de 10mg Kg™* (1mg 100g?), mas se comparado com a ARSO (THE AFRICAN
ORGANIZATION FOR STANDARDISATION) (2012) que estabelece um limite de 1mg Kg
"1, os aclicares dos paises Brasil, Paraguai, Uruguai e Argentina estariam desqualificados para
exportacdo ao continente africano (Figura 6). Além disso, o cobre pode estar presente nos
alimentos em decorréncia da presenca no solo e captacdo pela planta devido a utilizagdo de

agrotoxicos contendo cobre ou pela migracdo devido ao contato com equipamentos de cobre
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(ANVISA, 2021). A presenca desse contaminante quimico indica falha nas boas préaticas de
fabricacdo advindas de equipamentos em mau estado de conservagdo, utensilios e manipulagao
no processo, nao conformidades estruturais que contradizem ao indicado com o pré-requisitos
do Codex Alimentarius International Food Standards (1969), primeiro conjunto de padrdes e
diretrizes globais de alimentos foi estabelecido pela Organizagdo das NagOes Unidas para
Alimentac&o e Agricultura (FAO) e pela Organizacdo Mundial da Sadde (OMS). E importante
destacar que a presenca de cobre nas amostras de agucares brasileiras pode ser decorrentes da
presenca de agrotoxicos contendo compostos de cobre que sdo permitidos pela legislacéo
brasileira para uso no cultivo da cana conforme indica o documento Perguntas e Resposta

namero 22 edigdo de 2021 da ANVISA sobre Contaminantes em alimentos.
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Figura 6. Teor de Ferro (conc. ajustada mg/100 g) em comparacdo com o Cobre (Conc.
Ajustada mg/100 g) em func¢do das amostras (n=2).

4 CONCLUSAO

E possivel concluir o aglicar demerara e mascavo apresentam suas coloragdes proximas
ao amarelo e vermelho, evidenciados nos parametros de a*, b* e h*, isso é devido a presenca
de compostos fendlicos que conferem essa coloragdo. Enquanto os agucares cristais e refinados
apresentaram maiores indices de luminosidade e de saturagdo mais proximas ao cinza

confirmando sua coloragdo mais branca, devido ao processamento de branqueamento. Além
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disso, neste trabalho, encontrou-se os desvios polarimétricos de 29,4% maiores em agUcares
mascavos em relagdo aos outros grupos de aglcares, ao contrario do que relatam outros autores.
Assim, os resultados de minerais (Ferro e Cobre) evidenciam a necessidade de consideracGes
especificas ao avaliar a composicdo mineral dos acucares e sua adequacdo as normas e
recomendacdes internacionais, especialmente para fins de exportacdo, pois existiram amostras
que estavam 21,2% abaixo do recomendado para a quantidade de ferro e aglUcares que se

encontravam 15,2% acima do recomendado para teor de cobre.
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Tabela 1S. Os dados séo expressos como média + desvio padréo (n = 3). Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencas significativas ( p <

0,05) dos valores colorimétricos: L*, a*, b*, C*, h em funcéo da amostra.

Tipo ID  Origem L* a* b* Cc* h

01 PY 81,51 (+0,43) fg 1,48 (+0,33) 11,04 (x0,49) hi 11,05 (£0,50) ijk 88,58 (+0,58) fgh
02 PY 86,93 (£0,17) c -0,84 (£0,12) 8,75 (x0,43) jk 8,80 (+£0,42) Imn 95,49 (+1,02) d
03 PY 83,14 (+0,33) ef -0,40 (0,11) 10,60 (x0,49) ij 10,61 (x0,49) jkI 92,16 (x0,67) def
04 AR 86,78 (£0,75) c -0,64 (0,16) 5,04 (+0,53) op 7,22 (x0,91) nopq 95,26 (+2,09) d
05 UR 86,96 (+0,69) c -1,16 (x0,01) 2,40 (x0,30) q 2,67 (+0,28) tu 115,88 (+2,52) a

<

2 06 BR 87,73 (£0,38) bc -1,38 (x0,03) 6,12 (x0,39) mno 6,28 (x0,38) par 102,75 (£0,99) c

®)
07 BR 86,46 (+0,19) cd -0,67 (x0,16) 8,97 (x0,50) jk 9,00 (+0,49) Imn 94,35 (£1,25) de
08 BR 77,35 (£1,43) hi -0,04 (£0,42) 7,70 (£1,34) kim 7,70 (£1,34) nop 90,67 (£2,95) efg
09 BR 85,88 (+0,58) cd -0,65 (0,16) 8,25 (+0,61) kI 8,28 (+0,60) mno 94,58 (£1,42) de
10 BR 82,28 (£0,39) ef 0,62 (+0,08) 12,21 (+0,05) fghi 12,23 (x0,06) ghij 87,08 (+0,38) ghi
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11 AR 91,05 (+0,15) a -1,28 (+0,01) 5,34 (£0,15) nop 2,88 (£0,18) tu 116,52 (+1,62) a
° 12 AR 90,35 (+0,50) a -1,10 (x0,03) 2,58 (+0,20) q 5,46 (x0,15) grs 101,58 (+0,59) ¢
E 13 AR 84,44 (x0,71) de -0,37 (x0,12) 7,19 (£0,94) kimn 7,22 (x0,91) nopq 95,26 (x2,09) d
g 14 PY 78,12 (+0,67) h 1,99 (+0,20) 14,69 (0,43) abc 14,83 (+0,44) bcde 82,28 (+0,72) jkI
15 UR 89,32 (+0,73) ab -1,17 (0,01) 3,76 (+0,25) pq 3,93 (+0,24) st 107,28 (+1,16) b
3 16 BR 82,50 (+0,51) ef 0,54 (+0,47) 12,24 (+1,26) efghi 12,25 (+1,28) ghij 87,61 (+2,09) ghi
g 17 BR 81,43 (+0,51) fg 0,50 (£0,92) 12,64 (+0,29) defgh 12,81 (+0,27) fghi 84,94 (+0,87) hij
°
*g 18 PY 79,45 (+0,59) gh 1,48 (+0,33) 13,24 (+0,45) cdefg 13,32 (+0,48) efg 83,63 (+1,18) ijk
. 19 BR 75,91 (+0,51) ij 2,21 (0,31) 14,17 (+0,44) bede 14,34 (+0,49) cdef 81,16 (+0,96) jkim
o 20 BR 67,62 (+1,39) mn 3,17 (0,35) 13,79 (0,36) cdef 14,15 (+0,37) defg 77,06 (+1,34) mnopq
g 21 BR 70,44 (£0,98) | 3,04 (x0,14) 14,65 (+0,16) abc 14,96 (x0,17) bcde 78,28 (x0,50) Imnop
3 22 BR 74,21 (+0,20) jk 2,99 (£0,02) 16,32 (+0,57) a 16,60 (+0,57) ab 79,61 (+0,30) klmn
23 BR 73,10 (+0,39) k 3,25 (0,25) 16,14 (+0,39) a 16,46 (+0,42) ab 78,63 (+0,74) Imno
24 BR 68,73 (+0,22) Im 3,96 (0,26) 16,06 (+0,43) ab 16,54 (+0,48) ab 76,16 (+0,59) nopqr

Demerara

Organico
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Mascavo

25 BR 64,18 (x0,74) op 3,26 (x0,06) 12,11 (£0,22) fghi 12,54 (x0,21) fghij 74,95 (x0,46) opqr
26 BR 51,60 (+0,56) s 5,03 (x0,17) 6,79 (x0,47) Imno 8,45 (x0,47) mno 53,43 (£1,04) v
27 BR 61,01 (£0,48) q 5,48 (x0,14) 14,54 (x0,16) abcd 15,54 (+0,10) bcd 69,33 (£0,71) st
28 BR 56,52 (x0,57) r 5,09 (£0,20) 11,50 (£0,70) ghi 12,58 (£0,71) fghi 66,09 (+0,56) t
29 BR 63,32 (x0,86) p 3,45 (x0,04) 12,23 (£0,33) efghi 12,71 (£0,31) fghi 74,22 (+0,48) par
30 BR 66,26 (+0,36) no 3,28 (x0,16) 12,59 (£0,26) efgh 13,01 (£0,29) efgh 75,39 (0,38) nopqr
31 BR 59,88 (x0,41) q 3,25 (x0,08) 10,59 (%0,25) ij 11,08 (£0,26) hijk 72,96 (x0,18) grs
32 BR 51,20 (£0,79) s 3,28 (x0,12) 5,72 (x0,61) no 6,60 (£0,48) opgr 60,00 (£3,46) u
33 PY 60,72 (x0,49) q 6,30 (£0,56) 14,86 (£1,33) abc 16,15 (£1,38) abc 67,02 (£1,43) t
34 PY 54,35 (£1,19) r 3,84 (+0,25) 8,89 (+1,07) jk 9,69 (£1,07) klm 66,56 (£1,44) t
35 BR 64,21 (£0,59) op 3,86 (x0,10) 11,99 (x0,51) fghi 12,60 (x0,51) fghi 72,12 (£0,31) rs
36 AR 62,05 (£0,72) gp 6,76 (£0,41) 16,37 (£-0,93) a 17,71 (£1,01) a 67,58 (£0,61) t
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RESUMO

O acgucar produzido a partir da cana-de-agucar desempenha um papel essencial no comércio
global de alimentos, devido a sua ampla aplicacdo em diversos produtos alimenticios. Devido
a essa alta demanda os paises produtores, buscam a utilizacdo de agrotéxicos para garantir a
maxima produtividade. Este trabalho buscou analisar diferentes tipos de agUcares
comercializados no Mercosul (Uruguai, Paraguai, Argentina e Brasil), avaliando os limites de
residuos defensivos agricolas através de cromatografia gasosa acoplada com espectrofotdmetro
de massas. Dos 21 pesticidas investigados, 13 foram detectados em 29 de 36 amostras de agUcar,
com os inseticidas dimetacloro e organoclorados sendo os mais prevalentes. O aglicar mascavo
do Brasil apresentou 5 produtos fitossanitarios em sua composi¢do. Bem como, foram
encontrados 3 agrotoxicos (Endrin, Alfa-HCH e Beta HCH) conhecidos como POPs (Poluentes
organicos Persistentes) nas amostras de acgUcares que sdo proibidos para uso em paises
signatérios da Convencdo de Estocolmo como os do Mercosul. Esta constatagdo ressalta a
necessidade de regulamentacdo e monitoramento mais rigorosos do uso de pesticidas,

especialmente em produtos amplamente consumidos, como o agucar.

Palavras-Chaves: POPs, Poluentes, produto fitossanitario, Endrin, Alfa-HCH, Beta HCH,

Convencao de Estocolmo.

1 INTRODUCAO

Acucares, incluindo dissacarideos e monossacarideos, sdo carboidratos produzidos
pelas plantas através da fotossintese. O termo “agticar” € comumente utilizado para se referir a
sacarose, um dissacarideo de sabor adocicado formado por uma molécula de glicose e uma
molécula de frutose, conhecido também como acgucar de mesa. Comercialmente duas plantas
(com as maiores concentragdes naturais ja registradas) sdo consideradas fontes de agUcares,
sendo a cana-de-agucar (Saccharum officinarum) e a beterraba sacarina (Beta vulgaris). Cerca
de 86% das culturas agucareiras provém da cana-de-aclcar, que crescem principalmente nas
regides tropicais e subtropicais. Mais de 100 paises produzem acucar tendo a cana como base
(TORO et al. 2020; WOJTCZAK, ANTCZAK e LISIK, 2012; RAMOS E MENESES, 2021).

A cana-de-agUcar apresenta-se como uma grande importancia econdémica mundial, por
ser utilizada para producdo de biocombustiveis e agucares para fins comerciais e industriais
(NEVES E CONEJERO, 2007). No entanto, é importante destacar que a producdo de agucar a
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partir da cana-de-agUcar esta sujeita a uma série de desafios, incluindo a possivel presenca de
agrotoxicos devido ao uso extensivo no cultivo da cana-de-agucar (OLIVEIRA et al., 2007).

O agucar derivado da cana-de-acucar desempenha um papel crucial no comércio global
de alimentos. Para aumentar a produtividade, as principais nagdes produtoras, como Brasil,
Argentina, Paraguai e Uruguai, dependem fortemente da utilizacéo de agrotoxicos nas lavouras
(Centurion et al., 2023). No entanto, 0 uso de agrotoxicos levanta sérias preocupacdes com a
seguranca de alimentos, pois estudos relacionam a exposicdo a danos em 6rgdos como figado,
cérebro, pulmdes e cdlon, e até mesmo condicdes fatais como cancer (CETESB, 2008). Razéo
pela qual faz-se necessaria a determinacdo da presenca de residuos potencialmente toxicos
provenientes da cana-de-agucar nos agucares consumidos pela populagdo (CENTURION et al.,
2008). Paises como Estados Unidos, Brasil e Unido Europeia implementaram programas
rigorosos de monitoramento de pesticidas para impor limites de seguranca (CODEX, 2023,
ANVISA, 2023). Além disso, quando se tem um acordo de livre comércio como no caso do
Mercosul e uma comodities como aglcar com alta exportagdo a integragdo dos limites residuais
maximos precisa ser levantados para garantia da qualidade sanitaria preconizada pelo pais
importador (CENTURION et al., 2023; JANJAROOM et al., 2023).

Este estudo investigou residuos dessas substancias em diferentes tipos de agUcar de cana
(cristal, refinado, demerara, mascavo) do Brasil, Paraguai, Argentina, Uruguai.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Amostras

A Figura 1 mostra o quantitativo de 36 amostras coletadas nos diferentes paises: Brasil,
Argentina, Paraguai e Uruguai por diferentes tipos de aclcares (12 de Mascavo, 10 Cristal, 5
Demerara, 5 Refinado, 3 Cristal Organico, 1 Demerara Organico). O acUcar mascavo foi
predominante no quantitativo, seguido do cristal, demerara, refinado, cristal organico, demerara
organico. As amostras foram catalogadas quanto a origem preferencialmente e Pais/Estado,
Departamento ou Provincia, quando descritos no rotulo e denominacdo de venda legal
informada pelo fabricante ou empacotador, além disso foram retiradas fotos dos painéis de
rotulagem (frontal, lateral, posterior). Apos o recolhimento das informaces, as amostras foram

armazenadas em suas embalagens originais e mantidas em temperatura de 21 graus celsius.
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Figura 1. Quantidade de amostras obtidas dos Paises: Brasil (BR- 22 amostras), Paraguai
(PY- 07 amostras), Uruguai (UR- 02 amostras) e Argentina (AR- 05 amostras) por

diferentes tipos de agucares.
2.2 Condicéo cromatografica

Um microlitro do mix de pesticida concentrado (44 pesticidas) foi analisado usando
cromatografia gasosa de injecdo splitless—espectrémetro de massa (GC-MS/MS) no modo
MS/MS. A anélise de todos os pesticidas foi realizada usando um cromatografo gasoso (Varian-
3800) interligado a um detector de massa de armadilha idnica Saturn 2000 MS/MS (Varian Inc.,
EUA) com software de sistema de dados necessario para calibragdo, coleta de espectros GC—
MS e processamento de dados para analise qualitativa e quantitativa. O GC-MS tem um
programa de biblioteca do National Institute of Standards and Technology (NIST) com mais de
150.000 padrdes de espectros de massa (Sinha, Pal, Dewan, Mansuri e Saiyed, 2006) para a
confirmacéo de analitos no modo de varredura. A separacdo foi obtida em uma coluna capilar
DB-5 MS de alta resolucéo (30 m 0,25 mm id 0,25 Im de espessura de filme) da Varian Inc.,
EUA. Hélio ultrapuro (99,999%) foi usado como gas de arraste a uma vazao de 1 mL min 1
(68.947 Pa).



|81

2.3 Extracdo de Agrotoxicos

A metodologia utilizada foi adaptada do trabalho de NASCIMENTO et al. (2024), onde
as condigdes Otimas de extragdo foram: 150 uL de tolueno como solvente extrator; concentracdo
de NaCl (1,2%, mv —1); pH 7; e um tempo de extragdo de 55 min, sob agitagdo assistida por
vortice (a 550 rpm).

2.4 Cromatografia gasosa para agrotoxicos

A temperatura inicial da coluna (80 °C) foi mantida por 2 min, aumentada para 200° C
na taxa de 7 °C min 1, que foi subsequentemente mantida por 1 min e, finalmente, aumentada
para 250 C a uma taxa de 5 °C min 1. Essa temperatura foi mantida por 5 min. A temperatura
da porta do injetor era de 250 °C. O tempo total de execucédo foi de 30 min. Um microlitro de
cada analito foi injetado para confirmacéo e quantificacdo no Sistema de Cromatografia Gasosa
acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM, ou GC-MS do inglés Gas chromatography—
mass spectrometry), da marca Shimadzu, composto por um Cromatografo Gasoso (modelo GC-
2010), Detector de Massas (modelo QP-2010 Plus) e Injetor Automético (modelo AOC-20i),
com rack para 12 vials. O gerenciamento e todo o controle operacional do equipamento é

realizado pelo software GCMS Solution versao 2.5.
2.5 Curva de calibracéo

As curvas de calibragdo foram construidas usando seis concentragdes (50,100, 200,300,
400, 500 pg/L) como visto na tabela 02 de diferentes de agrotéxicos plotadas contra as
contagens de area. Pelo menos cinco determinacdes repetidas foram realizadas para cada
concentracdo na curva de calibracdo. As concentracfes padrdo de calibracdo abrangeram toda

a faixa linear da analise.

As concentragdes desconhecidas da amostra foram determinadas usando analise de
regressdo linear dos graficos de calibracdo que forneceram inclinagdes e interceptagdes.
Anélises de regressdo linear foram realizadas em graficos das concentragcfes calculadas versus
concentragOes esperadas. Com esta anélise, uma inclinagéo de 0,995 seria indicativa de 99% de
precisao (Tabela 2).
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4.5 Experimento de recuperagdo

Misturas de GC (Cromatografia Gasosa) de 0,1 g.L™* foram preparadas usando os
padrdes de referéncia de pesticidas descritos anteriormente. A porcentagem de recuperacéo de
cada pesticida foi calculada pela comparacdo da razao da area do pico dos padr@es enriquecidos
com aqueles dos padrbes puros. Os critérios de aceitacdo foram de 60,4%-117% em niveis de
0,1-Ig kg*. As amostras de agticar foram adicionadas com a mistura dos 44 agrotdxicos em uma
concentragéo (0,1-1g kg ) e deixadas em repouso por 1 h para que todos os agrotoxicos fossem

absorvidos completamente pelas amostras antes de fazer a extragéo.
4.6 Analise Estatistica

O Microsoft Excel 2013 foi utilizado para operagdes matematicas. Estatistica 7.0
(StatSoft, Tulsa, OK, EUA) e Origin 8.0 (OriginLab, Northampton, MA, EUA) foram utilizados
para estatistica analises e graficos. A Andlise de Variancia (ANOVA, p < 0,05) foi aplicada na
validagdo dos modelos matematicos obtidos a partir da otimizacdo multivariada (mistura
simplex-centréide projeto e projeto Doehlert) e verificar a linearidade das curvas analiticas.
Para o exploratorio técnicas de analise, como anélise de componentes principais (PCA) e analise
hierarquica de cluster (HCA), todos os dados foram escalonados automaticamente para manter
todas as variaveis na mesma importancia. Os critérios para PCs extracdo foi baseada no teste
de Scree e autovalores > 1. Foi considerado significativo apenas para cargas fatoriais superiores

a 0,6 para todas as variaveis.

As tabelas a seguir (01, 02 e 03), apresentam os valores utilizados nesse trabalho para
validacdo do método conforme preconiza a validagdo de método do Codex Alimentarius e com
0s critérios descritos acima. Os resultados obtidos foram pg/L, mas para discutir conforme as

legislacBes dos paises foram convertidos para mg/Kg.



183

Tabela 01. As diferentes caracteristicas de MS do composto pesticida para quantificacdo e confirmagéo usando GC-MS/MS.

Composto Eeer,g%?;s lons caracteristicos do modo de varredura fon de confirmaco
Sulfotep 7,40 322 97 238 322
Alfa-HCH 7,89 183 109 181 183
Beta-HCH 8,53 183 109 181 183
Gama-HCH 8,78 181 111 183 181
Clorothalonil 9,23 266 263 267 266
Dimethacloro 10,29 134 197 148 134
Metil paration 10,67 109 125 93 109
Fenitrotion 11,48 109 125 277 109
Clorpirifos 12,01 97 197 199 97
Aldrin 12,12 66 91 263 66
Paration 12,27 291 97 109 291
4,4-DDE 15,46 246 210 318 246
Dieldrin 15,59 263 277 235 263
Cyproconazole Il 16,19 222 139 82 222
Endrin 16,31 263 265 380 263
4,4-DDD 16,92 235 165 199 235
Tebuconazol 18,76 250 126 125 250

Lambda-cialotrina

I 22,06 181 197 208 181
Permetrina Il 23,81 183 165 163 183
Difeconazol | 27,79 265 267 323 265

Difeconazol I1 27,9 265 267 323 265




Tabela 02. Concentracgdes testadas e EquagOes de regressao linear para 0s compostos.

Composto Concentragdes (Mg/L) Equacéo de Regresséo Linear
Sulfotep 10, 50, 100, 200,300 971,3x-4653,1
Alfa-HCH 50,100,200,300,400 602,76x-5993
Beta-HCH 10,50,100,200,300,400 1285,3x+25641
Gama-HCH 10,50,100,200,300,400 499,93x-10416
Clorothalonil 10,50,100,200,300,400 701,33x+375,6

Dimethacloro
Metil paration
Fenitrotion
Clorpirifés
Aldrin
Paration
4,4-DDE
Dieldrin
Cyproconazole 11
Endrin
4,4-DDD
Tebuconazol
Lambda-cialotrina Il
Permetrina Il
Difeconazol |
Difeconazol Il

10,50,100,200,300,400
10,50,100,200,300,400
10,50,100,200,300,400
10,50,100,200,300,400
10,50,100,200,300,400
10,50,100,200,300,400
10,50,100,200,300,400
10,50,100,200,300,400
10,50,100,200,300,400
10,50,100,200,300,400
10,50,100,200,300,400
10,50,100,200,300,400
10,50,100,200,300,400
10,50,100,200,300,400
10,50,100,200,300,400
10,50,100,200,300,400

4113,4x-43639
2896,9x-13091
593,20x-14262
1004,2x-16727
2149,6x-20073
209,42x-34606
4011,2x+25601
833,04x-1878,9
4320,2x-51193
539,31x-6898,5
4066,3x-81288
3093,1x-77211
32655x-780568
3550,5x-12279
252,37x-7468,9
486,5x-5370,2




Tabela 03. Pardmetros analiticos utilizados para validagdo do método.
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Agrotoxicos Faixa linear R2 a b SD LD (ng/kg) LQ (mg/kg) Taxa de Recuperagédo
(Hg/L) (%)
Sulfotep 10-400 0,9989  971,9309 -4653,0764 3208,9798 0,1188 0,3962 104,0
Alfa-HCH 10-400 0,9997 600,2764 -5493,4322 1393,8709 0,0836 0,2786 84,3
Beta-HCH 50-400 0,9956 1340,5584 9495,0081 12594,7504 0,3382 1,1274 91,2
Gama-HCH 50-400 0,9961 521,8578 -16819,5305 4655,7742 0,3212 1,0706 99,5
Clorothalonil 50-400 0,9958 707,5723 -2199,0447 6554,1099 0,3335 1,1115 99,5
Dimethacloro 50-400 0,9935 4275,1082 -145457,1159 49106,8732 0,4135 1,3784 117,4
Metil paration 50-400 0,9949 2892,9131 14243,3760 29481,8200 0,3669 1,2229 133,3
Fenitrotion 50-400 0,9940 605,5198 10708,0427 6703,7642 0,3986 1,3285 60,0
Clorpirifos 50-400 0,9983 1054,4005 2057,6890 6198,0817 0,3501 1,1669 107,5
Aldrin 50-400 0,9968 2083,7693 -16402,0056 15734,7850 0,2718 0,9061 81,1
Paration 50-400 0,9928 205,0020 35895,3150 2477,4616 0,4351 1,4502 117,6
4,4-DDE 50-400 0,9934 3972,8255 36801,1809 45810,8488 0,5428 1,8092 83,0
Dieldrin 10-400 1,0000 830,5620 -819,3395 654,3459 0,0284 0,0945 80,8
Cyproconazole 10-400 0,9992 4320,1925 -51192,6237 13893,7998 0,1158 0,3859 60,1

1|
Endrin 50-400 0,9947 559,8985 -12910,2175 5823,8213 0,3745 1,2482 79,1
4,4-DDD 50-400 0,9921 4196,7815 -119401,1159 53213,8223 0,4565 1,5216 81,6
Tebuconazol 50-400 0,9983 3227,0185 -116325,5508 -116325,5508 0,2111 0,7036 128,4
Lambda- 50-400 0,9934 33988,3476 -1169854,9878 392063,8082 0,4153 1,3842 107,3
cialotrina Il

Permetrina Il 50-400 0,9963 3306,6627 64335,3333 3306,6627 0,4228 1,4095 114,2
Difeconazol | 50-400 0,9944  239,3690 11264,3049 2557,8085 0,3847 1,2823 110,9
Difeconazol Il 50-400 0,9919 491,7478 -6902,1809 6303,5386 0,4615 1,5382 60,4

Legenda: R2(Coeficiente de determinacéo); a (Coeficiente Angular); b (Intercepto Linear); SD (Desvio Padrédo); LD (Limite de deteccdo); LQ

(Limite de Quantificagéo).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para todas as curvas analiticas investigadas foram alcancados coeficientes de
determinacdo (R?) adequados, que variou de 0,9935 (Dimethacloro) a 1,00 (Dieldrin). No
entanto, a avaliagdo baseada apenas no R?n&o € suficiente para garantir a linearidade das curvas
analiticas, pelo menos se R?> 0,9990. Por isso, foi aplicado teste de falta de ajuste (ANOVA,
p < 0,05) nas curvas analiticas com R? < 0,9990.

De acordo com os resultados (Tabela 03), todas as curvas analiticas testadas néo
apresentaram evidéncias da significancia da falta de ajuste a um nivel de confianca de 95%,
indicando linearidade adequada no intervalo de concentracdo o que concorda com o trabalho
de Nascimento et al. (2023) sobre anélise de pesticidas em vinho.

A extracdo com tolueno apresentou uma eficiéncia de 60,4% para o Ciproconazol 1l e
de 133% para o Metil Paration. Esses valores de recuperacdo sdo considerados aceitaveis,
conforme os critérios de Anjos et al. (2015) e Nascimento et al. (2023). Além disso, é
importante levar em conta a complexidade da matriz do aclcar e o nivel de concentracdo das
analises alvo. Vale ressaltar que um valor superior a 100% na analise de recuperacdo indica que
a amostra utilizada possuia, além da concentragdo de pesticida adicionada, uma quantidade pré-
existente desse composto em sua matriz.

Os resultados de residuos de agrotoxicos encontrados nos agucares comercializados no
Brasil, Argentina, Paraguai e Uruguai podem ser vistos na Tabela 04 (Concentracdo pg/L) e
Tabela 05 (Concentracdo mg/Kg). Foi observado que dos 21 agrotoxicos (Sulfotep, Alfa-HCH,
Beta-HCH, Gama-HCH, Clorothalonil, Dimetacloro, Metil paration, Fenitrotion, Clorpirifos,
Aldrin, Paration, 4,4-DDE, Dieldrin, Cyproconazol Il, Endrin, 4,4-DDD, Tebuconazol,
Lambda-cialotrina I, Permetrina 1l, Difeconazol I, Difeconazol 1l.) testados determinou-se
valores residuais de 13 praguicidas em 28 amostras das 36 analisadas, sendo 11 de acucar
mascavo, 10 de cristal, 5 demerara, 2 refinados, 01 cristal organico e 01 demerara organico.
Como poder ser visto tabela 05, as 11 amostras de aglicares mascavo apresentaram maiores
concentragdes de agrotoxico (1,4 a 917 mg/kg) porque em especial esse agucar passa por menos
processamento para ser obtido do que as demais, concordando assim com os trabalhos de
Gryglewicz e Piechocki (2010) e Jamjanrron et al. (2024). Estes autores afirmam que os
agrotoxicos,em especial os organoclorados, tendem a se degradar durante a producéo de agucar
devido as altas temperaturas, bem como os processos de branqueamento e descoloragdo
realizados nos aguUcares refinado e branco. As amostras que menos apresentaram agrotoxicos

foram os acucares refinados (2), sendo esta afirmacéo de concordo com o trabalho de Sinha et
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al. (2011) que também investigou agrotoxicos em 27 agUcares refinados, encontrando apenas

01 composto em uma amostra.



Tabela 04. Tipo de agucar, origem por pais e amostras que apresentaram agrotoxicos em sua composi¢ao na concentracao de pg/L.
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g
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18 BR ND ND 96434342 ND 170'1;1’9'7 ND ND ND ND ND ND ND
19 BR ND ND 83'5311'13'8 ND ND 399;8);52 ND ND ND ND ND ND
20 BR ND ND  77,0146,46 ND 63074342 ND ND ND ND ND ND ND
21 BR ND ND ND  53,25+2,74 51,45+431 ND ND ND ND ND ND ND
. 22 BR 41,09+9,32 ND 11915*377013 ND  38840,36 ND ND ND ND ND ND ND
o :
[
2 23 BR ND ND 12971f2018 ND 107'231'13' ND ND ND 23,58+0,87 ND ND ND
g :
24 BR ND ND  87,4249,61 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
25 BR 21,40+2,57 8,48+2,88 408§g‘£i4 ND ND ND ND  87,4249,61 ND 14,32+0,78 ND  53,00+0,45
26 PY 15,09+1,84 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
27 PY ND ND ND ND ND 464%?1’27' ND ND ND ND ND ND
28 AR ND ND 9174,00+7 ND 110,42+12, ND ND ND ND ND ND ND
99,36 51
N° amostras positivas 12 2 14 2 15 2 2 1 2 1 1 1
% de amostras totais (36) 38,23 5,9 41,2 5,9 41,12 5 5,9 34 5,9 34 34 34

Legenda. Identificacdo das Amostras: Cristal: 01 PY (Paraguay-Assuncion); 02 PY (Paraguay- Fernadno de la Mora); 03 AR (Argentina- Tucuman); 04 BR
(Brasil-Ceard); 05 BR (Brasil- Goias)); 06 BR (Brasil — Goiés)); 07 BR (Brasil - Ceard), 08 AR (Argentina — Jujuy). Refinado: 09 AR (Argentina — Jujuy), 10
UR (Uruguai). Cristal Organico: 11 BR (Brasil — S&o Paulo). Demerara : 12 BR (Brasil — Sdo Paulo); 13 BR ( Brasil - Parand); 14 BR (Brasil -Mato Grosso),
15 BR (Brasil — Séo Paulo),16 BR (Brasil — Séo Paulo), Demerara Organico: 17 BR (Brasil - Goiés), Mascavo: 18 BR (Brasil - Sdo Paulo), 19 BR (Brasil —
Séo Paulo), 20 BR (Brasil - Pard), 21 BR (Brasil — Mato Grosso), 22 (Brasil - Parana), 23 BR (Brasil — Sdo Paulo), 24 BR (Brasil — Séo Paulo) , 25 BR (Brasil
— Minas Gerais), 26 PY (Paraguai — Guaird), 27 PY (Paraguai — San Lorenzo), 28 AR (Argentina -Jujuy). ND* Nao detectado.



Tabela 05. Tipo de agucar, origem por pais e amostras que apresentaram agrotdxicos em sua composi¢do na concentracdo de mg/Kg.
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3 AR 1,47+0,27 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
‘_,(7.‘3 4 BR 18,65+ 0,40 ND 1637,30+129,73 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
3} 5 BR ND ND 1733,80+96,23 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
6 BR ND ND 1565,70+131,90 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
BR 22,22+ 4,09 ND 1542,50+12,72 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
AR 1,47+0,27 ND ND ND 41,34+0,38 ND ND ND ND ND ND ND
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O S
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g 13 BR ND ND 1291,41+87,12 ND 38,84+0,36 ND ND ND ND ND ND ND
S
g 14 BR ND ND 4080,40+43,68 ND 110,33£10,52 ND ND ND ND ND ND ND
D
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15 BR ND ND ND 81’7ii2'7 65,46+0,36 ND ND ND ND ND ND ND
16 BR 2,15+ 0,13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
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18 BR ND ND 9,64+0,34 ND 17,01+0,98 ND ND ND ND ND ND ND
19 BR ND ND 8,35+1,38 ND ND 399,7+52,9 ND ND ND ND ND ND
20 BR ND ND 7,70+0,65 ND 6,31+0,34 ND ND ND ND ND ND ND
21 BR ND ND ND 5,33+0,27  5,14+0,43 ND ND ND ND ND ND ND
° 22 BR 4,11+0,93 ND 119’5471-3’1 ND 3,89+0,04 ND ND ND ND ND ND ND
>
[
§ 23 BR ND ND 129’114i8‘7 ND 10,79+1,36 ND ND ND 2,4+0,1 ND ND ND
=
24 BR ND ND 8,74+0,96 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
408,40+4,3
25 BR 2,14+0,26  0,85+0,28 4 ND ND ND ND 8,74+0,96 ND 1,4+0,1 ND 55,4+0,5
26 PY 1,51+0,18 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
27 PY ND ND ND ND ND 46,43+2,79 ND ND ND ND ND ND
28 AR ND ND 917’32179’ ND 11,04+1,25 ND ND ND ND ND ND ND
N° amostras positivas 12 2 14 2 15 2 2 1 2 1 1 1
% de amostras totais (36) 38,23 59 41,2 59 41,12 5 59 34 59 34 34 34

Legenda. Identificacdo das Amostras: Cristal: 01 PY (Paraguay-Assuncion); 02 PY (Paraguay- Fernadno de la Mora); 03 AR (Argentina- Tucuman); 04 BR
(Brasil-Ceard); 05 BR (Brasil- Goias)); 06 BR (Brasil — Goias)); 07 BR (Brasil - Ceard), 08 AR (Argentina — Jujuy). Refinado: 09 AR (Argentina — Jujuy), 10
UR (Uruguai). Cristal Organico: 11 BR (Brasil — S&o Paulo). Demerara : 12 BR (Brasil — Sdo Paulo); 13 BR ( Brasil - Parand); 14 BR (Brasil -Mato Grosso),
15 BR (Brasil — Séo Paulo),16 BR (Brasil — Séo Paulo), Demerara Organico: 17 BR (Brasil - Goias), Mascavo: 18 BR (Brasil - Sdo Paulo), 19 BR (Brasil —
S&o Paulo), 20 BR (Brasil - Pard), 21 BR (Brasil — Mato Grosso), 22 (Brasil - Parand), 23 BR (Brasil — S&o Paulo), 24 BR (Brasil — Séo Paulo) , 25 BR (Brasil
— Minas Gerais), 26 PY (Paraguai — Guaird), 27 PY (Paraguai — San Lorenzo), 28 AR (Argentina -Jujuy). ND* N&o detectado.
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Figura 04. Quantidade de amostras positivas para os agrotoxicos encontrados no agucar.
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Quadro 01. Limite M&ximo de Residuo (mg/kg) permitidos nos Paises do Mercosul.

Limite Méximo de Residuo (mg/kg).
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Pesticida Codex Argentina (Resolucdo SENASA Brasil (Mon_ografia da
934/10) Anvisa)
2,4-D 0,05 2 0,01
Aldicarbe 0,1 0,01 NP
Acetocloro NP 0,01 0,01
Atrazina NP 0,25 0,02
Azoxistrobina 0,05 NP 0,02
Azulam NP 0,01 NP
Benzovindiflupir 0,4 NP 0,05
Biciclopirona 0,02 NP 0,003
Bromoxinil NP 0,1 NP
Carbofurano 0,1 NP NP
Clorantraniliprole 0,5 NP 1,58
Clotianidina 0,4 NP 0,09
Cialotrina (inclui lambda-cialotrina) 0,05 NP 0,05
Cipermetrinas (incluindo alfa- e zeta-
cipermetrina) 0,2 NP 0,02
Dicamba 1 0,5 0,3
2,2 Dicloropropi6nico NP 0,1 NP
Diurom NP 0,5 0,007
Etefom NP 0,5 0,05
Etoprofos 0,02 NP NP
Fluazifop-p-butil 0,01 NP 0,05
Fluensulfona 0,06 NP NP
Fluroxipir NP 0,2 NP
Glifosato 2 0,1 0,5
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Limite Maximo de Residuo (mg/kg).

Pesticida Codex Argentina (Resolucdo SENASA Brasil (Monografia da
934/10) Anvisa)
Hexazinona NP 0,02 0,05
Imazépico 0,01 0,05 0,7
Isoxaflutol 0,01 0,01 0,02
Mefentrifluconazol 1,5 NP 0,035
Mesotriona 0,01 NP 0,0005
Metaflumizona 0,02 NP 0,03
Metalocloro NP 0,05 0,01
Metconazol 0,06 NP NP
Metoxifenozida 0,01 NP 0,1
Novalurdo 0,5 NP NP
Paraquat NP 0,05 0,01
Pendimetalina 0,01 NP 0,1
Propiconazol 0,02 NP NP
Piraclostrobina 0,08 NP 0,04
Saflufenacil 0,03 NP 0,046
Simazina NP 0,02 0,006
Sulfentrazone NP 0,03 0,01
Terbacil NP 0,05 NP
Tebufenozida 1 NP 0,004
Tebutioron NP 0,05 0,03
Teflubenzurdo 0,01 NP 0,07
Trinexapac-etil 0,5 0,01 NP

Legenda: NP-N&o Permitido. Nota: O Brasil possui 119 agrotoxicos permitidos de serem encontrados como residuos na cana-de-agucar
todavia para fins desse trabalho foram colocados apenas os que tinham presenca no Codex e Senasa (Argentina). Adaptado da Monografia da

Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, Resolugdo Senasa 234/2010 e Codex Alimentarius. Fonte: Autoria Propria, 2024.
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De igual modo, foi observado que de quatro amostras de agucares organicos dois agucares
brasileiros organicos (agucar cristal e demerara) apresentaram trés inseticidas organoclorados
(Alfa-HCH, Gama HCH e Dimethacloro), sendo dois proibidos para uso conforme a Convencao
de Estocolmo. Acredita-se que esse resultado € devido a Portaria n®52/2021 do Ministério da
Agricultura Pecuéria e Abastecimento que estabelece o Regulamento Técnico para os Sistemas
Orgéanicos de Producao e as listas de substancias e praticas para o uso nos Sistemas Organicos
de Producdo, autorizar no Anexo VIl armadilha para insetos, repelentes mecanicos e materiais
repelentes com o uso de substancias com acgéo inseticida quando autorizadas pelo Organismo
de Avaliacdo da Conformidade Organica (OAC) ou Organizacdo de Controle Social (OCS),
que podem servir como lacuna na legislagéo para o uso indireto de inseticidas que contaminam
a cana de forma que possa ser encontrado residuos desse composto produtos comercializados
com o selo organico. Apesar dessa lacuna na legislacdo, as quantidades encontradas nesse
trabalho ndo justificariam a presenca desses agrotoxicos nas amostras de aglcares, uma vez
que, para serem encontrados supde-se que devem ser aplicados em uso direto desses agrotoxicos
nas plantas. Destaca-se a relevancia que os valores contrariam a especificacdo do Codex
Alimentarius para classificacdo de organico, bem como enganam os consumidores que buscam
esse produto e estdo dispostos a pagarem um valor agregado maior para produtos organico.

Dos agrotdxicos mais prevalentes nas amostras que foram encontrados destacam-se 0
herbicida dimethacloro (53%) e os inseticidas organoclorados gama H-C-H (50%), alfa H-C-H
(46%). Quanto a frequéncia na lista de uso aprovado de agrotdxico em acucares o herbicida e
inseticida ocupa a primeira e terceira posicdo, respectivamente, na diversidade de agrotoxico
aprovados na ANVISA (ANVISA, 2023). A explicacdo desse resultado se da devido a cana-
de-agUcar apresentar muitos insetos-pragas, podendo ultrapassar 1.500 espécies em todo o
mundo (BRANCO et al., 2010). Ainda de acordo com Branco et al. (2010) as pragas que
proporcionam 0s maiores prejuizos na cultura da cana sdo as brocas do colmo Lepidoptera
(Crambidae), do género Diatraea saccharali, isso porqué o prejuizo causado € a inversao e
perda de sacarose, 0 que gera perda financeira no rendimento do acgucar obtido da cana. Além
disso, a utilizacdo de inseticida no cultivo da cana-de-agucar é aplicavel em cultivo
convencional e persistem nas amostras mesmo apds processamento, conforme pode ser visto
na Tabela 04 e Figura 04. O amplo emprego desses organoclorados se deve principalmente a
eficacia a diversas pragas e baixo custo, embora nos ultimos anos a preocupacdo publica
aumentou com o crescente problema de residuos de pesticidas nos alimentos
(BALASUBRAINANI & REGUPATHY, 1999).
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Duas amostras de aglicar mascavo (Minas Gerais e Parané -Brasil) apresentaram maior
diversidade de agrotoxicos 5 e 4 tipos de agrotdxicos, respectivamente, seguido do agucar
refinado da Argentina. Esses resultados sdo reforcados pelo trabalho Jamjanrron et al. (2024)
que encontrou 13 organoclorados, dentre eles o beta e gama-HCH, em acUcares brutos da
Tailandia, o que de acordo a classificagdo global seriam os aglcares mascavo e demerara. A
presenca de organoclorado se deve a meia-vida prolongada desses compostos, eles tém alto
potencial de acumulacéo e persisténcia no ambiente (JANJANROON et al., 2024).

Para verificacdo dos limites maximos de residuos permitidos de agrotoxicos na Cana-de-
acucar nos paises do Mercosul foi elaborado o Quadro 01 onde comparou-se 0s produtos
fitossanitarios permitidos no CODEX, Argentina através da Resolugdo SENASA 934/10, Brasil
através da Monografia de agrotéxico disponivel em Power bi (Planilha de excel ativa e
atualizada constantemente pela ANVISA). E importante destacar que o Paraguai e Uruguai
adotam os LMR (Limite Maximo de Residuo) recomendados pelo Codex Alimentarius.

E importante destacar que os paises Argentina, Brasil, Paraguai e Uruguai s3o signatarios
da Convencéo de Estocolmo que tem por objetivo banir e restringir o uso e substancias quimicas
classificadas como Poluentes Organicos Persistentes (POPS) e que para cumprir as deliberactes
da Convencéo, os paises membros tem a obrigacdo de desenvolver estratégias eficazes para a
eliminacdo, proibicéo e restricdo dos POPs e, para tanto, devem adquirir uma compreensado
perfeita das situacdes dos referidos produtos quimicos dentro de seu territorio nacional
(CENTURION et al., 2023). Os POPs sdo substancias quimicas organicas sintéticas,
diferenciadas de outras substancias quimicas por possuirem uma combinacdo particular de
caracteristicas fisicas e quimicas, tais como: semivolatilidade, persisténcia, bioacumulacdo e
toxicidade. (COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO, 2023). Dentro da
lista de POPs encontram-se banidos: Aldrin; Dieldrin; Endrin; Heptacloro; Hexaclorobenzeno;
Mirex; Toxafeno; Bifenilas policloradas (PCB); DDT; Dioxinas; Furanos; Alfa
hexaclorociclohexano  (alpha-HCH); beta-hexaclorociclohexano (beta-HCH); gama-
hexaclorociclohexano (gama-HCH); Clordecona; Hexabromobifenil; Eter tetrabromodifenilico
(tetra-BDE) e éter pentabromodifenilico (penta-BDE); Eter hexabromodifenilico (hexa-BDE)
e éter heptabromodifenilico (hepta-BDE); Pentaclorobenzeno; Acido perfluorooctano
sulfénico (PFOS); seus sais e fluoreto de perfluorooctanosulfonila (PFOSF); Endossulfan;
Hexabromociclododecano (HBCDD); Hexaclorobutadieno (HCBD); Pentaclorofenol; seus sais
e ésteres (PeCP); Naftalenos policlorados; Eter de decabromodifenil, misturas comerciais (c-
deca-BDE); Parafinas cloradas de cadeia curta (SCCP) (Centurion et al., 2023; COMPANHIA
DO ESTADO DE SAO PAULO, 2023). Nesse trabalho foram encontrados Alfa-HCH (12



| 97

amostras), Beta HCH (2 amostras) (Tabela 04) nos agUcares estudados. Isso mostra que apesar
da convencao ter sido realizada em 2001 e ndo serem permitidos para uso tanto na lista do
Codex, SENAVE (Argentina), ANVISA (Brasil), ainda ha o uso desses POPs no campo que
por falta de fiscalizacdo ou orientacdo de Boas Praticas Agricolas contaminam a cana de forma
que possa ser encontrado nos aglcares desse trabalho. Além disso, segundo o trabalho de
Janjarom et al. (2023) muitos desses produtos banidos no Mercosul tem seu uso aprovado com
limite residual na Unido Europeia e Tailandia.

Foi observado a partir dos resultados que o agrotdxico Lambda-Cialotrina estava
presente na amostra de agUcar brasileiro estava acima das concentragfes (5,31 mg/Kg)
preconizadas do Codex e da Anvisa (0,05mg/Kg) (Vide Tabela 04 e Quadro 01). Isso concorda
com diversos trabalhos (Janjarron et al. (2021); Branco et al. (2021) que relatam o uso acima
do permitido do campo o que implica no Limite de Residuo Méaximo 100 vezes maior do que 0
preconizado na legislagdo para cana-de-acucar, além de corroborar a bioacumulacédo desses
compostos.

Também foi analisada uma amostra de acUcar cristal de beterraba (seguindo a mesma
metodologia aplicadas para amostras Mercosul) proveniente da Espanha, na qual foram
detectados os agrotoxicos alfa-HCH (11,48 + 0,46 mg/kg), beta-HCH (0,86 + 0,07 mg/Kg),
gama- HCH (2,75 + 0,07 mg) e lambda-cialotrina 11 (2,59 + 0,010 mg). Os valores encontrados
estdo acima dos limites estabelecidos pela Unido Europeia para esses compostos, COmo no caso
do alfa-HCH, cuja concentracdo excede o limite permitido de 0,01 mg. Esta comparagédo
permite notar, mesmo que s6 tenha sido analisada uma amostra de aglcar europeu, verificou-se

que a mesma também esta fora dos padrdes legais.
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4.1 Célculo da Ingestao de agrotoxicos através de alimentos que utilizam agtcar como
ingrediente

O Quadro 02 apresenta a quantidade de acgUcares em diversos alimentos, conforme 0s
dados do relatdrio de monitoramento de acucares em alimentos da ANVISA (2021) e do estudo
de Faresin (2019). Esses valores sdo comparados ao consumo per capita e a quantidade de
agrotdxicos estimada nesses alimentos, com base nos resultados. Dados mundiais tém relatado
0 alto consumo de aguUcares totais pela populacdo, que séo aclcares presentes em alimentos ou
bebidas, tanto produzidos naturalmente quanto adicionados (RUPEREZ & MESANA et al.,
2019). Na América Latina, foi relatada uma ingestdo média total de agUcar de 99,4 g/dia entre
individuos de 15 a 65 anos, onde 13,2% desse percentual sdo provenientes de aclcares
adicionados (FISBERG et al, 2018).

Como pode ser visto no Quadro 02, os alimentos listados apresentam variacao
significativa no teor de aglcar, sendo os biscoitos tipo wafer os mais ricos em agucar (38,4
9/100g), enquanto os refrigerantes possuem a menor a concentracdo (10,51¢g/100 mL). Além
disso, 0 consumo per capita também varia consideravelmente. Por exemplo, o0 consumo médio
de biscoitos tipo wafer € menor (113 g/dia), enquanto bebidas lacteas fermentadas tém um
consumo médio expressivo (317 mL/dia). Esses resultados concordam com o relatério da
Organizacao Pan-Americana de Salude (2018), que destaca 0 aumento no consumo de alimentos
ultraprocessados em paises como Brasil, Argentina e outros paises, e como isso impacta
negativamente a salde, com aumento de obesidade e doengas cronicas. Além disso, é
mencionado que 43% da composicdo desses produtos € acglcar e que hd um crescimento no
consumo desses itens.

As diferencas de consumo entre o0s paises sdo notaveis. Por exemplo, o Uruguai tem um
consumo alto de sorvetes (284 g/dia), enquanto no Brasil, 0 consumo € menor sendo de (117
g/dia). Além disso, o Brasil apresenta alto consumo de bebidas lacteas fermentadas (364
mL/dia), indicando uma preferéncia cultural e econébmica por esse tipo de produto em
comparagdo aos outros paises.

A exposicao indireta a agrotdxicos esta relacionada ao tipo de alimento e sua origem,
sendo mais alta em sorvetes (0,9 mg/kg) e mais baixa em bebidas lacteas fermentadas (0,29
mg/kg). Esses valores indicam a importancia de rastrear as cadeias produtivas, ja que alimentos
processados e com ingredientes variados (como sorvetes) podem agregar residuos de diferentes
origens. E importante refletir que consumos elevados, especialmente de alimentos como
biscoitos wafer e bebidas lacteas, podem contribuir para problemas de salde como obesidade,

diabetes e caries. Diante disso, deve-se considerar alternativas com menos agucar ou politicas
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para reduzir o teor em produtos industrializados, apesar dos paises terem adotado o uso de
sinalizagGes no painel frontal dos alimentos, ainda percebe-se um consumo elevado desses
alimentos (ANVISA, 2023). Quanto a exposicao por agrotdxico, verifica-se através do quadro
é essencial monitorar e adotar boas praticas agricolas para minimizar a exposi¢do cumulativa.

Para calcular o consumo indireto de substancias contaminantes em alimentos,
principalmente no contexto de salde publica e seguranca de alimentos, € preciso estimar a
ingestdo média da substancia com base em analises de concentracdo da substancia no alimento
e nos padrGes de consumo alimentar da populacdo. Esse processo envolve etapas de
identificacdo de risco, que considera as concentra¢fes de contaminantes (como residuos de
pesticidas, metais pesados ou micotoxinas) e a ingestdo média didria de cada alimento
contaminado, ponderando fatores como peso corporal e habitos alimentares. Nesse trabalho
foram considerados o seguindo calculo abaixo para estimar o consumo de agrotdxicos indireto
em outros alimentos que sao adicionados agucares:
Dose:

(Concentracdo da substancia X Taxa de consumo do alimento) /Exposicao

Exemplo:

Concentracdo total dos agrotdxicos presente na amostra 9* 0,113Kg/ 0,022 Kg
Dados:
Amostra 9= 96,28 mg
Quantidade de consumo do biscoito= 0,113 Kg
*Quantidade de agUcar presente no biscoito Waffer: 0,022 Kg
*Exposicao: E a soma das doses de cada fonte para obter o consumo indireto total da substancia

contaminante. Quantidade de agucar presente naquele alimento.

Os resultados do Quadro 02 revelam que diversos alimentos contém mais de 10% de
acucar em sua composicao e, conforme a Tabela 04 e 05, muitos aglcares apresentaram residuos
de agrotoxicos. 1sso sugere que a preocupacdo com a presenca de agrotoxicos deve se estender
ndo apenas aos alimentos consumidos diretamente, mas também a outros produtos que
contenham acucar em sua formulagdo. Preocupacgdes do consumo indireto de agrotéxicos em
alimentos agucarados motivaram a pesquisa de Janjarrom et al. (2024) na Tailandia devido ao
uso desse ingrediente para bebidas.

Essa anélise reforca a importancia de monitorar ndo apenas 0s ingredientes principais,
mas também os aditivos, como o agUcar, que podem levar a exposi¢do indireta a residuos

quimicos.
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De acordo com a Tabela 05 a frequéncia de Alfa e Beta-HCH foi alta em agUcar serdo
possiveis marcadores quimicos para investigacdo de residuos de agrotéxicos em alimentos
acucarados.

Além disso, esse trabalho revela que para alem da preocupacdo de alimentos agucarados
se faz necessario preencher a lacuna para 0 monitoramento de residuos de agrotdxicos como
diretriz do CODEX Alimentarius e da Organiza¢do Mundial de Satde em alimentos que levam

acucar em sua composicao.
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Quadro 02. Quantidade de aglcar nos alimentos versus consumo per capita (dia) nos paises do Mercosul versus quantidade de agrotoxico
encontrado nesse trabalho nos agulcares.

Alimentos Quantidade de Consumo per capita (g ou mL/dia) Quantidade de
, 1 , .
Agucar (9.10097) Brasil Paraguai | Uruguai | Argentina Média de agrotoxico
consumo (consumo
indireto
mg/kg)***
Biscoito tipo waffer 38,4 169 g NE 1359 359 1139 0,28 mg/kg
Bebidas lacteas
13,8
fermentadas
2,21mg / Kg**
Bebidas lacteas ndo 129 364 mL* NE 269,5mL NE 317 mL
fermentadas ’
Refrigerantes 10,51 191 mL NE 176,8 mL 232 mL 200 mL 1,83 mg/Kg**
Sorvetes 12a 17 117 g 284 g 82¢ 200g 171 ¢ 0,9 mg/kg

Adaptado do relatdrio de monitorizacao de agucares nos alimentos da Anvisa (2021), trabalho de Faresin (2019) e dados do IBGE (Brasil), INDEC
(Instituto Nacional de Estatistica e Censos da Argentina), INAC (Uruguai); ANIB (2013); Federagdo da Argentina Graduandos em Nutricdo (2022);
Ministério de Saude Publica do Uruguai (2021). Fonte: Autoria propria, 2024. Legenda: * Valor estimado baseado no consumo de derivados
lacteos da Associagdo Brasileira da Industria de L&cteos Longa Vida (2021); ** Corrigindo de ml para mg; NE (N&o encontrado). *** Foi

considerado o somatorio da quantidade de agrotdxico encontrado na amostra 8 desse trabalho considerando a expresséo da formula citada nesse
texto.
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4 CONCLUSAO

Os resultados indicam uma presenca significativa de residuos de agrotoxicos em
diferentes tipos de agucar, com destaque para o agicar mascavo, cristal e demerara. Entre
0s 21 agrotoxicos investigados, 13 foram detectados, sendo o herbicida dimethacloro e os
inseticidas organoclorados os mais prevalentes. A maior diversidade de agrotdxicos foi
encontrada em amostras de actcar mascavo do Brasil. Além disso, de quatro aguUcares
organicos testados nessa amostra, 02 apresentaram agrotoxicos em sua composi¢do que
séo proibidos pelo Codex Alimentarius e Unido Europeia.

Esses dados ressaltam a necessidade de controle mais rigoroso sobre o uso de
agrotoxicos, especialmente em produtos de consumo amplamente difundidos, como o
acucar. Portanto, este artigo fornece uma visdo geral do uso de pesticidas no aglcar e
mostra a importancia de monitoramento para garantir a seguranca de alimentos e a
conformidade com os padrdes regulatérios. Técnicas cromatograficas desempenham um
papel crucial nesse contexto, permitindo a separacéo e identificacdo precisa de pesticidas
em amostras complexas, como o agUcar.

Cabe ressaltar que o consumo de alimentos agucarados nao estd apenas associado
a questdes de saude relacionadas ao excesso de aglcar, como obesidade e diabetes, mas
também pode aumentar o nivel de exposi¢do aos agrotdxicos presentes nesses produtos.
Esse trabalho demonstrou que os acglcares de cana-de-agUcar e beterraba contém residuos
defensivos agricolas. Esses dados alertam a necessidade de novas pesquisas que utilizem
técnicas com alta sensibilidade para detectarem agrotdxicos em alimentos
industrializados, bem como a importancia de programas de monitoramentos mais
rigorosos que contemplem a busca por esses compostos quimicos em alimentos

processados.
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