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RESUMO

Os constituintes inorganicos presentes nos agucares ocorrem na forma de ions, sais, em complexos moleculares
organicos ou como compostos insollveis. A ocorréncia desses elementos pode ser devido a fatores naturais
decorrentes do plantio vegetal, mas as atividades antropicas também séo contribuintes para a contaminacéo dos
ecossistemas naturais. Logo, ha interesse cada vez maior em se determinar e quantificar os contaminantes na
cadeia alimentar, inclusive os radionuclideos naturais, considerando os aspectos relativos a radioprotecdo e aos
efeitos secundarios que possam causar ao organismo consumidor. Em relagéo ao tdrio, os seus isétopos naturais
além de emissores gama, sdo emissores alfa, cuja contaminacdo interna, principalmente por meio da ingestéo,
representa grande preocupagdo com relagdo aos prejuizos para a salde humana. Este estudo teve como objetivo
verificar a presenca de elementos inorgénicos, incluindo o tério, em amostras de aglcar cristal e mascavo
disponiveis para o consumo no Brasil e na Argentina. Os elementos quimicos foram determinados pela técnica
de ativacdo neutrbnica, método ko padronizado, utilizando o reator TRIGA MARK | IPR-R1 localizado no
CDTN/CNEN, em Belo Horizonte. Os elementos Au, Br, Co, Hf, K, Na, Sb, Sc e Zn foram encontrados nas
amostras de acucar analisadas disponiveis para consumo em ambos os paises. O Th foi encontrado em amostra
de acicar mascavo disponivel para consumidores no Brasil. Os resultados de concentracdo foram discutidos
comparando os valores encontrados com 0s valores maximos previstos nas legislagdes internacionais, brasileiras
e argentina vigentes. A ingestdo de Th induz a fixagdo deste elemento nos 0ssos, pois tem comportamento
semelhante ao calcio, podendo contribuir para o surgimento do cancer 6sseo. Este estudo foi uma pesquisa
preliminar, pois mais amostras deverdo ser analisadas; entretanto, pode-se concluir que a detec¢do daqueles
elementos em amostras de agUcar é relevante, visto que a ingestdo dos contaminantes a longo prazo representa
um risco a saude.
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1. INTRODUCAO

O acucar pode ser produzido a partir de diversas plantas, mas disponibilizado para consumo
comercial é proveniente da cana-de-aclcar e da beterraba [1]. Comercialmente, o termo
“aglicar” se refere a sacarose [2,3]. O percentual de sacarose na cana é de 60%, enquanto que
na beterraba este percentual cai para 15% a 20%. Logo, é mais vantajoso economicamente
produzir agucar de cana. Porém, sob o ponto de vista quimico, ndo ha diferenca entre o
acucar proveniente de cana e de beterraba, pois em ambos ha praticamente 100% de sacarose.
Por isso, as empresas ndo sdo obrigadas a informar nos rétulos de seus produtos a
procedéncia do acgucar, se € de cana ou de beterraba [1].
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Os constituintes inorganicos da cana-de-agucar ocorrem na forma de ions, sais, integrantes de
complexos moleculares organicos ou como compostos insoldveis. Os principais cations sdo o
K, elemento que aparece em maior quantidade (60% das cinzas presentes no caldo), Ca, Fe,
Al, Na, Mg, Mn, Cu e Zn. Entre os anions destacam-se os fosfatos, cloretos, sulfatos, nitratos,
silicatos e oxalatos [4,5].

A presenca de elementos inorganicos em acucar pode ocorrer devido a fatores naturais
decorrentes do plantio do vegetal, como localizagdo geogréfica da plantagdo, tipo de solo,
conteudo das &guas de drenagem e do tipo de plantacdo cultivada nas proximidades. No
entanto, as atividades antrdpicas, como a intervencdo nos solos para o desenvolvimento de
atividades agropecudrias, a exploracdo mineral, os residuos solidos e de processos industriais
séo contribuintes importantes para a contaminagao de ecossistemas naturais [6].

A concentragdo total de tracos de metais e de outros elementos quimicos pode variar de
acordo com os diferentes tipos de solo [7]. Considera-se que a incorporacdo desses sub-
produtos da cana-de-aglcar ao solo pode aumentar a sua composi¢do natural de macro e
micro nutrientes, incluindo a presenca de metais [8,9] e de radionuclideos em sua
composicdo. Rochas fosfatadas podem conter concentragdes substanciais de uranio, torio,
radio e de seus produtos de decaimento. Fertilizantes a base de fosfatos, quando aplicados em
campos inférteis durante o cultivo, poderiam elevar os niveis de radioatividade do solo [9,10],
sendo identificados como fonte de emissdo de metais para o ar, solo, agua, plantas e animais
por meio da cadeia alimentar [11,12].

O acgucar é reconhecidamente classificado como um ingrediente alimentar seguro. Entretanto,
por ser um produto que passou por diversos procedimentos envolvendo produtos quimicos,
contato com equipamentos e estocagem, ensacamento, distribuicdo e embalagem pode conter
diversos contaminantes [13], que sdo capazes de comprometer a seguranca alimentar do
produto. A partir do momento em que a fonte de alimento apresenta elementos inorgéanicos
em sua composicdo esses podem se tornar fonte potencial de ingestdo por seres humanos.

A maioria das espécies vegetais que crescem em solos, principalmente poluidos, absorvem
diversos elementos [14]. O acimulo de tragos de metais, metaloides e demais elementos
inorganicos em solos agricolas é de interesse crescente, devido a questdes de seguranca
alimentar por apresentarem potenciais riscos para a salde humana, assim como para 0S
ecossistemas do solo [15].

Cerca de vinte e cinco elementos sdo considerados essenciais para o organismo humano [16-
20]. Ha dificuldades em se estabelecer exatamente 0os mecanismos através dos quais 0s ions
metalicos exercem seus efeitos toxicos, pois 0s ions metalicos estabilizam e ativam muitas
proteinas e também sdo requeridos por muitas enzimas. Muitas proteinas contém grupos
sulfidrila que podem se ligar a um metal macio [21]. Este é um dos mecanismos provaveis de
ocorrer entre proteinas e metais. O efeito toxico de alguns metais a semelhanca dos
mecanismos de absor¢do também estd relacionado ao fato destes substituirem os metais
essenciais em seus sitios de atuacdo. Assim, a identificacdo da presenca e determinacdo da
concentracdo de elementos quimicos associados ao acucar, possivelmente como
contaminantes, é relevante porque o consumo desse alimento ird provocar um aumento da
ingestdo dos contaminantes inorganicos, sendo entdo necessario determinar qual a parcela de
contribuicéo do agucar na ingestdo desses elementos e a possibilidade de provocar doencas.
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Dessa forma, este estudo teve como objetivo verificar a presenca de elementos inorganicos,
incluindo o torio, em amostras de acgucar cristal e mascavo disponiveis para 0 consumo no
Brasil e na Argentina.

2. METODO

2.1. Coleta de Amostras

As amostras de acucar cristal e mascavo analisadas neste estudo estavam acondicionadas em
sachés industrializados de conteudo entre 3 e 5 g, disponibilizados para os consumidores em
locais publicos no Brasil e na Argentina, como cafés, bares e restaurantes. Entretanto, ndo se
tem conhecimento do local de produgdo do aculcar ou cultivo de sua matéria prima, assim
como de sua origem vegetal da cana-de-acgtcar ou da beterraba.

2.2. Analises das Amostras

A técnica utilizada para a determinacdo dos elementos quimicos foi a de Ativacdo
Neutrdnica, método ko padronizado, ko-INAA [23-25], seguindo a metodologia de amostras
grandes recém-estabelecida no Laboratério de Ativacdo Neutrbnica, Servico de Reator e
Técnicas Analiticas (SERTA), CDTN/CNEN (Centro de Desenvolvimento da Tecnologia
Nuclear/Comissao Nacional de Energia Nuclear).

A andlise por Ativacdo Neutrbnica é uma técnica analitica nuclear que determina a
composicdo quimica elementar. Baseia-se na medida da radioatividade artificial de uma
amostra na qual, mediante a irradiacdo com néutrons, foi induzida a radioatividade [22, 26,
27]. Para que seja aplicada essa técnica, € necessario que se disponha de um irradiador de
néutrons. Neste estudo foi utilizado o reator de pesquisa TRIGA MARK 1 IPR-R1 localizado
no CDTN/CNEN.

Para a execuc¢do da analise, as amostras foram acondicionadas acompanhadas por monitor de
fluxo de néutrons que é uma liga de Al-Au (0,1%), irradiadas por 8 horas, submetidas a
espectrometria gama e determinacdo das concentracdes dos elementos identificados pelos
seus radionuclideos. Para o controle de qualidade, foram analisadas amostras de material de
referéncia IAEA/Soil 7 (solo) e GBW 0805 Tea leaves (folhas de chd), analisadas nas
mesmas condic¢des que as amostras [25].

O sistema de deteccdo gama foi composto de detector gama HPGe com eletr6nica associada e
programa de aquisicdo de espectros Genie 2000, CANBERRA. A avaliacdo dos espectros
gama foi realizada com o programa HyperLab [28,29] e as concentragdes elementares foram
obtidas por célculos executados com o programa Kayzero for Windows® (Kayzero for
Windows for reactor neutron activation analysis (NAA) using the ko standardization method
Version 2, User’s Manual, 2005) especifico para o0 método ko.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 mostra os resultados experimentais e os recomendados das amostras de referéncia
IAEA/Soil 7. Pode-se observar que os resultados experimentais estdo de acordo com 0s
certificados.

Os resultados das amostras de aglcar mascavo e cristal coletados em amostras de agucar
disponiveis aos consumidores brasileiros e argentinos estdo apresentados na Tabela 2. Os
elementos Al, Mg e Mn ndo se encontram nas tabelas porque os seus produtos de ativacao
séo radionuclideos de meias vidas curtas e neste trabalho o esquema de irradiacdo aplicado
foi para determinar elementos cujos radionuclideos sdo de meias vidas médias e longas. O
elemento Pb nédo foi determinado, pois ndo apresenta caracteristicas nucleares adequadas para
ser analisado por ativagao neutronica.

Tabela 1: Resultados certificados e experimentais dos materiais de referéncia

GBW 0805 (Tea leaves) IAEA/Soil7
Valores Valores Valores Valores
Certificados Experimentais Certificados | Experimentais
Elementos (mg kg™ (mg kg™ (mg kg™ (mg kg™
As 0,191 +0,03 0,199 £ 0,017 13,4+0,85 13,2+£0,5
Ba 15,7+ 2,04 148+1.2 159* 149+ 9
Ca 2840 + 227,20 3134+ 195 163000* 165900 + 6400
Ce 0,686 + 0,09604 0,74 £ 0,04 61+6,50 59+2
Co NR <1 8,9+0,85 9,0£0,5
Cr NR <0,1 60 + 12,50 62+3
Cs NR <0,1 54+0,75 53+0,2
Fe 373,0+26,11 399+ 14 25700* 26750 + 930
Hf NR <1 51+0,35 48+0,2
K 19700 + 1379,00 | 20860 + 733 12100* 12190 + 480
La 0,458 + 0,0229 0,44 £ 0,02 28+1,00 28+1
Na 142 + 14,20 159+ 6 2400* 2422 + 22
Nd NR <2 306 28+1
Rb 36,9+1,476 39+1 51+450 49+4
Sb 0,037 £ 0,00333 | 0,042+ 0,002 1,7+0,20 16+0,1
Sc NR <0,01 8,3+1,05 8,7+0,3
Sm NR <1 51+0,35 4,90+ 0,03
Sr 10,8+ 1,84 12,4+0,9 NR <50
Ta NR <0,1 0,8+0,2 08+0,1
Tb NR <0,2 0,6+0,2 0,63+ 0,03
Th 0,105+ 0,0126 | 0,114 + 0,004 8,2+1,05 78+0,3
u NR <0,1 2,6 £0,55 2,1+0,2
Yb NR <0,1 2,4+0,35 23101
Zn 38,7 +3,87 38+3 104 £ 6,0 108 +5

NR, néo reportado; *, valor informativo
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Tabela 2. Elementos inorganicos em amostras de agucar cristal e mascavo

Elementos Amostras Coletadas na Argentina Amostras Coletadas no Brasil
Acucar Cristal AcuUcar Mascavo Acucar Cristal Aclcar Mascavo
(mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™)
As 0,001 - 0,02 0,001 - 0,021 <0,01 0,01-0,29
Au 0,00001 - 0,0004 | 0,0002 - 0,00002 0,00003 - 0,00018 | 0,0001 - 0,0006
Ba <1 <2 <1 01-12
Br 0,001-0,05 0,002 - 0,05 0,001 - 0,009 0,1-27
Ca <150 26 — 146 <150 283 - 1726
Cd <1 <1 <01 <01
Ce < 0,05 < 0,05 < 0,05 0,005 - 0,048
Co 0,001 - 0,004 0,001 -10,02 0,001 - 0,007 0,001 - 0,037
Cr <0,07 <0,07 0,01-0,03 0,03-0,70
Cs < 0,005 < 0,005 < 0,005 0,0004 - 0,0067
Cu <20 <20 <20 <20
Fe <4 <4 0,4-2,6 2-43
Hf 0,001-0,01 0,001-0,01 0,001 -0,011 0,0005 - 0,0080
Hg <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
K 4-114 5-195 0,2-5,9 177 - 5044
La < 0,002 0,0003 - 0,003 <0,02 0,001 -0,019
Na 0,01-3,7 0,1-45 1-3 0,4-10,5
Nd <0,1 <01 <01 <0,1
Rb <0,2 0,16 - 0,03 <0,2 <0,02
Sh 0,0002 - 0,01 0,0003 - 0,005 0,001 - 0,008 0,0005 - 0,0083
Sc 0,0001 - 0,0003 0,0002 - 0,003 0,0001 - 0,0002 0,0001 - 0,0036
Se <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Sm < 0,0002 0,00004 - 0,0005 <0,0002 0,3-3.2
Sn <100 <100 <100 <100
Sr <2 <2 <2 0,3-32
Th < 0,004 < 0,004 < 0,004 0,0004 - 0,0039
Zn 1-25 1-25 1-26 1-29

Como resultado, verificou-se que os elementos Au, Br, Ca, Co, Hf, K, La, Na, Sh, Sc, Sm e
Zn foram encontrados nas amostras de agucar analisadas disponiveis para consumo em ambos
0s paises. O aclcar mascavo adquirido no Brasil apresentou maior quantidade de
contaminantes, contendo os elementos Ba, Ce, Cr, Cs, Fe, Sr e Th que ndo foram detectados
nas amostras disponiveis na Argentina.

O acucar mascavo ndo passa por processo de cristalizacdo ou refino, tendo como
caracteristica a sua producdo, normalmente artesanal, para qual ndo sdo utilizados
procedimentos de purificacdo do caldo, assim como a separacdo e secagem do agulcar [30].
Logo, é grande a possibilidade de determinados elementos como o ferro e diversos outros
elementos na forma de sais minerais [31] serem mantidos no produto final, o que justifica os
maiores teores e a presenca de diferentes elementos em amostras de agucar mascavo.

Em relacdo a legislacdo vigente, a brasileira, ANVISA, Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria [32] no Decreto n° 55871 de 26 de Maio de 1965 prevé valores maximos de aditivos
e contaminantes inorganicos em alimentos para As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Sbh, Se e Zn. Ja a
Portaria 685 de 27 de Agosto de 1998 [33] estabelece valores normativos para a presenca de
As, Cd, Cu, Hg, Pb e Sn. As duas normas determinam as quantidades de As e Pb em acucar,
sem especificar qual tipo [34]. No presente estudo, resolveu-se reportar os valores previstos
no Decreto de 1965, assim como da Portaria de 1998, assumindo-se os valores da legislacdo
mais recente.
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Em termos de legislacdo internacional, a legislagdo argentina, representada pelo “Cddigo
Alimentario Argentino” [35] estabelece o limite para os elementos As, Cu e Pb no agucar
branco, cristal e refinado. A ICUMSA (International Commission for Uniform Methods of
Sugar Analysis) [36] especifica para agucar de cana valores méaximos para As e Pb em agucar
cristal e refinado, e As, Cd, Cu, Hg, Pd e Zn, em mascavo. Para o de beterraba, ha valores
para As, Cu e Pb. A Tabela 3 apresenta os valores maximos especificados de elementos
inorganicos em aclcar de cana, sendo ele mascavo ou refinado, e em acgucar de beterraba
tanto no exterior, como no Brasil e na Argentina.

Tabela 3. Concentracdes maximas de contaminantes em aclcar para consumo previstos

na legislagéo
Legislacéo Internacional Legislacéo Legislacéo
Brasileira Argentina
Acucar de Cana Acucar de Acucar de Cana
Elem. Mascavo Cristal e Refinado Beterraba Acucar em Geral Cristal e Refinado
e Alimentos
ICUMSA De Cana ICUMSA 45 ANVISA Cddigo Alimentario
800/1200 ICUMSA 45 (mg kg™ (mg kg™ Argentino
(mg kg™) (mg kg™) (mg kg™)
As 0,5 0,5 1,0 1,0** 1,0
Cd 0,05 NP NP 1,0** NP
Cr NP NP NP 0,1* NP
Cu 1,0 NP NP 30,0** 2,0
Hg 1,0 NP NP 0,01** NP
Sb NP NP NP 2,0** NP
Se NP NP NP 0,3** NP
Sn NP NP NP 150,0** NP
Zn 3,0 NP NP 50,0* NP

Elem, elementos; NP, ndo previsto; *, 1965; **, 1998.

Observando-se a Tabela 3, verifica-se que em relacdo a As, Cd, Cu, Hg, Se e Sn, nenhum
grupo de amostra se igualou ou excedeu os valores previstos na legislacdo brasileira,
argentina ou internacional. Em contrapartida, as concentra¢cdes de Zn em aglcar mascavo,
tanto em amostras de aclcar comercializadas no Brasil, como em amostras comercializadas
na Argentina, excederam os valores méximos recomendados de 3,0 mg kg™, de acordo com
ICUMSA 800/1200. O grupo de acucar mascavo brasileiro apresentou resultados mais
elevados do que os encontrados no aglcar disponivel na Argentina. Dentre os elementos
detectados, o Cr e 0 Zn foram o0s que apresentaram maiores concentracdo quando comparados
aos valores estabelecidos pelas legislacdes internacionais e brasileiras.

Apesar de as legislagGes brasileiras, argentina e internacional ndo considerarem a presenca de
Th como contaminante de alimentos, incluido o agUcar, este foi detectado no agucar mascavo
disponivel para consumo no Brasil. E importante ressaltar que a transferéncia de
radionuclideos de solos agricolas para humanos pode ser prejudicial se a dose maxima é
ultrapassada [37-39] causando sérios problemas de saide. Uma vez que os radionuclideos se
acumulam no corpo humano, certos tecidos podem apresentar niveis de radioatividade mais
elevados do que o limite padrdo [38], havendo a possibilidade de surgir doencas como cancer
[41]. E importante lembrar que o tdrio determinado é o 2**Th, 100% de abundancia isotépica,
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meia vida de 1,41x10" anos, emissor gama de 12,3 keV e alfa, de energias de 3,953 e 4,083
MeV, e responsavel pela série radioativa natural 4n [42].

Para o Th a principal fonte de preocupacéo € a contaminacgéo interna. No caso deste elemento,
de 0,02 a 0,05% da fragdo contaminante é absorvida pelo trato digestorio. Da parcela
absorvida, 70% sao fixados na porcdo mineral da matriz do endodsteo e se distribui para todo
o tecido 6sseo com uma meia-vida bioldgica de 22 anos [43].

O Th é um metal tetravalente com raio iénico de 1,10A e, assim como o uranio, 0 seu
tamanho iénico provoca comportamento semelhante ao célcio bivalente [44]. Sendo assim,
por possuir comportamento semelhante ao Ca no organismo, o 6rgao que sofre maior dano
causado pelo tério natural é o osso [45] e por isso é fonte de preocupacdo quanto ao
surgimento de cancer 6sseo. O restante do torio absorvido é capaz de se acumular no figado e
demais tecidos, com meia-vida bioldgica de 700 dias, ou também pode ser excretado pelos
rins [43].

4. CONCLUSOES

Os resultados das analises revelaram a presenca nas amostras de agucar, de elementos como
Au, Ce, Cs, Hf, La, Sc, Sm e Th, que ndo constam da lista dos elementos essenciais ao ser
humano e que sdo potencialmente tdxicos, pois tendem a se ligar a sitios com enxofre, como
o grupo sulfridila (-SH) em proteinas por serem metais macios [21,46]. Considerando que o
consumo médio de aglcar do brasileiro seja de 10 a 15 kg por ano [47], esta tendéncia levanta
a possibilidade de risco a saude, principalmente se ha um longo periodo de ingestdo dos
alimentos contendo concentracdes elevadas de contaminantes que podem trazer maleficios a
salde dos individuos consumidores.

Os elementos Au, Br, Ca, Co, Hf, K, La, Na, Sb, Sc, Sm e Zn foram encontrados nas
amostras de acuUcar analisadas disponiveis para consumo em ambos os paises. O Th foi
encontrado em amostra de aclicar mascavo disponivel para consumidores no Brasil.

E importante ressaltar que as concentracdes de elementos inorganicos presentes no agucar
cristal e mascavo sdo diferentes e variam de acordo com as caracteristicas da regidao em que é
produzido, com o processo de producdo e com a tecnologia empregada. O agucar mascavo foi
0 aclcar que apresentou maior variedade de contaminantes em sua composic¢do, incluindo o
Th, que é também de interesse sob o ponto de vista de protecdo radiologica. A presenca e
diversidade de elementos no aglcar mascavo podem ser explicadas pelo fato de este tipo de
acucar ndo passar por processos industriais aos quais sdo submetidos os acgucares cristal e
refinado. Logo, é importante estudar a absor¢do e distribuicdo desses elementos
contaminantes em vegetais e solos de cultivo, de modo a auxiliar na identificacdo das causas
de contaminacéo do alimento por elementos inorgénicos e radionuclideos.

Este estudo [48] foi uma pesquisa preliminar, pois mais amostras deverdo ser analisadas,
entretanto, os resultados permitem sugerir que sejam estabelecidos limites maximos
recomendados ndo apenas para alimentos em geral, mas também para agucares
especificamente. A presenca desses elementos no aglcar representa um risco a satde a longo
prazo.
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