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Resumo

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sdo formados a partir da combustao
incompleta de material organico e alguns sao considerados potencialmente carcinogénicos.
Grande parte da cana colhida durante a safra € queimada, o que pode resultar na presenca
de HPAs na cana e seus derivados. No presente estudo foram analisadas 40 amostras de
caldo de cana coletadas nos periodos de safra e entressafra quanto a presenca de 4 HPAs.
As analises foram feitas por HPLC com detecgéo por fluorescéncia. Entre as amostras, 50%
das coletadas na entressafra e 65% das coletadas na safra tiveram HPAs detectados, sendo
que a somatdria variou de 0,008 a 0,033 pg/kg e 0,019 a 0,126 pg/kg, respectivamente Foi
verificada uma maior incidéncia e niveis de concentragdo dos compostos nos caldos
coletados durante a safra da cana, evidenciando a pratica de queima dos canaviais como
fonte de HPAs no caldo de cana.

Abstract

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are environment contaminants formed during
incomplete combustion of organic matter and many of them are considered carcinogenic. At
harvest, sugar cane crops are usually burnt to facilitate manual harvest and this practice can
be an important source of PAHs emission. In the present study, 40 samples of sugar cane
juice were collected in the periods between harvests and at harvest time. Analyses were
carried out by HPLC with fluorescence detection. Among the samples, 50% of the ones
collected between harvests and 65% of the ones collected during harvest presented PAHs

levels above the detection limits, with summed levels ranging from 0.008 to 0.033 pg/kg and
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0.019 to 0.126 ug/kg, respectively. Although, in general, PAHs levels are relatively low, they
are more representative in cane juice from the harvest period, indicating that the practice of
burning sugar cane before harvest may result in the presence of PAHs in cane juice.

Introducao

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sdo formados durante a combustao
incompleta de material organico. O JECFA (Comité Conjunto FAO/OMS de Peritos em
Aditivos Alimentares) durante sua 642 reunido, realizada em 2005, avaliou o grupo dos HPAs
e concluiu que 13 desses compostos sao carcinogénicos e genotéxicos (WHO, 2005).

O Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-agucar. No Estado de Sao Paulo o periodo
de safra vai de maio a novembro, nesse periodo a queima dos canaviais é utilizada como
recurso durante a colheita. Essa pratica introduz particulas de palhico queimado na
atmosfera, assim como inumeros compostos potencialmente téxicos, entre eles os HPAs.
Estes compostos podem contaminar a cana-de-agucar e, conseqientemente, os produtos
obtidos de seu processamento. Diversos estudos associam a queima da cana com a
formacéo de HPAs (SANTOS et al., 2002; GODOI et al., 2004; SERRA et al.,1995; TFOUNI
et al., 2007). O caldo de cana, ou garapa, € uma bebida popularmente conhecida e
apreciada, sendo comercializada por vendedores ambulantes que fazem a extracdo do
caldo com o uso de moendas. O panorama atual no pais indica um possivel aumento no
consumo e na oferta de caldo de cana e é importante garantir a qualidade desse produto de
modo a assegurar a seguranga do consumidor.

Os objetivos do presente estudo foram analisar amostras de caldo de cana quanto a
presenga de quatro HPAs: benzo(a)antraceno (B(a)A), benzo(b)fluoranteno (B(b)F),
benzo(k)fluoranteno (B(k)F) e benzo(a)pireno (B(a)P). Através dos resultados gerados
pretendeu-se elucidar se as variacdes sazonais e a pratica de queima dos canaviais
influenciam os niveis de contaminagéo do caldo de cana por HPAs.

Material e Métodos

Amostras: Foram analisadas 40 amostras de caldo de cana-de-agucar disponiveis

comercialmente na cidade de Campinas, SP. As amostras foram coletadas em diferentes
regides da cidade, totalizando 20 pontos de coleta distintos. As coletas foram realizadas em



duas épocas do ano de 2007, margo/abril e setembro/outubro, de modo a abranger tanto o
periodo de entressafra quanto o de safra da cana.

Extracdo e limpeza: O método analitico envolveu dissolugdo da matriz em solugéo de

dimetilformamida-agua (9:1, v/v), extracado com cicloexano e limpeza em coluna de silica gel.

Analise cromatografica: A técnica empregada para analise foi a cromatografia liquida de alta
eficiéncia com detecgao por fluorescéncia. Para a separagao dos compostos foi empregada
uma coluna C18 e fase moével composta por acetonitrila-agua (75:25, v/v) com um fluxo de 1
mL/min e volume de injecdo de 20 puL. A deteccéo foi feita em comprimento de onda de 290
nm (excitagao) e 430 nm (emiss&o). A quantificacao foi feita por padronizagdo externa.

Validacdo da metodologia analitica: Para a constru¢do da curva de calibragdo foram
realizadas injegdes em duplicata de solugées padrédo dos 4 HPAs em acetonitrila com
concentragoes variando de 0,1 a 30 ng/mL. Foram realizados testes de recuperagcado onde
amostras de caldo de cana foram fortificadas com solu¢des padrao de HPAs em 3 diferentes
concentracgoes. Os niveis de HPAs adicionados foram de 0,3, 0,5, e 1,0 pg/kg. As andlises
foram feitas em cinco replicatas. A repetibilidade do método foi avaliada pelo coeficiente de
variacao (CV) associado as medidas de cada HPA durante os testes de recuperagéo. Para o
célculo do LD foram feitas sete analises independentes de uma mesma amostra de caldo de
cana fortificada com HPAs no nivel de 0,05 pg/kg. O limite de detec¢éo foi calculado a partir
do desvio padréo do resultado dessas 7 determinagdes (INMETRO, 2007).

Resultados e discussao

Os resultados referentes a validagdo da metodologia estdo apresentados na Tabela 1. A
metodologia utilizada se mostrou adequada para a analise de B(A)a, B(b)F, B(k)F e B(a)P
em caldo de cana. O método foi linear na faixa de trabalho utilizada, os valores médios de
recuperacao obtidos ficaram entre 90,8% e 105,2%, com um coeficiente de variagdo maximo
de 7,1%. O limite de deteccdo do método variou de 0,004 ug/kg (B(k)F) a 0,009 pg/kg
(B(a)A).

A Tabela 2 apresenta os niveis dos HPAs estudados nas amostras analisadas. Como pode
ser verificado os HPAs foram detectados em 50% das amostras da entressafra, com niveis
variando de nao detectado a 0,020 ug/kg. Entre as amostras coletadas no periodo de safra,
os HPAs foram detectados em 65% das amostras analisadas, com niveis variando de ndo



detectado a 0,097 pg/kg. A somatéria dos HPAs variou de 0,007 a 0,033 pgkg (na
entressafra) e 0,022 a 0,126 pg/kg (na safra).

TABELA 1. Limite de deteccao (LD), recuperacéo (R) e coeficiente de variagéo (CV).

HPA LD (pg/kg) Nivel de fortificacao (ug/kg) R (%)* CV (%)
0,3 90,8 1,6
B(a)A 0,009 0,5 103,3 3,8
1,0 105,2 7,1
0,3 94,5 0,4
B(b)F 0,006 0,5 96,7 3,2
1,0 100,9 6,4
0,3 95,1 0,4
B(k)F 0,004 0,5 95,5 2,4
1,0 99,5 6,8
0,3 93,5 0,5
B(a)P 0,005 0,5 96,3 2,5
1,0 101,9 6,8

*média de 5 determinacoes.

TABELA 2. Niveis de HPAs em amostras de caldos de cana coletadas em Campinas, SP.

Entressafra Safra
HPA n Média* (faixa) (ug/kg) n Média* (faixa) (ug/kg)
B(a)A 1 0,010 12 0,034 (0,010 — 0,097)
B(b)F 10 0,011 (0,007 — 0,020) 9 0,020 (0,009 — 0,049)
B(k)F 1 0,006 1 0,007
B(a)P 2 0,007 9 0,011 (0,005 — 0,022)
Z HPAs 10 0,013 (0,007 — 0,033) 13 0,053 (0,022 — 0,126)

n = ndmero de amostras onde o HPA foi detectado (>LD da tabela 1).
* média de n amostras (quando n=1 a média é o prdprio valor).

A presenca de HPAs no caldo de cana se da provavelmente devido a contaminagcao
ambiental, uma vez que os comerciantes utilizam a cana verde (sem queimar) para
obtencdo de garapa. Sendo assim, os compostos presentes na atmosfera devem se
depositar na superficie da cana, sendo retidos na cera e, em sequéncia, transferidos ao
caldo durante a moagem. Os resultados mostram maiores niveis de HPAs nas amostras
coletadas no periodo de safra, assim como um maior numero de amostras contaminadas.
Dessa forma, os resultados encontrados indicam que a presenga desses compostos na
atmosfera é maior no periodo de safra, possibilitando assim uma correlagdo entre a queima

dos canaviais e a emissdo desses compostos. Estudos anteriores ja relacionaram a



presenca de HPAs em alimentos devido a contaminagcdo ambiental, por deposicao
(CAMARGO e TOLEDO, 2003).

A legislagao brasileira ndo estabelece limites maximos de HPAs em caldo de cana. Sendo
que para agua potavel o limite é de 0,7 ug/L para o benzo(a)pireno (BRASIL, 2004). Ao se
utilizar esse limite como base de comparacéo, verifica-se que os valores apresentados para
B(a)P na tabela 2 podem ser considerados baixos.

Os niveis de HPAs encontrados no presente estudo estdo abaixo daqueles encontrados por
TFOUNI et al. (2007) que em caldo de cana verde relataram valores variando de 0,19 a 0,52
pg/kg, para a somatéria dos 4 HPAs. Essa diferenca pode ser devido ao fato de que
TFOUNI et al. (2007) coletaram as amostras de caldo de cana em uma usina de acucar,
onde a cana nao foi previamente limpa e lavada, ao contrario do que ocorre nos vendedores
ambulantes de caldo de cana, que usualmente lavam a cana antes da moagem para

obtencéo do caldo.

Apesar de os niveis se apresentarem diferentes entre os dois estudos, pode-se verificar em
ambos uma relacdo da queima dos canaviais com a presenga € com maiores niveis de

HPAs no caldo de cana.

Conclusao

Os resultados obtidos nos testes de recuperacado, linearidade e nos limites de deteccéo
indicam que a metodologia é adequada e pode ser empregada para analisar quatro HPAs
em caldo de cana-de-acucar.

Os niveis de HPAs encontrados nas amostras analisadas podem ser considerados baixos
quando comparados com o limite maximo de B(a)P permitido para a agua. Entretanto foi
verificada uma importante diferenca entre os niveis de HPAs encontrados nas amostras
coletadas na safra e na entressafra da cana-de-aglcar. Tais diferengas podem ser
atribuidas a pratica de queima da cana-de-agucar que ocorre no periodo de safra. Apesar de
nao ser queimada, a cana-de-agucar que € utilizada por vendedores ambulantes pode ter
HPAs presentes devido a contaminagéo ambiental.



Adicionalmente, os procedimentos de limpeza e lavagem da cana empregados pelos
vendedores antes da moagem aparentam ser eficazes na reducao dos niveis de HPAs no
caldo de cana a ser comercializado e consumido pela populagao.
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