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RESUMO

O leite ¢ um alimento de alto valor nutritivo e apresenta alto consumo na maioria dos paises,
apresentando importancia na economia e na dieta da populacdo. Contudo, o leite e derivados
lacteos apresentam uma ampla possibilidade de contaminagao durante o seu processo produtivo,
tornando assim estes produtos uma fonte potencial de contaminantes na alimentagdo. Devido a
exposicao excessiva aos agrotoxicos e seus efeitos nocivos a saude, este trabalho teve por
objetivo, por meio de uma revisdo bibliografica mapear os niveis de residuos de agrotdxicos
em leite e derivados lacteos e demonstrar a necessidade do estudo desses residuos nas matrizes
lacteas. Os resultados demonstraram a contaminag@o por agrotoxicos em leite fluido, produtos
lacteos em po, iogurte, queijo e manteiga, comprovando assim que ha transferéncia de residuos
na cadeia produtiva do leite e seus derivados. O leite pode sofrer contaminagao por agrotoxicos
por meio de diferentes fontes, como alimentagdo dos animais; pelo ambiente de criagdo; além
dos produtos veterinarios utilizados para combater vetores de doengas nos animais que sao
produtos formulados a base de principios ativos considerados agrotoxicos. Os processamentos
térmicos usualmente usados em derivados lacteos apresentaram capacidade para reduzir os
niveis dos residuos, apesar de ndo completamente. A biodegradacdo pela utilizacao de bactérias
acido-lacticas e por algumas culturas iniciadoras apresentou-se como uma alternativa na
reducdo dos residuos em iogurtes. Os resultados do processamento para producdo de queijo
foram divergentes, demonstrando redugdo dos residuos em etapas como a fermentacdo, e
concentracdo ou nenhuma mudanca desses residuos nos processos de coagulacdao e maturagao.
Foi possivel concluir que ha uma necessidade de maior regulamentag@o e monitoramento desses
residuos em leites e derivados que sdo amplamente comercializados, uma vez que representam
risco a saude publica, principalmente pelo fato desses produtos serem amplamente consumidos
por criangas e grupos vulneraveis.

Palavras-chave: Pesticidas. Organoclorados. Residuos e contaminantes. Organofosforados.
Contaminacdo. Processamento. Biodegradacao.



ABSTRACT

Milk is a food of high nutritional value and high consumption, presenting importance in the
economy and in the diet of the population. However, milk and dairy products present a wide
possibility of contamination during their production process, thus making these products a
potential source of contaminants. Due to excessive exposure to pesticides and their nocive
effects to health, this work intends, through a literature review, to review the levels of pesticide
residues in milk and dairy products and demonstrate the need to study these residues in dairy
products. The results demonstrated the contamination by pesticides in fluid milk, powdered
dairy products, yogurt, cheese, and butter, thus showing that there is a transference of residues
in the production chain of milk and its derivatives. Milk can be contaminated by pesticides
through different sources, such as animal feed; by the environment; in addition to veterinary
products used to combat vectors of diseases in animals, which are products formulated based
on active principles considered as pesticides. The thermal processes usually used in dairy
products showed the ability to reduce pesticide residue levels, although not completely.
Biodegradation by the use of lactic acid bacteria and by some starter cultures was presented as
an alternative in the reduction of pesticides residues in yogurts. The results of processing for
cheese production were divergent, demonstrating a reduction of residues in steps such as
fermentation, and concentration or no change of these residues in the coagulation and
maturation processes. It was possible to conclude that there is a need for greater regulation and
monitoring of these residues in milk and dairy products that are widely marketed, since they
represent a risk to public health, mainly because these products are widely consumed by
children and vulnerable groups.

Keywords: Pesticides. Organochlorine. Residues and contaminants. Organophosphates.

Contamination. Processing. Biodegradation.
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1. INTRODUCAO

Os produtos lacteos representam grande influéncia econdmica no setor alimenticio,
sendo uma oportuna ferramenta na geracao de emprego ¢ renda, além de estar presente na
maioria das casas brasileiras, independente da classe social. No Brasil a producdo de leite em
2020 foi em torno de 35 bilhdes de litros, sendo que a atividade leiteira se distribui por quase
todo o pais (EMBRAPA, 2021). O leite e seus derivados apresentam um papel expressivo no
suprimento de alimentos, na dieta dos brasileiros por exemplo, os laticinios estdo entre os
principais componentes, segundo dados da Pesquisa de Orcamentos Familiares do IBGE de
2019, sendo o segundo grupo de alimentos mais consumidos anualmente (IBGE, 2019).

O leite ¢ considerado uma das mais completas fontes de nutrientes, assumindo um papel
relevante na dieta devido ao alto valor bioldgico de seus nutrientes, além de possuir importante
funcdo na alimentagdo de grupos populacionais mais susceptiveis, como criancas ¢ idosos
(VERRUCK et al., 2019). Contudo, o leite e derivados lacteos apresentam uma ampla
possibilidade de contaminagdo durante o processo produtivo, tornando assim estes produtos
uma fonte potencial de contaminantes na alimentagao (MELLO; SILVEIRA, 2012). Dentre os
contaminantes podemos citar os agrotoxicos, que nas ultimas décadas vem sendo amplamente
utilizados no agronegocio com o objetivo principal de aumentar a produgdo, € assim suprir a
demanda alimentar ocasionada pelo aumento expressivo da populacao (WHO, 2010).

De acordo com a Food and Agriculture Organization (FAO), os agrotoxicos sao
qualquer substancia, ou mistura de substancias usadas para controlar qualquer praga, incluindo
vetores de doencas humanas e animais, além de espécies indesejadas de plantas ou animais. Os
agrotoxicos podem ser utilizados durante as etapas de producao, processamento, estocagem,
transporte ou distribuicdo de alimentos para prevenir os danos causados por essas pragas,
diminuindo assim as perdas (FAO, 2016). Porém, quando aplicados de forma inadequada, essas
substancias podem contaminar fontes de agua, gerar residuos em produtos agricolas, além
permanecer ativos no meio ambiente por longos periodos (GOMES et al., 2020). O consumo e
o numero de agrotoxicos introduzidos no mercado crescem significativamente todo ano, e junto
a 1ss0 a exposicao cronica a agrotoxicos tem sido associada a problemas de satde na populagao
(BONNER; ALAVANIJA, 2017). A intoxicagdo por agrotoxicos € caracterizada por uma
variedade de efeitos adversos, como toxicidade no sistema nervoso, desregulacdo enddcrina,
diversos tipos de cancer, entre outros. Sendo que o risco dependerd diretamente do grau de
toxicidade da substancia e da quantidade a qual a populacdo foi exposta (GYAWALI, 2018). A

utilizacao indiscriminada de agrotdxicos tem provocado um aumento na quantidade de residuos
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no leite, sendo indispensavel identifica-los e quantifica-los para garantir a seguranca dos
alimentos produzidos.

O leite pode sofrer contaminagdo por agrotoxicos por meio de diferentes fontes, desde
a alimentacao dos animais como pastagens, ragoes e cereais; pelo ambiente de criagdo com uso
de domissanitarios nos currais € nos estabelecimentos de produgdo. Além disso, alguns dos
produtos veterinarios utilizados para combater vetores de doencas nos animais, como
endoparasiticidas e ectoparasiticidas, sdo produtos formulados a base de principios ativos
considerados agrotoxicos. Esses produtos sao geralmente administrados por via oral, inje¢do ou
de forma cutanea, e se nao respeitado o tempo de caréncia apds a ordenha o composto ativo
pode ser absorvido, posteriormente metabolizado e, eventualmente, excretado no leite do
animal em lactacdo (FISCHER et al., 2011). Diante disso, os 6érgaos reguladores estabelecem
os limites maximos de residuos (LMR) para monitorar os niveis de residuos nos alimentos.
Exemplo disso no Brasil ¢ a Instru¢do Normativa n° 51, de 19 de dezembro de 2019 que
estabelece os LMR para insumos farmacéuticos ativos de medicamentos veterinarios em leite e
outros alimentos de origem animal. Dentre esses insumos monitorados, ha principios ativos que
se enquadram na categoria de agrotdxicos (BRASIL, 2019b). Também no Brasil, o Ministério
da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA) instituiu o Plano Nacional de Controle de
Residuos e Contaminantes — PNCRC/Animal, que possui como principal objetivo promover a
seguranga quimica dos alimentos de origem animal produzidos no Brasil e assim garantir a
qualidade e seguranga dos alimentos que chegam até o consumidor. No ambito do programa
sao elaborados planos anuais de amostragem dos produtos de origem animal, dentre eles o leite
que ¢ encaminhado para processamento em estabelecimentos sob Inspecao Federal (BRASIL,
2019c).

Para o comité de Residuos de Pesticidas do Codex Alimentarius (CCPR), os limites de
agrotoxicos no leite e seus derivados situam-se entre 0,0004 e 2,0 mg/kg, sendo essencial para
garantir a seguranga e adequacgdo desses alimentos para o consumo (CODEX ALIMENTARIUS,
2019). A presenca de residuos de agrotoxicos nestes alimentos ¢ uma questao importante, uma
vez que representam potenciais riscos para a seguranga dos alimentos e podem resultar em
intoxicagdes em diferentes graus para os consumidores, tornando-se um problema de saude
publica. Desta forma, ¢ necessario o desenvolvimento de programas eficientes para vigilancia
quanto a presenca de residuos de agrotoxicos nestes alimentos de origem animal (WHO, 2010).

O leite ainda ¢ utilizado como matéria-prima para producao de diversos derivados que

também sdo componentes importantes da dieta. Durante o processamento os niveis de residuo
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podem ser reduzidos, aumentados ou transformados durante o processamento do leite, de
acordo com o agrotdxico e com as operagdes realizadas na cadeia produtiva deste derivado
lacteo (DUAN et al., 2018). Contudo, os efeitos do processamento para a producao de diferentes
tipos de derivados ainda ndo foram amplamente estudados, demonstrando a necessidade de uma

melhor explorag@o do tema.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi realizar uma revisao bibliografica visando a identificagao
dos principais residuos de agrotoxicos encontrados no leite e derivados lacteos, bem como
avaliar a capacidade de reducdo desses residuos através do processamento comumente

empregado nos diferentes derivados.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Mapear os niveis de residuos de agrotoxicos em leite e derivados lacteos;

e Abordar os riscos envolvidos no consumo de produtos com residuos de agrotoxicos;

e Descrever os principais métodos e programas de monitoramentos de residuos em leite e
derivados lacteos.

e Descrever os aspectos relacionados ao processo produtivo que influenciam a presenca
de residuos de agrotoxicos em leite e derivados lacteos;

e Abordar a influéncia do processamento sobre o teor de residuos de agrotdxicos em leite

e derivados lacteos.

2. METODOLOGIA

O trabalho foi desenvolvido através de uma revisao bibliografica da literatura nacional
e internacional, realizada entre os meses de outubro de 2021 a janeiro de 2022. Para as buscas
envolvendo a presenca de residuos de agrotoxicos em leites e derivados lacteos foram

estabelecidos limites quanto ao ano de publicagdo, sendo utilizados somente o periodo de 2010
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a 2021. As bases de dados empregadas para a pesquisa de livros, artigos cientificos, teses,
dissertagdes e legislagdes foram: Web of Science, PubMed, Scielo, Scopus, ¢ Google
académico. As seguintes palavras-chave isoladas ou em combinag¢do, nos idiomas portugués e

2 G 29 ¢

inglés, foram utilizadas nas buscas simples: “leite”, “residuo”, “contaminacao

99 ¢

agrotoxicos”,
“derivados”, “processamento”, “milk”, “residue”, “contamination”, “pesticide”, ‘“dairy

29 <¢

products”, “processing”.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 LEITES E DERIVADOS LACTEOS

O leite ¢ considerado uma das mais completas fontes de nutrientes, assumindo um papel
relevante na dieta da populacdo devido ao alto valor bioldgico de seus nutrientes, além de
possuir importante fun¢do na alimentacdo de grupos populacionais mais susceptiveis, como
criangas e idosos (VERRUCK et al., 2019). O leite pode ser definido do ponto de vista fisico-
quimico como uma emulsao natural perfeita, na qual os globulos de gorduras estdo mantidos
em suspensdo, em um liquido salino agucarado, devido a presenga de substincias protéicas e
minerais em estado coloidal (FENNEMA; DAMODARAN; PARKIN, 2010). Segundo o
Regulamento da Inspe¢do Industrial e Sanitaria de Produtos de Origem Animal (RIISPOA), de
2017, a definigdo de leite é: “Entende-se por leite, sem outra especificacdo, o produto oriundo
da ordenha completa e ininterrupta, em condigdes de higiene, de vacas sadias, bem alimentadas
e descansadas”. Sendo que o leite de outros animais deve denominar-se segundo a espécie de
que proceda (BRASIL, 2017).

O leite ¢ produzido comercialmente em todo o mundo a partir de um niimero limitado
de espécies de animais. Destes, a producdo de leite de vaca ¢ a mais significativa, porém
ovelhas, cabras, bufalas e camelas também sdo usadas para produzir leite para consumo humano
em menor escala. Essas espécies geralmente sdo subutilizadas, ou seja, sdo espécies com
potencial para contribuir para a seguranca alimentar, saude e nutri¢ao, geracao de renda porém
tem seu uso limitado somente em alguns paises ou regides (FAO, 2013). Independente da
espécie de origem, o leite apresenta alto valor nutricional, sendo considerado um alimento
completo por apresentar em sua composicao adgua, carboidratos e nutrientes essenciais a dieta,
como proteinas de alta qualidade, gorduras, e minerais como célcio, magnésio, sdédio, potassio

e selénio, riboflavina, vitaminas A, B1, B2, C, D, E, K e acido pantoténico. A composi¢ao
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percentual média do leite de vaca é: dgua (87%), gordura (4,4%), lactose (4,6%), proteinas
(3,3%), cinzas (0,77%) e vitaminas (0,13%). A composi¢do, a cor e o sabor do leite variam de
acordo com a espécie leiteira, raga, idade e dieta, estddio de lactagdo, nimero de parigdes,
sanidade, sistema de ordenha, ambiente fisico e estagdo do ano (BRAGOTTO; SPISSO 2019).
Do ponto de vista de satde publica, o leite ocupa uma posicao de destaque na nutri¢do humana,
pois se constitui em um alimento essencial para todas as idades, fornecendo nutrientes
essenciais para o crescimento e desenvolvimento principalmente para grupos populacionais
mais vulneraveis, como criancas ¢ idosos (REGO et al., 2019). O leite e seus derivados
apresentam um papel expressivo no suprimento de alimentos (Figura 1). Segundo dados da
FAO, a produgdo global de leite atingiu cerca de 928 milhdes de toneladas em 2021, um
aumento de 1,5% em relagcdo a 2020 (Figura 2) (FAO, 2021). Enquanto isso, no Brasil, a
producao de leite em 2020 foi em torno de 35 bilhdes de litros, sendo que a atividade leiteira se

distribui por quase todo o pais (EMBRAPA, 2021).

Figura 1 — Consumo per capita de produtos lacteos processados e frescos em solidos de leite

entre os anos 2016 e 2018 ¢ a estimativa para 2028.
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Fonte: Adaptado de FAO (2021).
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Figura 2 — Producdo mundial de leite nos anos 2020 e 2021.
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Na dieta dos brasileiros, por exemplo, os laticinios estdo entre os principais
componentes. Segundo dados da Pesquisa de Orgamentos Familiares do IBGE de 2019, este ¢
o segundo grupo de alimentos mais consumidos anualmente (IBGE, 2019). O leite e seus
derivados, principalmente queijos e iogurtes, fazem parte das recomendagdes nutricionais
oficiais em diversos paises do mundo. Como essas recomendagdes alimentares nacionais sao
projetadas para refletir fatores como disponibilidade de alimentos, custo, estado nutricional,
padrdes de consumo e habitos alimentares, elas podem variar. A maioria dos paises recomenda
pelo menos uma por¢ado de leite diariamente, porém em alguns paises, incluindo o Brasil, a

recomendacao chega até trés por¢des de produtos lacteos por dia (BRASIL, 2014; FAO, 2013).

32 AGROTOXICOS

Com o crescente aumento da populagdo, a estimativa ¢ de que em 2050 a populagdo
mundial seja de cerca de 9 bilhdes de pessoas (UN, 2015). Para comportar esse aumento, a
producdo de alimentos também precisard aumentar. Entretanto, a extensao territorial disponivel
para que isso ocorra ¢ limitada, com isso, a produgdo sustentavel e o aumento da produtividade
das terras ja existentes sdo um aspecto importante para atender a demanda global por alimentos

(BONNER; ALAVANIJA, 2017). Neste sentido, o uso de agrotéxicos (também conhecidos
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como agroquimicos e pesticidas) ¢ uma das principais estratégias utilizadas na agropecudria
para o combate e a preven¢do de pragas agricolas, buscando maior produtividade com baixo
custo (BANSAL, 2020). Além disso, também sao utilizados produtos veterinarios formulados
com agrotoxicos, que evitam perdas na producao devido a enfermidades parasitarias em animais
de produgdo (FISCHER et al., 2011). Os agrotoxicos comecgaram a ser amplamente utilizados
em escala global por volta dos anos 50, e nos dias atuais tornou-se essencial na maioria das
producdes alimentares (REEVES et al., 2019). A produgdo agricola de alimentos tem sido
aumentada muito devido ao controle quimico de plantas invasoras, insetos, microrganismos ¢
outras pragas que sdo proporcionados por esses compostos. No entanto, nos ultimos anos
observa-se que os residuos de agrotéxicos se espalharam pelo meio ambiente, contaminando
diversos ecossistemas e comprometendo os recursos alimentares e hidricos (GOMES et al.,
2020).

De acordo com a FAO, os agrotoxicos sdo qualquer substancia, ou mistura de
substancias usadas para controlar qualquer praga, incluindo vetores de doengas humanas e
animais, além de espécies indesejadas de plantas ou animais. Os agrotdxicos podem ser
utilizados durante as etapas de producao, processamento, estocagem, transporte ou distribuicao
de alimentos para prevenir os danos causados por essas pragas, diminuindo assim as perdas
(FAO, 2021b). A estimativa de aplicagao anual global dos agrotdxicos no ano de 2018 foi de
aproximadamente 4.12 milhdes de toneladas, enquanto o uso de agrotdxicos por area cultivada

ficou na média de 2,63 kg/ha como demonstra a Figura 3 (FAO, 2021b).

Figura 3 — Uso global de agrotoxicos por area cultivada entre os anos 1990 - 2018.
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Fonte: FAO (2021b).
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S6 no Brasil a venda de agrotoxicos em 2020 foi em torno de 685 mil toneladas de
ingredientes ativos (Figura 4). Embora os agrotoxicos tenham colaborado para aumentar a
producdo agricola nas ultimas décadas, seu uso indiscriminado e sem critérios tem trazido uma
série de problemas, pois alguns desses compostos podem permanecer ativos no meio ambiente
por longos periodos, afetando os ecossistemas (GOMES et al., 2020). Os alimentos, como
frutas, vegetais e cereais, podem ser contaminados por tratamento direto com os agrotdxicos ou
por serem cultivados em solos contaminados. Os produtos de origem animal também podem
apresentar residuos devido a tracos desses compostos no solo, dgua e ra¢des, o que ao longo do

tempo representa um grande risco para a saude publica (NASTASESCU et al., 2020).

Figura 4 — Total das vendas de agrotoxicos e afins nas regides brasileiras em 2020.

Regido Quantidade de ingrediente ativo (em
toneladas)

Norte 34,511
Centro-Oeste 237.144
Nordeste 64.086
Sudeste 143.665
Sul 154.552
Sem definicao* 51.785

Total 685.745

(*) Sem definigdo: corresponde ao somatdrio das quantidades comercializadas de agrotdxicos e afins cujas
empresas titulares dos registros ndo conhecem com precisdo a distribuigo territorial das vendas, por ser uma
atividade realizada por terceiros.

Fonte: Adaptado de IBAMA (2021).

Os agrotoxicos sdo classificados principalmente quanto ao tipo de agdo, classe quimica
e o grau de toxicidade. No Brasil a classificagdo dos agrotoxicos utilizada para fins de registro
e avaliacao pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) ¢ baseada no grau de
toxicidade destas substancias (Figura 5). Conforme essa classificacdo, os agrotoxicos estao
divididos em cinco categorias toxicoldgicas, sendo: categoria I - extremamente toxico —
categoria II - altamente toxico — categoria III - pouco toxico — categoria IV - improvavel de
causar dano agudo (BRASIL, 2019a).

Devido a presenca de residuos em alimentos, ¢ necessario a avaliagdo de risco da
exposicdo humana a substancias que possam deixar esses residuos. Para que os agrotoxicos

sejam utilizados, mantendo a seguranca do alimento, ¢ necessario que sejam seguidos padroes
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toxicologicos considerados seguros ao ser humano. Dentre esses parametros € possivel citar os
limites maximos de residuo (LMR) e ingestdo diaria aceitavel (IDA). A IDA refere-se a
quantidade maxima de determinada substancia presente na dgua ou alimentos que pode ser
ingerida diariamente ao longo da vida, sem que haja danos a satde, com base em todos os fatos
conhecidos no momento da avaliagdo. E expressa em mg do agrotoxico por kg de peso corporeo
(mg/kg) (CODEX ALIMENTARIUS, 2019). Ja4 o LMR ¢ a quantidade maxima de residuo de
determinada substancia, expresso em ppm ou mg.kg!, que pode estar legalmente presente nos
alimentos em decorréncia da aplicagdo adequada numa fase especifica de sua produgdo até o
consumo (CODEX ALIMENTARIUS, 2019). Os critérios para estabelecer o LMR de residuos
de agrotdxicos em alimentos estio relacionados a estudos supervisionados de campo, de acordo
com as boas praticas agricolas. Estudos desse tipo fornecem dados de residuos de agrotdxicos
e drogas veterindrias durante o processo de registro para o estabelecimento de LMR. A
competéncia para estabelecer LMRs em alimentos seja de agrotoxicos, medicamentos
veterinarios, contaminantes e aditivos, podem ser nacionais, por exemplo no Brasil sdo do
Ministério da Satde através da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (BRASIL 2019a); ou
internacionais, como por exemplo os recomendados pelo Codex Alimentarius, os constantes nas

Diretivas da Unido Européia e os utilizados pelo Food and Drug Administration (FDA).

Quadro 1 — Classificagdo toxicologica dos agrotoxicos pela ANVISA.

CATEGORIA1 | CATEGORIA 2 CATEGORIA 3 CATEGORIA 4 | CATEGORIA 5 [NAO CLASSIFICADO
IMPROVAVEL
TR g 1= | ALTAMENTE | MODERIDAWENTE | POUCO TOXICO | DE CAUSAR | NAO CLASSIFICADO
DANO AGUDO
PICTOGRAMA % % % Sem simbolo Sem simbolo
PALAVRA DE .
ADVERTENCIA PERIGO PERIGO PERIGO CUIDADO CUIDADO Sem adverténcia
CLASSE DE PERIGO
Noci Pode ser
Oral Fatal se ingerido | Fatal se ingerido | Toxico se ingerido oclvo se perigoso se
ingerido ingerido
Nocivo em Poda ser
Fatal em contato | fatal em contato | Téxico em contato perigoso em
Dérmica com a pele com a pele com a pele conta;:lznm a contato com a
pele
Nocivo se Pode ser
Inalatéria Fatal se inalado | Fatal se inalade | Téxico se inalade " perigoso se
inalado N
inalado

Fonte: Adaptado de BRASIL (2019).

Os residuos dos agrotoxicos podem ser absorvidos por inalagdo, ingestdo, além do

contato direto com a pele. A toxicidade depende de varios fatores, como os tipos de agrotoxicos,
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forma de absor¢ao, dose, metabolismo, acumulacgao entre outros (NASTASESCU et al., 2020).
Os efeitos dos agrotoxicos sobre a satide podem ser agudos ou cronicos, sendo que os efeitos
agudos ocorrem devido a exposicdo excessiva em um curto intervalo de tempo, e provocam
efeitos adversos de modo rdpido ou imediato. J& os efeitos cronicos sdo resultados de um
contato com pequenas doses por longos periodos de tempo ou durante toda a vida (GYAWALI,
2018). Os efeitos desses agrotoxicos ao longo do tempo representam um grande risco para a
saude publica, sendo necessarios o monitoramento e a vigilancia desses compostos, pois 0s
agrotoxicos e seus metabolitos sdo encontrados em varios locais do ambiente, como ar, fontes
de 4gua, solos, além dos alimentos que sdo comercializados (BONNER; ALAVANIJA, 2017).

A maioria dos agrotdxicos ndo possui seletividade para causar danos somente para as
espécies alvo, sendo geralmente toxicos para a maioria das outras espécies, assim causando
danos ao meio ambiente ¢ ao ser humano (REEVES et al., 2019). Quanto a classificagao
quimica, os principais agrotoxicos sdo classificados em: organoclorados (OC),
organofosforados (OF), carbamatos (CB), piretroides sintéticos (PS), triazinas e outros. Dentre
esses, podemos destacar os OC que representam o grupo de compostos clorados que possuem
caracteristicas semelhantes, como sua alta persisténcia ambiental devido a sua lenta taxa de
decomposicao, meia-vida longa e alta estabilidade no meio ambiente. Os principais compostos
OC utilizados como agrotoxicos estdo incluidos nos seguintes grupos: hexaclorocicloexano
(HCH) e isomeros; diclorodifeniltricloroetano (DDT) e andlogos; Ciclodienos (aldrin, dieldrin,
endrin, heptacloro, clordano e endosulfan); Dodecacloro e Clordecone; e outros compostos
como toxafeno (MELLO; SILVEIRA, 2012). O HCH possui a¢do inseticida e devido a sua
estrutura quimica, admite a possibilidade da isomeriza¢do. Os principais isOmeros sao o o.-
HCH, B-HCH, y-HCH (lindano), 6-HCH, e-HCH (SINGH; NELAPATI, 2017). O DDT
também possui acdo inseticida e pode sofrer transformagdes que resultam em metabolitos,
sendo os principais o0 DDD (diclorodifenildicloroetano) e o diclorodifenildicloroetileno (DDE)
(TSAKIRIS et al., 2015).

Os OC sdo considerados os agrotoxicos mais agressivos, podendo causar disfuncdes
endocrinas e mitocondriais, além de serem compostos possivelmente cancerigenos e
mutagénicos, afetando o sistema reprodutor de humanos e animais também ha estudos que
relacionam os organoclorados a casos de obesidade e diabetes (KESWANI et al., 2021).
Agrotoxicos de outras classes quimicas como organofosforados, piretroides e carbamatos,
podem apresentar sintomas de intoxicacao aguda como fraqueza, vOmitos, convulsdes a

problemas cronicos envolvendo efeitos neuroldgicos retardados, danos hepaticos e alteragdes
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cromossdmicas. Os organofosforados e carbamatos atuam no sistema nervoso central, inibindo
a acdo da enzima acetilcolinesterase (GOMES etr al., 2020). Determinar se existem
consequéncias adversas para a saude devido a exposi¢ao especifica de baixo nivel e longo prazo
a vasta gama de agrotoxicos no mercado ¢ uma tarefa complexa.

Muitos casos de intoxica¢do de agricultores, trabalhadores rurais, e suas familias
ocorreram durante as aplicacdes de agrotoxicos e foram documentados em relatorios sobre
envenenamento e efeitos de produtos quimicos sintéticos na satde humana. Foi relatado que
envenenamentos nao intencionais matam cerca de 355 mil pessoas em todo o mundo a cada
ano, e tais envenenamentos sao fortemente associados a exposi¢ao excessiva e uso inapropriado
de produtos quimicos toxicos em lavouras (BONNER; ALAVANIJA, 2017).

Quando as orientagdes dos fabricantes nao sao respeitadas, o nivel de residuo final nos
alimentos disponiveis para consumo pode ser maior que o LMR, devido a dinamica de
degradacao das moléculas na cultura tratada. Apds a aplicagdo, deve ser respeitado o intervalo
de seguranca antes que a colheita seja realizada. Esse intervalo corresponde ao tempo necessario
para degrada¢do das moléculas e diminuicao de seu nivel de residuo. Se esse intervalo ndo for
respeitado ou a concentragdo inicial for maior que a recomendada, consequentemente a
quantidade de agrotdxico no alimento sera maior que a recomendada para consumo (AYOUB
et al., 2012). Medidas, como educag¢do dos agricultores, controle da venda de agrotoxicos,
implantacdo de métodos integrados de manejo de pragas e boas praticas agricolas sdo
necessdrias para a reducdo de residuos de agrotoxicos nos alimentos e a prevenc¢ao da exposi¢ao

a pesticidas (RUSU et al., 2016).

3.2.1 Regulacao de agrotoxicos em leite e derivados

Nos animais os agrotoxicos podem se depositar na gordura e musculos, posteriormente
ser metabolizado e, eventualmente, ser excretado no leite. Assim, os problemas encontrados na
utilizacdo de agrotdxicos na producdo vegetal se estendem aos produtos de origem animal
(REGO et al., 2019). Esses agrotoxicos podem causar diversos efeitos toxicos e representam
um grande risco a saude, especialmente ao publico infantil, que possui sistemas metabolicos e
imunologicos menos desenvolvidos (KUZMIN; DOBREVA; FEDOROVA, 2021).

Os residuos de agrotdxicos no leite podem ter uma série de fontes potenciais, como

contaminacdo de pastos, ragdes e cereais; contaminacdo do meio ambiente; uso de
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domissanitarios nos currais ¢ estabelecimentos de producdo leiteira; e uso de produtos
veterinarios para proteger o gado leiteiro contra vetores de doengas (FISCHER et al., 2011). Os
agrotoxicos presentes nos produtos veterinarios sao de diferentes classes de uso terapéutico em
animais, sendo que em algumas dessas classes ha em sua composi¢ao um ou mais agrotoxicos.
Os principais produtos que contém esses agrotoxicos sdo utilizados para o tratamento de
endoparasitas e ectoparasitas, sendo necessario estabelecer medidas para evitar a contaminacao
do leite. Neste sentido ¢ importante obedecer aos prazos de caréncia especificos dos agrotoxicos
com o intuito de minimizar ou anular a transferéncia desses agrotoxicos para o leite (MELLO;
SILVEIRA, 2012).

O Codex Alimentarius (2019) e a Comunidade Européia (EC 2010) estabelecem LMRs
de agrotoxicos no leite. Entretanto, no Brasil esses limites sdo estabelecidos para um numero
restrito de agrotoxicos pertencentes as classes de OC, OF, PS e CB em programa de residuos
em alimentos instituido pelo MAPA. O Plano Nacional de Controle de Residuos e
Contaminantes em produtos de origem animal (PNCRC-Animal) tem como objetivo analisar a
presenca e os niveis de residuos de produtos de uso veterinario, contaminantes quimicos e
agrotoxicos ou afins que estdo presentes nos alimentos de origem animal que chegam até os
consumidores, entre eles o leite. O programa prevé o monitoramento de residuos quimicos de
preocupacdo de satide publica em animais encaminhados para abate e em leite, ovos, mel e
pescado encaminhados para processamento nos estabelecimentos sob controle do Servigo de
Inspecao Federal (SIF). O escopo de anélise inclui ampla gama de medicamentos veterinarios
aprovados e nao aprovados, agrotoxicos e contaminantes ambientais e industriais (BRASIL,
2019c).

Levando em consideragao o aumento do consumo de leite e derivados lacteos de
produtores independentes e pequenas fabricas e o risco potencial associado a exposi¢ao aos
agrotoxicos, estratégias de gestao adequadas devem se tornar uma prioridade. O monitoramento
continuo de residuos em leite e derivados lacteos se faz necessario para a correta avaliagdo do
risco dos consumidores, pois mesmo uma exposi¢do minima ao longo do tempo pode resultar
em potenciais riscos a satide (KARIMI; SHAKERIAN; RAHIMI, 2020). Esta situagdo ¢ ainda
mais grave para os bebés, pois eles consomem mais alimentos por quilo de peso corporal do
que os adultos, dessa forma podem ser expostos a concentracdes mais altas de contaminantes

por meio de sua alimentacdo (PANSARI et al., 2020).
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3.3  RESIDUOS DE AGROTOXICOS EM LEITE E DERIVADOS LACTEOS

3.3.1 Presenca de agrotoxicos em leite fluido

Por volta do final da década de 1960, devido aos efeitos adversos dos OC na saude
humana e no meio ambiente, foi realizado um apelo internacional para sua proibigdo. A
proibi¢do foi bem sucedida em muitos paises desenvolvidos, mas em paises em
desenvolvimento, em fun¢do do seu baixo custo, facil disponibilidade e eficacia, a proibi¢do
completa ndo foi bem sucedida (KESWANI et al., 2021). Sendo assim, os OC continuam sendo
utilizados em diversas regides do mundo, bem como sendo encontrados em leite fluido. A
Tabela 1 apresenta os estudos que analisaram a presenga de residuos de agrotoxicos em

amostras de leite fluido.



Tabela 1 — Residuos de agrotdxicos em leite fluido
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Percentual de

Percentual de amostras

. . .. Tipode Numero de , . . . A .
Espécie Regiao P amostras Agrotoxico(s) detectado(s) contaminadas acima do  Referéncia
amostra amostras . * Lo
contaminadas LMR* por agrotoxico(s)
Brasil Pasteuriza 100 90% Aldrin, DDT, endosulfan, clordano, 8% clordano, 6,6% heptacloro, (AVANCINI et
do o dicofol, heptacloro, dieldrin 3,3% aldrin/dieldrin al. 2013)
. Pasteuriza o Acefato, clorpirifos, etiona, fentiona, (BASTOS et al.,
Brasil do, UHT 222 23% fosmete, malation, pirazofos NA 2014)
Cru . .
. > HCB, a-HCH, lindano, aldrin, p,p0- . (SANTOS et al.,
Brasil Pasteuriza 56 94.6% 1,12% lindano
do, UHT DDE, p,p0-DDD, 0,p0-DDT 2014)
0 e o
- . a-HCH, B-HCH, lindano, 5-HCH, 12:5% aldrindieldrin, 4.16% ;s\,
Colombi Pasteuriza o A lindano, 10,42% heptacloro,
144 50% aldrin, dieldrin, heptacloro, heptacloro o o LOMBANA;
a do . . 4,16% endosulfan, 4,16%
epoxido, endrin, clordano, endosulfan . PINEDO, 2018)
clordano, 2% endrin
a-HCH, B-HCH, lindano, 6-HCH,
- heptacloro, aldrin, heptacloro epoxido (GUITIERREZ
o, ) ] )
México  Cru 36 53% endosulfan, p,p'-DDE , dieldrin, endrin, NA etal., 2013)
Vaca p,p-DDD, p,p-DDT
Cru . . .
P Aldrin, dieldrin, a, B-endosulfan . (KAMPIRE et
0, g s U ] 0
Uganda Pasteuriza 101 80,75% p.p'DDE, p,p'DDT, 0,p'DDT, lindano. 76% lindano al., 2011)
do
S o aldrin, a-endosulfan, B-endosulfan, 75% DDT, 15% endosulfan, 5% (DETI et al.,
Etiopia  Cru 20 75% p,p'-DDE, o,p’-DDT, p,p'-DDT aldrin 2014)
(GARCIA;
. SANTAEUFEM
o
Espanha Cru 242 16,11% Atrazina NA IA: MELGAR,
2012)
Sérvia Pasteuriza 44 25% Metalaxﬂ, bifentrina, metacloro, 9.09% bifentrina (COSIC et al.,
do dimetoato 2021)
- Pasteuriza o (TSAKIRIS, et
Grécia do 196 97,4% DDT NA al., 2015)
Cru,
Roménia Pasteuriza 36 100% a-HCH, B-HCH, lindano 100% lindano g%[ng)U etal,

do
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a-HCH, B-HCH, §-HCH,

Turquia Cru 50 80% heptacloro,clordano, endosulfan, 2% endrin, 24% endosulfan g](B)llJé;UT etal,
endrin, metoxicloro
(KARIMI,
Ird Cru 40 - ND NA SHAKERIAN;
RAHIML, 2020)
o) 1 . o .
Paquista Bifentrina, clorpirifés, carbofurano, 4% bifentrina, .16 7 clorpirifos, (SHAHZADI et
Cru 25 68% o . 20% deltametrina, 12%
0 deltametrina, imidacloprida .. . al.,2013)
imidacloprida
. Aldrin, DDT, DDE, endosulfan, 23% cipermetrina, 21%
Paquista Cru 150 70% bifentrina, permetrina, cipermetrina, bifentrina, 18% permetrina, 7% (HASSAN et al.,
0 ; ; 2014)
deltametrina deltametrina
. cialotrina , deltametrina, a,
gaqmsta Cru 100 83% Endosulfan,, bifentrina permetrina, 54% endosulfan g%?gl) etal,
cipermetrina, clorpirifos
DA ey 30 100% HCH, DDT, heptacloro NA SSEA et al.
Endosulfan, clorpirifds, cipermetrina, 3,64% lindano, 5,45% DDT, (BEDI et al
India Cru 55 18% etion, p,p’-DDE, lindano, malation, 5,45% clorpirifos, 3,64% "
2018)
fenvalerato endosulfan
China ~ -3Steunza g 100% o-HCH, HCB, lindano, clordano NA (DUAN et al.
do 2018)
Cru,
Egito  Pasteuriza 72 100% p.p’-DDE NA (AYOU et al,
do, UHT 2012)
g . . . o (SHAKER;
o, 0, o
Egito Cru 45 100% Dleld.rl.n,' HCB, llpdano, metoxicloro, 44% }1r.1drano, 66% dieldrin, 33% ELSHARKAWY
clorpirifos, malation clorpirifos 2015)
Bufala Turquia Cru 50 88% o-HCH, B-HCH, 8-HCH, heptacloro, 80% heptacloro, 6% clordano (BULUT et al,
clordano, endrin, metoxicloro 2010)
o) 1 . o o
Paquista o Bifentrina, clorpirifés, carbofurano, 4/?, bifentrina, .16% cloorplrlfos, (SHAHZADI et
Cru 25 68% A . 20% deltametrina, 12%
0 deltametrina, imidacloprida .. . al.,2013)
imidacloprida
. cialotrina , deltametrina, a,
zaqulsta Cru 100 85% Endosulfan,, bifentrina permetrina, 61% endosulfan g%?gD etal.,

cipermetrina, clorpirifos
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Paquistd -, 27 100% HCH, DDT, heptacloro NA (SANA, et al
0 2021)
o Aldrin, a-endosulfan, B-endosulfan (DETI et al.
0, ] e 2 0, 0 9
Etiopia Cru 10 90% p.p'-DDE, 0,p'-DDT, p,p-DDT 90% DDT, 20% endosulfan 2014)
(WITCZAKA;
o o a-HCH, B-HCH, lindano, -HCH, p,p’- POHORYTOA;
Cabra  Polénia  Cru 20 63% DDE, p,p’-DDD p,p’-DDT, endosulfan  V* MALEKB,
2016)
Paquista Cru 25 64% Bifentrina, clorpirifos, carbofurano, 4% bifentrina, 20% clorpirifos, (SHAHZADI et
0 ° deltametrina 20% deltametrina al., 2013)
a-HCH, B-HCH, 6-HCH, heptacloro,
Turquia Cru 50 90% clordano, endosulfan, endrin, 12% endrin, 82% endosulfan g}?)?(;UT etal,
Ovelha metoxicloro
o) s . 0 i
Paquista Cru 25 64% Bifentrina, clorpirifés, carbofurano, égo//o Blet;?:gg?i’nio f)6§/10rp1r1fos, (SHAHZADI et
0 ’ deltametrina, imidacloprida o . e al., 2013)
imidacloprida
- HCB, p,p’-DDT, o,p’-DDT, p,p’-DDE, (MONNOLO et
0
Burra  fidlia  Cru > 82% 0,p’-DDE, p,p’-DDD, 0,p’-DDD. NA al., 2020)
YRR . 5 —
Camela Paquista Cru 15 60% Bifentrina, clorpirifos, carbofurano, ;g;’ géﬁi:gg?i’nio flzf):/lorplrlfos, (SHAHZADI et
’ deltametrina, imidacloprida ) e al., 2013)

imidacloprida

Nota: diclorodifenildicloroetano (DDD) ; diclorodifenildicloroetileno (DDE); Diclorodifeniltricloroetano (DDT); Hexaclorobenzeno (HCB); Hexaclorociclohexano (HCH);

Nao detectado (ND); Nao se aplica (NA).

(*) LMR do Codex alimentarius (2019) : aldrin/dieldrin (0.006 mg/kg), bifentrina (0.2 mg/kg), cipermetrina (0.05 mg/kg), clordano (0.002 mg/kg), clorpirifos (0.01 mg/kg),
DDT (0.02 mg/kg), deltametrina (0.05 mg/kg), eldrin (0,005 mg/kg), endosulfan (0.01 mg/kg), heptacloro (0.006 mg/kg), imidacloprida (0.1 mg/kg), lindano (0.001 mg/kg).

Fonte: Proprio autor (2021).
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Sana et al. (2021) estudaram a presenca de OC em amostras de leite cru de vaca e bufala
no Paquistdo. Dentre as 30 amostras analisadas, todas apresentaram ao menos o residuo de
algum OC. A predominancia ficou por conta dos hexaclorociclohexanos (HCH), seguidos pelo
diclorodifeniltricloroetano (DDT) e heptacloros. Resultados similares foram obtidos por
Kampire ef al. (2011), onde analisaram a presenca de OC em leite cru e pasteurizado de vacas
na Uganda. Das 101 amostras analisadas, em todas havia a presenga de 8 OC, tendo destaque
para o lindano, DDT, aldrin e dieldrin que apresentaram as maiores frequéncias e
concentracoes. Os resultados de ambos os estudos demonstraram que os niveis de contaminagao
do leite sao um reflexo da contaminagdo ambiental de onde os animais foram criados (SANA
etal.,2021; YUAN et al., 2021).

No estudo de Deti ef al. (2014), 100% das amostras de leite cru de vaca e cabra oriundo
de diferentes regides na Etiopia estavam contaminadas por algum dos 6 OC estudados, com
destaque para o,p’-DDT e p,p’-DDT que estavam presentes em todas as amostras. A média do

DDT total encontrado neste estudo foi de 328,5 pug/kg ™, sendo oito vezes maior que o0 LMR
descrito pela FAO e da UE (40 pug/kg™t) (EC, 2010). Essas regides sdo conhecidas pela alta

incidéncia de casos de malaria, sendo que o alto nivel de residuos para DDT e seus metabolitos
pode ser explicado devido ao uso passado e atual do inseticida para controle de vetores da
malaria (HAYLAMICHAEL; DALVIE, 2009). Este alto nivel de DDT nas amostras de leite
mostra que o ambiente esta contaminado em um nivel alarmante, e representa um grande risco
para a saude publica, principalmente pelo fato do leite ser um alimento essencial e ser fornecido
regularmente a lactentes e criancas na Etiopia (DETI et al., 2014).

Gutierrez et al. (2013) também investigaram a presen¢a de OC em leite cru coletado
entre 2008 e 2010 em diferentes fazendas industriais no México. Porém, neste estudo foi o
heptacloro epoxido que apresentou a maior concentracao entre os 16 OC analisados, sendo
seguido pelo endosulfan e os isomeros de HCH. Entretanto, nenhum dos contaminantes
identificados apresentou concentracdo superior a estabelecida pelo Codex. A menor
concentracao desses agrotoxicos pode ser atribuida aos mais de 30 anos de proibi¢ao de OC no
México (GUTIERREZ et al., 2013). No entanto, os OC sao compostos lipofilicos e altamente
resistentes aos mecanismos de decomposicao dos sistemas biologicos, o que faz com que
permanecam no meio ambiente, sendo os agrotoxicos mais persistentes ja fabricados (COSIC
etal., 2021). Os OC foram amplamente empregados contra pragas da agricultura e ectoparasitas
de bovinos, e devido sua lenta degradacao, possuem grande capacidade de acumulagdo no meio

ambiente (KESWANI et al., 2021).
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Em estudo realizado na Roménia, Rusu et al. (2016) determinaram a presenca de HCH
e DDT em amostras de leite cru e pasteurizado coletadas em diferentes regides. Entre os
resultados obtidos, as amostras de leite cru apresentaram as maiores concentracdes em
comparagdo ao leite pasteurizado. Entretanto 100% das amostras apresentaram contamina¢ao
por algum isémero de HCH, com destaque para o lindano que esteve presente em todas. Por
outro lado, ndo foi detectada a presenca de DDT ou seus isdmeros. Em estudo similar, Tsakiris
et al. (2015) coletaram 196 amostras de leite pasteurizado de diferentes marcas disponiveis no
mercado da Grécia. Em contraste com os resultados do estudo anterior, 97,4% das amostras
analisadas continham pelo menos algum isdmero ou metabolito de DDT. Contudo, em ambos
nenhuma amostra excedeu os limites estabelecidos pela EU (RUSU et al., 2016; TSAKIRIS ef
al., 2015).

As diferencas encontradas nos estudos apontam para variagdes regionais com relagdo a
qualidade do leite produzido, provavelmente associados a quantidade e ao tipo de agrotdxicos
mais utilizados em cada local (REGO et al., 2019). Embora de acordo com os regulamentos
atuais, o uso de OC ndo seja mais permitido na Unido Européia, uma razdo que pode explicar
parcialmente a alta frequéncia de deteccdo e os baixos niveis de HCH e DDT ¢ que até 2007 e
2010, respectivamente, o seu uso era permitido como matéria-prima para producao de pesticidas
(TSAKIRIS et al., 2015). Assim, com a persisténcia do HCH e DDT no ambiente, o risco
potencial para a satide do ser humano, dos animais e do meio ambiente permanece (KESWANI
etal., 2021).

Os OC (18) também foram investigados em amostras de leite de cabra organico na
Polonia durante os anos de 2009 a 2013 (WITCZAKA; POHORYTOA; MALEK, 2016). O
lindano teve seu uso na Polonia interrompido em 1982, porém neste estudo sua presenca foi
detectada em concentragdes de até 4.85 ng g~ * lipidios. As menores concentragdes de OC foram
encontradas em 2013, indicando uma tendéncia lenta e gradual de queda no nivel de residuos
destes contaminantes. Entretanto, o nivel de contaminag¢do que foi observado para o lindano
nao pode ser responsavel pelo seu uso no passado, pois a meia-vida do lindano no solo € curta.
Os pesquisadores atribuem as altas concentragdes possivelmente devido a presenca de lixdes
subterraneos que armazenam agrotoxicos antigos ou proibidos, suspeitos de serem uma fonte
de contaminagdo secundaria de aguas subterraneas e solos que haviam sido localizados nas
regides do estudo.

No Brasil, Santos et al. (2014) investigaram a presenca de OC em amostras de leite

comercializadas no sul do pais. Foram coletadas 56 amostras entre os anos de 2000 e 2010 de



32

leite fluido incluindo cru, pasteurizado e UHT para determinar a presenca de HCB, a-HCH,
lindano, aldrin, p,p0-DDE, p,p0-DDD, e 0,p0-DDT. Das amostras, 94,6% apresentaram algum
residuo, sendo que o destaque foi para o lindano, que esteve presente em 82,1% das amostras.
Os resultados revelaram que os niveis de OC encontrados em leite diminuiram ao longo do
periodo estudado. Apesar do baixo nimero de amostras, ha evidéncias da reducdo dos niveis de
OC no ambiente ap6s a proibicao de seu uso na década de 1980.

Em consequéncia da contaminacao ambiental, o uso inadequado de agrotoxicos pode
levar a concentracdes elevadas de residuos em agua, produtos agricolas utilizados para
alimentacdo, e forragens fornecidas aos animais leiteiros, especialmente quando o intervalo de
seguranga nao ¢ respeitado (BEDI ef al., 2018). Neste sentido, Bedi ez al. (2018) investigaram
residuos de agrotoxicos no leite e sua relagdo com a contaminacao de alimentos por agrotoxicos
fornecidos ao gado leiteiro. Foram visitadas 55 fazendas na India, e coletadas amostras de agua,
racdo e forragem, além do leite produzido. Os resultados indicaram a presenc¢a de residuos de
OC, OF e PS em todas as amostras, com exce¢do da dgua onde somente uma das amostras
apresentou presenca de OF. A predominancia ficou por conta dos OF, seguidos pelos PS,
embora também tenha havido consideravel ocorréncia de OC, inclusive com algumas amostras
acima do LMR para lindano e DDT. A menor ocorréncia de OC relatada pode ser relacionada
com a proibicao e restricoes ao uso de OC e uso crescente de OF e grupos PS como um
substitutos.

Resultado similar foi obtido por Hassan ef al. (2014), quando analisaram a presenca de
OC e PS em amostras de leite no Paquistdo. Das 150 amostras, quase 70% das amostras
analisadas apresentaram contaminacao por ambos agrotoxicos. Entre os OC o destaque foi
aldrin, estando presente em 35% das amostras, porém nenhum dos OC excedeu o LMR. No
entanto, entre os PS, o destaque ficou para bifentrina e permetrina que ultrapassaram o LMR.
Embora os resultados demonstram que os OC estejam em menores concentragdes, a
bioacumulagdo destes compostos € preocupante e reflete seu uso no passado. Além disso, os
niveis de PS sdo crescentes e excedem os LMR refletindo o elevado uso desse tipo de
agrotoxicos para substituir os OC.

Em estudo realizado por Sajid ef al. (2016), foram investigadas as diferencas sazonais
nos niveis de concentragdo de agrotoxicos OC e PS no leite. Para isto foram coletadas amostras
de leite cru de vaca e bufala de 20 diferentes fazendas no Paquistao entre os anos 2013 e 2014.
Os resultados demonstraram que as maiores concentracdes de residuos foram encontradas no
inverno, indicando que a estagdo do ano também pode influenciar na concentragdo dos residuos

de agrotdxicos no leite. O verdao possui caracteristicas de alta temperatura, chuva, e ventos que
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podem ajudar na redugio residual de agrotoxicos no leite (GARCIA; SANTAEUFEMIA;
MELGAR, 2012). Os residuos de agrotdxicos podem ser lixiviados pela agua da chuva; a alta
temperatura pode decompor os residuos de agrotoxicos em certa medida, resultando em menos
residuos de agrotoxicos no verdo (REGO et al., 2019). Por outro lado, resultado divergente foi
obtido por Al-Zahra e Ahmed (2017) no Iraque. Neste estudo foram coletadas 163 amostras de
leite de vaca, ovelha, cabra, bufala e camela e analisada a presenca no leite de dois PS:
deltametrina e bifentrina. As maiores concentragdes foram encontradas no verao, onde os niveis
variaram de 0,032 a 0,174 ppm para deltametrina e de 0,038 a 0,152 ppm para bifentrina nas
amostras das diferentes espécies de animais. Enquanto que no inverno as concentragdes de
ambos PS ndo ultrapassaram 0,017 ppm em nenhuma das espécies, ficando abaixo do LMR
recomendado pela FAO (0,05 ppm) (CODEX ALIMENTARIUS, 2019). Este resultado foi
atribuido ao fato de que o uso desses agrotoxicos nessa época € maior, ¢ a lipofilicidade dos PS
faz com que sejam excretados no leite.

Enquanto isso, Garcia, Santaeufemia e Melgar (2012) analisaram a presenga de 3
triazinas em 242 amostras de leite cru comercializado na Espanha. Cerca de 16,11% das
amostras apresentaram residuos, com excecdo de uma amostra que apresentou (0,32 mg
atrazina/kg), os residuos de atriazina foram inferiores ao LMR fixado pela Comissdo Europeia
(EC, 2010). A diferenga sazonal nos niveis dos residuos também foi observada. Porém a
presenca dos residuos ocorreu em varios meses do ano, possivelmente porque as triazinas
possuem amplo espectro de atividade como herbicidas, e sdo utilizados antes e apds o
desenvolvimento da cultura plantada. Isto pode explicar a sua presenga ao longo de varios
meses, tanto no outono como no inverno que ¢ o periodo em que se inicia a plantagdo, e na
primavera em que ocorre o desenvolvimento das diferentes culturas (GARCIA;
SANTAEUFEMIA; MELGAR, 2012). Estes herbicidas sao usados para culturas como milho,
cereais, culturas arvenses, batata, entre outros (GYAWALI, 2018).

Shahzadi et al. (2013) identificaram residuos de 6 agrotoxicos das classes OF, PS e CB
em diferentes amostras de leite de vaca, bufala, cabra, camela e ovelha no Paquistdo. Das 140
amostras coletadas, cerca de 50% das amostras apresentaram o residuo de algum dos
agrotoxicos estudados. A maior frequéncia ficou para deltametrina, seguida por carbofurano,
sendo que as amostras de leite de ovelha apresentaram o maior niimero de amostras
contaminadas. Na Turquia, Bulut et a/. (2010) também verificaram a presenga de agrotoxicos
em leite de diferentes espécies de animais. Dos resultados obtidos, foram encontrados 21 OC,

sendo que o leite de ovelha apresentou a maior variedade (16 OC) e a maior concentragao
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(243.81 ng/ml). Seguido pelo leite de bufala com 14 OC detectados e concentragdo de até
(151.02 ng/ml) e por ultimo o leite de vaca, com 11 diferentes OC detectados e a maior
concentracao de (133.38 ng/ml). Shaker e Elsharkawy (2015) analisaram a presenca de OC e
OP em leite de bufala cru no Egito. Entre os resultados, dieldrin, HCB e metoxicloro estavam
presentes em 100% das amostras analisadas. Apesar disso, foram os niveis de lindano e
malation que excederam o limite permitido em 44% das amostras, além dos niveis de
clorpirifés, metoxicloro e HCB que excederam os LMR em 33, 66 ¢ 88% das amostras
examinadas, respectivamente. Apesar de ser consumido em menor escala em comparagao ao
leite de vaca, o leite de burra também foi avaliado quanto a sua concentracdo de OC
(MONNOLO et al., 2020). Para este estudo foram coletadas 55 amostras de leite cru de burra
e analisadas as presengas de HCB e DDT total. As amostras foram coletadas de 5 fazendas
distribuidas em diferentes regides do sul da Italia. De acordo com o local da fazenda onde as
amostras foram coletadas, sempre houve a presenca de p,p’-DDE ou HCB em todas as amostras
analisadas. Todavia, em nenhuma amostra foram detectados niveis elevados de residuos,
indicando o uso limitado destes agrotoxicos nas areas monitoradas, embora a detec¢ao por si sO
signifique o uso recente. O estudo de diferentes espécies animais produtoras de leite ¢
importante para verificar se ha efeito da espécie nos niveis de contaminac¢ao do leite produzido
(SHAHZADI et al., 2013). Porém com a amostragem natural realizada nos estudos, nao foi
possivel observar um padrao de acumulacao nas diferentes espécies, sendo que a contaminagao
ambiental também impediu esta distin¢gdo. Contudo, € possivel fazer uma associagdo entre o
teor de lipideos do leite e os niveis de residuos encontrados. Devido a grande lipofilicidade da
maioria desses agrotoxicos, o leite de espécies que apresentam um maior teor de lipideos em
sua composicao pode possuir uma maior tendéncia em concentrar esses residuos (BULUT et

al., 2010).

3.3.2 Processamento térmico

Em estudo realizado por Bastos ef al. (2014) foi investigada a presenca de diferentes
OF em amostras (222) de leite pasteurizado e UHT de cinco regides do Brasil e Argentina entre
os anos de 2009 e 2011. Dentre os resultados, cerca de 23% das amostras apresentaram pelo
menos residuos de acefato, clorpirifos, etiona, fentiona, fosmete, malaoxon ou pirazofos. O grau
de contaminag¢do por residuos de organofosforados variou nas amostras analisadas durante o
periodo de monitoramento: em 2009 foi 56%; em 2010 foi 32% e em 2011 foi 9%. Os OF

possuem uma estabilidade relativamente baixa, porém eles ainda podem se acumular nas
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cadeias alimentares, o que foi confirmado com a frequéncia de deteccao no leite. Os OF tém a
capacidade de se ligar covalentemente a proteinas, o que pode pode levar a sua persisténcia no
leite, além disso, a natureza lipofilica da maioria dos OF também favorece seu acumulo
(BASTOS et al., 2014).

Na Sérvia, Cosic et al. (2021) investigaram a presenca de 81 agrotoxicos de diferentes
classes em leite pasteurizado. Destas amostras 25% apresentaram contaminacdo, e de todos
agrotoxicos investigados somente metalaxil, bifentrina, metolacloro, dimetoato e
trifloxistrobina e tiaclopride foram detectados, sendo que trifloxistrobina apresentou
concentracdo superior a0 LMR (CODEX ALIMENTARIUS, 2019). Em outro estudo, Lans,
Lombana e Pinedo (2018) investigaram a presenca de OC em leite pasteurizado de oito marcas
diferentes distribuidas na Colombia. Das 144 amostras analisadas, 50% apresentaram
contaminagao por pelo menos algum OC, com destaque para aldrin e dieldrin que apresentaram
a maior frequéncia, e também para heptacloro epdxido, que apresentou a maior concentragao
acima do LMR estabelecido pelo (CODEX ALIMENTARIUS, 2019). Resultados semelhantes
foram obtidos por Avancini et al. (2013) quando analisaram a concentragdo de OC em leites
pasteurizados de 20 laticinios diferentes do estado de Mato Grosso do Sul. Das amostras
analisadas, mais de 90% apresentaram residuo de algum OC, onde o destaque de incidéncia
também foi o aldrin, estando presente em 44% das amostras. As maiores concentragdes ficaram
por conta do Clordano, estando acima do LMR em cerca de 47% das amostras. Durante o
processamento do leite os niveis de residuo podem variar, de acordo com as operacdes
realizadas. Estes resultados demonstram a presenca de residuos de OC em leite mesmo apos o
tratamento térmico de pasteurizacdo, indicando que essas moléculas podem resistir a esse tipo
de processamento térmico (LANS; LOMBANA; PINEDO 2018; AVANCINI et al., 2013). No
entanto, durante o processamento térmico do leite, os agrotoxicos podem ter seus niveis
reduzidos devidos a evaporagdo, condensacdo ou degradacdo térmica dependendo da
composi¢ao quimica do composto (YIGIT; VELIOGLU, 2019). Os estudos de processamento
térmico do leite sdo muito importantes, para relacionar os niveis de concentragao de residuos
em leite cru com o nivel de leite tratado termicamente, assim avaliando o fator de
processamento na degradacao dos agrotoxicos (SINGH; NELAPATI, 2017).

No Egito, Ayoub et al. (2012) investigaram a presenca de 13 OC em leite de bufala cru
e o efeito do processamento térmico na concentracao dos agrotoxicos. Das 72 amostras de leite
cru coletadas, todas apresentaram somente residuos de p,p'-DDE, e todas abaixo dos limites

estabelecidos pelo Codex (CODEX ALIMENTARIUS, 2019). Para a avaliacdo do efeito do
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tratamento térmico, foram utilizadas amostras de leite cru fortificadas com concentragdes
médias de 3.21 ppb de p,p'-DDE. Os processos térmicos avaliados foram a pasteurizacio (62,8
°C por 30 min), fervura (aquecimento até ebuli¢do por 5 min) e esterilizagao (121 °C por 15
min em autoclave). O efeito do tratamento térmico sobre os residuos de p,p'-DDE em leite de
bufala cru tratado por pasteurizacdo, fervura e esterilizagdo, obteve porcentagem de reducao
média de 22,13, 71,16 e 92,8%, respectivamente. A maioria dos OC sdo lipossoluveis, assim
sendo frequentemente encontrados em por¢des gordurosas de alimentos (SINGH; NELAPATI,
2017). Contudo, mesmo apresentando uma menor volatilidade e alto ponto de fusdo, o estudo
demonstrou que os tratamentos aplicados sdo capazes de dissipar esses residuos (AYOUB et
al, 2012; YIGIT; VELIOGLU, 2019).

Em outro estudo, esses mesmos tratamentos térmicos foram avaliados por Singh e
Nelapati (2017) em relacdo ao efeito no HCH e isdmeros, em amostras de leite coletadas na
india. A porcentagem de degradagdo em amostras de leite natural e enriquecidas durante a
pasteurizagdo variou de 8,5% a 24,92% dependendo do isdmero. Na fervura, as porcentagens
de degradagao variaram de 27,21% a 76,69%. Ja a porcentagem de degradacdo em amostras de
leite natural e enriquecidas durante o processo de esterilizacdo foi de 40,21% a 70.25% a
depender do isomero. Em ambos os estudos, a pasteurizagdo reduziu parte, porém nao
conseguiu eliminar os residuos no leite (AYOUB et al., 2012; SINGH; NELAPATI, 2017). A
eficiéncia dos tratamentos térmicos mostrou-se proporcional ao tempo e a temperatura aplicada,
onde os melhores resultados ficaram por conta da fervura e esterilizagdao, onde houve reducao
significativa nos niveis de residuo.

Resultados similares foram encontrados por Al-Zahra e Ahmed (2017) quando
estudaram o impacto de tratamentos térmicos nos niveis de dois piretrdides: deltametrina e
bifentrina em leite de diferentes espécies de animais. Para o estudo foram coletadas 163
amostras de leite de vaca, ovelha, cabra, btfala e camela no Iraque. O tratamento de 63 °C por
30min obteve 15% na reducao dos piretrdides. Ja o segundo tratamento de 80 °C por Smin
reduziu os niveis em 35%, e o ultimo tratamento de 100 °C por Smin teve os melhores
resultados, reduzindo em 78% a concentracdo dos piretroides nas amostras.

Na India, Guha, Kumari e Gera (2015) investigaram o efeito da pasteurizagdo nas
concentracoes de outro OC, o endosulfan em leite de bufala. Foram coletadas 60 amostras de
diferentes fazendas, e adicionado 200 ppm de endosulfan em cada, a pasteuriza¢do ocorreu a
63°C por 30min. A reducdo média na concentracdo foi cerca de 50%. O endosulfan
comercialmente disponivel possui dois isomeros, o € B em propor¢do 7:3. J4 um terceiro

isdmero, sulfato de endosulfan, ocorre devido a degradagao de a—endosulfan.
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No México, Sedas et al. (2021). coletaram 100 amostras de leite para verificar o efeito
da pasteurizagdao na concentragdo de DDT e HCH presentes nas amostras. Foram realizados
dois tratamentos de pasteurizag¢do, no primeiro as amostras foram aquecidas a 63 °C por 30 min
e no segundo a 73 °C por 15 seg. Dentre os DDT totais, houve uma redugdo de 29,83% para o
primeiro tratamento de pasteurizagdo e 42.82% para o segundo. Dentre os HCH total foi
observada uma reducdo de 93,31% para o segundo tratamento, mesmo havendo um aumento
na concentrag¢ao de seus isdmeros a-HCH e 6-HCH.

Entretanto, durante o primeiro tratamento as concentracdes de HCH e todos os seus
isomeros foram aumentadas significativamente, com destaque para o f-HCH. Os isdmeros o-
HCH e y-HCH podem se isomerizar em 3-HCH, o que pode explicar os resultados encontrados.
Devido as propriedades fisico-quimicas do B-HCH, ele possui menor volatilidade e alto ponto
de fusdo, o que o torna o composto mais estavel dentre os isomeros do HCH. Devido a esta
estabilidade do B-HCH, sua tendéncia de se acumular nos tecidos humanos e animais ao longo
do tempo, sua rapida bioconcentracdo no ser humano e sua eliminag¢ao mais lenta representam

um risco em relagdo a sua toxicidade cronica (SEDAS et al., 2021).

3.3.3 Presenca de agrotoxicos em produtos lacteos

3.3.3.1 Produtos lacteos em po

Segundo dados da FAO, os produtos lacteos em poO representam os maiores
crescimentos nas taxas de exportacao no setor em 2021 (FAO, 2021). Esses produtos, além de
serem consumidos diretamente a partir da reconstitui¢do, podem ser utilizados em diversas
formulagdes alimentares. A utilizagdo do leite em pd aumenta o valor nutricional dos alimentos
em que ¢ misturado, proporcionando alta qualidade de proteinas, gorduras e nutrientes
essenciais como calcio, fosforo, magnésio. Assim, tornando esta inclusdo benéfica em especial
para o crescimento de criangas e bebés (FAO, 2013).

A identificacdo de diferentes residuos de OF em produtos lacteos em po6 (Tabela 2) tem
demonstrado a importancia em expandir o nimero de agrotoxicos avaliados nos programas de
monitoramento, uma vez que a detec¢do desses produtos foi confirmada apds os tratamentos de

secagem do leite (BASTOS et al., 2014; GARCIA; SANTAEUFEMIA; MELGAR, 2012).
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Percentual de

Percentual de amostras

. .~ Numero de - . . A
Derivado  Regiao amostras amostras Agrotoxico(s) detectado(s) contaminadas acima do LMR* Referéncia
contaminadas por agrotoxico
Acefato, clorpirifos, etiona, fentiona,
fosmete, malaoxon, pirazofos.
. bromofoés-metilico e etillico
0, E)
Leite em Drosi! 222 27% carbofenotiona,, azametifos, NA (BASTOS et al., 2014)
po parationa-metilica, pirazofos,
profenofos, terbufos, tiometona.
. HCB, a-HCH, lindano, aldrin, p,p0- .
0, > ] > s Mo 0
Brasil 39 84.6% DDE, p.p0-DDD, 0,p0-DDT 15,38% lindano (SANTOS et al., 2014)
Hexaclorobenzeno, lindano,
heptacloro, aldrin, endosulfan, p,p’- 3,7% lindano, 3,7% heptacloro, 1,85% (MEDINA et al.
0 b & & 9 b b b b b b
Togurte  Venezuela 54 85% DDE, dieldrin, endrin, DDT, aldrin, 5,55% endosulfan 2010)
metoxicloro, mirex
Egito 24 100% p.p’-DDE NA (AYOU et al., 2012)
China 12 100% a-HCH, HCB, lindano, clordano NA (DUAN et al., 2018)
. HCB, a-HCH, lindano, aldrin, p,p0- N
0, > > > s Mo 0
Brasil 18 100% DDE, p,p0-DDD, and 0,p0-DDT 11,11% aldrin, lindano (SANTOS et al., 2014)
o (GONZALEZ et al.,
0 - _
Queijo Espanha 61 100% HCB, o-HCH, dieldrin, p,p’-DDE NA 2012)
a-HCH, B-HCH, lindano, 5-HCH,
51 0 > > > (WITCZAK,
Polénia 21 100% p,p’-DDE, p,p’-DDD p,p’-DDT, NA POHORYLO, 2015)
endosulfan
Egito 24 - ND NA (AYOU et al., 2012)
China 5 100% a-HCH, HCB, lindano, clordano NA (DUAN et al., 2018)
HCB, lindano, heptacloro, aldrin, 42,86% endrin, 3,57% lindano, 1,78% (CHACON et al.,
Venezuela 56 58,92% endosulfan, p,p” DDE, dieldrin,
. . . endosulfan 2014)
Manteiga endrin, DDT, metoxicloro
Egito 18 100% g‘g‘gﬂo’ heptacloro epdxido, p,p*- 55,6% lindano (AYOU et al., 2012)
i C 0 o . 0
Turquia 40 57.5% B-HCH, heptacloro, aldrin, dieldrin, 35% heptacloro, 10% aldrin, 12% (BULUT et al., 2010)

endosulfan,

endosulfan, 5% dieldrin
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. o i (AKASOY et al.,
Turquia 88 3,4% B-HCH NA 2012)
México 71 100% o-HCH, B-HC’H,. lindano, heptacloro, NA (TOLENTINO et al.,
heptacloro epdxido. 2014)
(GARCIA;
Espanha 70 5,71% Atrazine NA SANTAEUFEMIA;
Formulas MELGAR, 2012)
infantis Italia 7 71,4% Clordano 28,57% clordano gf(’):;(l)\;SARI etal.,
(KARIMI;
Ira 40 - ND NA SHAKERIAN;
RAHIMI, 2020)
rem . .
Eitee ede pomenia 18 100% a-HCH, p-HCH, lindano 100% lindano (RUSU et al., 2016)
(KARIMI;
}Vhey. A 40 - ND NA SHAKERIAN;
rotein RAHIMI, 2020)

Nota: diclorodifenildicloroetano (DDD) ; diclorodifenildicloroetileno (DDE); Diclorodifeniltricloroetano (DDT); Hexaclorobenzeno (HCB); Hexaclorociclohexano (HCH);
Nao detectado (ND); Nao se aplica (NA).

(*) LMR do Codex alimentarius (2019): aldrin/dieldrin (0.006 mg/kg), clordano (0.002 mg/kg), endosulfan (0.01 mg/kg), heptacloro (0.006 mg/kg), lindano (0.001 mg/kg).
Fonte: Proprio autor (2021).
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Esses achados foram confirmados por Garcia, Santacufemia e Melgar (2012) que
estudaram a presenga de triazinas em formulas infantis em p6 comercializadas na Espanha. Das
70 amostras coletadas, 5.71% apresentaram a presenca de residuos. Enquanto isso, Bastos et al.
(2014) monitoraram a presenca de OF em amostras de leite em po em diferentes regides do
Brasil. Foram coletadas 107 amostras entre os anos 2009 e 2011, e dessas 27% apresentaram
ao menos 1 OF. Residuos de acefato, clorpirifos, etiona, fentiona, fosmete, malaoxon, pirazofos,
bromofés-metilico e etilico, carbofenotiona, dissulfotom, azametifos, parationa-metilica,
pirazofos, profenofos, terbufds e tiometona foram encontrados. Ambos os estudos (GARCIA;
SANTAEUFEMIA; MELGAR, 2012; BASTOS et al., 2014) demonstraram que, mesmo em
niveis residuais, esses agrotoxicos devem ser avaliados quanto a seguranga, uma vez que o leite
em pod ¢ muito consumido por todas as categorias da populagao.

Os OC também vem sendo identificados em vérios locais do mundo quanto a sua
presenca em produtos lacteos em po. Santos et al. (2014) analisaram a presenca de OC em 39
amostras de leite em pd coletadas no Rio Grande do Sul, Brasil. Dos resultados, 84,6% das
amostras apresentaram residuos de OC, apresentaram uma concentragio média de 2.23 (ng g~ *
lip). Dentre os OC analisados, o destaque foi o lindano que estava presente em 66.7% com uma

média de 1.46 (ng g™ * lip), sendo que seis amostras estavam acima do LMR. Por outro lado,

Karimi, Shakerian e Rahimi (2020) verificaram a presenca de OC em féormulas infantis em po
e whey protein comercializados no Ird. Em todas as amostras, todos os OC investigados estavam
abaixo do limite de detec¢ao do estudo (14 ng/kg), assim os resultados mostraram que a
concentracgao residual dos OC foi inferior ao residual méximo recomendado pela FAO/OMS.
Adicionalmente, Tolentino et al. (2014) também analisaram a presenca de OC em diferentes
marcas de formulas infantis em p6é comercializadas no México. A presenca majoritaria foi de
a-HCH (100%), B-HCH (95,2%), y-HCH (90,5%), aldrin (85,7%), heptacloro (80,9%) e
heptacloro epoxido (80,9%) com valores médios de 0,24, 0,13, 0,32, 0,62, 0,92 ¢ 0,18 pg/kg
lip, respectivamente; todos abaixo dos limites permitidos pelo Codex Alimentarius (2019). O
processamento de secagem do leite ndo conseguiu garantir a remocao total dessa classe de
contaminantes (SANTOS et al., 2014). Considerando-se que o publico infantil € um dos
maiores consumidores desse grupo de alimentos, esses compostos representam um problema
ainda maior devido aos seus efeitos prejudiciais a saude desses individuos (KARIMI;
SHAKERIAN; RAHIMI, 2020). A Agéncia Internacional para Pesquisa do Cancer (IARC)
reconhece a atividade mutagénica e carcinogénica do DDE, heptacloro, dieldrin, e os isomeros

a, B ey de HCH (IARC, 2017). Assim o publico infantil ¢ especialmente vulneravel aos riscos
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de contaminantes, principalmente por nao apresentarem um metabolismo e sistema
imunologico totalmente desenvolvidos (TOLENTINO et al., 2014). Mesmo esses residuos em
quantidades abaixo dos LMR presentes nas amostras, suas concentragdes podem aumentar
devido ao acimulo desses residuos no corpo, assim o estudo dos niveis de residuos nos produtos
derivados de leite continua sendo criticamente importante para garantir alimentos de qualidade
e a seguranga dos consumidores (SANTOS et al., 2014; KARIMI; SHAKERIAN; RAHIMI,
2020; TOLENTINO et al., 2014)

3.3.3.2 Leites fermentados

Os leites fermentados constituem um importante constituinte nas dietas de uma ampla
parcela da populagdo, sendo um produto muito consumido devido ao seu alto valor nutritivo,
além das suas caracteristicas sensoriais. Os produtos que se enquadram nessa categoria sao
representados principalmente pelo iogurte, tanto em volume de produ¢do quanto em pesquisa
(ARYANA; OLSON, 2017). A biodegrada¢ao de agrotdxicos por microrganismos ¢ um
importante mecanismo para a quebra desses compostos, alguns microrganismos possuem a
capacidade de utilizar os agrotdxicos como fontes de carbono e energia (YUAN et al., 2021).
Portanto, o isolamento e a identificagdo dos microrganismos que sdo capazes de degradar os
residuos de agrotoxicos em alimentos sao questoes importantes.

Neste sentido, Zhao e Wang (2012) investigaram a degradagdo de 7 OF por
Lactobacillus spp. inoculado em amostras de leite a 42 °C por 24 h (Tabela 2). Apos o periodo,
os niveis de OF apresentaram uma diminuic¢ao variando de 20,9% a 46,9%. Além disso, Zhou
e Zhao (2014) analisaram a suscetibilidade de 9 OF a 5 bactérias acido lacticas (BAL) e 2
culturas inicializadoras (Tabela 2). Para as BAL, foram inoculadas 5 cepas a 42 °C por 24 h,
enquanto que nas 2 culturas inicializadoras foram inoculados por 5h, também a 42 °C. Os
resultados indicaram que todas foram capazes de degradar os compostos estudados. No total,
os nove OF foram mais suscetiveis as bactérias L. bulgaricus e S. thermophilus (culturas
iniciadoras) que obtiveram os melhores desempenhos individuais, porém quando combinadas
o resultado ndo gerou melhorias significativas. Todos os agrotoxicos podem apresentar
diferentes susceptibilidades aos microrganismos aplicados. Os perfis de degradacdo foram
atribuidos aos niveis de fosfatase produzidos pelos microrganismos. A relacao da fosfatase com

a capacidade de degradagdo indicam que quanto maior a producdo de fosfatase maior a
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degradacdo dos organofosforados. A utilizacdo de bactérias de alta producao de fosfatase em
leites fermentados pode ser uma maneira eficiente de reduzir ou controlar os niveis de OF
(ZHOU; ZHAO, 2014).

Porém, além da capacidade de degradagao desses agrotoxicos, € importante observar
quais os subprodutos podem ser gerados, visto que a degradagdo de alguns agrotdxicos pode
gerar subprodutos mais téxicos que o composto original (YUAN et al., 2021). Assim, Yuan et
al. (2021) estudaram o mecanismo de degradagdao do OF dimetoato no leite por Lactobacillus
plantarum e analisaram a toxicidade dos produtos de degradagdo. Os resultados mostraram que
em condi¢des 6timas, L. plantarum pode degradar até 81,28% do dimetoato. Cinco produtos de
degradacdo foram identificados, sendo que alguns desses produtos intermediarios foram
descritos como potencialmente toxicos. A toxicidade desses produtos foi determinada de forma
tedrica baseada na sua estrutura identificada, podendo assim também envolver outros tipos de
toxicidade, que devem ser investigados em estudos futuros. No entanto, a toxicidade geral do
leite diminuiu apos a fermentagdo (YUAN et al., 2021).

Os OC também vem sendo identificados em leites fermentados ao redor do mundo,
apesar da sua proibicdo de uso em varios paises. Por exemplo, Medina et al. (2010)
determinaram a presenca de residuos de 11 OC em 54 amostras de iogurte de 3 marcas
diferentes comercializadas na Venezuela. Das amostras analisadas 88.9% apresentaram
residuos de OC, tendo o endosulfan com as maiores concentra¢des encontradas. Estudo similar
foi realizado por Ayoub et al. (2012), onde estudaram a presenca de OC em iogurte feito a partir
de leite de bufala de amostras coletadas em distritos do Egito. Entre os resultados, houve
somente a deteccao do p,p'-DDE, com concentragdes variando entre 0,887 a 2,860 ppb. A
ocorréncia desses compostos em leites fermentados faz com que a degradacao microbiana seja
investigada. Witczak e Malek (2019) compararam a capacidade de degradacdao de 14 OC por
diferentes culturas inicializadoras adicionadas em amostras de leite de vaca e cabra. As
amostras analisadas foram armazenadas a 5 °C e verificadas as concentracdes dos OC durante
21 dias de armazenamento. Em amostras com apenas as culturas inicializadoras Streptococcus
thermophilus e Lactobacillus delbrueckii subsp. bulgaricus, apos 14 dias de armazenamento, a
degradacdo dos agrotdxicos analisados alcangaram até 96% para a-HCH nas amostras de leite
de vaca e 89,4% para op'DDT nas de leite de cabra (WITCZAK; MALEK, 2019). Enquanto
1sso, 0 uso da monocultura L. acidophilus utilizadas no leite de vaca resultou na diminuigao
significativa dos compostos analisados ap6s 7 dias de armazenamento, atingindo 30,6% (o-

HCH), e apos 14 dias - 36,6% (heptacloro). J4 nas amostras de leite de cabra, ap6s 7 dias de
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armazenamento refrigerado a degradacdo atingiu o maximo de 33,3% (heptacloro epoxido) e
apos 14 dias 54,7% (pp'DDE) (WITCZAK; MALEK, 2019).

No caso de uso simultdneo da mistura das duas monoculturas de probidticos, L.
acidophilus e Bifidobacterium animalis subsp. lactis, redugdes significativas no contetido dos
OC testados durante o armazenamento foram encontradas. Apos 7 dias de armazenamento
refrigerado as amostras de leite de cabra, sua concentracao variou de 3,8% (B-HCH) a -38,0%
(pp'DDE), e apds 14 dias de 0,63% (B-HCH) a -56,7% (pp' DDE), respectivamente
(WITCZAK; MALEK, 2019). Nas bebidas de leite de vaca, ap6s 7 dias de armazenamento, o
uso simultdneo de duas monoculturas resultou em perdas maximas de -36,3% para y-HCH. Um
ligeiro aumento foi observado para B-HCH (6,7%), que aumentou para 15,6% apos 14 dias
(WITCZAK; MALEK, 2019). Os isdomeros a-HCH e y-HCH podem isomerizar em 3-HCH, o
que pode explicar os resultados encontrados (SEDAS et al., 2021). A decomposi¢do desses
compostos ¢ principalmente bioquimica, mas também pode resultar de reagdes fotoquimicas e
quimicas (por exemplo, oxidacdo, redugao, hidrolise, interagdes com radicais livres e
substitui¢do nucleofilica com dagua), sendo que em muitos casos, a estabilidade desses
agrotoxicos a decomposi¢do biologica ¢ devido a sua insolubilidade em &gua, pois os
microrganismos sao incapazes de decompor esses materiais solubilizados em lipidios
(WITCZAK; MALEK, 2019). E preocupante para o consumidor que alguns subprodutos
gerados pela degradacao de agrotdxicos possam ser mais toxicos do que os compostos iniciais
(YUAN et al., 2021). Acredita-se que as causas das mudangas no teor de isomeros individuais
dos compostos do estudo durante a producdo e armazenamento de bebidas fermentadas podem
ser numerosas (KESWANI et al., 2021).

Também foi estudado o efeito da fermentagdo do iogurte nos niveis de OC em Pequim,
sendo que 100% das amostras apresentaram algum OC (DUAN et al., 2018). Foi verificado o
efeito das cepas Lactobacillus acidophilus, L. delbrueckii subsp. bulgaricus, Lactiplantibacillus
plantarum subsp. plantarum, Lacticaseibacillus rhamnosus, Lacticaseibacillus casei,
Streptococcus thermophilus, e Bifidobacterium bifidum durante 12 h de fermentacdo. Os
resultados demonstraram significativa redugdao dos OC, as concentragdes de a-HCH, HCH, y-
HCH, g-clordano e a-clordano foram reduzidas em 37,0, 43,8, 58,8, 46,8 ¢ 50,9%,
respectivamente. Esses resultados demonstram que a possivel alteracdao no teor de OC em um
leite fermentado podem ser biodegradados sob a influéncia de determinadas culturas
bacterianas, pois enzimas extracelulares das bactérias podem ser capazes de clivar um amplo

numero de agrotoxicos (DUAN et al., 2018). Levando em conta as consideracdes acima, o
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processo de biodegradagdo por alguns microrganismos deliberadamente adicionados aos
produtos lacteos, pode ser uma boa maneira de reduzir significativamente a exposi¢do do

consumidor (ZHAO; WANG, 2012).

3.3.3.3 Queijos

Os queijos sdao amplamente consumidos em todo mundo, e constituem uma grande
variedade, que variam de acordo com sua maturidade, gordura, teor de agua, etc (WITCZAK;
POHORYLO, 2015). Assim como os leites fermentados, os processos bioquimicos que
ocorrem durante a fabricacdo e maturagao de queijos também podem influenciar a concentragao
de determinados agrotdxicos nesse tipo de matriz (MELLO; SILVEIRA, 2012). Dessa maneira,
na Espanha Gonzdlez ef al. (2012) estudaram a presenca de OC em 54 amostras de queijos
convencionais e¢ 7 organicos de diferentes marcas comerciais (Tabela 2). Todas as amostras
apresentaram residuos de hexaclorobenzeno, a-HCH, dieldrin, p,p'-DDE, porém abaixo do
LMR estabelecido. Os queijos convencionais apresentaram em média residuos de dez diferentes
OC, enquanto os organicos oito. O nivel médio de contaminag@o dos queijos organicos, também
foi inferior ao dos queijos convencionais. O estudo demonstrou que os agrotoxicos também
podem estar presentes em queijos, mesmo quando produzidos no sistema organico
(GONZALEZ et al., 2012). Essa presenca pode ser atribuida a contaminagéo ambiental por OC
onde esses queijos foram produzidos, demonstrando que mesmo apo6s décadas do banimento
destes compostos eles ainda permanecem no ambiente em concentragdes suficientes para serem
detectados nos alimentos (KESWANI et al., 2021).

Em outro estudo realizado na Europa, Witczak e Pohorylo (2015) verificaram a presenga
de OC em queijos produzidos na Poldnia. Dentre as amostras analisadas, 100% apresentaram
residuos, porém nenhuma excedeu os LMR (EC, 2010). Levando em consideracdo a soma de
todos os agrotoxicos, a concentragio minima encontrada desses compostos foi 0,80 ng.g™! lip,
e a maior 7,43 ng.g”! lip. Os resultados confirmaram que o queijo analisado n3o representa
perigo para a saude dos consumidores. Por outro lado, Santos et al. (2014) analisaram a
presenca de residuos de OC em queijos coletados no Rio Grande do Sul. Das 18 amostras de
diferentes marcas, 100% apresentaram ao menos um OC, sendo que uma amostra excedeu o
LMR de lindano e a outra excedeu o LMR de aldrin (6 pg L!). Resultados similares foram
obtidos por Duan et al. (2018), quando analisaram amostras de queijo disponiveis no mercado
de Pequim. Dos OC investigados, pelo menos algum sempre esteve presente nas amostras, com

a-HCH, HCB, y-HCH, g-chlordane, and a-chlordane presente em 100%.
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Duan et al. (2018) também avaliaram o efeito dos processos envolvidos na produgdo de
queijo. Para a fermentagdo foram utilizadas as cepas Lactobacillus delbrueckii subsp.
bulgaricus, Streptococcus thermophilus, e L. casei. ocorrendo por 2h. As porcentagem de
remocao de a-HCH, HCB, y-HCH, g-clordano e a-clordano foram de 11,22, 10,74, 19,09, 11,15
e 5,48%, respectivamente, sendo associadas a atividade do fermento de queijo. O processo de
coagulacdo do leite permite que, posteriormente, o soro seja separado, ¢ a fragdo proteica da
caseina em associa¢ao com a gordura forme o produto. Devido ao fato dos OC serem lipofilicos,
eles tendem a concentrar-se na fracdo lipidica presente na massa coalhada, aumentando
significativamente no queijo (WITCZAK; POHORYLO, 2015). Além disso, durante o processo
de maturacado, os niveis de residuos de agrotoxicos ndo alteraram e o leve aumento dos dias 15
para 60 pode ser devido a evaporagdo da dgua durante o processo de maturagdo (DUAN et al.,
2018). Durante a maturagao, os teores de proteina, gordura e nitrogénio total sdo concentrados
devido a perda de 4gua, o que pode significar um aumento de fontes de carbono, nitrogénio e
energia para os microrganismos, contudo os maiores teores de sal e menor atividade de 4gua
podem alterar as atividades e populagdes microbianas (WAGEED et al., 2021). Os OC se ligam
fortemente a gordura, e as alteragdes bioquimicas que ocorreram no queijo durante a maturagao

demonstram ter pouco efeito sobre a degradacao de OC (DUAN et al., 2018).

3.3.3.4 Manteiga

A manteiga ¢ um derivado lacteo que apresenta aproximadamente 80% de teor de
lipideos, e devido a lipofilicidade de ampla parte dos agrotoxicos, principalmente os OC, a
manteiga apresenta uma grande tendéncia em acumular esses compostos (CHACON et al.,
2014). Devido a isto, verificar os niveis dos residuos nesse produto ¢ de extrema importancia
para a seguranca do consumidor (BULUT et al., 2010).

No Egito, foi verificada a presenga de OC Ayoub ef al. (2012) em manteiga produzida
a partir do leite de bufala (Tabela 2). Entre os OC investigados, foi detectada a presenca de
lindano, heptacloro epoxido e p,p'-DDE. O lindano esteve presente em 55,6% das 18 amostras
com concentracdo média de 7,428+1,667 ppb em base de gordura, acima do LMR estabelecido
pelo Codex Alimentarius (2019). Quanto aos residuos de heptacloro epoxido, 22,2% das
amostras também estavam acima do LMR. E em relagdo aos residuos de p,p'-DDE, todas as
amostras examinadas continham residuos com uma média de 67,063+4,933 ppb em base de

gordura, acima do LMR (20 ppb em base de gordura).
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Akasoy et al. (2012) também investigaram a presenca de 9 OC em amostras de manteiga
produzidas em diferentes regides da Turquia. Nas 88 amostras, o Uinico agrotoxico presente foi
o B-HCH, identificado em 3,41% das amostras. Os niveis detectados foram 0.014 mg kg™, 0.019
mg kg e 0.066 mg kg™!, estando muito acima do LMR (0,003 mg kg!), estabelecido para o
pais pelo Turkish Food Codex (Turkish Food Codex, 2009). Em outro estudo realizado na
Turquia, Bulut et al. (2010) determinaram a presenca de 16 OC em manteiga, sendo detectada
a presenca de 15 destes. Entre os OC detectados, B-HCH (214,18 ng g™!), heptacloro (10,38 ng
g'!), aldrin (12,34 ng g™'), dieldrin (12,69 ng g') e sulfato de endosulfan (8,08 ng g!) estavam
acima do nivel aceito estabelecido Codex Alimentarius Commission (2019).

Na Venezuela, Chacon et al. (2014) analisaram a presenca de 11 OC em diferentes
marcas comerciais de manteiga. Foram coletadas 28 amostras, e destas 58.92% apresentaram
residuos de OC. Os principais compostos detectados foram endrin, DDT e seus metabolitos p,
p'DDE, seguidos de lindano, hexaclorobenzeno e dieldrina. Os compostos endrina, p, p" DDE,
dieldrin, metoxicloro, lindano, heptacloro, endosulfan e DDT foram detectados em algumas
amostras em concentragdes que ultrapassaram os LMR.

Rusu et al. (2016) analisaram a presenca de OC em 18 amostras de creme de leite na
Roménia. O lindano esteve presente em 100% das amostras, com concentracdes entre 0.0042
e 0.2682 (mg kg gordura), e em 66% estavam acima do LMR. O isomero B-HCH é o mais
persistente entre os isdomeros de HCH no ambiente. Devido ao fato deste isdmero ter uma meia-
vida mais longa em componentes gordurosos, ele ¢ eliminado do corpo humano mais
lentamente que o lindano. Os resultados obtidos mostraram que as concentragdes de B-de HCH
foram de 0,0016 a 0,0325 (mg kg™! gordura). Em cerca 55% das amostras, notou-se a presenca
de B-HCH acima do seu nivel maximo de residuo.

A contamina¢do detectada em creme de leite e manteiga ocorre provavelmente devido
ao uso passado de OC na agricultura e sua persisténcia a longo prazo no meio ambiente. A alta
incidéncia de OC em amostras de manteiga ¢ resultado do uso inadequado em muitos paises,
incluindo a Turquia, Venezuela e Roménia (AKASOY et al., 2012; CHACON et al., 2014;
RUSU et al., 2016). As diferencas nos residuos foram atribuidas a presenga de contaminantes
no ambiente e nos alimentos fornecidos ao gado (BEDI et al., 2018). O maior acimulo nos
produtos de origem animal demonstra que o potencial de contaminagdo desses produtos nao

pode ser negligenciado.
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4. 4 CONCLUSAO

A presenca de residuos de agrotoxicos no leite demonstrou ser ocasionadas por diversos
fatores. Os agrotoxicos presentes no ambiente podem ser transferidos para alimentagao animal,
e eventualmente acumulados no animal e excretados no leite. Embora o banimento ou restri¢des
de uso para os OC ja tenha ocorrido hd décadas em diversos paises, a persisténcia desses
compostos faz com que seus residuos sejam encontrados até os dias atuais. O uso de
medicamentos veterinarios para o tratamento dos animais lactantes também se mostrou capaz
de causar a contaminac¢ao do leite, principalmente quando o tempo de caréncia ndo ¢ respeitado.
Assim se faz necessdrio o monitoramento e controle continuo para investigar a presenga de
residuos e evitar a transferéncia para os produtos lacteos.

Os estudos envolvendo o processamento para a producgdo de diferentes derivados lacteos
e a sua relacdo com os niveis de residuos de agrotdxicos nos produtos finais ainda ndo foram
amplamente estudados. Os estudos disponiveis limitam-se aos tratamentos térmicos na remo¢ao
de residuos e a influéncia de microrganismos fermentadores. Os tratamentos térmicos se
mostraram capazes de reduzir os residuos de agrotdxicos no leite, com maior reducgdo
relacionada diretamente com o aumento da temperatura do processo. Assim, tratamentos
térmicos como a esterilizagdo podem ser os mais eficientes na producao de alimentos seguros.
Contudo, os mecanismos que resultaram na reducao desses compostos pelo tratamento térmico
nao foram descritos, revelando a necessidade de avaliar o efeito da temperatura sobre os
compostos. A biodegradagdao dos agrotoxicos apresentou resultados promissores quando
utilizadas determinadas BAL para a degradacdo de OF, sendo que foi identificada uma relagao
positiva nos niveis de reducdo desses compostos com a producdo de fosfatase pelos
microrganismos. Outros tipos de processamento nao foram amplamente pesquisados,
demonstrando a necessidade de uma melhor exploracao do tema. Foi possivel concluir que ha
uma necessidade de maior regulamentagdo e monitoramento desses residuos em leites e
derivados que sdo amplamente comercializados, uma vez que representam risco a saude
publica, principalmente pelo fato desses produtos serem amplamente consumidos por criangas

e grupos vulneraveis.
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