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Summary

Content Evaluation of Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons in Food

The article presents data about concentra-
tions of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons
(PAH) in food of home and foreign manu-
facture (sausage, meat, fish, coffee, choco-

late, eggs, dairy produce) sold in shops of
Chisinau city. Analytical determination of

PAH (18 target analytes) in the samples was
done using gas chromatography with mass
spectrometry. Finally there were found dif-
ferent PAH concentrations (0,3 till 235,35
ng/kg) in the all studied samples. Most of the
samples demonstrated presence of benzo[a]
pyrene below maximum acceptable concen-
tration according to the national legislation

(5,0 uglkg).

Keywords: Polycyclic Aromatic Hydrocar-
bons (PAHs), food, carcinogenicity, public
health.

Pe3zrome

Ouenka cooeprcanus NOTUUUKIUYECKUX
apoMamuuecKux yzneeo0opooos 8 npo-
OYKmMax numanus

B cmamve npedcmasnenvt pesynvmamol
OYEeHKU COOePIHCAHUS NOTUYUKIULECKUX
apomamuyeckux yeneeooopooos (I14Y) e
nuWesblx NPOOYKMAax OmeyecmseeHHozo u
3apybescHo20 nPoU3800CMea, peaiusyemblx
6 mazazunax e. Kuwunsy (konbaca, msco,
pulba, Koge, uiokonao, Ayda, MoiOYHbLe
npodykmul). AHanumuueckoe onpeoeieHue
114Y (18 npeocmasumeneii OanHou epynnut)
6 NPobAx nuuyessbix NPOOYKMos ObLIO 8bINOII-
HEHO MemoO0oM 2a30601 XPOMAmMozpaguu ¢
Mmacc-cnekmpomempueti. Ilokazano, ymo 6o
6Cex UCCLe008aHHbIX Npobax OvLiu 0OHA-
DPYoIcenbl pasHble NPeoCmasument epynnsl
114V 6 ouanazone konyenmpayui om 0,3
MmK2/k2 00 235,35 mxe/ke. B bonvuuncmee
npob 6w 0OHapyscern benzofalnuper 6 KoH-
yenmpayuu meHee nPedesibHO 00Ny CMUMO20
VPOBHS1, NPEOYCMOMPEHHO20 HAYUOHATILHBIM
3axkonooamenvemeom (3,0 mke/ke).

Kntouesvie cnosa: nonuyuxiuueckue apo-
Mamuyeckue yeneso0opoost (I1AY), npobwe:
npOOYKMO8 NUMAaHus, KaHyepo2eHHblil
¢axmop, obuecmsenHoe 300posve.
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Introducere

Hidrocarburile aromatice policiclice (HAP) includ un grup
mare de compusi organici, format in rezultatul proceselor de
ardere incompleta a diferitor materiale organice: lemnului,
petrolului, gazelor naturale, carbunilor, resturilor organice si
tutunului. Acest grup include peste o suta de substante de
diferita provenienta.

Expunerea la HAP se face in principal pe cale inhalatoare,
dar si prin contact tegumentar sau ingestie de apa si alimente
contaminate [15].

Un numadr de 16 HAP sunt suspectate de efecte adverse
asupra starii de sanatate a populatiei. Efectele genotoxice si
cancerigene pentru om ai acestor compusi chimici au fost de-
monstrate in mai multe lucrdri stiintifice [1, 6, 7]. Este necesar
de mentionat ca nu exista un prag identificabil sub care aceste
substante nu prezinta risc pentru sandtatea publica. Benzo(a)
pirenul este cel mai cunoscut cancerigen din cele 16 HAP si,
datorita acestei proprietati, se foloseste ca indicator al incidentei
contaminarii si efectelor cancerigenice ale HAP-urilor in lantul
trofic al produselor alimentare [13].

Consumul produselor alimentare constituie una dintre
cele maifrecvente surse de expunere a populatiei la HAP. Datele
stiintifice demonstreaza ca HAP sunt prezente in cereale, fding,
produse de panificatie, legume, fructe, carne, peste, alimente
prelucrate sau muraturi, ceai, cafea. Se considera ca o dieta
obisnuita aduce zilnic un aport de HAP de aproximativ 2 mkg/
kg. Apa de baut contine HAP in medie intre 4 si 24 ng/l de HAP
[3,9,11,12,16].

Situatia reala de contaminare a mediului ambiant si a
produselor alimentare cu HAP se formeaza pe baza informatiei
privind concentratia de 16 substante prioritare din grupul HAP.
Depistarea in probele analizate a indicatorului acestor sub-
stante - benzo(a)pirenului (BaP) - demonstreaza doar faptul
contaminarii mediului ambiant si a produselor alimentare cu
acesti compusi.

In anii 2005 si 2008, Comisia Europeana a stabilit nivelul
maxim de HAP in diferite produse alimentare (Regulamentul
CE 1881/2006). Grupul stiintific de experti (CONTAM PANEL) al
Agentiei Europene pentru Siguranta Alimentara (EFSA) a revi-
zuit datele disponibile referitor la incidenta si toxicitatea HAP.
Expertii au concluzionat ca benzo(a)pirena de sine statator nu
este un indicator valid de prezenta a HAP in alimente. Pentru
protejarea sanatatii consumatorilor, expertii au propus 4 sub-
stante din grupa HAP: benzo(a)antracen, benz(a)fluoranten,
benzo(a)piren, hrisen sau 8 substante din HAP: benzo(a)antra-
cen, benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, benzo(ghi)perilen,
benzo(a)piren, hrizen, dibenzo(ah)antracen si indeno(1,2,3-cd)
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piren, ca fiind cei mai buniindicatori de contaminare
a produselor alimentare [13].

in Republica Moldova, B(a)P este reglementat
prin Hotdrarea de Guvern nr. 520 din 22.06.2010. Cu
privire la aprobarea Regulamentului sanitar privind
contaminantii din produse alimentare si prin Ho-
tararea de Guvern nr. 934 din 15.08.2007 cu privire
la instituirea Sistemului informational automatizat
Registrul de stat al apelor minerale naturale, potabile si
baduturilor nealcoolice imbuteliate, unde CMA pentru
B(a)P in diferite produse este stabilita la nivelul de la
1,0 pana la 5,0 mkg/kg si in apa — 0,1 mkg/litru [8].

Asadar, substantele chimice din grupul HAP
sunt contaminanti universali ai mediului inconju-
rator si ai produselor alimentare. Contaminarea
produselor alimentare are loc in timpul prelucrarii
alimentelor si gatirii la temperaturi ridicate in con-
ditii industriale sau casnice, in special in procesele
de afumare, coacere, prdjire, uscare. Alimentele
de origine vegetala (fructe si legume, cereale)
din zonele poluate si din apropierea soselelor de
asemenea contin HAP [16].

Datele privind contaminarea produselor ali-
mentare cu HAP-uri in Republica Moldova sunt
insuficiente, din care motiv scopul lucrarii consta in
evaluarea nivelului de contaminare cu substan-
te chimice din grupa HAP a diferitor produse
alimentare mai frecvent consumate de popu-
latia mun. Chisinau.

Metode si materiale

in studiul nostru au fost investigate probe
medii de:
produse din carne: muschiulet de porc afumat,
pastrama de Chisindu, salam semiafumat, ceafa
de porg, fileu de pui afumat, rulada de pasare,
pastrama de curcan;
produse lactate: cascaval, branza topita, unt de
vaca; margaring;
lapte de la diferiti producatori;
oud;
peste;
cafea;
ciocolata.

Probele provin din diferite unitati de comerci-
alizare a produselor alimentare.

Mostrele au fost analizate prin contract in la-
boratorul Geochimie al Institutului de Geologie si
Seismologie al ASM prin utilizarea metodei CG-MS
[4]. Pentru analiza diferitor probe de produse ali-
mentare a fost aplicata metoda cromatografica, cu
exceptia modului de extractie a probelor, corelat cu
gradul de recuperare, care a fost calculat diferentiat
pentru fiecare tip de mostra analizat.

Rezultate si discutii

Datele investigatiilor probelor de carne de-
monstreaza ca concentratia totala de HAP in aceste
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produse se afla in intervalul 9,58 mkg/kg si 74,96
mkg/kg. Toate probele investigate sunt contaminate
cu compusi chimici din grupa HAP. Au fost depi-
state 10-14 substante individuale de HAP. Benz(a)
pirenul a fost detectat in proba de ceafa de porc
in concentratie de 0,41+0,047 mkg/kg. Valoarea
determinata nu depaseste LMA pentru produse afu-
mate (1 mkg/kg) [5].n afara de benz(a)piren, Comisia
Europeana recomanda determinarea in produsele
alimentare a hrizenului, benz(a)antracenului, benz(b)
fluorantenului. Aceste substante au fost depistate in
probele de salam semiafumat, ceafa de porc, fileu de
pui afumat, rulada de pasare, pastrama de curcan
in diapazonul concentratii de la 0,14+0,005 mkg/kg
pana la 1,03+0,005 mkg/kg.

Cea mai mare cantitate de HAP-uri a fost
inregistratd in probele de muschiulet de porc afumat
(74,96 mkg/kg); cea mai mica cantitate de HAP-uri -
pentru proba salam semiafumat (9,58 mkg/kg).

Din datele expuse in figura 1, se constata ca
aportul de baza in contaminarea produselor de
carne cu HAP il au substantele din aceasta grupa cu
numarul de nuclee aromatice unite 3 si4in structura
chimica. Aceste substante sunt: fenantrenul, antra-
cenul, fluorantenul.

Calcularea raportului dintre fenantren si antra-
cen (> 1) indica faptul ca contaminarea produselor
investigate poate fi de origine pirogenica (procesele
de ardere). Raportul dintre fluoranten si piren (< 1)
presupune contaminarea din surse petrogenice,
adica are caracter antropogen.
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Figura 1. Continutul HAPin produse din carne, exprimat
in mkg/kg
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Analiza datelor privind contaminarea produ-
selor lactate demonstreaza ca continutul total de
HAP variaza in intervalul valorilor 13,4 mkg/kg si 1,9
mkg/kg. In proba de branza topita s-a depistat un
indice mai mare de fluoranten (9,85+0,004 ug/kg).
Indicatorul HAP - B(a)P a fost determinat aproape in
toate probele lactate. in probele de unt si margarina
au fost depistate urme de B(a)P (figura 2).
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Figura 2. Concentratia B(a)P in probele produselor
lactate, ug/kg

Continutul de HAP in probele de lapte este
prezentat in figura 3, din care reiese ca contributia
principala a contaminarii probelor studiate apartine
substantelor cu masa moleculara mica sinumdrul de
nuclee aromatice unite 2, 3 si 4 (naftalen, acenaftilen,
fluoren, fenantren, fluoranten, peren). Suma totala
a HAP-urilor se afla in diapazonul 0,63-1,13 ug/kg.
in toate probele este depistat B(a)P cu concentratia
0,01-0,02 pg/kg, care nu depdseste concentratia
maxima admisibila. De mentionat ca laptele cu gra-
simea de 3,5% este mai contaminat (HAH total - 1,12
pg/kg), comparativ cu alte probe cu continutul de
grasimi mai mic.
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Figura 3. Distributia contaminantilor din probele de
lapte, ug/L

Analiza datelor privind contaminarea oudlor
denota ca aceste produse alimentare sunt poluate
la nivel redus. Valorile HAP totale sunt in diapazonul
0,5-0,7 ug/kg. In toate probele investigate a fost
depistat fenantrenul in concentratii 0,2+0,005 -
0,5+0,005 pg/kg.

Probele de peste investigate la fel se caracte-
rizeaza prin contaminare scazuta cu HAP. Valorile
HAP-urilor totale sunt egale cu 0,3-0,8 pg/kg. in
toate probele B(a)P a fost depistat la un nivel mai
jos decat nivelul de detectare. Majoritatea probelor
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de peste investigate sunt contaminate cu substanta
cancerigena benzo(a)antracen (0,3+0,005 ug/kg -
0,810,005 pg/kg).

in probele de ciocolatd, HAP sunt reprezentate
in general de compusi cu masa moleculara mica
(mm micd), ce constituie: 70,57; 45,18 si 28,91 mkg/
kg (figura 4). in probele de ciocolata nr. 3 sunt pre-
zente doua din sapte HAP cancerigene - hrizen si
benz[alantracen cu concentratii 0,250,005 pg/kg
si 0,42+0,005 ug/kg corespunzator. Prezenta aces-
tor compusi denota provenienta pirolitica a acestor
hidrocarburi. Benzo(a)pirenul in probele investigate
nu a fost depistat.
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Figura 4. Hidrocarburile aromatice policiclice (HAP),
grupate dupd masa moleculard, in probele de ciocolatd
(exprimate in ug/kg)

Evaluarea continutului de HAP in probele de
cafea a aratat cd cea mai micd suma totala de HAP-uri
a fost inregistrata in probele nr. 4 si constituie 29,85
mkg/kg de product. O suma mare de HAP-uri s-a
depistat in proba nr. 3 — 235,35 mkg/kg, urmata de
cafeaua probelornr. 1-135,81 mkg/kg sinr.2 -55,05
mkg/kg. In fond, probele sunt poluate de compusi cu
masa moleculara medie sau mica (figura 5). Proba de
cafea nr. 3 este poluata cu B(a)P - 8,92+0,047 ug/kg,
depasind valoarea CMA (pana la 1 mkg/kg) pentru
produsele alimentare. in mostra data sunt prezente
trei din cele sapte HAP-uri cancerigene: benz[k]
fluoranten (91,330,003 pg/kg), benz[b]fluoranten
(78,39+0,002 pg/kg), benz[a]piren (8,92+0,047 ug/
kg). HAP-urile cancerigene in proba data constituie
76% din masa totala. in probele de cafea nr. 4 au
fost depistate doua HAP-uri cancerigene - benz(a)
antracen (10,68+0,005 pg/kg) si benz[klfluoranten
(4,24+0,003 pg/kg). Valorile raportului dintre phe-
nantren si antracen indica originea antropogena a
contaminantilor HAP in aceste probe.

Prezenta HAP cu masa moleculara mare in
probe de cafea este un indicator de contaminare
precedenta in procesele pirolitice, care au avut loc




la prdjirea cafelei de catre producator. Conform da-
telor EFSA (2002), cele mai cancerigene HAP-uri fac
parte din grupul substantelor cu masa moleculara
mare. Conform datelor savantilor brazilieni [2], care
au studiat continutul de B(a)P in mostre de boabe
de cafea, in cafeaua verde BaP nu a fost inregistrat.
Acest fapt confirma inca o data originea HAP-urilor
din procesele pirolitice, si anume in timpul prajirii
cafelei la temperaturi inalte, cand nu se respecta
procesele tehnologice.
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Figura 5. Hidrocarburile aromatice policiclice (HAP),
grupate dupd masa moleculard, in probele de cafea

(ug/kg)

Asadar, compusii chimici investigati au efect
cancerigen in limitele stabilite si pot influenta starea
de sanatate a populatiei. HAP-urile cunoscute pentru
efectele lor cancerigene sunt: benzo(a)antracen,
benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, benzo(ghi)-
perilen, benzo(a)piren, hrizen, dibenzo(ah)antracen
si indeno(1,2,3-cd)piren. Datele privind distributia
HAP-urilor cancerigene in diferite produse investiga-
te sunt prezentate in tabelul ce urmeaza, care se ates-
ta ca mai frecvent in probele investigate se inregis-
treaza: benzo(a)antracen (in 6 produse), hrizen (in 5
produse), B(a)P (in 4), benzo(b)fluoranten si benzo(k)
fluoranten (in 4 produse). Cele mai contaminate cu
substantele date sunt produsele lactate (cascavalul,
branza topitd) si cafeaua. Valorile raportului dintre
suma totala a substantelor cancerigene si suma
totala a HAP-urilor sunt mai mari pentru probele
de produse lactate: 42,4% si 47,9%. Contaminarea
acestor produse poate fi explicata prin depozitarea
pe suprafata lor a HAP-urilor din fumul poluat in
timpul procesului tehnologic la preparare.

Datele studiilor epidemiologice au aratat ca
consumul excesiv de alimente contaminate cu HAP-
urile (prajite, afumate, alimente cu continut marit
de grdsimi) poate fi asociat cancerului esofagian si
gastric [10]. Asa-numitele substante cocancerigene
(care sunt stimulatoare ale procesului de canceroge-
neza) pot favoriza actiunea oncogena a substantelor
investigate. Aceste substante se considera alcoolul,
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emulgatorii, stabilizatorii si cafeina, la fel excesul de
lipide.

Distributia HAP-urilor cancerigene din diferite
produse investigate (valori medii)

¥ HAP ¥ HAP-
. . )y
Denumirea Denumirea cance- | canc/
produselor HAP-urilor rigene, rotal X HAP
uglkg total, %
Produse de | hrizen,
carne benzo(k)fluoranten, | 0,59 411
benzo(b)fluoranten ’ 1,4
B(a)P
Produse lac- | hrizen,
tate benzo(a)antracen 1,91 47,9
benzo(k)fluoranten 3,99
benzo(b)fluoranten
B(a)P
Lapte hrizen,
benzo(a)antracen
benzo(k)fluoranten 0,04 1 0,91 4.4
B(a)P
Peste benzo(a)antracen 0,36 0,6 0,6
Oud hrizen, 0,6
benzo(a)antracen 0,3 0,5
Ciocolata | hrizen,
benzo(a)antracen 0,22 | 55,0 0,4
Cafea benzo(a)antracen
benzo(k)fluoranten | 484 | 114,0 42,4
benzo(b)fluoranten
B(a)P

Poluarea alimentelor poate fi prevenita prin ne-
admiterea poludrii mediuluiinconjurator si suprave-
gherea interzicerii folosirii in alimentatia populatiei a
produselor cu consum mare de grasimi. Reducerea
continutului contaminantilor in produsele consu-
mate poate fi efectuata prin procese de depoluare,
cum ar fiindepartarea stratului de grasimi, spalarea,
comercializarea produselor in magazinele cu con-
formarea conditiilor igienice si minimizarea comer-
cializarii in piata, unde exista posibilitatea poluarii
suplimentare a produselor. Respectarea normelor
sanitare privind continutul de B(a)P in produsele
alimentare protejeaza starea de sanatate a populatiei
de actiunea nefasta a acestui compus toxic.

Concluzii

1. Datele prezentate privind contaminarea pro-
duselor alimentare demonstreaza ca toate probele
investigate sunt contaminate cu substante chimice
din grupa HAP.

2. Diapazonul valorilor de contaminare cu HAP
variaza in limite mari: de la 0,3 pg/kg pana la 74,96
ng/kg.

3. Benz(a)pirenul a fost detectat in proba de
ceafa de porc in concentratie de 0,41 mkg/kg.




4.Intoate probele lactate, B(a)P a fost inregistrat

in concentratii 0,4-4,7 ug/kg, in probele de lapte - in
concentratii 0,01-0,02 ug/kg.

5. Proba de cafea nr. 3 este poluata cu B(a)P cu

depadsirea valorilor CMA - 8,92+0,047 ug/kg.

6. Cele mai contaminate cu substante cu efect

cancerigen sunt produsele lactate (cascavalul, branza
topitd) si cafeaua. Valorile raportului dintre suma
totala a substantelor cancerigene si suma totala a
HAP-urilor s-au stabilit in limite mai mari in probele
de produse lactate.
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