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HIDROCARBURI POLICICLICE AROMATICE

mﬁmmﬁm -y N.]S‘I'} n&,:”ﬂ.
un eircuit al HPA cancerigene in mMuﬁ:h‘Hﬁﬁ-

la. anin de laborator, in special la nivelul

demonstrate !
digestiv (1, 16, 17, 18, 19, 21).’
Hidrocarburile. policiclice aromatice au similitudine structural
acizii din care se cale chimici. k

Pind in preient g-au izolat peste 500 de HPA, dar numal o mici.

parte dintre acesti compusi au fost identificati 5i evaluafi toxicologic, da-
toritd, in primul rind, structurilor complexe i apoi dificultitilor de deter-
minare. Cele mai bine caracterizate sint : benz(a)pirenul, benz(a)antrace-
nul, benz(e)fenantrenul §i crisenul.

Riispindirea in naturi

HPA pot rezulta din sinteze naturale, endogene, ca urmare & actiunii
microorganismelor, plantelor si a organismelor acvatice. Numeroase micro-
organisme, dintre care E. coli, diferite clostridii, alge, planctonul au capa-
citatea de a efectua biosinteza HPA. S-au extras cantitd{i mici de hidro-
carburi policiclice din numerocase produse vegetale ce intrd frecvent in
hrana omului: cartofi, morcovi, sparanghel, castravefi, conopidi, gulii,
salatd, telinii, ciuperci, mere, pere etc. Interesant este faptul cii, pentru
mlnw, in special in fazele initiale de dezvoltare, HPA exercitid un rol bio-

ic, favorizind dezvoltarea lor, reprezentind deci un stimulator de cregtere.

Dupi Suess, citat de Zamfir (37), concentratia de fond a HPA in
mediu, exprimati in benzpiren ar fi de 10—20 pg/kg de substan{i organici
useatit, In straturile superioare poate ajunge la 100 — 1000 pg/kg. Cea
mai mare cantitate de HPA provine din descompunerea plantelor, existind
un adeviirat cirenit in naturd. Prin infiltratia apelor de precipitatii in sol,
aceste substantfe pot ajunge si in apele subterane. Planctonul poate ab-
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sorbi §i concentra HPA provenite din surse exogene, pe care, apoi, le
transmite viefunitoarelor marine.

S-a determinat prezenta HPA in drojdia de panificafie, drojdiile
de vin i cele cultivate pe diferite substraturi ca lactozd sau hldmmgm:
sub formd de fenantren, antracen, piren, benzpiren si benzperilen. In
drojdia uscatis s-au gisit intre 18 si 40 pg/kg benz(a)piren (14). Prin spé-
lare se pot elimina majoritatea hidrocarburilor policiclice.

Astilzi este bine stabilit ¢4 HPA se formeazil in cantititi mariin
cursul combustiei «i pirolizei substantelor organice. Cercetiiri detaliate au
Jdemonstrat ci unele substante organice, ca lignina, diferite glucide, amino-
acizii, acizii grasi, colesterolul i f-carotenul, supuse la tratamente termice
drastice (la temperaturi cuprinse intre 350 gi 700°C, in mediu mai mult
sau mai putin oxidant), conduc la formarea de diverse HPA cancerogene,
printre care gi 3, 4-benzpiren. Astfel, toate procesele de combustie spon-
tandi (incendiile) sau determinate de activitatea umanii (producerea de
energie pentru activitatea umani, arderea paielor) sint generatoare de HPA.
La aceasta se mai adaugll prezenia acestor substante in hidrocarburile
fosile, in cantititi mari giisindu-se in fractiunile de distilare grele (motorini,
uleiuri, gudroane). Mediul marin este foarte expus la aceastd sursd de con-
taminare, ca urmare a pierderilor accidentale de petrol sau in urma golirii
tancurilor.

Arderile intense de combustibil datoritdi industrializdrii, gazele de
mpament ale motoarelor cn ardere internii, piroliza plantelor si a pidu-

ilor datoritd incendiilor spontane determini cantitifi apreciabile de HPA
care, exprimate in benzpiren (BP), sint estimate 1a 5 000 ¢ anual, 3]

Aerul in regiunile poluate poate si contind intre 25137 ug/m? BP
jarna si 244 —415 pg/m? vara. Radiatiile solare, prin efect fotoc miec, pot
reduce concentratia de HPA, dar numai intr-o proportie micd, de 5%.
Praful, in special particulele cu dimensiuni mai mici de 300 y, absoarbe HPA
si se depune lent pe suprafata produselor vegetale. P loaia poate si accelereze
procesul, continutul in hidrocarburi fiind in functie de natura suprafetei
produsului gi timpul de expunere. Astfel, pe rogiile netede i en suprafatd
mici, continutul ajunge la 0,22 pg/kg, iar pe spanac, cu suprafatd mare de
expunere, la 7,4 pg/kg.

tn 1967, Giinther (15) semnala prezenta & aproape 25 ppb antracen
§i alti 6 policiclici pe portocalele cultivate in zone cu aer poluat. Pe baza
acestor date s-a considerat necesar sit se studieze continutul in HPA in

iunile industrializate si s-a constatat ci griul, porumbul, secara,orzul
cultivate in aceste regiuni au un continut mai mare de contaminanti decit
cele cultivate in zone mai pufin poluate.

O alti cale de acumulare a HPA in plante este absorbfia din sol, sta-
bilindu-se o corelatie intre gradul de contaminare a solului si continutul
determinat in planti.

Formarea HPA
In mod HPA se formeazil arderea i & unor
la r!die;tlﬁ:hﬁnd o strinsi ﬁmrﬁ intre

substante na temperaturi

wﬁmms—smbﬂtumunmmmi de
turii, 660 —740°C, in care procesele de pirosintezil au loc n eondi-

{ii optime. Mecanismul de sintezil, conform cevcetitrilor lni Badger, are la
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bazi formarea radicalilor liberi. Materialul de plecare se disociazii
formind radicali care se recombind in diverse moduri, dind produse mai
pufin hidrogenate §i mai pufin condensate. Gradul de hidrogenare a com-
pugilor intermediari nu este important, deoarece atit hidrogenarea, cit si
i au loe ugor, la temperaturi ridicate. Schema de formare a

benzpirenului decurge dupii fazele prezentate in figura 47.
¢ 4=»..-«-"? c“\# ‘ C\r__ ' .
c c‘\c e c,f:

Fig. 47. — Schema de formare a HPA din hidrocarburi,

Preluerarea prnduseiﬁr alimentare ca sursii de formare a HPA

- Prelucrarea termicii a proddselor alimentare, in special la temperaturi
ridicate, poate favoriza formarea gi acumularea de HPA. O serie de inves-
tigatii an pus in e 4 prezenta acestor substanfe in carnea friptd la
gritar. Mai multi auto "27, 37) au glsit intre 5 §i 8 ppb HPA gi s-a
njmhmhﬂﬁmmudﬁmmidmma,mm
carbon gi oxigen, sint sursa probabili de formare pirolitics a co

liciclici. Un rol important fl au si sterolii care se pot transforma ugor
HPA dupl reactia din figura 48.

stigmasierol

A

p:’rm

Fig. 48. — Formarea HPA din steroli,
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Cercetdrile comparative privind formarea HPA din diversi consti-
‘ai alimentelor, glucide, aminoacizi §i acizi grasi, an stabilit cd la

_:.ueimﬂmulﬂmmpnﬁpoﬁniuliulmnmrmatdln in :
-grl: iog;ﬂmﬂmﬂtimduint din acizii grasi. La nu s-au gisit
17). -

Prebuie avut in vedere ci multe procese de gitire §i prelucrare a ali-
mentelor utilizeazd temperaturi mai mari de 300°C. Antfel.lamaﬂ:finﬂ,
temperatura cojii poate ajunge la 400°C, o valoare asemiiniitoare inre-
gistratd si la coacerea biscuitilor.

Cercetiirile efectuate au stabilit ¢ pentru a reduce continutul de
ben:plreﬂdinmmhipﬂ-tmbuiesl:apnﬂhﬁmﬂmﬁlmﬂdsm
ﬂmhﬂ:prﬁjhe,mmﬂuhﬁupoﬂoﬂimi lungé de timp, la
uhunmﬂrimﬂmieﬁ.hreameafoloﬂﬁsﬁﬂhinn t minim de
griisime, Se considerd ci griisimea i oongml de steroli responsabili
in cea mai mare misurd de prod A.

Emmﬂ?ﬁmpmtatnreghtmqiinpmdmﬂe alimentare bogate
in glucide supuse la temperaturi ridicate, ca: biscuitii, coaja de piine,
cafeaua si inlocuitorii de cafea. Bmdﬁlepﬁvmﬁmmmpimﬁti&a
amidonului au stabilit ¢4 1a temperatura de 370 — 3 , in reziduul de la
d.isbélaire se acumuleazi 0,7 ppb benz(a)piren, iar la 650°C, 17 ppb (3, 10,
11, 2%). - _

HPA au fost puse in evidentii in cafeaua prajitd incd din 1957 de
clitre Karatsune, procesul fiind studiat ulterior de numerosi cercetdtori
(3,10, 11). In tara noastrd, analizele efectuate de Nistor (23) au scos
in evidentd e&, in conditii normale de priljire, combusii policiclici sint in
cantitate neglijabild, fiind determinati de aparifia unor puncte calde care
apar in urma pirolizei locale,

1n extractele de inlocuitori de cafea fabricate din cicoare, sfecld,
malt{,nurs s-au indentificat 3,4-benzpiren, 1,2-benzperilen si fluorantra-
cen (4).

Afumarea reprezinti o operafie care este responsabili, in mare miisuri,
de contaminarea produselor alimentare cu HPA.

O primi constatare asupra efectului cancerigen al acestor hidrocar-
buri a fost ficutd cu ocazia stabilirii unui procent mare de cancer faringian
la pescarii din Islanda, mari consumatori de peste afumat. in procesul de
obtinere a fumului, piroliza lemnului favorizeazdi formarea HPA, acumula-
rea fiind dependentd de natura combustibilului, modul de afumare §i de
durata de expunere (6, 11, 29).

‘Numeroase studii efectuate in diferite téiri au evidenfiat cantitdfi
importante de benzpiren (pg/kg) in : eirnafii afumati (0,8), sunca afumata
(2,1), pestele alb afumat (4,3), pestele mic afumat (6,9), codul afumat (4,0).
Continutul de HPA variazl in limite destul de largi, datoritd numeroaselor
variabile implicate in procesul de afumare : tipul de generator, tempera-
tura de combustie, gradul de afumare etc. Diferi{i antori au constatat ci
depunerea pe suprafafa produsului a constituenfilor fumului depinde de
afinitatea materialulni fatd de compugii policiclici, iar migrarea lor in in-
teriorul alimentului depinde de earacterul produsului gi de conditiile de
depozitare.

Studiile intreprinse de Potthast (27, 28) au relevat ¢ existd o strinsi
corelatie intre temperaturs la care lucreazd generatorul de fum si confinu-
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