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Resumo

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sdao compostos organicos
persistentes formados unicamente por carbono e hidrogénio, condensados em
anéis aromaticos. Classificam-se como poluentes prioritdrios em estudos
ambientais devido a sua toxicidade (carcinogénicos e/ou mutagénicos), facil
disseminagao no ambiente, serem persistentes e bioacumulaveis. Podem estar
presentes no meio ambiente (plantas, ambiente aquatico) e nos alimentos,
sendo através de poluicdo ambiental que contamine ingredientes e matérias
primas vegetais, ou por meio de alimentacao contaminada (ragdes, pastagens)
que transferem a contaminagao para produtos de origem animal e derivados,
ou ainda por meio de etapas do processamento de alimentos que utilizam alta
temperatura. Esse trabalho tem como objetivo apresentar uma revisao sobre
os HPAs a fim de fornecer informagdes quanto as caracteristicas fisico-

quimicas, formacao dos compostos, fontes produtoras, vias de contaminacdo,
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toxicidade, além de apresentar residuos em alimentos e metodologia para
deteccao.
Palavras-chave: hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, benzo(a)pireno,

contaminantes alimentares, seguranca alimentar, legislacao.

Polycyclicaromatic hydrocarbons in food: a review

Abstract

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are persistent organic compounds
formed exclusively of carbon and hydrogen, condensed aromatic rings.
Classified as priority pollutants in environmental studies due to its toxicity
(carcinogenic and / or mutagenic), easy distribution in the environment, they
are persistent and bioaccumulative. May be present in the environment
(plants, aquatic environment) and foods, and environmental pollution by
contaminating vegetative raw materials and ingredients, or by contaminated
feed (feed, pastures) which transfer the contamination to products of animal
origin and derivatives, or through the food processing steps that use high
temperature. This paper aims to present a review on the HPAs to provide
information concerning the physico-chemical formation of compounds,
producing sources, pathways of contamination, toxicity, and residues present
in food and methodology for detection.

Keywords: polycyclic aromatic hydrocarbons, benzo(a)pyrene, food

contaminants, food safety, regulation.

1. INTRODUCAO

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) vém sendo estudados
desde 1931 quando o benzo(a)pireno [B(a)P] foi isolado do carvao e
subsequentemente sintetizado (PHILLIPS, 1983). Em 1949 o B(a)P foi
identificado em fuligem doméstica e, em 1952, detectado no meio ambiente.

Em 1970 o B(a)P e outros HPAs foram considerados prejudiciais a saude.
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Desde este periodo diversos estudos tem sido publicados tanto em relagao as
suas caracteristicas fisico quimicas, sua formagao, presenga no ambiente e em
alimentos bem como métodos para reducao / controle de sua contaminacdo
e/ou formacdo, além de avaliacdo de sua exposicao no alimento (LO; SANDI,
1978; NEEF, 1979; HARVEY, 1996; LOPES; ANDRADE, 1996; PUPIN;
TOLEDO,1996; NETTO et al., 2000; AKCHA et al., 2000; CAMARGO; TOLEDO,
2002, 2006; MAZEAS, 2004; BRITO, 2009; GALINARO; FRANCO, 2009).

Os HPAs, familia de moléculas diversificadas de mais de cem compostos
organicos ja identificados, estdo amplamente distribuidos na natureza (ar,
solo, plantas, agua). Sao constituidos apenas de carbono e hidrogénio,
formados por dois ou mais anéis aromaticos condensados, cada qual contendo
cinco ou seis atomos de carbono (GUILLEN, 1994; VIVES; GRIMALT; GUITART,
2001; BUDZINSKI et al., 2004; MASTANDREA, 2005). Esse numeroso grupo de
compostos tem carater lipofilico devido a seus componentes e estrutura
polinuclear do tipo aromatica com duplas ligacdes conjugadas. Esse carater
lipofilico e sua toxicidade estdo diretamente relacionados a massa molecular
(MM) dos mesmos, aumentando conforme o seu incremento (KOSS;
TESSERAUX, 1999; VIEIRA, 2009). A Tabela 1 apresenta as duas classes de
HPAs de acordo com suas MMs.

Embora tenham sido isolados e estudados dezenas de HPAs, os principais
avaliados em alimentos e reconhecidos por organizagdes internacionais (World
Health Organization (WHQO) e Food and Agriculture Organization (FAO),
International Agency for Reserach on Cance (IARC), bem como por seu
potencial carcinogénico, estdao 13 desses compostos: benzo(a)antraceno
[B(a)A], criseno [ChR], benzo(b)fluoranteno [B(b)F], benzo(j)fluoranteno
[B(3)F], benzo(k)fluoranteno [B(k)F], benzo(a)pireno [B(a)P],
dibenzo(a,h)antraceno [DhA], dibenzo(a,e)pireno [DeP], dibenzo(a,h)pireno
[DhP], dibenzo(a,i)pireno [DiP], dibenzo(a,l)pireno [DIP], indeno(1,2,3-
c,d)pireno [IcP] e 5- metilcriseno [5MC] (FAO, 2008).
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Tabela 1. Massas moleculares e estruturas dos principais hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos

HPAs® Abreviacido MM (g/mol)® Estrutura quimica
Baixa MM
Pireno PYR 202 %
Acenafteno ACP 154 C{)
Acenaftileno ACY 152 oo
Antraceno ANT 178 CO:)
Fluoreno FLR 166 o
Naftaleno NAP 128 B2
Fenantreno PHE 178 O:E,)
Alta MM
Fluoranteno FLT 202 &
Benzo(a)antraceno*:* B(a)A 228
Benzo(b)fluoranteno*:© B(b)F 252 :I%
Benzo(j)fluoranteno* B(j)F 252
Benzo(k)fluoranteno* B(k)F 252 ]

l/V\
Benzo(ghi)perileno B(ghi)P 276 C(E?
Benzo(a)pireno *¢ B(a)P 252
Criseno*'* ChR 228 O:\CO
Ciclopenta(c,d)pireno CPP 226 %
Dibenzo(a,h)antraceno* DhA 278 %):E)

1

Dibenzo(a,e)pireno* DeP 302 C\g
Dibenzo(a,h)pireno* DhP 302 %
Dibenzo(a,i)pireno* DiP 302 [; :
Dibenzo(a,l) pireno* DIP 302 %
Ipdenc::k(l,z,3—c,d) Icp 276 55&)
pireno
5-Metilcriseno* 5MC 242 %
Benzo(c)fluoreno B(c)F 216 (R)

3hidrocarboneto policiclicos aromaticos Pmassa molecular ‘HPAs utilizados como
marcadores para analise em alimentos * hidrocarbonetos comprovadamente
cancerigenos pelo JECFA. Fonte: adaptado de Wenzl et al., 2006.
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Considerando a (a) ampla disseminacdao ambiental dos HPAs, (b) suas
caracteristicas nocivas a salde e a (c) contaminagao de alimentos in natura
(provenientes do ambiente) e/ou formados durante o processamento
(provenientes das altas temperaturas), foi realizada uma revisao detalhada dos
HPAs com o objetivo de obter e analisar informacdes a fim de esclarecer

possiveis riscos de exposicdo dos consumidores a estes compostos.

2. FORMAGAO E FONTES DE HPAs

2.1 Formacao

A formacao dos HPAs tem sua origem durante a combustdo incompleta
da matéria orgénica, origem essa influenciada por fatores como temperatura e
pressdo. Quanto mais elevada a temperatura, maior é o percentual de
formacao destes contaminantes (PAGE et al., 1999). Desta forma, incéndios
florestais e a queima de combustiveis fosseis sao as principais fontes de HPAs
no meio ambiente. Durante a combustdo da matéria organica, carbono e
hidrogénio reagem com o oxigénio, originando diéxido de carbono e agua.
Entretanto se ndo houver oxigénio suficiente o processo de combustdao ndo se
completa e parte do combustivel dd origem a outros subprodutos como
mondxido de carbono e HPAs, processo denominado de pirdlise (WILLIAMS;
HORNE, 1995; LOPES; ANDRADE, 1996; MCGRATH; CHAN; HAJALIGOL, 2003;
MEIRE et. al., 2007; SALGUEIRO, 2008). Segundo Mastrandea et al. (2005),
sob elevadas temperaturas, a pirdlise de compostos orgénicos produz
fragmentos de moléculas e radicais livres que se combinam para dar origem
aos HPAs, sendo estes liberados da zona de combustao em forma de vapores.
O esquema de reacgao para a formacao dos HPAs envolve a polimerizagao via
radicais livres em diversas etapas, até a formacdo de anéis aromaticos
condensados, como demonstrado na Figura 1.

Apesar de o mecanismo de formagao dos HPAs nao estar completamente

elucidado, é descrito que a formacao destes ocorre por dois processos
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diferentes de reacdo: a (a) pirdlise e (b) pirossintese. Em (a) temperaturas
elevadas (300 a 800 °C) e em baixas concentracdes de oxigénio, compostos
organicos de elevada MM sdo fracionados em moléculas menores, contendo
dois ou trés anéis aromaticos e alguns radicais livres. J4 em (b) os HPAs e os
radicais livres formados durante este processo podem se reorganizar
originando moléculas maiores (contendo de quatro a seis anéis aromaticos) e
mais estaveis. Em temperaturas mais baixas (100 a 150 °C) também pode
ocorrer a formacao de HPAs, mas para isto é necessario um maior periodo de
aquecimento. A formacdao destes compostos é favorecida por temperaturas
elevadas (400 a 800 °C) e conforme a temperatura, diferentes HPAs podem
ser formados. Geralmente HPAs de baixa MM (128 a 202 g/mol) formam-se na
faixa de temperatura entre 400 e 500°C, acima desta faixa é observado a
formagao de HPAs de alta MM (228 a 278 g/mol) (WILLIAMS; HORNE, 1995;
MCGRATH; CHAN; HAJALIGOL, 2003). Os HPAs, de maneira geral, sao
formados a partir de compostos como: metano, hidrocarbonetos, carboidratos
e peptideos. Além destes, também compostos insaturados e estruturas ciclicas
podem colaborar para a sua formagao (EVANGELISTA, 2000; MASTANDREA et
al., 2005; PAVEI, 2007). Os HPAs pertence a uma classe de poluentes
organicos persistentes (POPs), assim denominados por serem toxicos,
persistentes, bioacumulaveis, transportados através do ar a grandes distancias
e causar efeitos negativos sobre a saude e ao meio ambiente tanto préximo a
fonte emissora como longe da mesma (SCHWARZEMBACH; GSCHWEN;
IMBODEM, 1991).

2.2 Fontes

As principais fontes de HPAs estao dividas em dois grupos: (a) origem
natural e os gerados por (b) fontes antropogénicas (LOPES; ANDRADE, 1996;
IPCS, 1998; MASTRADEA, 2005; PAVEI, 2007). A contribuicdao de fontes

naturais (queima espontanea de florestas e emissoes vulcanicas) é limitada, se
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comparada as fontes antropogénicas (pela acao do homem), as quais
representam as mais expressivas fontes de HPAs (LOPES; ANDRADE, 1996).

Pir6lise a 700 °C O/\
o . /
CHy 00oc | CH .
Il — |l — .
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B(a)P
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Figura 1. Formacao de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos por meio de

pirdlise. Fonte: Lopes; Andrades, 1996.

As fontes naturais mais relevantes sao, além de queimadas de florestas e
atividades vulcanicas, as provenientes da decomposicao de material bioldgico.
Em areas remotas a ocorréncia de HPAs pode também acontecer por sintese
através de micro-organismos, plantas e animais, denominada sintese
biogénica, e é também considerada uma fonte importante de contaminacgao
(KRAUSS et al., 2005). A complexidade das misturas formadas depende da
fonte emissora, uma vez que estao relacionadas com as condigdes de reacgao
(temperatura, umidade e eficiéncia da combustdo) (SAMANTA et al., 2002;
WEY et al., 2006). Apds sua emissao na atmosfera, os HPAs, podem ser
depositados sob a forma seca ou Umida sobre sistemas aquaticos e terrestres
(GARBAN et al., 2002).

Por outro lado, as fontes antropogénicas mais comuns sao as
provenientes da combustdao do carvao, gas natural, madeira (para geragao de
energia e aquecimento); combustdao de derivados de petrdleo (para
movimentacdo de embarcacdes, veiculos terrestres e avides); atividades
industriais (que utilizam derivados de combustiveis fdsseis como matéria

prima); queimadas intencionais (de areas de cobertura vegetal); transporte,
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producao, estocagem e refino de petréleo; efluentes industriais e esgotos
urbanos; além de fumaca de cigarro, defumacdo e secagem direta com
madeira (WHO, 1998; PAVEI, 2007).

Outra fonte de contaminagao sao os solos contaminados com HPAs, que
podem transferir-los para as plantas através do sistema radicular e/ou
fertilizantes, deste modo contaminando os alimentos vegetais, e tornando-se
biodisponivel e como consequéncia sao incorporados e transferidos ao longo da
cadeia alimentar (PARRISH et al., 2006; SALGUEIRO, 2008). Os alimentos
também podem ser contaminados por esses compostos através do uso de
agua contaminada, da sedimentacdo de HPAs particulados sobre grdos
(provenientes de poluicdo ambiental, incéndios, etc.) e, em maior escala, por
processos de industrializagao tais como defumacao, secagem, torrefacao,
cozimento a altas temperaturas, bem como migracao de embalagens
(CAMARGO; TOLEDO; VITORINO, 2006). De acordo com estudos que
avaliaram a exposicdo de humanos que consumiam alimentos contaminados
por HPAs, foi concluido que a dieta é a principal fonte de exposicao a estes
contaminantes (PHILLIP, 1999).

A interacdao de HPAs com outras moléculas organicas pode aumentar a
persisténcia desses compostos no ambiente, isto devido: (a) comportamento
de particdo entre agua e ar, (b) entre dgua e sedimento e (c) entre agua e a
biota sao importantes na distribuicdo de HPAs no ambiente e sua transferéncia
para os alimentos (NEFF, 1979). Comparando as concentracoes de HPAS
contidas em amostras de alface e tomate cultivadas préximas a rodovias, com
as concentracoes destes mesmos produtos cultivados em areas rurais, foi
possivel comprovar que ha uma relagdo entre a presenga humana e os niveis
de HPAs no ambiente e nos alimentos. Os niveis de B(ghi)P foram elevados
tanto no alface quanto no tomate (2,4 e 3,45 pg/kg, respectivamente) quando
cultivados préximos a rodovias. Diferente dos niveis nesses vegetais (0,45 e
0,90 ug/kg, respectivamente) quando cultivados e coletados de area rural
(CAMARGO; TOLEDO, 2003).
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Tabela 2. Concentracdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

encontrados em amostras de alface e tomate na regiao metropolitana de

Campinas, Sao Paulo.

Ambiente de Cultivo (pg,/kg)

HPAs® Rodovias Area rural
Alface Tomate Alface Tomate

B(a)A? 0,68 +0,08 0,35+0,02 042+0,17 0,25+ 0,03
B(b)F2 0,41 +0,24 0,14+0,05 0,22+0,02 0,07 0,02
B(k)F3 0,28 £ 0,02 0,26 £0,13 0,20 £ 0,09 0,07 +0,01
B(ghi)P? 2,42+090 345+0,38 0,45+0,10 0,90 +0,11
B(a)P® 0,08 £ 0,04 0,12 £0,01 0,07 0,07 £ 0,01
B(e)P® 1,22 £ 0,87 1,29 + 0,87 1,29 1,29

DhA ’ 0,22 £ 0,17 0,29 £ 0,06 0,17 0,17

FLR® 886+2,39 6,19+1,54 5,36 +£0,81 2,29 £ 0,28
PYR® 3,94 +0,79 2,53+0,72 2,47+0,58 0,73+0,19

®hidrocarbonetos policiclicos aromaticos ‘benzo(a)antraceno 2benzo(b)fluoranteno
*benzo(k)fluoranteno *benzo(ghi)perileno benzo(a)pireno ®benzo(e)pireno
’dibenzo(ah)antraceno ¥fluornteno ° pireno

Fonte: CAMARGO; TOLEDO, 2003.

3. PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS

Os HPAs fazem parte de um grupo de compostos denominado POPs -
poluentes orgénicos persistentes. Recebem esta denominacdo devido as suas
propriedades fisico-quimicas e por serem compostos que expressam cinco
caracteristicas: (a) toéxicos; (b) persistentes; (c) bioacumulaveis; (d)
transportados por longas distédncias através do ar e (e) causarem efeitos
negativos sobre a salde e também ao meio ambiente (SCHWARZEMBACH;
GSCHWEN; IMBODEM, 1991; CORDEIRO, 2003). As propriedades fisico-
guimicas dos HPAs sao de grande relevancia para entender o comportamento
destes compostos tanto no ambiente quanto nos organismos (Tabela 3). Essas
propriedades sao determinadas principalmente pelas estruturas de duplas
ligagdes conjugadas dos HPAs, que variam em razdo do niumero de anéis e de
acordo com a MM (CORDEIRO, 2003; PINTO, 2008)

Lipossolubilidade: os HPAs sao lipofilicos, sendo classificados de
moderados a extremamente lipossollveis. Esse carater aumenta com o

incremento da MM; consequentemente sao pouco ou nada solUveis em agua,
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exceto o NAP e seus compostos alquilados, os quais sao relativamente
hidrosoliveis. Na Tabela 3 é possivel observar que a solubilidade destes
compostos é reduzida a medida que a MM aumenta. Por exemplo, o NAP (MM
128 g/mol) possui uma solubilidade de 30 mg/L, o FLR que tem MM um pouco
mais elevada (202 g/mol), ja possui uma solubilidade bastante reduzida (1,98
mg/L). Contudo, esta relacdo de aumento da MM com reducao da solubilidade
€ ainda mais perceptivel entre o DhA e o NAP,isto porque o primeiro tem MM
(278 g/mol) pouco maior que o dobro do segundo, e como consequéncia, uma
solubilidade 6000 vezes menor (CORDEIRO, 2003; PINTO, 2008; CIERIRA;
2009; SETTE, 2010).

Volatilidade: por outro lado, a volatilidade desses compostos é
inversamente proporcional a lipofilicidade, ou seja, reduz com o aumento do
nimero de anéis aromaticos. Dessa forma, HPAs que possuem menos anéis
em sua estrutura (NAP, ACY, FLR, ANT, PHE) sdao mais volateis e apresentam
maior pressdo de vapor que os com maior numero de anéis (MM: 202 a 278
g/mol) (NETTO et al., 2000; BRITO et al., 2005; FERREIRA et al., 2007).

Dissociacdo no ambiente (Koc & Koy): em virtude de suas caracteristicas
fisico-quimicas estes compostos podem ser encontrados adsorvidos a materiais
particulados ou em fase gasosa. A concentragcao dos HPAs em algumas destas
fases estd relacionada aos coeficientes de particdo com carbono (K,) e os
coeficientes de partigdo octanol-agua (Kow). Os Koc determinam a tendéncia
dos HPAs em estarem associados com os materiais particulados através de
processos de adsorcdao. Ja os Ko, sdo relativamente elevados e indicam a
afinidade dos HPAs por fases organicas (lipofilicas). Fato que resulta em um
potencial de absorcdo sobre matérias particuladas em suspensdo (no ar e na
agua) e um potencial de bioacumulagdo em organismos, podendo ser
absorvidos através de tecidos bioldgicos como a pele, por exemplo (FERREIRA
et al., 2007; PINTO, 2008; BRITO, 2009).

Ponto de fusdo, ebulicGdo e pressdo de vapor: os HPAs sdao compostos

fotossensiveis, tém alto ponto de fusdo e ebulicdo e baixa pressdo de vapor. A
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temperatura ambiente sdo compostos solidos. Estas caracteristicas influenciam
0 comportamento destes compostos tanto no ambiente quanto no organismo
de quem os inala ou ingere alimentos contaminados (CORDEIRO, 2003; PINTO,
2008). No organismo, o tempo de meia-vida dos HPAs varia de acordo com
sua MM, sendo este tempo diretamente proporcional ao peso. O HPA com
menor tempo de meia vida é o NAP enquanto que o com maior tempo é o DhA.
Em consequéncia disto, a degradacdo deste ultimo é mais lenta (FERREIRA et
al., 2007). A Tabela 3 apresenta as principais caracteristicas fisico-quimicas de

alguns HPAs.

Tabela 3. Propriedades fisico-quimicas dos hidrocarbonetos policiclicos

aromaticos

MMP PF°¢ PE¢ PV® sf

a g h
HPAS™  (g/mol)  (°c) (°€) (Pa)  (mgsL) Kow = Ko
NAP? 128 81 217 10,4 30 3,37 3,1
ACY? 152 93 265-275  8,9x107 3,93 4,1 1,4
FLR3 166 116 295 8,0x1072 1,98 4,2 3,9
ANT? 178 216 342 8,0x10* 7,0x102% 4,5 4,1
PHE® 178 100 340 1,6x1072 1,29 4,6 4,1
PYR® 202 109 375 1,2x10°  2,6x10* 5,2 4,6
FLT’ 202 150 393 6,0x10* 1,4x10! 5,2 4,6
B(a)A8 228 161 400 2,8x10° 1,4x102% 5,6 5,3
ChR® 228 254 448 8,4x10®° 2,0x103 5,9 5,3
B(a)P'° 252 178 496 7,3x107  3,8x10° 6,5 6,7
B(e)Acy!! 252 168 481 6,7x10° 1,2x10° 6,1 5,7
B(k)F? 252 216 480 1,3x10® 5,5x10% 6,8 5,7
Icpt3 276 164 536 1,3x10® 6,2x10° 6,6 6,2
DhA!* 278 267 524 1,3x10® 5,0x103 6,5 6,5

[=X

®hidrocarbonetos policiclicos aromaticos °massa molar “ponto de fusdo Yponto de ebuligdo
®pressdo de vapor a 25°C solubilidade em dgua a 25 °C %coeficiente de partigdo octanol-dgua
hcoeficiente de particdo com o carbono !naftaleno Zacenaftileno 3fuoreno “antraceno
>fenantreno ®pireno  ’fluorateno  %benzo(a)antraceno  °criseno ®henzo(a)pireno
"penzo(e)acenaftileno ?benzo(k)fluorateno *3]indedo[1,2,3-cd]pireno *dibenzo[a,h]antraceno

Fonte: BRITO,2009.

4. TOXICIDADE
Os HPAs sao classificados em diferentes grupos de carcinogenicidade
segundo o IARC, alocados entre o Grupo 1 e Grupo 3 (Tabela 4). O B(a)P é

considerado o composto mais prejudicial dessa classificacdao (Grupo 1), sendo
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comprovadamente carcinogénico para humanos e o ACY nao possui
classificacado em nenhum dos grupos, portanto nao apresentando

caracteristicas carcinogénicas até o momento (IARC, 2013).

Tabela 4. Potencial carcinogénico dos principais hidrocarbonetos policiclicos

aromaticos

HPAs Classificacao IARC?
Grupo Ano
ACP! 3 2010
ACY? NCP 2010
ANT? 3 2010
B(a)A* 2B 2010
B(a)P® 1 2012
BEE; F° 2B 2010
B(ghi)F’ 3 2010
B(k)F® 2B 2010
ChR?® 2B 2010
DhA® 2A 2010
PHE! 3 2010
FLT®2 3 2010
FLR'3 3 2010
Icp** 2B 2010
NAP'® 2B 2002
PYR!® 3 2010

Grupo 1 - carcinogénico para humanos; Grupo 2A - provavelmente carcinogénico
para humanos; Grupo 2B - possivelmente carcinogénico para humanos; Grupo 3 - nao
classificavel em relagdo a carcinogenicidade para humanos; Grupo 4 - provavelmente
ndo carcinogénico para humanos °n3o classificado até o momento ‘acenafteno
2acenaftileno 3antraceno “benzo(a)antraceno °benzo(a)pireno °benzo(b)fluoranteno
’benzo(ghi)perileno ®benzo(k)fluoranteno °criseno °dibenzo(a,h)pireno *!fenantreno
2fluoranteno *3 fluoreno **indeno(1,2,3-cd)pireno **naftaleno *®pireno

Fonte: IARC, 2013.

A exposicao humana e de animais aos HPAs pode ocorrer, além das vias
aéreas e dérmica, através da ingestdo de alimentos e/ou dgua contaminados
sendo rapidamente absorvidos pelos pulmoes, pele e intestinos (IARC, 1985;
FOTH; KAHL; KAHL, 1988; BRAUN et. al., 2004; NEVES, 2006; BRITO, 2009).
Para o IARC, niveis detectaveis de HPAs podem ser observados em muitos
orgaos, sendo encontrados em maiores niveis no figado (IARC, 1985, 2010,
2013).
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Quanto maior a lipofilicidade apresentada pelo HPA, maior a facilidade de
absorcdo pelos organismos vivos. A entrada dos HPAs é possivel através de
diferentes vias e seu acumulo pode ocorrer no figado (em peixes), no
hepatopancreas ou na glandula digestiva (em crustaceos, anelideos e
moluscos) e em diversos 6rgdos (nos mamiferos, iniciando pelo figado)
(SETTE, 2010). Portanto, a absorcao dos HPAs esta principalmente relacionada
a sua propriedade lipofilica, a qual permite que esses sejam incorporados nos
tecidos, devido a sua ligacdo a dupla camada de fosfolipidios da membrana
celular, o que pode resultar em uma mudanca da estrutura da membrana,
interferindo no funcionamento da célula (STROOMBERG, 2002). Porém, para
exercer tais efeitos ha necessidade da ativacdo dos HPAs pela metabolizacao.
Ao sofrerem o0 mecanismo de biotransformacdao, os HPAs tornam-se
eletrofilicos e mais reativos, tornando possivel associarem-se a substratos
enddgenos como proteinas, membranas e o DNA, e causar danos (Figuras 2 e
3) (ORBEA et al., 2002).

Observacgao, corroborada por Braun et al. (2004) e Brito (2009), os quais
relatam que quando presentes em alimentos os HPAs podem atravessar a
membrana intestinal e atingir os hepatdcitos ainda em altas concentracoes. As
glandulas mamarias e tecido adiposo, em decorréncia de suas caracteristicas
fisico-quimicas, sdao considerados relevantes reservatdrios por acumulo de
HPAs, no entanto devido a rapida degradacao por processos metabdlicos nao

apresentam niveis significativos (MODICA et al.,1983).

4.1 Reatividade com macromoléculas bioldgicas

Os HPAs necessitam serem ativados metabolicamente para expressar
suas caracteristicas mutagénicas. Apds serem absorvidos pelo organismo,
estes compostos sdo distribuidos por diversos 6rgdos e tecidos (principalmente
tecido adiposo), sendo entao absorvidos em fase final a nivel celular. Uma vez
absorvido pelas células estes sdao metabolicamente ativados e, desta maneira,

tornam-se reativos aos grupos nucleofilicos presentes em moléculas celulares.
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A formacao de adutos de DNA (HPAs-DNA) compreende a etapa de ativagao e
€ considerada etapa essencial na carcinogenicidade quimica destes compostos
(KLASSEN; DOULL; AMDUR, 1996; KOSS; TESSERAUX, 1999). Quatro
mecanismos foram propostos para a ativacdo enzimatica dos HPAs: (a)
processo de oxidacao seguido de hidrdlise com a formacao de diol-hepdxidos,
(b) producao de radicais cationicos, (c) de-hidrogenacao enzimatica dos
metabdlitos di-hidrodidis produzindo quinonas, e (d) a formacdo de ésteres
benzilicos, por meio de uma série de reacdes de substituicao (Figura 2).
Apesar destas reacoes, serem desencadeadas por mecanismos distintos, todas
resultam em adutos de HPA-DNA. Além disso, tais mecanismos nao sao
excludentes, podem ocorrer simultaneamente (KLASSEN; DOULL; AMDUR,
1996; HARVEY, 1996; NETTO et al., 2000).

Os diversos mecanismos propostos para a ativacao enzimatica dos HPAs,
envolvem uma série de enzimas que catalisam reacbes como oxidacao,
reducdo, hidrélise e conjugacdao. Estes tipos de reacdes ocorrem
principalmente no figado por enzimas do sistema monooxigenases de fungao
mista, da familia dos citocromos P450 (NETTO et al., 2000). A ativacao
enzimatica dos HPAs, através do processo de oxidacdo enzimatica, seguido de
hidrolise com formacdo de diol-epdxidos é considerado um dos mecanismos
mais aceitos atualmente na literatura. Este mecanismo ocorre em etapas e é
conduzido pela enzima do citocromo P450. A primeira etapa é a absorcao dos
HPAs pelas células, seguida por oxidagcao enzimatica realizada pelo sistema de
monooxigenases, com posterior conversdo em dihidrodidis e diol-epdxidos
(Figura 2) e ao reagirem com o DNA, dao origem a forma genotdxica ativa
(KLASSEN; DOULL; AMDUR, 1996; KOSS; TESSERAUX, 1999; NETTO et al.,
2000). No caso da ativacdao enzimatica do B(a)P, a enzima que executa as
reacdes de epoxidagao, forma um composto denominado B(a)P-diol-epoxido
(oxa-ciclo-propano). Esse diol-epoxido é uma molécula reativa, capaz de reagir
covalentemente com as bases nucleofilicas do DNA, causando desta maneira,

transformacdes no material genético, sendo base do processo de
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carcinogénese (VOLHARDT; SCHORENE, 2004).

sugerem que a atuacdo do carcinogénico efetivo proceda do ataque nucleofilico

do nitrogénio do grupo amina da guanina (G - base do DNA) ao oxa-ciclo-
propano. A alteracdo da G afeta a estrutura da dupla hélice do DNA, com
formacdao do aduto HPA-DNA resultando em uma replicacdo defeituosa da

molécula (Figura 3). Elevada producao de adutos de DNA nas células pode

implicar em potencial efeito mutagénico (AKCHA et al., 2000).

a) Mecanismo por formacgao de diol-epéxido:

P-450 o 450 epoxidohigrase P-450 450
H,0 OH
O
OH

DN
ADUTOS ADUTOS
PAH-DNA PAH-DNA

b) Mecanismo por formagao de radical-cdtion:

ADUTOS
-DNA, |NSTAVEIS ——» DEPURNACAO
P- 450 ou PAH-DNA

peroxidase

¢) Mecanismo via formacdo de quinona:

le
yey — :Bwfm
OH

Hzoz
ADUTOS
OXIDADOS
DE DNA

—3»-ESPECIES REATIVAS
DERIVADAS DE OXIGENIO

d) Mecanismo por oxidacdo benzilica:

P-450 450 sulfotransferase DNA_  ADUTOS
PPS PAH-DNA

CH,R RHC—OH RHC—OSO3;H

PPS = 3'-fosfoadenosina-
5'-fosfosulfatase

Figura 2. Mecanismos de formacao de adutos de hidrocarbonetos policiclicos

aromaticos e DNA no organismo. Fonte: Harvey, 1996.

Inclusive ha estudos que
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oH""

0
OH

Benzo[a]pireno 7,8 B[a]P-6xido areno 7,8 B[a]P-trans-dihidrodiol

(0} P450),
N Aduto formado

OH 7,8 B[a]P-trans-dihidrodiol ep6xidos

Figura 3. Ativacao enzimatica do benzo(a)pireno em diol epdxidos, na

formacao de adutos de DNA. Fonte: Meire; Azeredo; Torres, 2007.

4.2 Efeitos toxicos dos HPAs

Os principais efeitos toxicos dos HPAs s3ao o desenvolvimento de
mutagénese, teratogénse e carcinogénese 0s quais sao consequencia de sua
acao sobre o material genético (KLASSEN; DOULL; AMDUR, 1996; WHO,
1998). Cabe salientar que, embora os HPAs de MM > 202 g/mol sejam
considerados téxicos (carcinogénicos), alguns HPAs ndo sdo classificados como
carcinogénicos ao homem, principalmente os de baixa MM, que contém dois ou
trés anéis aromaticos (Tabela 4). No entanto estes compostos podem
apresentar toxicidade aguda (quando ingeridos/inalados em grande quantidade
por um curto periodo) levando a efeitos adversos ao sistema imunoldgico e na
regulacdo enddécrina. Os compostos com alta MM sdo os quais possuem mais
de quatro anéis aromaticos e considerados mutagénicos e/ou carcinogénicos
aos seres humanos. O B(a)P, por exemplo, apresenta essas caracteristicas

para uma variedade de organismos (invertebrados, peixes, anfibios, aves,
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mamiferos, incluindo o homem). Em um estudo realizado com camundongos,
sobre a toxidade aguda, os animais testados apresentaram valores de dose
letal superiores a 50 mg/kg de peso corporal. Desta maneira, do ponto de vista
de toxicidade aguda, estes compostos sao menos nocivos a saude que a
maioria dos inseticidas e outros pesticidas (VIVES; GRIMALT; GUITART, 2001).
Os danos causados a saude pelos HPAs ocorrem, geralmente, por ingestao
cronica (quantidades pequenas por longos periodos) (UPSHALL et al., 1992;
HEATH et al., 1993; RICE et al., 2000). A eliminagao dos HPAs pelo organismo
ocorre apos o metabolismo hepatico, através da urina e fezes, as quais sdo
suas principais vias de excrecao (NETTO et al., 2000). O Joint of Expert
Committeeon Food Additives (JECFA), durante a 642 reunidao que ocorreu em
fevereiro de 2005, concluiu que dos 33 HPAs analisados na ocasiao, baseado
na toxicidade, somente 13 (Secdo 1) sdo comprovadamente cancerigenos e/ou
mutagénicos. Entre tantos HPAs, o JECFA avaliou o efeito toxicolégico do B(a)P
e reconheceu que seu efeito mais significativo é a carcinogenicidade. O grau de
carcinogenicidade deste composto, para humanos, pode ser comprovado a
partir da sua presenca na lista de classificacdao pelo IARC desde 1973 (FAO,
2008).

4.3 Marcadores indicativos de HPAs

O regulamento EC n° 208, determinou a utilizacao do B(a)P como
marcador, representando a ocorréncia de outros HPAs cancerigenos, além de
estabelecer os LMTs para este composto em alguns alimentos, ja que é um dos
mais nocivos a saude (EC, 2005). Recentemente foi realizada uma nova
avaliacao pela European Food Safety Autority (EFSA) a respeito do B(a)P, e foi
concluido que um somatorio de 4 HPAs [B(a)A, ChR, B(a)P e B(k)F] era um
marcador mais adequado como indicador da presenca de HPAs. Este parecer
do EFSA foi publicado pela Unido Européia através da EC n° 835/2011 de 19 de
agosto (EC, 2011). O monitoramento bioldgico da exposicao a estes compostos

pode ser feito por meio da avaliacdo dos mesmos em forma de mistura ou
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individualmente, através da determinacdo da concentracdao de seus
metabdlitos em fluidos bioldgicos ou por acompanhamento de um efeito
bioguimico resultante de sua presenca no organismo. Geralmente, as técnicas
cromatograficas sao utilizadas para o monitoramento de HPAs e fazem a
utilizacdo da deteccao por fluorescéncia e imunoensaio. Para a determinacgao
de HPA-DNA e outras macromoléculas (proteinas) foram propostos alguns
outros métodos, os quais sdo realizados através de: (a) imunoensaio, (b)
espectometria por fluorescéncia e (c) cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) (NETTO et al., 2000).

Em pesquisa avaliando a ingestdo de HPAs (total e dose cancerigena)
pela populacao da Catalunha (Espanha) para diferentes alimentos e cinco
grupos da populacao (criancas, adolescentes, homens adultos, mulheres
adultas e idosos) foi observado que houve uma predominancia do PHE (16,7
HMg/kg) e do PYR (10,7 pg/kg). Sendo que os alimentos com niveis mais altos
(HPAs totais) os cereais (14,5 ug/kg), e carne e derivados (13,4 ug/kg). A
média de ingestdo estimada a partir da soma de 16 HPAs foi de 8,4 ug/dia em
adultos do sexo masculino, 8,2 upg/dia em adolescentes, 7,4 pg/dia as
criangcas, 6,3 ug/dia em idosos e 6,3 pg/dia em adultos do sexo feminino
(FALCO et al., 2003).

5 LEGISLACAO

Em relacdo a legislacdo para HPAs nos diferentes paises, existem
algumas bastante completas, envolvendo diferentes grupos de alimentos e
agua para um numero diversificado de HPAs (incluindo os estabelecidos pela
FAO como marcadores). Contudo, outras legislagdes ndo sao especificas, ndo
abordando grupos de alimentos, contendo apenas limites para agua e B(a)P

(Tabela 4), que é o caso da legislagao brasileira.
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5.1 Uniao Europeia

A Uniao Europeia possui legislacado mais completa como a EC n°
1881/2006 e a EC n°® 835/2011. A primeira é fundamentada no regulamento
da ECC n°315/93 de 08 de fevereiro de 1993. Define niveis maximos de B(a)P
e de certos contaminantes presentes nos géneros alimenticios, com objetivo de
garantir uma maior seguranca alimentar. Ja a segunda, mais atualizada (EC
n°835/2011), alterou a legislacao de 2006; adicionando novas regras em
relacdo aos LMTs de B(a)P e considera como marcadores de HPAs em
alimentos oB(a)P, B(a)A, B(b)F e ChR (EC, 2011).

O EFSA revisou o parecer do Scientific Committeeon Food (SCF) presente
na recomendacdao EC n°108/2005 e considerou novos dados cientificos e a
margem de exposicdo (MOE). Dentro desta mesma analise, o Panel on
Contaminants in the Food Chain (COTAM) do EFSA adotou (em 2008) um
parecer sobre os HPAs presentes em alimentos. Em tal parecer o EFSA concluiu
gue a adogdao de o somatoério dos niveis maximos de quatro HPAs [B(a)P,
B(a)A, B(b)F e ChR] é um marcador mais adequado para representar a
ocorréncia de HPAs em alimentos, proporcionando, maior aceracea, na
identificacdo de HPAs, porém podem conter outros HPAs (considerando o fato
de que alguns alimentos podem conter niveis de B(a)P tao baixos a ponto de
ndo serem detectados). Além disso, o COTAM concluiu que a preocupagao em
relacdo aos danos que os HPAs podem causar a saude humana estao
relacionados ao nivel de MOE que esses consumidores estdo expostos. Desta
maneira, o risco potencial a salde aumenta quanto maior for o nivel de MOE.
Devido as constatacdoes do EFSA, o uso de B(a)P como marcador para o grupo
de HPAs em alimentos foi substituido (EC, 2006, 2011).

Segundo o parametro de exposicao “as low as reasonably achievable
(ALARA) através do regulamento EC n° 835/2011, os niveis de HPAs devem

ser seguros e tao baixos quanto possivel, baseados nas boas praticas de

”

fabricacdo, agricolas e pesqueiras. De acordo com este regulamento os altos

niveis de HPAs foram encontrados em varios tipos de produtos carneos
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tratados termicamente, niveis que poderiam ser evitados caso as condicoes de
processamento ou equipamentos utilizados fossem adequadas. Desta maneira,
o EFSA, por meio da legislacdo supracitada estabeleceu LMTs de HPAs (30
Mg/kg) em produtos cdrneos que tenham sido submetidos a processos de
tratamento térmico que poderiam resultar na formagao de HPAs (Tabela 4).
Apesar de dados atuais indicarem que derivados de cereais (produtos de
panificacdo) e vegetais (frutas, legumes) contém baixos niveis de HPAs
(CAMARGO; TOLEDO 2002,a; FALCO et al, 2003), devido ao seu alto consumo
o EFSA identificou os mesmos como importantes fontes de exposicao humana.
Portanto a pesquisa nessa area necessita de maior atencdo e mais estudos
sobre a presenca e exposicdao, tendo em vista que o maior destaque
atualmente é para alimentos que sofrem processos como defumacgao e
submetidos a altas temperaturas, entretanto os HPAs podem ser originarios de

fontes ambientais (poluicdao) como citado anteriormente.

5.2 Brasil

No Brasil a legislacdo existente para HPAs na area de alimentos é
bastante limitada, existindo apenas legislagdo mais elaborada na area de
protecao ambiental. Para os poucos grupos de alimentos que ha legislacdo, os
LMTs sdo estabelecidos somente para o B(a)P, porém existem limitacOes
consideraveis, pois geralmente os HPAs sdo encontrados com mais de um
composto coexistindo (Segdes 4 e 5). Os 6rgdos responsaveis pela legislacao
brasileira, tanto a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) quanto o
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) ainda nao
estabeleceram LMT para a maioria dos alimentos passiveis de contaminagao
por HPAs. O que existe no pais sdo Portarias e Resolugdes Normativas da
ANVISA que determinam LMT de B(a)P somente para alimentos que passaram
por processo de defumacdo, além da agua e gelo. Portanto, a Resolucdao RDC
n°2/2007 estabeleceu LMT de 0,03 upg/kg para B(a)P em alimentos adicionado

de aroma de fumaca e a Portaria n®518/2004, juntamente com a Resolugao
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RDC n°274/2005, estabeleceram LMT de 0,7 ug/L para dgua envasada e gelo
(ANVISA, 2005, 2007) (Tabela 4).

5.3 Argentina

Na Argentina existem limites para agua potavel, agua potavel envasada
ou agua mineral sendo 0,01 upg/L de B(a)P (Resolucao Conjunta SPRyYRS e
SAGPyA N° 68/2007 e N° 196/2007). Os corantes de uso alimentar, nao
devem conter HPAs com mais de trés anéis condensados (Resolucao n°
1541/1990), e o solvente hexano empregado na extragao de dleos alimenticios
tem o limite maximo 0,2% v/v de residuos (Resolugdo Conjunta SPRyRS e
SAGPyA N©° 122/2005 e N° 581/2005).

5.4 Estados Unidos

Cabe salientar que os Estados Unidos (FDA - Food and Drug
Administrarion) por sua vez, nao estabelece limites de HPAs para nenhum
alimento. A legislacao desse pais é focada na reducdo desses contaminantes
em questdes ambientais (JAQUES et al., 2007).
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Tabela 4. Limites maximos de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em alimentos em diferentes paises

o . LMT (ug/kg)

Legislacao Alimentos B(a)P’ B(a)P, B(a)AZ B(a)F° e ChR*®@
Unido Européia’

Oleos e gorduras (exceto manteiga de cacau e 6leo de coco) consumo 50 10.0

direto humano ou ingrediente em alimentos
Oleo de coco para consumo direto ou ingrediente em alimentos 2,0 20,0
35,0 (de gordura - até 31/03/2015)

Graos de cacau e produtos derivados 5,0 30,0 (de gordura - de 01/04/2015)
. 5,0 (até 31/08/2014) 30,0 (até 31/08/2014)

Carne defumada e produtos carneos defumados 2.0 (de 01/09/2014) 12.0 (de 01/09/2014)

Peixe defumado (parte comestivel) e produtos de peixe defumados.

Crustaceos defumados (parte comestivel de apéndices e do abdémen) 5,0 (até 31/08/2014) 30,0 (até 31/08/2014)

Caranguejos e crustaceos (Brachyura e Anomoura) defumados (parte 2,0 (de 01/09/2014) 12,0 (de 01/09/2014)

comestivel de apéndices)

Sardinha defumada e defumadas em lata®, moluscos bivalves (fresco, 50 30.0

refrigerado, congelado), carne tratada termicamente e seus produtos® ’ ’

Moluscos bivalves defumados 6,0 35,0

Produtos processados a base de cereais e alimentos para bebés e 10 10

criangas ’ ’

Formulas para lactentes e formulas de transicao 1,0 1,0

Alimentos dietéticos para fins medicinais especificos (para lactantes) 1,0 1,0

Brasif®

Produtos adicionados de aroma de fumaga 0,7 NA’

Agua e gelo 0,01pug/L NA

Argentina®*®

Corantes para uso alimentar MM® NA

Agua mineral e potavel 0,01 NA
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'benzo(a)pireno *benzo(a)antraceno *benzo(a)fluoranteno “criseno ®as concentracdes para os limites inferiores sdo calculadas com
base no pressuposto de que todos os valores das quatro substancias abaixo do limite de quantificacdo sdo zero "para os produtos em
lata, a anadlise sera realizada em todo o conteldo da lata “carne e produtos a base de carne que foram submetidos a um tratamento
térmico que dé potencialmente origem a formagdo de HPA, ou seja, apenas grelhados na grelha ou em churrasqueira %ndo aplicavel
®ndo deve conter HPAs com massa molecular > 202 g/mol ou trés anéis aromaticos EC, 2011 $5Brasil, 2005, 2007 $55Argentina,
1990, 2005, 2007.
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6. RESIDUOS EM ALIMENTOS

Os HPAs tém sido encontrados em uma ampla variedade de alimentos in
natura e processados. Desde residuos em vegetais e seus produtos tais
como frutas (MARTI-CID et al., 2008; FALCO et al., 2003; MARTORELL et al.,
2010; GAO et al., 2008; KIPOPOULOU; SAMARA, 1999; MO et al., 2009;
FALCO et al., 2003; MARTORELL et al., 2010) e cereais e seus produtos
(KORENAGA et al., 2001; FALCO et al., 2003; MARTI-CID et al., 2008;
CAMARGO; TOLEDO, 2002; GAO et al., 2010; DING et al., 2012; YANG et al.,
2006), inclusive produtos de panificacdo (CAMARGO; TOLEDO, 2002a; MARTI-
CID et al., 2008; AL-RASHDAN et al., 2010; MARTORELL et al., 2010).
Também tem sido encontrados nas bebidas nao alcodlicas tais como o café
(TFOUNI et al., 2013; SERRATE et al., 2010; CAMARGO; TOLEDO, 2002b;
GARCIA-FALCON et al., 2005) e chd (CAMARGO; TOLEDO, 2002b; LI et al.,
2011; LIN; ZHU, 2004; LIN et al., 2005; LIN et al., 2006; MARTENA et al.,
2011), assim como nas alcodlicas a exemplo do rum, uisque e aguardente
(CARUSO; ALABURDA, 2008; DOREA et al., 2008; GALINARO, et al., 2007;
GALINARO; FRANCO, 2009).

Por outro lado em alimentos proteicos residuos de HPAs tem sido
reportados nas carnes (MARTI-CID et al., 2008; LIJINSKY et al., 1991; DOST;
IDELI, 2012; FARHADIAN et al., 2011; FARHADIAN et al., 2012; FALCO et al.,
2003; MARTORELL et al., 2010), frutos do mar (MARTI-CID et al., 2008;
LIJINSKY et al., 1991; FALCO et al., 2003; MARTORELL et al., 2010), assim
como no leite e produtos lécte os (CAMARGO;TOLEDO, 2002; MARTI-CID et
al., 2008; FALCO et al., 2003; MARTORELL et al., 2010). Além dos produtos
defumados que ja estdo amplamente estudados, porém ainda se pode
encontrar residuos em niveis elevados (CAMARGO & TOLEDO, 2002; SOUZA;
NASCIMENTO, 2009). Entretanto uma classe de alimentos que merece
destaque, devido as caracteristicas lipofilicas dos HPAs, é a dos dleos
(LIJINSKY et al., 1991; FALCO et al., 2003; TEIXEIRA et al., 2007; CAMARGO
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et al., 2011; MARTI-CID et al., 2008; MARTORELL et al., 2010; DOST; IDELI,
2012).

Como a contaminacgao dos alimentos pode acontecer tanto na (a) origem,
durante o cultivo através da deposicdo de HPAs sobre as frutas, legumes,
cereais e outros vegetais ou em pastagem, bem como no (b) processamento,
seja durante a manipulacao e limpeza das matérias primas através do uso de
agua contaminada, substancias derivadas de petréleo utilizadas como
auxiliares de processamento de alimentos, além de processos industriais como
defumacdo, e principalmente durante os tratamentos térmicos severos a que
os alimentos sao submetidos (torrefacao, secagem direta com madeira e
desidratagao) (HARVEY, 1996; WHO, 1998; EC, 2005; MASTANDREA, 2005).

Estudos publicados reportam a presenca de diferentes HPAs em variados
niveis de contaminagado e alimentos, indicando que ndao ha um perfil padrao de
contaminacao por estes compostos (CAMARGO; TOLEDO, 2002 a e b; SIMKO,
2002; CAMARGO et al., 2006; MARTORELL et al., 2010; MARTI-CID et al.,
2008). Dentre tais alimentos, os submetidos ao processo de defumacao se
destacaram como os niveis mais elevados de B(a)P (VIVES; GRIMALT;
GUITART, 2001). De maneira geral, quando alimentos que nao passaram por
processo de defumagao sao comparados, os que tem apresentado maiores
concentragoes de HPA, em especifico B(a)P, sao os alimentos com alto teor de
lipidios independente do processamento empregado (BARTLE, 1991).

A Tabela 5 apresenta a concentracdo de HPAs em diversos alimentos a

partir do estudo de diversos autores.
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Tabela 5. Teores médios (ug/kg) de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

em diferentes grupos de alimentos

Alimentos HPAs Referéncia
Grupo / Tipo B(a)A®* ChR" B(a)P° B(b)F*
VEGETAIS
Kipopoulou; Manoli;
Repolho ND 0,60 0,60 0,20 Samara, 1999
Cenoura ND 0,48 0,90 0,25
Feijao ND ND ND ND Camargo; Toledo 20022
Ervilha 0,18 ND 0,10 0,48
Amendoim ND ND ND ND
Batata 0,28 ND ND 0,43
Cenoura 0,27 ND 0,39 0,23
Alface 2,90 3,90 0,28 1,10
Endivia ND 3,90 0,24 1,20
Alho Pord ND 1,90 0,94 0,45
Tubérculos 0,17 0,27 0,06 0,14 Falco et al., 2003
Vegetais 0,04 0,12 0,01 0,03
Frutas 0,01 0,03 0,01 0,02
Leguminosas® 0,38 0,38 0,38 0,38
Milho ND ND ND ND Paraiba et al., 2010
Vegetais em geral ¢ 0,03 0,03 0,03 0,03 Marti-Cid et al., 2008
Maca 0,03 0,03 0,03 0,03
Aspargo ND 287% NR ND Mo et al., 2009
Pepino ND ND NR ND
Mostarda ND ND NR 472%*

Leguminosas °/ arroz 0,88 1,49 0,32 0,55 Martorell et al., 2010
CEREAIS E DERIVADOS

Arroz ND ND 0,13 ND Camargo; Toledo, 2002a
Farinha de 0,13 ND 0,08 0,16

mandioca

Macarrao 0,13 ND 0,15 ND

Fuba 0,40 ND 0,12 0,17 Falco et al., 2003
Cereais 0,72 1,11 0,26 0,41

Arroz 0,05 0,15 0,17 0,05 Marti-Cid et al., 2008
Arroz 0,22 0,32 0,16 0,51 Ding et al., 2012
PRODUTOS DE PANIFICACAO

Pao francés 0,58 ND 0,30 0,32 Camargo; Toledo, 20022

Pao forma integral 0,67 ND 0,29 0,38
Bolacha tipo 068 ND 0,35 0,62

agua/sal

Produtos de 021 032 0,2 0,12  Marti-Cid et al., 2008
panificacao

Pao torrado e 065 0,39 3,71 0,38 Al-Rashdan et al., 2010
farinha

Produtos de

panificacio 0,04 0,03 0,03 0,03 Martorell et al., 2010
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LEITE E DERIVADOS

Leite ND ND ND ND Camargo; Toledo, 20022

Queijo ND ND ND ND

Iogurte ND ND ND ND

Leite 0,06 0,20 0,11 0,03 Falco et al., 2003

Produtos lacteos 0,27 0,48 0,08 0,07

Leite 0,02 0,10 0,03 0,35 Kishikawa et al., 2003

Formula infantil 0,04 0,25 0,05 0,36

Leite humano 0,004 0,06 0,002 0,41

Leite 0,03 0,03 0,09 0,12 Marti-Cid et al., 2008

Queijo 0,14 0,14 0,14 0,08

Leite 0,01 0,01 0,01 0,01 Martorell et al., 2010

Produtos lacteos 0,05 0,05 0,05 0,05

Leite em pd 0,42 1,56 0,11 0,16 Londofio et al., 2013

PRODUTOS CARNEOS E FRUTOS DO MAR

Bacon ND ND ND ND Lijinsky et al., 1991

Bacon 0,44 ND 0,44 0,36 Camargo; Toledo, 20022

Frango (defumado) 0,61 ND 0,38 0,41

Linguica

(defumado) 0,12 ND 0,12 0,41

Salsicha

(defumado) ND ND 0,32 0,26

Mortadela

(defumada) ND ND 0,10 0,14

Carne e derivado 0,41 0,24 0,10 0,27 Falco et al., 2003

Peixe e marisco 0,38 0,67 0,24 0,39

Carne 0,48 0,63 0,23 0,13 Marti-Cid et al., 2008

Bacon NR NR 0,10 NR  Sousa; Nascimento, 2009

Carne e derivados 0,51 0,55 0,14 0,25 Lorenzo et al., 2010

Peixes e marisco 0,11 0,19 0,07 0,20

Carne bovina NR NR 654 NR  Farhadian et al., 2011

grelhada

Frango grelhado NR NR 2,44 NR

Salmao (defumado) ND 1,00 <1 ND

Carne crua de ND NR ND 1,36 Dost; Ideli, 2012

cordeiro

Salame 3,60 4,80 1,29 0,46

Bife grelhado NR NR 4,51 3,95 Farhadian et al., 2012

OLEOS E GORDURAS

Oleo de soja 1,00 2,00 1,00 ND Lijinsky et al., 1991

) Coco 1,00 4,00 <1 ND

Oleos e gorduras 0,57 0,92 0,16 0,18 Falco et al., 2003

dleo de girassol 0,15 0,18 0,09 0,17 lexeira; %aosoa;' Oliveira,
Soja 0,17 0,18 0,39 0,23

Azeite de oliva 0,70 0,33 0,18 0,36

Azeite de oliva 0,49 0,49 0,49 0,49 Marti-Cid et al., 2008

Oleos e gorduras 0,48 0,48 0,48 0,48 Martorell et al., 2010
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Oleo de soja 4,87 6,67 2,93 4,20 Camargo et al., 2011
Milho 6,40 NR 19,20 10,08 Dost; Ideli, 2012

Margarina 0,49 0,49 0,49 0,49

Manteiga 0,48 0,48 0,48 0,48

BEBIDAS

P6 de café 0,78 ND 1,23 0,65 Camargo; Toledo, 2002b

Cha preto 198* 200%* 61* 100* Lin; Zhu, 2004

Cha de jasmim 67,3 45,9 28,10 54 Lin; Tu; Zhu, 2005

Guarand em pé 232 ND 1,34 1,54 Camargo; Tzfggg" Vitorino,

Cha mate 0,14 ND ND ND

Cha verde NR NR 6,79 NR Lin; Zhu; Lou, 2006

Cha oolong NR NR 4,00 NR

Cachaca 4,95 0,74 0,05 0,05 Galinaro et al., 2007

Cachaca NR NR 560 NR Dérea et al., 2008

Cachaca 0,10 0,73 0,04 0,21 Galinaro; Franco, 2009

Uisque 0,38 0,65 0,03 0,11

Rum 0,26 0,12 0,01 ND

Chas NR NR 15,30 NR Li et al., 2011

Café 0,016 NR ND 0,019 Tfouni et al., 2013

OUTROS

Acucar refinado ND ND 0,19 0,70 Camargo; Toledo, 20022

Pizza" 0,12 ND 0,23 0,19 Camargo; Toledo, 20022

Ovos 0,07 0,10 0,02 0,02 Falco et al., 2003

Ovos 0,12 0,21 0,09 0,13 Marti-Cid et al., 2008

“benzo(a)antraceno ®criseno ‘benzo(a)pireno dbenzo(k)fluoranteno

®Lentilha/feijdo/grdo de bico, ervilha ffeijdo, lentilha, arroz %vagem, couve-flor,
alface, tomate " forno a lenha ND - ndo detectado NR - ndo realizado *ug/kg base
seca

Vegetais: foi possivel perceber que independente das caracteristicas dos
vegetais avaliados, quanto a contaminacao por HPAs, tanto os folhosos, os
ricos em proteinas e lipideos (cereais e leguminosas) e as frutas assim como
0s que cujas plantas possuem grande porte e/ou rasteiras, apresentaram
niveis variados. Contudo o que foi observado na maioria dos trabalhos
publicados foi a frequéncia de B(a)P, o que indica a presenca deste composto
no ambiente e sua possivel deposicao nos alimentos. Por exemplo, quando
comparados os teores de B(a)P em amostras de: alface, frango defumado e
6leo de soja (0,28 pg/kg / 0,38 ug/kg e 2,93 ug/kg respectivamente) é
possivel concluir que o B(a)P estda amplamente disseminado e que persiste ao

longo da cadeia alimentar.
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Cereais e derivados e produtos de panificacdo: quando os HPAs foram
avaliados em cereais e derivados tais como o arroz, fuba, farinha de mandioca
e macarrao, B(a)P e B(k)F, foram detectados em todas as amostras
analisadas, com teores variando entre 0,08 a 0,26 e 0,16 a 0,51 ug/kg,
respectivamente, seguido de B(a)A exceto nos graos de arroz. Por outro lado,
em produtos de panificagao, diferentemente dos cereais e farinhas, maiores
frequéncias e concentracbes dos HPAs B(a)A, B(b)F, B(k)F e B(a)P foram
detectados, em todas as amostras. Conforme os resultados obtidos, o pao de
forma integral apresentou uma maior quantidade de HPAs (5,32 ug/kg) em
relacdo ao pao francés (3,91 ug/kg). Do grupo dos cereais, farinhas, massas e
produtos de panificacdo, os submetidos a processos térmicos (bolacha, paes
francés e integral e farinhas) apresentaram as maiores concentracdes médias
de HPAs. O produto com maior concentracdao média foi bolacha (1,65 pg/kg),
seguido do pao francés (1,40 ug/kg) e do pao de forma integral (1,34 ug/kg)
(Tabela 5). Segundo Kazerouni e colaboradores (2001) pao/cereais/graos
contribuiram e com 29 % da ingestao média diaria de B(a)P.

Leite e derivados: os niveis de B(a)A, B(k)F, B(a)P e ChR em leites e
derivados sao baixos se comparados a outros grupos de alimentos, no entanto
outros HPAs como o FLT, B(b)F e B(ghi)P ja foram detectados em maiores
guantidades, o FLT foi o Unico com niveis elevados (4,42 ug/kg) (CAMARGO &
TOLEDO, 2002,a). Ja em leite, Kishikawa et al. (2003) relataram
concentragdes médias de HPAs totais de 0,99, 2,01 e 0,75 pg/kg, em leite
comercial, leite em po infantil e leite humano, respectivamente. Para leite em
p6 foram verificadas as maiores concentracoes médias dos HPAs em leites e
derivados expressos na tabela, com excecao do queijo que apresentou uma
media de 0,14 para B(a)P enquanto que o leite em pdé 0,11, a maior
contaminacdo foi de ChR com um media de 1,56 pg/kg (LONDONO et al.,
2013).

Carnes e derivados: a contaminacdo de produtos carneos tem sido

relacionada principalmente ao processo de defumacao, o qual o alimento é
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exposto a fumaca originada da queima da matéria organica. Estudos realizados
em bacon reportam niveis significantes do principal HPA presente em
alimentos, o B(a)P. Esse composto foi detectado na maioria destes produtos,
com niveis variando de 0,072 a 0,103 ug/kg (SOUZA; NASCIMENTO, 2009).
Devido as baixas concentracdes encontradas foi possivel concluir a possivel
existéncia um controle das etapas dessa operacao pela industria, o que reduziu
os niveis de contaminacdao desse produto. Camargo e Toledo (2002a)
avaliaram a presenca de HPAs em produtos defumados, bacon, frango e
linguiga. Os alimentos analisados apresentaram o maior nimero de HPAs, com
quantidades variando entre 0,08 e 5,47 pg/kg, sendo que no frango defumado
foram encontrados todos os HPAs carcinogénicos analisados [B(a)A; B(b)F;
B(k)F; B(a)P e D(ah)A]. Lijinsky (1991) relatou ser provavel o acontecimento
de pirdlise quando adicionado gordura animal sobre o carvao vegetal quente,
de modo a formar quantidades de HPAs, o que possivelmente esta associada
ao aumento da fumaca de alto risco sobre a carne. Kazerouni et al. (2001)
obtiveram niveis elevados de B(a)P (>4 ug/kg) em grelhados, churrasco, bifes
e hamburgueres, de carne bovina e de frango. Além disso, concentracdoes de
B(a)P foram menores nas carnes que foram grelhadas e/ou assados ao ponto,
e em todas as amostras de carne grelhada e/ou frita independentemente do
nivel de cozimento. Alimentos como carnes grelhadas/assadas, contribuiram
com 21% da ingestao média diaria de B(a)P. Entre os produtos carneos o
frango defumado e bacon apresentaram as maiores concentracdes médias
(1,40 e 1,24 ug/kg respectivamente) em relacdo aos outros produtos carneos
como linguica (0,65 pg/kg), salsicha (0,58 pg/kg) e mortadela (0,24 ug/kg). E
importante ressaltar que estes niveis estdo dentro dos LMTs tanto para B(a)P
(5,0 pg/kg) quanto pelo somatério de B(a)A, ChR, B(a)P e B(k)F (30,0 ug/kg).

Peixes e frutos do mar: Quando comparados os niveis de HPAs em
peixes e frutos do mar aos produtos cédrneos é possivel observar que os
primeiro apresentam niveis mais baixos destes contaminantes. Ja& se comparar

peixes e moluscos, os peixes tém uma maior capacidade de metabolizar HPAs,
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por isso, os compostos tendem a persistir por um maior tempo nos moluscos
(PHILLIP, 1999). Vives et al. (2005) investigaram o conteido de HPAs em
organismos da cadeia alimentar incluidos na dieta da truta marrom de um lago
situado em um montanha remota. A maioria dos organismos da cadeia
alimentar apresentaram distribuicdes de HPAs com maior percentual de PHE, o
gue corrobora a relatos de sua predominédncia na deposicao atmosférica, da
agua e particulas em suspensdo. Além disso, evidéncia de maiores niveis totais
de HPAs nos organismos de habitat litoraneo que dos de sedimentos profundos
ou na corrente de agua oceénica foram descritos. Por outro lado observaram
que os organismos de sedimentos profundos apresentam maiores proporgoes
de HPAs de maior MM que em outras areas de lago. Diante disto os
pesquisadores concluiram que os niveis de HPAs em truta dependem altamente
dos organismos viverem em areas litoraneas.

Oleos e gorduras: nesse grupo de alimentos a WHO relatou que os niveis
de HPAs variam de acordo com a origem da semente ou fruto oleaginoso e
com a tecnologia aplicada para extracdao deste 6leo (WHO, 1998). Em uma
avaliacao da contaminacao por 13 HPAs em dleos de soja bruto e a influéncia
do processo de refino (neutralizagao, branqueamento e desodorizacao), foi
observada uma reducdo (até 88%) que possivelmente ocorreu devido ao
processo de refino. As etapas neutralizacdo e desodorizacdo contribuiram
efetivamente para a diminuicdo de HPAs. O conteldo total de HPAs em
amostras de éleo bruto e desodorizado em média variou, respectivamente, de
10 a 316 e 3 a 69 ug/kg, respectivamente. Uma vez que os dleos vegetais
demonstraram ser as principais fontes de HPAs na dieta, um programa de
controle deve ser desenvolvido pela indlastria de refino, assim como a
utilizacdo de carvdo ativado durante o processamento do dleo é altamente
recomendavel (CAMARGO et al., 2012). Um cuidado maior é necessario com 0s
Oleos/azeite submetidos a processos brandos (ex.: azeite de oliva) onde os
HPAs provenientes do cultivo da oliva podem permanecer no produto final.

Além dos 6leos (alimentos) também os dleos encapsulados (suplementos
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alimentares) foram avaliados para B(a)P. Foram analisadas, durante dois anos,
cerca de 1350 amostras de Oleos e suplementos alimentares.
Aproximadamente 20% dos éleos comestiveis continham mais de 1,2 ug/kg de
B(a)P. No caso dos suplementos alimentares, mais de 30% continham niveis
muito elevados de B(a)P, com valores entre 1,2 e 135 pg/kg (VAN DER
WIELEN et al., 2006). No 6leo de coco foi detectado concentracao de 4 ug/kg
de ChR, bastante alta se comparado a todos os demais alimentos analisados
descritos, inclusive em relacao ao 6leo de soja que apresentou 2 ug/kg de
ChR. Apesar da alta concentragao, estes limites encontram-se dentro do
permitido pela legislagao Europeia (10 pg/kg) (EC, 2011).

Bebidas: foram encontrados HPAs em niveis variados, tanto nas
bebidas ndo alcodlica quanto nas contendo dlcool. Contudo é importante
observar que, as analises foram realizadas nos produtos comerciais, ou seja:
no (a) vegetal seco, onde a bebida ainda seria preparada, portanto os niveis de
HPAs detectados diluidos e no (b) produto pronto para beber, onde os niveis
seriam literais. O café e cha-mate foram avaliados, assim como sua a
contribuicdao como fonte de HPAs na dieta da populacdao de Campinas, Sao
Paulo. A presenca de diferentes hidrocarbonetos foi observada em todas as
amostras de café analisadas, em niveis variando em funcdo da técnica de
preparo da bebida. A concentracdo média total de HPAs encontrada no café
(bebida pronta para consumo) foi muito elevada, com 10,12 ug/kg, enquanto
gue o cha-mate apresentou um nivel de contaminantes, significativamente,
menor 0,70 pg/kg. A partir da estimativa de consumo diario médio per capita
de 69,79 g de cha-mate e de 86,77 g de café, pode-se considerar que o cha-
mate e o café aportam diariamente cerca de 0,05 e 0,88 ug de HPAs totais,
respectivamente, na dieta da populacdo estudada (n=600 individuos)
(CAMARGO; TOLEDO, 2002,a). Fiedler e colaboradores (2002) analisaram
folhas de cha verde, e eles descobriram que as concentracdes totais de HPAs

nestas amostras variaram, entre 497 a 517 pg/kg. Quanto a bebidas alcodlicas
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(rum/cachaca/uisque), os niveis também variaram, porém com B(a)A, B(a)P e
B(b)F de 0,10-4,95, 0,01-500 e 0,05-0,11 pg/kg, respectivamente.

Outros: cana-de-acucar e derivados - a presenca de HPAs em amostras
de cana-de-aclUcar estd diretamente relacionada aos processos que esta
matéria-prima é submetida até desenvolvimento do produto final. Dentre tais
processos: o caldo da cana-de-aglcar quando colhido verde, cana colhida
gueimada, e a utilizacdo de subprodutos (produtos intermedidrios e finais)
para obtencdo do acucar de cana sao alguns exemplos. Diante disto,
pesquisadores analisaram a presenca de 5 HPAs associados a amostras de
cana-de-acucar. Os resultados evidenciaram a presenca de HPAs em niveis
relativamente maiores nos caldos obtidos da cana queimada, o que confirma
gue a queima dos canaviais é fonte de emissdo de HPAs. A analise dos
produtos intermediarios do processamento da cana evidenciou uma redugao
dos niveis de HPAs conforme a cana-de-acgUcar era processada para obtencdo
de acucar, indicando um efeito positivo das etapas de clarificagcdo, flotacdo e
turbinagem na reducdao dos niveis desses compostos (TFOUNI et al., 2007).
Por outro lado, em analise de produtos oriundos da cana, Camargo e Toledo
(2002a) relataram que a literatura internacional nao apresenta dados sobre a
contaminagdo do acucar refinado por HPAs, parecendo ndo haver uma
preocupacao especial com relagao a este tipo de alimento. Tal fato pode ser
parcialmente atribuido a utilizacdo da colheita mecéanica, que elimina a
necessidade da queima da cultura, tida como fonte geradora de HPAs. Além
disso, outro fator seria a utilizacdo, em muitos paises, do aglcar originado da
beterraba. Estes pesquisadores, observaram em amostras de acucar refinado,
contaminagdo por 5 dos 10 HPAs analisados, com niveis médios variando na
faixa de 0,09-9,29 ug/kg. Guarana em pd - apresentou uma concentracao
elevada em relacdo aos demais alimentos, tal fato pode ser observado
comparando os niveis médios detectados no guarana (5,20 pg/kg) com os
detectados em po de café (2,66 pg/kg). Ovos e pizza - Quanto a contaminacgao

de ovos e pizza (forno a lenha) por B(a)P é possivel observar que a pizza
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apresentou niveis mais elevados, o que pode ser devido aos residuos gerados
pela queima da madeira. E importante enfatizar que a legislagdo EC n°

835/2011 nao estabelece LMT para tais alimentos.

7. METODOLOGIA

Entres as principais metodologias analiticas demonstradas na Tabela 6,
para a quantificacdo de HPAs estdo os métodos cromatograficos com diferentes
detectores. Estes compostos podem ser determinados através da avaliacao dos
mesmos como misturas ou individualmente, e o monitoramento bioldgico pode
ocorrer por meio da determinacdo de seus metabolitos em fluidos bioldgicos ou
através de um efeito bioquimico resultante de sua presenca no organismo
(NETTO et al., 2000; CARUSO; ALABUDA, 2008).

A Tabela 6 apresenta métodos empregados para HPAs, incluindo
detalhes de extracao e limpeza, bem como modo de deteccao para diversos
alimentos. Embora sejam citados na literatura alguns métodos por
cromatografia gasosa (KOBAYASHTI et al., 2008), a maioria deles é por CLAE
com deteccdo por fluorescéncia (FLD) (BETTIN; FRANCO, 2001; NIEVA-CANO,
et al., 2001; KISWKAWA et al., 2003; GARCIA-FALCON, et al., 2005;
CAMARGO; TOLEDO, 2002; CAMRGO; TOFUNI; VITORINO, 2006 e CAMRGO;
ANTONIOLLI; VICENTE, 2012, FARHADIAN et al., 2012). Quanto aos
compostos identificados por CLAE-FLD, os principais sao os marcadores [B(a)P,
B(a)A, B(b)F e ChR], utilizando fase mével contendo acetonitrila e dgua, em
diferente proporgoes, embora seja utilizado também o metanol. As
metodologias variam fortemente com relacdo as etapas de limpeza, sendo que
pode-se usar desde extracles liquido-liquido consecutivas, até cartuchos de
extracdo em fase solida (silica e Cig). Alguns trabalhos reportam a utilizagdo
de diferentes detectores para analise de HPAs tais como PUMPIN; TOLEDO
(1996) por LC-DAD e por LC-UV (LIN et al., 2005), porém 0s mesmos sao

métodos menos sensiveis que a fluorescéncia.
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Tabela 6 - Metodologia para determinagao de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em alimentos por

cromatografia
Extracgdo e I LOQ*
. Quantificagao REC c
HPAs? Aliment Peso ou_f_ Limpeza (detector; b LOI')( (ng/kg) Referéncia
o (9) sap:;(l) ica coluna) (%) (rg/kg)
CROMATOGRAFIA GASOSA
B(a)A!, ChR?, B(j)F?, Trigo 5 ELL® com Coluna aberta: Coluna: silica  40-  0,0005- NI Kobayashi et al., 2008
B(b)F?*, B(a)P®, B(k)F®, DCMf com silica (30 mx0,25 100 0,004
DhA’, B(ghi)P8, DIP?, ultrassom Eluicdo: hexano mm i.d.,
DeP'°, 5Mc'?, Icp*? (30 min) 0,25mm)
Detector: MS
FM9:
NAP!3, ACE!, ACY?®, Pao 5 Soxhlet Coluna aberta: Coluna: silica  79- 0,1-1,0 0,3-3,0 Al-Rashdan et al., 2010
FLR!®, PHE!’, ANT®S, torrado e hexano:DC  silica e oxido de Detector: MS 91
FLT'®, PYR?’, B(a)A, farinha M (16 h) aluminio FM:
ChR, B(b)F, B(k)F, Eluicdo: hexano e
B(a)P, IcP, DhA, DMC
B(ghi)P
ANT, B(a)P, FLR Cachaca 50* Mistura Cartucho: Cig Coluna: ZB-5 - 68- 0,003- 0,009- Doérea et al., 2008
com ACN'  Eluicdo: Acetato de 5% (30 m x 120 4,24** 12,724**
Etila 0,25 mm d.i.x
0,25 um)

Detector: MS
FM:
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ANT, B(a)P, B(k)F Cha 0,5- Microondas ELL: hexano Coluna: DB-5MS 82- 0,18-3,58 NI Li et al., 2011
1,0 com 15 ml Concentrado e (30mx0,25 116
de DMSCO’  diluido com DMSO mm d.i.x 0,5
(4 min) pm)
Detector: MS
FM: hélio (1,2
ml/min)
CROMATOGRAFIA LIQUIDA
B(a)A, ChR, B(j)F, Oleo de 0,5 Hexano Cartucho: Cig Coluna: Cyg 70- 0,11-1,01 0,20- Camargo el al., 2012
B(b)F, B(a)P,B(k)F, soja ELL: Detector: FLD 120 1,69
DhA, B(ghi)P DMF*:H,0 FM: gradiente
DIP, DeP, 5-MC, IcP com ACN (A) e
H,0 (B)***
B(a)A, B(b)F, B(k)F, Pé de 20  Saponificag Coluna aberta: Coluna: Cyg 78- 0,04-0,21 NI Camargo el al., 2006
B(a)P, DhA guarana 30:KOH'em silica Detector: FLD 99
MeOH™ e Eluicdo: FM: ACN:H,0
ciclohexano ciclohexano 290; 430 nm
) (ex; em)
ELL (3gua)
B(e)P, ChR, B(a)A, Aguarden 12%* Cartucho: Cig Coluna: Cyg 82- 0,001-0,10 0,01- Bettin & Franco, 2005
B(b)F, B(k)F, B(a)P, te Eluicao: Detector: FLD 101 1,00
B(ghi)P, NAP, ACY, FLR, isopropanol e FM: agua e ACN
PHE, ANT, FLT, PYR acetato de etila
ACY, ACP, ANT, B(a)A, Pao 0,5 Eter Centrifugacdo: 300 Coluna: Varian 68- 0,07 NI Nieva-Cano et al., 2001
B(a)P, B(b)F B(ghi)P, torrado, etilico:DMC rpm por 15 min VA-5 (30 m x 89
B(k)F, ChR, DhA, FLR, puré de com Separagao por 0,25 mm d.i. x
FLT, IcP, NAP, PHE e batata e ultrassom HPLC: 0,25 um)
PYR batata (8 min)  Coluna: PAH (100 x  Detector: MS
4,6 mm d.i.x 5 ym) FM: hélio

Detector: FLD
FM: agua e ACN
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B(b)F, B(k)F, B(a)P, Café 0,5 Hexano Cartucho: silica Coluna: LC-PAH 87- 0,01-0,05 0,04-0,2 Garcia-Falcon et al., 2005
B(a)A, B(ghi)P, IcP, DhA instantan Eluicao: hexano Detector: FLD 103
€eo ressupensdo em FM:
ACN gradiente****
B(b)F, B(a)P e FLR Carne 5 NaOH" (3-6 Cartucho: Cyg Coluna: PAH 75- 0,01-0,03 0,04- Farhadian et al., 2012
grelhada h) Acido Detector: FLD 102 0,10
propilsulfénico FM: 84% ACN e
(eluicdo: DCM) 16% agua
Redissolugao: deionizada (1
hexano ml/min)
Coluna: silica-gel
Eluicdo:
hexano:DCM
Ressuspensdo: ACN
FLT, PYR, B(a)A, ChR, Leite, 25 Saponificag Coluna aberta: Coluna: silica 74- 0,07-1,29 NI Camargo; Toledo, 2002a
B(e)P, B(b)F, B(k)F, cereais, 30:KOH em silica fundida SPB-5 96
B(a)P, DhA, B(hgi)P legumino MeOH Separagao por (30 m x 0,25
sas, ELL: HPLC: coluna Cyg mm d.i. x 0,25
carne e MeOH:H,0 FM: ACN:H,0 pm)
derivados e (75:25) (1ml/min) Detector: MS
, ciclohexano Detector: FLD (ex. FM: Hélio (0,7
agucares 290 e em. 430 nm) ml/min)

3hidrocarbonetos policiclicos aromaticos "recuperacdo “limite de deteccdo “limite de quantificacdo ®extracdo liquido-liquido ‘diclorometano
9fase movel "ndo informado 'acetonitrila Jdimetilsulféxido “N,N-dimetilformamida 'hidréxido de potassio ™metanol "hidréxido de sédio
'benzo(a)antraceno Zcriseno >benzo(j)fluoranteno “benzo(b)fluoranteno °benzo(a)pireno °benzo(k)fluoranteno ’dibenzo(ah)antraceno
8benzo(ghi)perileno  °dibenzo(al)pireno !°dibenzo(ae)pireno !!5-metilcriseno  %indeno(1,2,3-cd)pireno  !*naftaleno “acenafteno
Sacenaftileno *fluoreno ’fenantreno '8antraceno °fluoranteno 2°pireno *ml **mg/L ***tymnin 70% A, too min 75% A, t3s min 100% A, e
mantem condigdo isocratica por 20 min ****ACN:H,O (80:20) por 32 min, ACN:H,0 (97:03) por 3 min e apés mantem 100% ACN por 2
min., vazdao 1 mL/min por 16 min (274/414 nm), por 6 min. (300/446 nm), por 9 min (296/406 nm), por 6 min (300/ 470 nm).



GARCIA, L.P. et al. Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em alimentos: uma
revisdo. PUBVET, Londrina, V. 8, N. 19, Ed. 268, Art. 1788, Outubro, 2014.

8. CONCLUSOES

A partir dos dados levantados na literatura é possivel afirmar
gue é necessaria uma maior atencao a contaminacao de alimentos
por HPAs, através da aplicacdo de programas de monitoramento e
controle da qualidade das matérias primas utilizadas na indlstria para
(a) reduzir sua presencga nos alimentos processados bem como de (b)
controle do bindmio (tempo X temperatura) aplicado durante o
processamento para reducao de sua formacao. Com isso, obter uma
reducao da exposicao do consumidor a residuos de HPAs.

Outro ponto bastante importante é o aprimoramento da
legislagdo brasileira, ainda muito deficitaria quanto aos alimentos
abordados e limites estabelecidos. Neste sentido o Brasil, quando
comparado com paises europeus, ainda estd em uma fase muito
precoce, tanto com relacdo a divulgacao das informacdes, estudos de
prevencao e alerta a sociedade, quanto a pesquisa sobre as
implicagbes desses compostos nos alimentos e ambiente.

Embora a determinacdao de HPAs em alimentos e bebidas vem
chamando a atencao ja faz algum tempo, uma elevada porcentagem
de literatura tem sido dedicada a andlise dos HPAs, com atencdo
especial a deteccdo de somente B(a)P. Contudo, é necessario ampliar
as informacdes e sobre a ocorréncia dos demais HPAs que fazem
parte dos marcadores bem como outros incluidos na lista da Unido
Europeia (dibenzopirenos) bem como os produtos de transformacao
(derivados de alquil ou hidroxi-HPAs), a fim de alcancar um melhor
conhecimento sobre os niveis e perfis de HPAs nos géneros
alimenticios (PLAZA-BOLANO et al., 2010).

E importante ressaltar que é imprescindivel um maior trabalho
de esclarecimento a populacdo, que deve ser realizado com a
finalidade de informara a presenca desses contaminantes nos

alimentos e o0s prejuizos causados a saude. Também fornecer
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informagdes de relativas a melhores praticas ao cozinhar/assar os
alimentos passiveis de contaminacao e sua forma de minimizar essa
formagao, como o cozimento em forno a lenha, o ato de cozinhar com
uma fonte de calor acima da carne, ou a separacgao da carne evitando
contato com a fumaga pode resultar em alimentos contendo
quantidades ndo significativas de HPAs. Isto sugere que, uma vez
adotada tais modificagdes nas praticas culindrias, consequentemente

se reduziria a exposicdo a este grupo de agentes cancerigenos.
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