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RESUMO

Os HPAs sdo contaminantes distribuidos em varios compartimentos ambientais que apresentam potenciais
carcinogénicos. Em leite e derivados eles podem estar presentes por diversos fatores como contaminagéo
da matéria prima (leite) ou pelo processamento do leite e seus derivados. O estudo teve como objetivo
discutir os riscos da contaminacdo de produtos lacteos com HPAs e a influéncia na saude dos
consumidores. Conclui-se que se faz necessério maior empenho da industria alimenticia para a busca de
matéria-prima e processos que minimizem a gerag¢do dos HPAs nos alimentos e efetiva fiscalizagdo quanto
as normas de seguranca no que tange aos limites de quantificacao.
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ABSTRACT

PAH contaminants are distributed in various environmental compartments that have potential carcinogens. In
dairy products they can present Outsider by several factors such as contamination of the raw material (milk)
or the processing of milk and dairy products. The study aimed to discuss the risks of contamination of dairy
products with PAHs and the influence on the health of consumers. It concludes that greater commitment is
needed from the food industry in the search for raw materials and processes that minimize the generation of
PAHSs in food and effective oversight as to safety standards with regard to the limits of quantification.
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RESUMEN

Contaminantes HAP se distribuyen en distintos compartimentos ambientales que tienen los carcinégenos
potenciales. En los productos lacteos que pueden presentar Outsider por varios factores, como la
contaminacion de la materia prima (leche) o el procesamiento de la leche y los productos lacteos. El estudio
tuvo como objetivo discultir los riesgos de contaminacion de los productos lacteos con HAP y la influencia en
la salud de los consumidores. Llega a la conclusion de que se necesita un mayor compromiso de la industria
alimentaria en la blsqueda de materias primas y procesos que minimicen la generacion de HAP en los
alimentos y la supervisién eficaz como las normas de seguridad en relacién con los limites de cuantificacion.

Palabras clave: Hidrocarburos policiclicos aromaticos; leche contaminada; cancer; salud.

INTRODUCAO

Leite e derivados estdo diariamente presentes na
dieta humana. No aspecto nutricional o leite é
considerado um dos alimentos mais completos ao passo
gue seus derivados sao fonte de célcio, &cidos graxos e
amino4cidos essenciais. Contudo o leite e seus
derivados estdo sujeitos a varios contaminantes: fisicos,
quimicos e bioldgicos.

Os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS)
sdo compostos formados durante a combustdo
incompleta de material organico. O processo de
liberagdo desses compostos pode ser de forma natural
como vulcBes e incéndios florestais e por processos
artificiais como queima de madeira, combustao
incompleta do carvao, pela degradagédo do petrdleo, e
processamento a altas temperaturas. Quimicamente
sdo formados por estruturas contendo dois ou mais
anéis aromaticos fundidos, cuja importancia se deve ao
seu potencial carcinogénico em animais de laboratério e
por relacionarem-se com alguns tipos de céncer no
homem.

No leite e derivados os HPAs se apresentam como
contaminantes quimicos que podem ter sua origem de
duas formas direta e indireta. A direta ocorre pela
contaminacd@o do leite e a indireta pelo processamento
do leite e seus derivados.

O banco de dados de toxicidade para os HAPS é
extenso e consiste em estudos sobre os diversos
compostos isolados e misturas de HPAs. Diante do
exposto este trabalho objetivou discutir a contaminacao
do leite e derivados por HPAs na salde dos
consumidores.

METODOS

A pesquisa foi realizada entre maio e novembro de
2015 nas principais bases de dados com as seguintes
palavras-chaves: HPAs, contaminacdo, alimentos,
céancer, sintomas. Com base na relevancia e adequacao
ao tema a ser discutido foram selecionados 27 artigos.

RESULTADOS
HPAs metabolismo e carcinogenicidade

O primeiro indicio de carcinogenicidade quimica de
produtos de combustdo orgéanica foi publicado em 1775,
guando foi observada uma maior incidéncia de canceres
em trabalhadores que limpavam chaminés (POTT,
1975). Anos mais tarde, atribuiu-se a presenca de
benzo[a]pireno nas  amostras. Posteriormente,
confirmou-se experimentalmente que a presenca de um
conjunto de HPAs seria responséavel pelas doencas e
ndo a presenga de somente um composto.

As atividades carcinogénicas e mutagénicas dos
HPAs foram associados ao grau de planaridade (BAUM,
1978). Em geral, HPAs planos sdo mais estaveis e
menos reativos e biologicamente menos téxicos, devido
a questdes envolvendo ressonancia e impedimento
estérico. A substituicdo do grupamento metil ou outros
grupos no sistema de anéis dos HPAs podem resultar
em distor¢do da planaridade molecular que as vezes se
traduz em mais reatividade e carcinogenicidade.

A caracteristica lipofilica dos HPAs torna-os capazes
de penetrar nas membranas celulares e de
permanecerem indefinidamente no organismo. A
biotransformacdo dos HPAs envolve uma série de
enzimas que catalisam reac6es de oxidacdo, reducéo e
hidrélise e de enzimas que catalisam reacdes de
conjugacdo. Essas enzimas estéo distribuidas em todos
os tecidos organicos (MUTTI; BERGAMASCHI, 1996).

A atividade carcinogénica dos HPAs é expressa pela
biotransformacéo de intermediarios reativos capazes de
se ligar covalentemente ao DNA para induzir quebras e
causar danos que levam a iniciagdo de mutacdo e
tumores. Intermediarios, como epoéxido diol dos HPAS
alternantes, séo considerados os mais potentes agentes
cancerigenos conhecidos. Esses intermediarios sao
rapidamente convertidos para carbocations, que sao
bons agentes alquilantes e mutagénicos (iniciadores da
carcinogénese) de macromoléculas celulares (por
exemplo, DNA) (DABESTAN; IVANOV, 1999).
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Monoxigenases dependentes do citocromo P 450
(CYP1A) sédo responséaveis pela oxidacdo enzimatica
dos HPAs. Elas agem principalmente sobre a regido de
elevada densidade eletronica ou no nivel da regido
angular da molécula do HPA, formando Oxidos de
arenos (epoxidos) que podem espontaneamente formar
fendis ou, por agdo das epdxido hidrolases, produzirem
di-hidrodidis vicinais (ANGERER; MANNUSCHRECK;
GUNDEL, 1997).

Desses fendis, alguns sdo oxidados a quinonas e
outros podem sofrer nova epoxidagdo, levando a
formacéo de epoxidos secundarios (di-
hidrodiolep6xidos). O carbono benzilico dos di-
hidrodiolepdxidos é capaz de reagir com as bases
nucleofilicas, do DNA, notadamente a guanidina e,
eventualmente, iniciar um processo mutagénico (MUTTI;
BERGAMASCHI, 1996).

Os HPAs nao sdo mutagénicos diretos e precisam
passar por uma ativacdo metabdlica preliminar para
reagir com o DNA e outras macromoléculas. Assim,
quatro mecanismos (Figura 1) tém sido propostos para
a ativagdo dos HPAs: oxidacéo enzimaética, seguida de
hidrélise com a formacdo de diolepdxidos (sendo o
mais aceito); formagdo de ésteres benzénicos,
eletrofilicos, mediante uma série de reacdes de
substituicdo, proposto (STANSBURY; FLESHER,;
GUPTA, 1994); produgdo de radicais catidnicos por
meio de oxidag¢&do enzimética com envolvimento de um
elétron e de-hidrogenacdo enzimética dos metabolitos
di-hidrodiéis produzindo quinonas capazes de reagirem
diretamente com o DNA ou capazes de reagirem com
O, gerando espécies oxigenadas reativas, como
radicais hidroxilas ou anions superéxidos, que atacam o
DNA.

Mecanismo por formacéo de diol-epdxido
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Figura 1. Esquema proposto para formacgéo de adutos entre HPAs e DNA. Fonte: Harvey e Dunne (1978)
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Os mecanismos citados ndo sdo excludentes e
podem ocorrer simultaneamente (PEREIRA NETTO et
al., 2000).

Diversos estudos (in vitro e in vivo) comprovaram o
risco a salude dos HPAs. Sendo assim as agéncias e
comités reguladores de salde desenvolveram tabelas e
estudos comparativos a cerca do assunto (Tabela 1).

Assim os HPAs sao classificados de acordo com a
variacdo da toxicidade (ou poténcia) (Tabela 2).

HPAs e alimentos

Na literatura encontram-se estudos relacionando a
presengca dos HPAs em diferentes categorias de
alimentos tais como produtos lacteos, vegetais, frutas,
6leos, café, cha, cereais e carne seca. A quantidade
advinda da dieta depende em grande parte do tipo de
cozimento, e da contaminacdo potencial do alimento,
que origina a partir de materiais de embalagem e de
transformacéo (Perell6 et al., 2009).

No estudo de Pinheiro et al. (2009) evidenciou que
em pessoas ndo fumantes e ndo ocupacionalmente
expostas aos HPAs estima-se que a ingestdo diaria

total esteja a cerca de 3,2g de HPAs. Os alimentos séo
responsaveis por 96% dessa ingestdo. O restante é
absorvido diretamente pelo ar 1,6%, agua 0,2% e solo
0,4%.

Devido ao carater lipofilico e caracteristicas
hidrofébicas dos HPAs, eles tendem a acumular-se na
cadeia alimentar (Pensado et al., 2005;. Shadi et al.,
2012). Esta caracteristica também reflete na
concentragdo dos HPAs no alimento. Estudos como de
Aguinaga et al., (2007); Chung et al., (2011); Girelli,
Speratia & Tarola (2014) e Duedahl-Olesen et I., (2015)
evidenciam que alimentos com maior teor de gordura
tendem a refletir em maiores concentracdes de HPAs,
caso de creme de leite x gordura de leite; carne de
porco x carne de vaca; leite integral cru x leite
pasteurizado x leite UHT; carne de porco x carne de
frango, respectivamente.

Certos tipos de processamento como, defumagao,
torrefacdo e secagem direta com madeira, poluicdo do
ar e da agua e sua presenga em solos terrestres e
marinhos contribuem para a formagédo (Tfouni et al.,
2007).

Tabela 1: HPAs e carcinogenicidade em humanos

Agéncia HPAs

Classificacdo carcinogénica

US Departamento de
Saude e Servigos
Humanos (HHS)

Bla]A, B[bJF, DB[a,h]A € IP

Demostrado carcinogénico em
animais

Agencia internacional de
Pesquisa em  cancer
(IARC)

B[a]A e B[a]P

Provavel carcinogénico
humano

BlaJF, BIK]F e IP

Possivel carcinogénico
humano

NA, B[g,h,i]P, B[e]P, CR, FL, F, FE

Nao classificado como

e Pl carcinogénico humano
(US EPA) Agencia de B[a]A, B[a]P, B[b]F, B[K]F, CR, Provavel carcinogénico
Protecéo Ambiental DBJa, h]A, IP humano

AC, NA, B[g, h, i]P, FL, F, FE e PI

N&o classificado como
carcinogénico humano (téxico)

Fonte: WHO, 2005

(B[a]A: benzo[a]antraceno, B[b]F: benzol[f]fluoranteno, DB[a,h]A: bibenzo[a]antraceno, IP: indeno

pireno, B[a]P: benzo[a]pireno, B[a]F:

benzo[a]fluoranteno, NA: naftaleno, B[g.h.i]P:

benzo[g.h.i]pireno, B[k]F: bnzo[k]fluoranteno, B[e]P: benzo[e]pireno, CR: criseno, F: Fluoreno, FL:
fluoranteno, FE: fenantreno, PI: pireno, AC: Acenafileno)
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Tabela 2: Classificacdo dos HPAs segundo sua genotoxicidade e
carcinogenicidade.
HPAs JCA Classificacao Classificacdo IARC
Genotoxic Carcinogenic
Acenafiteno -/+ - Group 3
Acenafileno -+ - Not assessed
Antraceno - - Group 3
Fluoreno -/+ - Group 3
Fluoranteno -/+ - Group 3
Fenantreno -/+ - Group 3
Pirene - - Group 3
Benz[a]antraceno + + Group 2B
Ciclopenta[c,d]pireno + - Group 3
Crisene + + Group 2B
5-Metil Criseno + + Group 2B
Benzo[b,k,j]fluoranteno + + Group 2B
Benzo[a]pireno + + Group 1
Indeno[1,2,3-c,d]pireno + + Group 2B
Benzolg,h,i]perileno + - Group 3
Dibenz[a,h]antraceno + + Group 2A
Dibenzol[a,e]pireno + + Group 3
Dibenzo[a,h]pireno + + Group 2B
Dibenzo[a,i]pireno + + Group 2B
Dibenzo[a,l]pireno + + Group 2A

Fonte: WHO, 2008. (1 = baseado em in vitro and in vivo; -/+ = dados ambiguos ou

insuficientes; 2 = em animais de laboratério; +

= positivo; - = negativo; 3 = Grupo 1 =

carcinogenico em humanos; Grupo 2A = provavelmente carcinogenico em humanos; Grupo
2B = possivelmente carcinogénico em humanos; Grupo 3 = Nao classificavel como
carcinogénico para humanos; Grupo 4 = provavelmente ndo carcinogénico para humanos)

HPAs em leite e derivados

A incidéncia de HPAs em leite e derivados pode se
da por contaminacdo ambiental do leite e assim este
atuar como matéria-prima para os produtos lacteos,
bem como pelo processamento que o leite ou o produto
lacteo é submetido.

No campo, a contaminacdo advém de trés formas
basicas: pelo ar, solo e 4gua. A contaminag¢do das
pastagens por HPAs oriundas das emissdes veiculares
€ o primeiro passo da contaminagdo da cadeia

alimentar, incluindo os ruminantes de pastagem que
produzem alimentos lacteos. O solo é outro fator que
pode contribuir na contaminag&o de HPAs na cadeia do
leite. Costera et al, (2009) avaliaram a
biodisponibilidade de HPAs no leite de ovelhas sendo o
solo uma das matrizes contaminadas. Os resultados
demostraram que o solo contribuiu para a
contaminacgao dos leites.

A ragdo que é oferecida ao animal também pode
conter HPAs e estes podem ser metabolizados pelos
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animais e serem encontrados no leite. Os estudos de
Costera et al., 2009; Crépineau et al., (2003); Lutz et
al., (2006); Kishikawa et al., (2003) revelam a interagéo.

O processamento o qual o leite e seus derivados
também podem acarretar na formacdo dos HPAs.
Destacando-se processos que envolvam altas
temperaturas  como pasteurizacao, secagem,
defumacéo e etapas que envolva cozimento, fervura e
tostas.

No que tange o processamento a eficiéncia desta
rota para a producéo dos HPAs é dependente de varios
fatores tais como a fonte de calor, a distdncia do
aquecimento, o dispositivo de alimentagdo, e o tipo de
combustivel, que pode ainda ajudar a promover a
producdo de PAHs em produtos alimentares (Lijinsky,
1991; Vyrand et al., 2007).

A Tabela 3 relaciona diversos trabalhos de leite e

derivados e os HPAs.

Tabela 3: Trabalhos correlacionando HPAs em leite e derivados.

Tipo alimento Origem HPAs Concentration 1HPAs (2) Autor
(Mg kg )
Defumacéo tradicional:
L . N 19,6 - 6,73
Queijo Circassiano defumacéo Defumacio industrial: Guletal., 2015
0,77 - 0,48
Queijo mussarela de bufala defumacéo B(a)P (ng.g™" ww) Fasano, et al., 2015
N&o defumada: nd
defumada:0,09
Queijo Mussarela de defumacéo 26,2 Esposito, et al.,
Bufala Campana 2015
Queijo Provolone defumacao 0,09 Luz e Abreu, 2013
Queijo defumado defumacio Processo control_ado: 0,11 Suchanova et al,
Processo caseiro: 1,11 2008
Queijo Circassiano defumacao Queijo controle: nd Aydinol, & Ozcan,

Defumado tradicional: 5
Defumacdo liguida: nd

2013

Queijo Mussrela e Quejo defumacao liquida

(M) nédo defumado:129,45

Cirillo, Milano &

Caciocavallo defumado: 163,31 Cocchieri, 2004.
(C) ndo defumado: 124,78
defumado: 216,29
Leite processamento Integral Pasteurizado: 5,86 Girelli, Speratia &
Leite UHT: 18,6 Tarola, 2014
B(a)P: cru: 0,03
Leite processamento pasteurizado :0,035 Naccari et al., 2011
UHT: 0,038
Leite de camelo contaminacgao 0,22 Konuspayeva et al.,
ambiental 2011
logurte contaminacgao 4 Abou-Arab et al,
causada pelos 2010
autores
Derivados lacteos processamento 7,57 Martorell et al,
2010
Derivados lacteos processamento B(a)P Aguinaga et al,
logurte: 5,7 2007
Creme: 3,4

Gordura leite: 3,4
Leite semi-desnatado: 18,9

Nd: ndo determinado
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Monitoramento e controle dos HPAs

Sendo os alimentos a maior fonte da contaminagéo
por HPAs existe a preocupagdo em regular e monitorar
os HPAs na industria alimenticia. Na auséncia de
limites legais, alguns paises passaram a adotar limites
préprios (Tabela 4).

Apesar de haver muitos estudos centrando-se em
identificar e quantificar os HPAs em leite e derivados
nota-se a falta de estudos mais aprofundados a cerca
do comportamento dessas substancias com a propria
matriz contaminada. Estes estudos podem ser de
grande importancia, haja vista, que contribuiriam na
compreensao de como os constituintes do leite reagiria
com os HPAs.

Ha de se destacar também a falta de legislacédo
especifica tanto nacional quanto internacional no que
diz respeito aso limites de HPAs em leite e derivados.
Esta auséncia de legislagdo deixa brechas para a
elaboracdo de derivados lacteos, haja vista a grande
variagdo de contaminacdo nesses  produtos
acarretando aos consumidores danos a saude muitas
vezes penosos.

Tabela 4: Legislagéo de limites de HPAs em alimentos

Por fim é importante salientar que os HPAs estdo
presentes em varios tipos de alimentos e que em leite e
derivados a contaminagdo pode vir por vérias rotas.
Como a ingestéo de tais produtos é continua e nutritiva
aos consumidores cabe a industria alimenticia buscar
alternativas de  diminuir ou remediar esta
contaminacao.

CONCLUSAO

Faz-se necessario a busca por parte da industria de
processamento de leite e derivados a busca por
solugBes que minimizem a incidéncia de HPAs nos
alimentos finais, tomando cuidados desde a matéria
prima (leite) até o produto elaborado. Contudo é
consideravel a necessidade de mais pesquisas
cientificas na averiguagdo da interacdo dos HPAs e os
alimentos contaminados e seu impacto na salde de
seus consumidores bem como a elaboracdo de
legislagao especifica.

Paises HPAs

Limite Alimento

(1) Alemanha, Austria, B[a]P
Republica Tcheca,
Eslovaquia, Italia e Polbnia

* Alimentos defumados

1pg.kg

(1) Alemanha (Germany society

HPAs totais/HPAs de

' Alimentos defumados

for fat Science) massa molecular 25ug-kg
elevada *
e 5ug.kg
(2) Italia (Italian minitry of I[1,2,3-c,d]P, B[g,h,ilP, 2 uak * o Residuos de 6leo de
health) e Espanha (Concil Ble]P, B[b]F, B[a]A, Hg-K9 oliva
regulation, ordem 25 de julio  B[K]F, B[a]P, e DBJ[a,h]A 1
regul j [KIF, Bla] [a.h] 5= 5 ugkg
(3) Unido europeia (Directive B[b]F, B[K]F, B[g, h,i]P e 100ng.L™ Agua potavel
98/83/EC) I[1,2,3-c,d]P
(4) Unido europeia (Directive B[a]P 10,0ng.L™ Agua potavel
98/83/EC)
(5) Unido europeia (Directive B[a]P * Alimentos defumados
83/388) 0,03ug-kg
(6) EUA (Snack food B[a]P -t Aromas, aromatizante e
10ug.k
association, SFA) BlalA Hg-K9 condimentos
-1
20pg.kg
(7) Brasil B[a]P 0.7ug kg>l Agua envasada

Fonte: Venturini Filho, 2011.
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