«LA RICERCA DI LABORATORIO DEI
CONTAMINANTI IPA, METALLI E NF»

| metalli negli alimenti.
Aggiornamenti e novita: normativa,
strumentazione e metodologia

Ubaldi Alessandro — Dir. Op. Chimica IZSLT
Roma, 05 maggio 2015




W AS s | metalli negli aliment
» Elementi chimici
» 79 su 103 nella tabella periodica
» Considerati pesanti dal peso atomico atomicd3
» Accumulano nel suolo in forma cristallina
» Stati di ossidazione condizionati dal pH

» Molti di loro, e non solo, hanno affinita per i séfuri
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PIOMBO
*Contaminazioni derivate da attivita antropiche
- Industria metallurgica

- Industria metalmeccanica

- Industria ceramica

- produzione di leghe metalliche e produzione di
sostanze metallorganiche

- mezzi di trasporto a combustione (non piu
significativa)
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PIOMBO

e Tossicita cronica

- turbe del sistema emopoietico (blocco degli enzim
coinvolti nella sintesi dell’eme) ([Pb] 10 pg/dingpie)

- deficit cognitivo nei bambini ([Pb] 10 — 25 pg/dl
sangue, CDC, 1991)

- accumulo nelle ossa come fosfat@aimbo, nel
fegato e nel reni
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Parte 3: Metalli
Prodotti alimentasi (7} ME‘:; E?:;sm]

3.1 Piombo
31 Latte crudo (5), latte trattato termicamente ¢ latte destinato alla 0,020

fabbricazione di prodotti a base di latte
312 Alimenti per lattanti ¢ alimenti di prosegpuimento (9 (%) 0,020
313 Cami (escduse le frattaglie) di bovini, ovini, suini e pollame (%) 0,10
314 Frattaglic di bovini, ovini, suini ¢ pollame %) 0,50
315 Muscolo di pesce (24 (29) 0,30
316 Crostacel, ad ecoezione delle carni scure del granchio, della testa 00,50

e del torace dell'aragosta ¢ di grossi crostacei analoghi (Nephro-

pidac ¢ Palinuridac) ()
LL7 Molluschi bivalvi 29) 1.5
3.1.8 Cefdopodi (senza viscerd) (%) Lo

Reg. 1881/2006
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Reg. CE 1725/2013 — Sostanze indesiderabili inaaltnper animali

4. Fiombo Materie prime per mangimi 10

ad eccerione di:

— foraggi () 30 Contenute massimo in

— fosfati e alghe marine calcares 15 "th'lg ppmi di ml"?
pime con un tazzo di

— carbanato di cakcio 20 umidicad def 12 %

— lievit 3

Additivi per mangimi appartenenti al gruppo funzionale dei composti di 100

oligoelement

ad eccezione di:

— ossido di zinco 400
— osside manganeso, carbonato ferroso, carbonate rameico 200
Additivi per mangimi appartenenti ai gruppi funzionali degli agenti leganti & 30
antizgpglomerantd

ad eccezione di:

— dinoptilolite di origine vulcanica 60
Premizesls (5) 200
Mangimi complementari 10

ad eccezione di:

— mangimi minerali

Mangimi completi
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CADMIO
* Contaminazioni derivate da attivita antropiche :

- Industria elettrotecnica (rivestimenti elettrici,
batterie nickel-cadmio)

- Industria metallurgica (leghe resistenti alla
corrosione)

- Vernici (CdS)

- Attivita estrattive.
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CADMIO
* Rilascio nel’lambiente
- Effluenti delle industrie che lo utilizzano
- Processi di vulcanizzazione
- Emissioni gassose
- Combustione del carbone

* Si deposita sul suolo e nell'acqua ; il livello di
contaminazione dipende anche dal pH.
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* Tossico per via inalatoria
* | egato alla metallotioneina

e |ntossicazione acuta

* Sintomi respiratori (INALAZIONE) : edema
polmonare e irritazione del tratto respiratorio

* Lesioni apparato riproduttivo maschile
(INGESTIONE)

* osteomalacia (fratture spontanee, deformita ossee,
dolorabilita elevata) (INGESTIONE)
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* |[ntossicazione cronica

* sintomi renali: lesione ai tubuli prossimali dehe

* sintomi respiratori: alterazioni fibrotiche ed
enfisematose del polmoni

* osteomalacia (specie in caso di deficienza di Ca)
* mialgia
*accumulo a livello epatico e renale (metallotioagin

* | composti del Cadmio sono classificati cancerogen
per 'uomo (IARC, 1993 - Group 1)
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e |ntossicazione cronica

* Escreto principalmente con urine e feci ma molto
lentamente - emivita 20-30 anni

* PTWI of 5.8ug/kg p.c. ma proposto TWI 2g/kg
(EFSA 2012)
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 Campionamento dell’intera parte edibile rispettol a
dettato del Reg. CE 574/2011

* La totalita dei campioni risulta contaminata oltre

limite massimo consentito
cancer pagurus

Parte
aggiuntiva
campionata

Parti da
campionare
secondo il Reg.
CE 574/2011
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MERCURIO

* Metallo pesante presente significativamente in zone
con caratteristiche geologiche particolari (Monte
Amiata o sotto forte impatto antropico)

e Catalizzatore In reazioni chimiche

* Componente essenziale di ingranaggi elettrici
(raddrizzatori, interruttori)

* Usato come elettrodo liquido nell’elettrolisi par
produzione di cloro e soda.

* Usato in passato nell'industria belllca come Imoes
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MERCURIO

* Facilmente convertito da microrganismi in una farm
organica, Il metil-mercurio (MeHg

* La forma organica subisce il processo di
bioaccomulazione lungo la catena trofica.

* | ’'ambiente acquatico e la sede di elezione del
processo di bioaccumulo.

* | grandi pesci predatori (tonno, pesce spada,
squaloidi,..) risultano essere | piu contaminati.
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MERCURIO

* Tossico per via inalatoria

e |ntossicazione acuta

* Sintomi respiratori (INALAZIONE) : edema
polmonare.

e Una volta assunto e assorbito interamente ddivel
Intestinale.

* S| fiIssa nel tessuti, nel cervello e nelle osgrere
eliminato lentamente.
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Mercurio

e Intossicazione cronica

* Urine come principale via di escrezione (molto men
le feci) del mercurio inorganico (F).

* Altra via di «escrezione» attraverso il latte G/
come metil-Hg)

* emivita : 40 giorni Ht; 70-80 giorni metil-Hg
* TWI 4.0 ug/kg come Hg inorganico (Hg
* TWI 1.4 ug/kg come metil-Hg(EFSA 2012)
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* Elemento «semimetallico» presente nelllambierde si
naturalmente che a causa delle attivita antropica.

* Si puo trovarlo sia allo stato di composto organic
che inorganico (circa 200 specie minerali lo
contengono — arsenopirite, FeSAs, il piu diffuso).

* Principali fonti di rilascio nellambiente : emiesi
iIndustriali da attivita minerarie e di fusione diatariali
non ferrosi, produzione di energia da combustibili
fossili (processi industriali  migliorati nel tempanno
ridotto le emissioni  dell'industria metallurgica).
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Arsenico

* FORME ORGANICHE

Sono le forme meno tossiche :
LD50 Arsenobetaina> 10000 mg/Kg p.c. nel topo.

LD50 Metilarsonato: 102 nel coniglio maschio, 1800 nel
topo maschio, 961 and 2449 (female rat), 1101 and
3,184 (male rats) mg/kg b.w.

LD50 dimethylarsinate: 1200 and 1800 nel topo

maschio, 644 nel ratto femmina, 1313 - 1433 mgkdg n
ratto maschio.
— ' B
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| Arsenlco Inorganico

* Tossicita nello sviluppo e riproduzone:
embriotossico e teratogeno su animali da
laboratorio.

* Cancerogenicita:

potenzialita cancerogena  chiaramente evidente
(vescica, polmone e pelle) nelluomo, a differenza
di quanto visto su specie animali normalmente
utilizzate nel test (topl, ratti).
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ARSENICO

*Passa facilmente la barriera placentare nei
mammiferi: similitudine dei livelli di esposizione tra
madre e feto.

*Trasferimento nel latte: a differenza della placenta,
la mammella e una efficiente barriera. Donne delle
Ande argentine esposte a 200 ug/l di As eliminavano
circa 3 ug/l nel latte. Latte di donne indiane camnge
di 0,25 — 19 ug/l a fronte di acqua con 5 ug/I.

S

i 0 /ﬁﬁ v by (For oo 205 |




(WA oy | metalll negli aliment
ARSENICO

*Basso coefficiente di trasferimento negli alimentli
origine animale (esclusi i prodotti della pescanon
e stabilito alcun limite massimo normativo.

*Alimenti di origine vegetale: situazione differente,

emanazione, entro il 2015, di un limite massimoAr
Inorganico nel riso (0.200 mg/Kg).




L L L L
stz | metalll negl aliments

ARSENICO
*Alimenti per animalii. REGOLAMENTO (UE) N.
1275/2013 del 6 dicembre 2013 che modifica l'altega
| della direttiva 2002/32/CE del Parlamento europeo
del Consiglio per quanto riguarda i livelli massici
arsenico, cadmio, piombo, nitriti, essenza volatile
senape e impurita botaniche nocive
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Spettroscopia di assorbimento atomico

Importante tecnica per la determinazione di elemein
chimici in tracce

Wollaston (XIX secolo)

Scoperta delle “linee nere” nello spettro del sole.

Fraunhofer (XIX secolo)

Studio delle “linee nere” e assegnazione di letti@lEalfabeto
per indicare le piu intense. La “linea D del sodio”
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WEDS i ARss6rbimento atomico

* Legge fondamentale di Lambert-Beer

A= Xx-b-N
dove:
- X e il coefficiente spettrale di assorbimento
atomico

- b lo spessore dello strato assorbente ( Il cammino
ottico)

- N il numero totale di atomi liberi

- Clascun atomo ha una sua serie di linee di
assorbimento caratteristiche

k= et - Coniini i At (o ffffeciffaots) S
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Assorbimento atomico

e Selettivita della determinazione

*Per confermare I'accuratezza della misura e pdssibi
rileggere il campione preparato scegliendo, ofdireda
analitica tipica dell’elemento, un’altra riga dirderma
A, CON CUI ripetere la determinazione quantitativa

e Se conci =conc.i_ .. +/- 10% possiamo

analitica. conf.

considerare confermata la presenza del nostro ateme
alla concentrazione determinata in prima analisi
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ICP-MS
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by, Principlo tecnica ICP-MS

s

Un campione, solido o liquido, e

trasportato da un flusso di gas s sareis

all'interno del sistema, poi, una i serpl )\

volta nebulizzato, entra nella torcia -

. . . Liquid Sample

dove viene ionizzato per effetto oL O

della elevata temperatura del ' H OB ] [

plasma. Gli ioni formatisi N B . W

attraversano un quadrupolo che Solid Sample ) 1\ quctively a L%

lascera arrivare al detector Coupled A 4

soltanto quelli con un definito Torch ' G

rapporto carica-massa. Il detector, == =

un elettromoltiplicatore, converte il g ) HQuadropole m m

numero di ioni da cui e raggiunto

In un segnale elettrico interpretato U

dal computer. _
4) Detector




(RS i, ICP-MS
» Introduzione del campione e ionizzazione
» Focalizzazione degli ioni
» Separazione degli ioni

> Rivelazione degli ioni
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wwo Zopmiio e \f@Ntaggl dell’lCP-MS

> Limiti di rivelabilita estremamente bassi

» Ampio intervallo di linearita

» Analisi multielemento molto veloci

> Possibilita di analizzare quasi tutti gli
elementi e anche gli isotopl

» Ma non é tutto cosi semplice
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M. Aleandri

Zooprofilattico Sperimen

del Lazio e della Toscana

Istituto
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GRAZIE PER L’ATTENZIONE
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