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THE PROBLEM OF PHTHALATES RESIDUES
IN WINE PRODUCTS

The problem of population exposure to phthalates
contamination is a major concern to international
regulatory bodies, but also non-governmental
organizations, environmentalists, etc. The rejection
by Rospotrebnadzor of some Moldovan wine lots,
under the pretext that it contains dibutyl phthalate,
has caused not only material damage to Moldovan
producers, but also enormous moral damage, with
direct impact on the reputation of Moldovan wine
industry.

The article examines the issue of phthalates
in general, the regulation of the problem at the
national and international levels, possible ways of
contamination of foodstuffs and the possibility to
reduce these factors

Introducere

Ftalatii reprezinta o clasa de produse chimice,
constituite dint-un inel benzenic si doua grupari
carboxilice in pozitia orto- (figura 1), care se
utilizeaza extrem de larg, fiind in special folositi
drept plastificatori — adaosuri la substantele
polimere (mase plastice, cauciucuri, vopsele),
menite sa le imprime polimerilor (PVC) plasticitate,
extensibilitate si rezistenta la rupere. Acestea
reprezinta 90 la suta din productia mondiala de
ftalati, ceea ce echivaleaza cu circa 3 min tone/an.
Alte 10 procente din productia mondiala de ftalati se
folosesc drept solventi, denaturanti pentru alcool, in
produsele cosmetice, de parfumerie, pesticide etc.

Ftalatii nu sunt legati chimic Tn matricea
polimerului. Prin urmare, ei pot si migreze in
lichidul ce vine Tn contact cu acesta sau chiar sa
treaca in aer. Solubilitatea ftalatilor in apa este foarte
redusa. Pentru dibutilftalat (DBP), spre exemplu,
solubilitatea in apa constituie doar 0,1 procente.
Migrarea lor este accelerata in prezenta grasimilor
si a alcoolului, acestea contribuind la o solubilizare
mai importanta a ftalatilor.

Expunerea la ftalati

nu este Tntotdeauna
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problematica, deoarece unii dintre ei nu sunt
recunoscuti drept toxici (di-isodécyle DIDP, di-
isononyle DINP ) si se utilizeaza pe larg in diverse
dispozitive medicale (figura 1).

Other
phthalates
15%
DEP
2%
DIMP
1% DEHP

51%

DIDF
21%

ooooooooooooo

Figura 1. Utilizarea ftalatilor ca plastificatori

Productia anuala de dibutilftalat (DBP)
in Europa este de 26 000 t, iar consumul — de
18 000 t'. DBP se foloseste preponderent in
urmatoarele domenii:

» Construcria maginilor (plastifiant si solvent
pentru vopsele si lacuri pe baza de nitroceluloza);

» Materiale de constructie (mastica, agenti
surfactanti, materiale pentru acoperirea suprafetelor
interne si externe, fibre din sticla etc.);

» Industria textila (lubrifiant pentru fibre
textile, component al vopselelor pentru textile);

» Liant pentru rasinile acetovinilice;

» Agent anti-spumant pentru insecticide;

» Adeziv pentru hartie etc.

Rata de expunere. Multi cercetatori atesta
ca rata de expunere la contaminare cu ftalati n
majoritatea cazurilor este sub limita dozei zilnice
tolerabile (DZT) [1-6]. Dar deoarece ftalatii sunt
omniprezenti, este destul de dificil de a determina
cu exactitate doza expunerii. Potrivit unui studiu
international [5], acest indice se situeaza in
urmatoarele limite (tabelul 1). Femeile si copiii mici
sunt cei mai expusi.

oooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo
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Tabelul 1
Doza zilnica de expunere la ftalati pentru
diferite categorii de populatie'

Categorii de varsta
Categoria/
varsta Copii Copii Copii |Femei |Barbati
0-1 1-3 4-10 |18-20 |18-80

Doza 55-380 |20-183 |5-54 |8-124 |[8-92
zilnica,
g kg GC

!GC - greutate corporala,

Caile de contaminare. Caile principale de

contaminare cu DBP sunt:

e prin inhalare;

e prin ingestie, Tn forma de alimente si apa
contaminate;

o prinfolosirea produselor de igiena, cosmetice,
parfumuri etc.;

e prin folosirea obiectelor din PVC (jucarii,
manusi, recipiente din PVC etc.);

e prin  diverse  dispozitive  medicinale
(medicamente Tn capsule, aparate de perfuzie,
dispozitive de transfuzie a sangelui etc).

Tn opinia expertilor, contaminarea prin inhalare
si prin ingestie detine un rol primordial. Cercetatorii
olandezi arata ca In apa de ploaie continutul de
DBP variaza ntre 0,280-0,880 pg/l [14]. Tn Suedia
se estimeaza ca circa 75 la sutd din cele 200 t de
DBP, utilizate anual, sunt eliminate Tn atmosfera
(lacuri si vopsele, Tn special). Ulterior o buna parte
poate fi inhalata, iar alta, dupa ploaie, nimereste
in lantul alimentar. Continutul de DBP, bunaoara,
in apa réului Sena (in regiunea or. Paris, Franta)
dupa ploaie depaseste de 5-7 ori continutul de DBP,
Tnregistrat pe timp secetos [8].

Riscul de contaminare cu ftalati prin ingestie.
Pentru ca sunt liposolubili, ftalatii au tendinta de a
se concentra n alimentele bogate Tn grasimi, precum
untul, laptele, branzeturile. Acestea reprezinta calea
cea mai probabila de contaminare alimentara a
populatiei cu reziduuri de ftalati. Un studiu american
a demonstrat ca materialele de ambalaj pierd anual
1 procent din continutul total de ftalati cand sunt in
contact cu alimentele si cca 0,1 procente cand sunt
in contact cu aerul [14]. Pentru DBP, cercetatorii
din Canada (IPCS si Health Canada) au stabilit,
ca doza zilnica ingerata variaza intre 1,9 si 7,0
uglkg GC/ zi (greutate corporala pe zi), acestea
provenind aproape Tn exclusivitate din alimentele
cu un continut sporit de grasimi [12].

Efectul fiziologic si metabolismul ftalatilor.
Ftalatii sunt considerati substante nocive de gradul
3 (moderat toxice) care pot produce urmatoarele
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efecte (pe termen scurt): alergii, astm etc. Expunerea
pe termen lung poate sa conduca la perturbari ale
sistemului nervos si endocrin, sporirea riscului de
cancer, anomalii ale dezvoltarii la copii etc. [6-10].
Ftalatii sunt considerati bioacumulabili, fiind limitati
prin biodegradare, de aceea pot sa se acumuleze Tn
sol, apa si in plante, sporind riscul contaminarii prin
lantul alimentar [11-12].

Ftalatii sunt produse liposolubile de o
stabilitate Tnalta care se absorb usor pe cale orala si
respiratorie, mai putin pe cale cutanati. Tn organism
se distribuie rapid in tesutul adipos, Tn plamani si
ficat. Cercetarile efectuate pe animale de laborator
au aratat ca eliminarea ftalatilor din organism se
produce printr-un mod bi-compartimental, a doua
faza de eliminare fiind destul de indelungata, ceea
ce se explica prin existenta unui ciclu entero-
hepatic [13-15]. Diftalatii sunt supusi unei etape
de hidroliza enzimatica cu formarea metabolitului
monosubstituit, a unui alcool primar si a hexanolului
cu substituent Tn pozitia 2. Spre exemplu: DEHP
genereaza MEHP mono(ethylhexyl) ftalat, 3-octa-
nol si 2-ethylhexanol (2-EH), care ulterior se
oxideaza in acid 2-etilhexanoic (2-EHA). 2-EHA
prezinta, la randul sau, un metabolit toxic foarte
activ. Activitatea hidrolitica este asigurata de lipaze
si esteraze (enzime pancreatice si plasmatice).

Doze de referinta si clasificare

Pentru mediu. Diferite tari au adoptat, pentru o
categorie de ftalati, dispozitii legale si recomandari
referitoare la nivelul maxim tolerabil de expunere la
actiunea lor (tabelul 2).

Tabelul 2.
Reglementarea expunerii la actiunea unor
ftalati si clasificarea lor

Compusi Valori limita de Clasificare?

expuneret

DMP-dimetil | 5mg.m= (USA, Franta)

ftalat

DEP- dietil | 5 mg.m3 (USA, Franta)

ftalat

DBP-  dibutil | 5 mg.m= (USA, Franta) |N; R50

ftalat 5 mgm?® (Irlanda, | T; Repr. Cat2; R61
Anglia) Repr. Cat.3; R62 28e
3 mg.m?®  (Suedia, | ATP (2001)
Danemarca)

BBP- 5 mg.m?®  (Suedia, | N; R50-53

benzilbutil Danemarca) T, Repr. Cat2; R61

ftalat 5mg.m? (USA, Franta) |Repr. Cat.3; R62 29

ATP (2004)

DEHP-etilhexil | 5 mg.m= (USA, Franta) |5 mg.m* (USA, Franta);

ftalat 10 mg.m? (Germania) |10 mg.m® (Germania)
10 mgm?® (STEL3|10 mg.m? (STEL3
USA) USA)
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1. VME: TLV-TWA (Threshold Limit Value-
Time Weight Average). Reprezinta valorile medii
calculate pentru 8 h pe zi si 40 h pe saptamana.

2. Clasificarea din anexa Directivei europene
67/548/CEE — N: toxic pentru mediul ambiant;
R50-53: foarte toxic pentru mediul acvatic; R50:
foarte toxic pentru organisme acvatice; T: toxique.
Repr. Cat.2; R60: poate afecta fertilitatea; Repr.
Cat.2 ; R61: riscuri in timpul sarcinii; Repr. Cat.3;
R62: riscuri posibile pentru fertilitate; Xn: nociv
pentru specia umana; R22: nociv in cazul ingestiei.

3. STEL: Short-Term Exposure Limit ou valeurs
limites d’exposition de courte durée. Reprezinta
concentratiile medii la care poate fi expusa persoana
nu mai mult de 15 min. pe zi.

La 16 decembrie 2008, a fost stabilita limita
maxima tolerabila de 1,3 ng/L DEHP pentru toate
apele de suprafata (directiva 2008/105/CE). Alti doi
ftalati — DBP si BBP figureaza pe lista prioritara a
Agentiei Europene de Produse Chimice (ECHA)
privind stabilirea LMT.

Conform TH 2.1.5.1315-03 si modificarii TH
2.1.5.2280-07 «IIJIK XUMHYECKHX BEILECTB B
BOAC BOAHBIX 00BEKTOB MHUTHLEBOTO U KYJBTYPHO-
OBITOBOTO BOJOTIONB30BAHUA», Pentru apa potabila
n Federatia Rusa limita pentru DBP este stabilita
de 0,2 mg/I.

Pentru alimente: Autoritatea europeana de
securitate a alimentelor (EFSA) a fixat doza zilnica
tolerabila (DZT) pentru urmatorii esteri ai acidului
ftalic :

10 wgl/kg GC/ zi pentru DBP (EFSA Journal
2005, 242),

500 ug/kg GC/ zi pentru BBP (EFSA Journal
2005, 241),

50 ug/kg GC/ zi pentru le DEHP (EFSA Journal
2005, 243).

Pentru alti ftalati, precum DEP, DMP si DOP
doza zilnica tolerabila nu a putut fi stabilita de catre
EFSA.

Pentru obiectele, destinate contactului cu
produsele alimentare. BBP si DBP nu sunt autori-
zati pentru compozitia vopselelor si a lacurilor
aplicate peliculelor de celuloza regenerata, care pot
veni Tn contact cu alimentele (Directiva 2004/14/CE
din 29 ianuarie 2004).

Utilizarea DBP, BBP si DEHP in materiale
din plastic si alti polimeri destinati contactului cu
produsele alimentare este reglementata conform
directivei europene 2007/19/CE din 02 aprilie
2007 de modificare a Directivei 2002/72/CE

98 - nr. 3(18), septembrie 2010

privind materialele si obiectele din material plastic
destinate sa vina in contact cu produsele alimentare
si a Directivei 85/572/CEE a Consiliului de stabilire
a listei de simulanti utilizati pentru testarea migrarii
constituentilor materialelor si obiectelor din material
plastic care vin in contact cu produsele alimentare.

Reglementare Federatia Rusa. Continutul
de DBP este reglementat in Federatia Rusa prin

documentul normativ TH 2.3.3.972-00 «ITJIK
XUMHUYCCKUX BCIICCTB, BBIACIAOUINXCA nu3
Marepuaios, KOHTAKTUPYIOIINUX C ITNIICBBIMU

npoaykramu», limita de admisibilitate fiind < 0,01
mg/kg.

Reglementare Republica Moldova. Tn tara
noastra continutul de DBP (sau alti ftalati) nu
se reglementeaza Tn produse alimentare nici la
momentul actual, nici in perspectiva (HG nr.
520 din 22.06.2010 Cu privire la aprobarea
Regulamentului sanitar privind contaminanii din
produse alimentare).

Reglementarea continutului de DBP nemijlo-
cit Tn produsele alimentare. Nu este stabilita nicio
limita, deoarece acesta este un contaminant, care
apriorinu ar trebui sa fie prezentin alimente. Dar pe
baza informatiilor noi legate de evaluarea riscurilor
substantelor evaluate si de nevoia de adaptare la
progresele tehnice si la normele actuale de calculare
a migrarii, a fost aprobata Directiva 2007/19/CE,
care implica verificarea respectarii limitelor de
migrare specifice (LMS) ale simulantului D pentru
aditivii autorizati si facilitatori ai polimerizarii
(PPA).

Se introduce conceptul barierei functionale
din plastic, si anume prezenta unei bariere n
materialele sau obiectele din plastic care previne
sau reduce migrarea din spatele barierei respective
in alimente. Numai sticla si anumite metale
pot sa asigure o blocare completa a migrarii.
Plasticul reprezinta o bariera partial functionala
cu proprietati si o eficienta care trebuie evaluate
si care pot sa faciliteze reducerea migrarii
substantelor sub anumite LMS sau sub o limita
de detectie. Tindnd seama de dificultatile tipului
de analiza afectat de o toleranta analitica mare,
trebuie sa se stabileasca un nivel maxim de 0,01
mg/kg dintr-o substanta neautorizata printr-o
bariera funcrionala din plastic, pentru alimente
sau simulangi de alimente.

Migrarea substantelor prevazute in alimente
sau n simulanti nu poate sa depaseasca
0,01 mg/kg, masurate cu siguranta statistica printr-o
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metoda de analiza, in conformitate cu articolul 11
din Regulamentul (CE) 882/2004.

Limita de migrare specifica (LMS) se exprima
intotdeauna ca o concentratie in alimente sau
simulanti. Aceasta se aplica unui grup de compusi,
in cazul in care compusii sunt Tnruditi structural
sau toxicologic, Tn special izomeri sau compusi din
acelasi grup functional, si include transferul posibil
de compensare.

Totusi, pentru esterul dibutilftalat, se stabileste
LMS = 0,3 mg DBP/kg de simulant de aliment. Tn
cazul vinului drept simulant de alimente serveste
solutia de 15 procente de etanol.

Recomandari OIV. Nu exista pentru moment.
Au fost desfasurate mai multe proiecte si ante-
proiecte, dar recomandari nu au fost formulate, la
fel ca si pentru reziduurile de pesticide:

Projets de résolution concernant les LIMITES
de certains produits, en ETAPE 6

10.1. Résidus de produits phytosanitaires

OENO/SCMA/01/203 FR

OENO/SCMA/01/203 add.1

12. Avant-Projets de résolution concernant les
LIMITES de certains produits, en ETAPE 2

12.1. Limites en Phtalates dans les vins.

Caile posibile de contaminare a produselor
alimentare cu ftalati. Caile posibile de contaminare,
in ordinea descresterii probabilitatii de contaminare
a alimentelor, sunt:

- In procesul de producere, si anume Th urma
contactului:

a) cu materialele din cauciuc (nedestinate
contactului cu produsele alimentare)

b) cu materiale plastice (nedestinate contactului
cu produsele alimentare)

Cc) cu suprafete vopsite

d) cu unele materiale adjuvante:

- laimbuteliere/ambalare, in special la cald;

- din materia prima, daca:

- mediul este contaminat;

- DBP intra in componenta pesticidului
utilizat;

- materia prima a fost Tn contact cu recipientele
din plastic.

Aceasta lista poate fi continuata, deoarece lista
obiectelor ce contin ftalati este imensa.

Provenienta ftalatilor poate sa difere de la un lot
de produs la altul.

Diminuarea riscurilor de contaminare a
produselor alimentare, inclusiv a celor vinicole,
cu ftalati. Potrivit regulamentelor sanitare nr.
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03.3.3.51 din 21.08.2003 Normative tehnice de
migrare a elementelor toxice din confecyiile care
contacteaza cu produsele alimentare si metodele
de determinare si nr. 06.10.3.67 din 22.12.2004
Reguli si norme sanitaro-epidemiologice pentru
materialele folosite Tn sectorul alimentar, utilizarea
dibutilftalatului Tn materialele si obiectele destinate
sa vina in contact cu produsele alimentare este
interzisa. Nu se admite nici migratia dibutilftalatului
din astfel de materiale.

Actualmente se afla in examinare proiectul HG
Regulament sanitar privind materialele si obiectele
destinate sa ving in contact cu produsele alimentare,
care transpune prevederile Regulamentului CE
nr.1935/2004 din 27 octombrie 2004 privind
materialele si obiectele destinate sa vina in contact
cu produsele alimentare. Acesta prevede, ca
Ministerul Sanatarii, in perioada 2011-2012, va
elabora si aproba, Tn modul stabilit, Regulamente
sanitare vizand ceringele specifice pentru materiale
si obiectele active si inteligente destinate sa ving in
contact cu produsele alimentare.

Directiva nr. 2007/19/CE Impact asupra
materialelor din plastic (PVC) care pot veni in
contact cu produsele alimentare, intrata in vigoare
in UE din1iulie 2008, este una specifica, prevazuta
de catre Regulamentul CE nr.1935/2004 din 27
octombrie 2004. Ea interzice fabricarea si importul
produselor PVC destinate contactului cu produsele
alimentare, Tn componenta carora intra ftalati,
stabileste limitele globale si specifice de migrare si
modul de testare a acestora.

Astfel, aderarea la Directiva nr. 2007/19/
CE, care transpune prevederile Regulamentului
CE nr.1935/2004 din 27 octombrie 2004 privind
materialele si obiectele destinate sa vina Tn contact
cu produsele alimentare, ar permite diminuarea
gradului de contaminare a produselor alimentare cu
reziduuri de ftalati.

Dar aceasta este doar o parte a problemei, care
tine de autoritati.

Cum  responsabilitatea  majora  pentru
inofensivitatea produsului tine de producator, este
necesar ca acesta sa-si analizeze fluxul tehnologic,
toate elementele care ar putea sa conduca la
contaminarea produsului, si sa le excluda. Este
timpul ca sistemele managementului calitatii, care
sunt implementate in majoritatea ntreprinderilor
din sectorul agroalimentar, inclusiv cele vinicole,
sa devina functionale si sa-si justifice aplicarea,
deoarece in cazul contaminantilor, precum sunt
ftalatii, sursa contaminarii va fi intotdeauna diferita
de la un caz la altul.

nr. 3(18), septembrie 2010 - 99



Akademos

Bibliografie
1. CE: The Scientific Committee on Medicinal
Products and Medical Devices: Opinion on Medical
Devices Containing DEHP Plasticized PVC. EU RA
DBP 2004.

2. Communication 2006/C 90/04 du 13 avril 2006
de la commission européenne.

3. CEJRC Institute of health and Consumer protection
Toxicology and chemical substance. Phthalates Risk
assessment report — 2008.

4. CEHRH. Center for the Evaluation of Risks to
Human Reproduction. NTPCERHR expert panel.

5. CSTEE. Scientific Committee on Toxicity,
Ecotoxicity and the Environment. Opinion on the results
of a second risk assessment of phthalates in human health
part. Brussels: European Commission; 2004.

6. T. Lovekamp-Swan, B.J. Davis, Environ. Health
Perspect. 111 (2003) 139.

7. Caroline Sablayrolles, Mireille Montr ejaud-
Vignoles, David Benanou, Lucie Patria, Michel Treilhou
. Development and validation of methods for the trace
determination of phthalates in sludge and vegetables.
Journal of Chromatography A, 1072 (2005) 233-242.

8. Barnabé S, Beauchesne I, Cooper DG, Nicell

JA. Plasticizers and their degradation products in the
process streams of a large urban physicochemical sewage
treatment plant. Water Res 2008, 42: 153- 162.

9. Becker K, Seiwert M, Angerer J, Heger W, Koch
HM, Nagorka R, RoBkamp E, Schluter C, SeifertB,
Ullrich D. Phthalate in urine of children and in house
dust. Int J Hyg Environ Health 2004, 207: 409 - 417.

10. Berman T, Hochner-Celnikier D, Calafat AM,
Needham LL, Amitai Y, Wormser U, Richter E. Phthalate
exposure among pregnant women in Jerusalem, Israel:
results of a pilot study. Environ Int 2009, 35 : 353 - 357.

11. Montuori P, Jover E, Morgantini M, Bayona
JM, Triassi M. Assessing human exposure to phthalic
acid and phthalate esters from mineral water stored in
polyethylene terephthalate and glass bottles.Food Addit
Contam Part A 2007, 25: 511 - 518.

12. Meeker JD, Calafat AM, Hauser R. Di(2-
ethylhexyl) Phthalate Metabolites May Alter Thyroid
Hormone Levels in Men. Environ Health Perspect 2007,
115: 1029 - 1034.

13. Peakall DB. Phthalate esters: occurrence and
biological effects. Residue Rev 1975, 54: 1 - 41.

14. Peijnenburg WJIGM, Struijs J. Occurrence of
phthalate esters in the environment of the Netherlands.
Ecotoxicol Environ Safe 2006, 63: 204 - 215.

Elizabeth Ivanovsky. Schiza din natura, aa 1920

100 - nr. 3(18), septembrie 2010 .............



