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Summary -  Raw and cooked seafoods obtained by Thunnus thynnus  and smoked traditionally and with smoke flavours were examined to evaluate the polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) contamination levels. The lowest PAH levels were observed in cooked seafoods smoked with flavours. A Benzo(a)pyrene level higher than the limit established by CE Reg. 1881/06 for smoked fish muscle was found only in one sample of cooked seafood from the first lot. Results suggest the need of standardization of the smoking technologies used before their application to different types of foods to guarantee their  safety.
INTRODUZIONE - I prodotti ittici affumicati rappresentano una risposta alle attuali esigenze dei consumatori, che richiedono garanzie di qualità e di igiene, alimenti a lungo conservabili e praticità d’uso. L’affumicamento può essere effettuato con metodi tradizionali o, nella forma più recente, impiegando estratti aromatizzanti e condensati di fumo, ottenuti mediante eliminazione di resine e catrami, filtrazione del fumo e purificazione degli estratti al fine di produrre alimenti affumicati con caratteristiche di maggior sicurezza, in particolare rispetto alla contaminazione chimica indotta da idrocarburi policiclici aromatici (IPA), composti dotati di riconosciuta mutagenicità e oncogenicità (1,2). 

Scopo di questo lavoro è stato quello di valutare il grado di contaminazione da IPA  in prodotti  a base di Thunnus thynnus affumicati secondo diverse tecnologie.

MATERIALI E METODI - Da esemplari di Thunnus thynnus, pescati nel periodo primaverile, estivo e autunnale, sono stati ottenute tre tipologie di prodotti: a) prodotti crudi salati; b) prodotti crudi insaccati; c) prodotti salati, stampati e cotti. 

I prodotti crudi salati sono stati ottenuti da tagli muscolari interi delle regioni dorsali e ventrali dei tonni salati a secco con una concia composta da NaCl 4%, KNO3 15g/100Kg, pepe bianco macinato 100g/100Kg e posti in cella frigorifera a +3°C per 14 giorni. Successivamente posizionati in pendenza tra due griglie ondulate sono stati sottoposti, in due giorni successivi, a due cicli di affumicamento, di 6-7 ore ciascuno, realizzato secondo tecnica tradizionale con fumo prodotto per combustione di trucioli di faggio. Il giorno seguente sono stati divisi in 2 o 3 sezioni e confezionati sottovuoto e stoccati in cella a +3° C .

Per i  prodotti crudi insaccati  il tessuto muscolare è stato macinato a grana grossolana (diametro fori 14 mm), addizionato con una concia composta da NaCl 2.7%, KNO3  0.01%, pepe bianco macinato 0.01% e insaccato negli stessi budelli di collageno. Successivamente sono stati disposti tra griglie sottoposti a pressione progressiva per tre giorni a temperatura di  18°-20°C e sottoposti a distanza di due giorni, a due cicli di affumicamento di cinque ore ciascuno. 

I due lotti di prodotti cotti esaminati sono stati ottenuti a partire da muscoli dorsali e ventrali del tonno. I prodotti del primo lotto sono stati sezionati in pezzi cubici e addizionati a un quantitativo di salamoia, pari al 20% del peso  della carne, composta da NaCl 2.5%, destrosio 1.5%, NaNO2 0.015% e  aroma di fumo  0,1% (EF fumo, Europrodotti S.p.A.). Dopo stampaggio i prodotti sono stati cotti fino al raggiungimento a cuore di una temperatura di 71° C. Per il secondo lotto sono stati preparati prodotti cotti seguendo una tecnologia similare a quella del primo lotto, ma differente per un sezionamento in pezzi cubici di minori dimensioni e la presenza nella concia di polifosfati 1.5%. Inoltre si è utilizzato un quantitativo di salamoia pari a 25% il peso della carne e la cottura a cuore è stata ultimata a una temperatura di 69° C.

Tutti i prodotti, confezionati sottovuoto in buste HAFLINGER tipo S 145,  sono stati trasportati presso i laboratori della Sezione di Ispezione del Dipartimento di Scienze Zootecniche ed Ispezione degli  Alimenti di Napoli e stoccati in frigorifero a + 3° C per tutta la durata della sperimentazione. 

Le analisi, effettuate in doppio, sono state condotte su tre tipologie di prodotti salati di calibro grande (diametro 9,5 cm), medio (diametro 6,5) e piccolo (diametro 4,5 cm), su una tipologia di insaccato (diametro 55 cm) e le due tipologie di cotti. Da ciascun campione è stata  prelevata e sottoposta ad omogeneizzazione una fetta a tutto spessore. La determinazione degli IPA è stata condotta  secondo la metodica di Dafflon et. al.(3) per la ricerca di 13 IPA. La separazione degli idrocarburi è stata ottenuta mediante HPLC/FL. 

RISULTATI – La presenza di  un maggior numero di  IPA è stata evidenziata nei  prodotti crudi salati e affumicati e concentrazioni complessivamente più elevate sono state rilevate nei campioni di piccolo calibro, nei quali si è riscontrata la presenza di pirene, fluorantene, benzo(k)fluorantene, benzo(ghi)perilene, dibenzoantracene, antracene, acenaftene, con valori compresi tra 4.28 e 2.23 μg/Kg  e di fluorene, fenantrene, indenopirene e benzopirene, con livelli attestati intorno a 0.27 μg/Kg . Nei campioni di medio diametro gli idrocarburi presenti (acenaftene, fluorene, fenantrene, antracene, fluorantene, benzoantracene, benzo(ghi)perilene) sono stati rinvenuti a valori prossimi a1  μg/Kg . I salati di grande diametro hanno mostrato valori elevati di pirene (5.24 μg/Kg) e fluorantene (4.3 μg/Kg), valori inferiori all’unità per i restanti idrocarburi. Il Bap, idrocarburo marker, sia nei campioni di medio che in quelli di grande calibro è stato rinvenuto a concentrazioni di 0.02 – 0.03 μg/Kg. 
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I dati relativi ai prodotti crudi insaccati e affumicati  hanno mostrato la presenza di almeno otto idrocarburi (fluorene, antracene, fenantrene, fluorantene, acenaftene, dibenzoantracene, benzopirene e benzoantracene). Il fluorene ha raggiunto la concentrazione più elevata, mentre gli altri IPA hanno oscillato in un range compreso tra 0.03 e 0.17 μg/Kg. Trascurabili i livelli dell’  idrocarburo marker e del dibenzoantracene  (0.03 e 0.04 μg/Kg) ( fig.1).   
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 fig.1 -  livelli IPA in prodotti a base di tonno crudi  affumicati   tradizionalmente

I dati relativi ai residui  di IPA nei prodotti cotti del primo lotto, affumicati con aroma di fumo hanno evidenziato, in linea generale, concentrazioni più elevate rispetto a quelli del secondo. Pirene, crisene e fluorantene hanno oscillato tra 8.90 e 2.47 μg/Kg, i restanti IPA non hanno raggiunto valori superiori all’unità, mentre il Bap ha raggiunto la concentrazione di 0.21 μg/Kg, superando il livello massimo consentito. Nei prodotti del secondo lotto solo il crisene ed il fluorene sono stati rinvenuti a concentrazioni significative (rispettivamente 3.78 e 1.90 μg/Kg) mentre i livelli di  Bap sono risultati nella norma (0.01   μg/Kg) (fig.2).
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   fig.2  - livelli IPA in prodotti a base di tonno cotti  affumicati con aroma di fumo 
CONSIDERAZIONI E CONCLUSIONI – Il Regolamento CE 1881/06, relativo ai tenori massimi di alcuni contaminanti nei prodotti alimentari, fissa in 5 μg/Kg di peso fresco  il livello massimo ammissibile del solo Bap (1), idrocarburo oncogeno di categoria 1 (IARC), nel muscolo di pesce affumicato. Nei prodotti di tonno crudi, sia salati sia insaccati, affumicati tradizionalmente, tale limite non è mai stato superato. Tuttavia  nei salati di piccolo diametro, sono stati rinvenuti il dibenzoantracene, appartenente alla medesima categoria di oncogenicità del Bap, promotori di oncogenicità come fluorantene e benzo(ghi)perilene e i sospetti oncogeni antracene, benzo(k)fluorantene e crisene. L’esposizione diretta al fumo di un prodotto di minor calibro, a parità di condizioni di modalità e durata dell’affumicamento, permette evidentemente una maggiore e più intensa penetrazione degli idrocarburi e questo sottolinea l’opportunità di standardizzare i processi produttivi. 

Nei prodotti cotti l’affumicamento è stato realizzato con aroma di fumo, il cui impiego è normato dal  D.L.vo 107/92, che fissa a 0.03 μg/Kg  la concentrazione massima di Bap rinvenibile nei prodotti alimentari finali. Nei prodotti cotti del primo lotto tale limite è stato superato in un solo campione e contemporaneamente sono state evidenziate concentrazioni significative di crisene e fluorantene. Nei prodotti del secondo lotto, invece, i livelli dell’idrocarburo marker sono stati costantemente al di sotto del limite massimo e si è riscontrata anche una più ridotta presenza degli altri IPA.

Si ritiene che la tecnologia che utilizza aromi di fumo sia caratterizzata da maggior sicurezza poiché, a differenza di quella tradizionale, offre la possibilità di controllare i principali parametri di processo, in particolare il binomio tempo-temperatura. La contaminazione chimica è inoltre limitata dal fatto che l’affumicamento non è realizzato a caldo e che sono usati estratti aromatici di fumo e condensati purificati da resine e catrami, principali fonti di IPA durante i processi di combustione (4). Il decreto 107/92 fissa inoltre anche i requisiti di purezza degli aromi di fumo, relativamente a due idrocarburi: il benzopirene (10 μg/Kg) e il dibenzoantracene (20 μg/Kg). E’ fondamentale, quindi, controllare il grado di purezza degli estratti utilizzati poiché i dati bibliografici e le esperienze maturate indicano che non è infrequente la commercializzazione di estratti non sufficientemente purificati, che possono pertanto diventare fonte di contaminazione del prodotto finito. 

I risultati ottenuti evidenziano la necessità di standardizzare e monitorare le differenti procedure di affumicamento, per limitarne la contaminazione da IPA e  offrire sufficienti garanzie di sicurezza per i prodotti a base di pesce sia crudi che cotti. 
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