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REZUMAT

Cuvinte cheie: hidrocarburi din uleiuri minerale, poluare, nutreturi, lapte,
lant agro-alimentar

Poluarea moderna si poluantii actuali antreneaza numeroase provocari pentru
sectorul agro-alimentar, cu atat mai mult pentru productia animaliera.

In ciuda impactului lor toxicologic, problematica contaminarii cu
hidrocarburi din uleiuri minerale a captat atentia cu putini ani in urma, pana la
momentul actual, la nivel international, fiind elaborate deosebit de putine abordari
privind contaminarea cu hidrocarburi din uleiuri minerale in nutreturi.

Mai mult de atat, studiul trasabilitatii contaminantilor nu este suficient de
riguros, putinele prevederi legislative existente limitdndu-se asupra sectorului
alimentar, subestimdnd importanta alimentatiei animalelor In obtinerea unor
productii sigure, ceea ce face dificila monitorizarea surselor potentiale de
contaminare si aplicarea unor masuri de preventie specifice, actiuni care si-ar putea
transmite beneficiile asupra unei productii alimentare sigure pentru consumatori.

Evolutia problematicii privind poluarea si contaminarea moderna pe lantul
agro-alimentar au condus catre o serie de investigatii privind riscurile de expunere
la contaminarea din mediu. Importante caractere cancerigene si genotoxice, precum
si un potential ridicat de bioacumulare al contaminantilor in organismele umane si
animale au fost evidentiate pentru hidrocarburile din uleiuri minerale.

Datele insuficiente si caracterul toxic al contaminantilor moderni au condus
catre nevoia de a investiga, In mod sistematic si critic, incidenta episoadelor de
contaminare cu hidrocarburi din uleiuri minerale in sectorul productiei animaliere.

Prin asocierea analitica a unor concepte si idei, o intensa activitate de cercetare
a fost realizata cu scopul de a monitoriza si cuantifica hidrocarburile din uleiuri
ca rezultat posibil al transferului metabolic din organismul animal.

Prin procedee specifice de extractie si purificare si aplicarea tehnicii de
detectie cuplate LC-GC-FID, au fost analizate probe de nutreturi si de lapte prelevate
din trei unitati cu profil zootehnic situate in areale geografice selectate in functie de
nivelul preconizat de poluare, in vederea monitorizarii, cuantificarii si confirmarii
prezentei hidrocarburilor saturate (MOSH) si aromatice (MOAH) din uleiuri minerale.

Pentru a evalua factorii care afecteaza inocuitatea nutreturilor si a laptelui si
pentru a intelege mecanismele care faciliteaza transferul contaminantilor din nutreturi
n lapte, cercetarea a fost orientatd pe obiective concrete, materializate prin analiza
nivelului de contaminare in raport cu nivelul de poluare preconizat, caracterizarea
profilului de contaminare si elaborarea de strategii eficiente de reducere a poluarii.

Teza de doctorat ”Contributii la evaluarea transferului unor poluanti din
nutreturi in laptele de vacd” a fost structurad in doud parti, ce includ un numar total
sapte capitole, 43 de tabele, 54 de figuri si 274 titluri bibliografice, prin care au fost
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integrate Tn dinamica tezei studiul literaturii de specialitate cu referire la problematica
abordata, cercetarile proprii, concluziile, recomandarile, dar si originalitatea, o selectie
a contributiilor inovative ale tezei si referintele bibliografice consultate.

Date actuale din literatura de specialitate si din cercetari de profil au fost
incluse Tn primele doua capitole ce definesc prima parte a lucrarii.

Tn primul capitol au fost prezentate particularititile privind relatia dintre
poluarea mediului si productia animald, centrate asupra principalilor poluanti si
contaminanti cu incidenta ridicata pe lantul agro-alimentar, la care au fost integrate
0 serie de aspecte privind compozitia chimica si transferul substantelor din hrana in
corpul si in productiile animalelor.

Tn cel de-al doilea capitol, au fost descrise principalele particularititi privind
incidenta unei clase de noi de contaminanti, hidrocarburile din uleiuri minerale, cu
accent pe toxicitatea acestora asupra organismelor animale si umane si pe

Partea de contributii proprii a tezei de doctorat cuprinde cinci capitole Tn
care au fost prezentate scopul si organizarea cercetarii desfasurate, a fost descrisa
metodologia de confirmare a contaminarii nutreturilor si a laptelui cu hidrocarburi
din uleiuri minerale si S-au materializat rezultatele cercetarii in vederea evaluarii
potentialului de transfer al poluantilor pe lantul agro-alimentar, clarificand
mecanismele care faciliteaza transferul contaminantilor din nutreturi in lapte.

Cel de-al treilea capitol argumenteaza scopul, obiectivele, motivatia si
aplicabilitatea cercetarii si descrie succint desfasurarea si organizarea cercetarii, cu
accent pe cadrul organizatoric selectat, materialul de studiu si tehnica de detectie ce
a stat la baza confirmarii prezentei contaminantilor in probele studiate.

Rezultatele cercetarii, integrate Tn ultimele trei capitole, prezinta intr-o
manierd obiectiva cele mai relevante aspecte identificate in urma monitorizarii si
confirmdrii prezentei hidrocarburilor saturate si aromatice din uleiuri minerale din
probele de nutreturi si probele de lapte ale unitatilor selectate.

Pe baza datelor obtinute din cercetarile efectuate in unitatile din cele trei
areale geografice selectate (montan, rural, urban), au fost dezvoltate strategii de
confirmare a contaminarii nutreturilor si a laptelui. Rezultatele obtinute au fost
formulate 1n acord cu obiectivele propuse, dupd cum urmeaza:

= A fost fixat cadrul metodologic al cercetarii si au fost evaluate sursele de
poluare specifice; in acest fel, au fost caracterizate unitatile studiate in raport cu
nivelul potential de poluare preconizat in arealul geografic selectat: scazut (S) in
zona montand (Mo), mediu (M) 1n zona rurala (Rr) si ridicat (R) in zona urbana (U).

= S-a determinat compozitia chimica brutd a nutreturilor si a laptelui si s-au
analizat comparativ parametrii urmariti, in raport cu specificul alimentatiei animalelor
din fiecare unitate studiatd. Dintre componentele chimice brute, continutul de
grasime a avut 1n special aplicabilitate in relatie cu studiul contaminantilor.
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Analiza compozitiei chimice a nutreturilor si a laptelui a aratat in general o
uniformitate la nivelul fiecdrei unitati, cu o distributie echilibrata a nutrientilor in toate
probele analizate, diferentele dintre valorile obtinute si valorile considerate referinta,
sesizate in cazuri particulare, fiind explicate fie conditiile diferite de obtinere si
procesare, conditiile de depozitare si transport a nutreturilor, sezon, stadiul de vegetatie
al culturii la momentul prelevarii probei sau conditiile de prelucrare a probei.

= A fost monitorizata si confirmata prezenta MOSH/MOAH din probele de
nutreturi si a fost caracterizat profilul de contaminare in raport cu implicatiile factorilor
poluanti sau contaminanti; rezultatele obtinute au permis analiza comparativa
contaminarii nutreturilor din cele trei unitati selectate (montana, rurala, urbana).

Atat pentru MOSH, cét si pentru MOAH, s-au obtinut in general rezultate
cantitative si de confirmare a prezentei contaminantilor importante pentru a dovedi
fiabilitatea metodei de detectiec LC-GC-FID utilizata, pentru care s-au demonstrat
bune performante in ceea ce priveste cuantificarea rezultatelor.

Evaluarea nivelurilor de contaminare a nutreturilor au confirmat prezenta
MOSH si MOAH 1n general pentru toate tipurile de nutreturi analizate, diferentele
evidentiate fiind date de specificul fiecarei unitati in raport cu expunerea la diferite
surse de poluare, de pozitionarea unitdtii si locatia culturilor de provenientd a
nutreturilor sau de gradul de tehnologizare a operatiunilor din ferma.

In urma determinarilor cantitative s-a observat ci rezultatele privind
concentratiile d¢ MOSH si MOAH au variat foarte mult, probele de nutreturi avand
o contaminare medie cu MOSH cuprinsa intre 11,4-81,4 mg/kg si un nivel detectabil
de MOAH cuprins intre 0,6-4,6 mg/kg; cu exceptia a patru tipuri de nutreturi (1—
unitatea M-Rr, 3—unitatea R-U), toate celelalte probe au avut niveluri de MOSH si
MOAH de céteva zeci de ori peste limita recomandata EU-RL, respectiv 0,5 mg/kg.

Cromatografic, profilurile de contaminare au confirmat prezenta MOSH si
MOAH in probele de nutreturi analizate, dar cu toate acestea, nu a fost gasitd o
legatura concreta intre nivelul de contaminare al nutreturilor si distanta fatd de
sursele de poluare.

Rezultatele obtinute pentru unitatea din zona montand S-Mo au aratat ca
nivelul de contaminare al nutreturilor a fost cuprins ntre 21,6-27,4 mg/kg pentru
MOSH, respectiv 1,2—1,6 mg/kg pentru MOAH. In unitatea din zona rurala M-Rt,
probele de nutreturi au evidentiat in medie un nivel de contaminare cu MOSH de la
11,4 mg/kg, pana la 35,0 mg/kg, in timp ce pentru MOAH a fost evidentiatd o
contaminare minima, de pana la 2,5 mg/kg. In cazul unititii din zona urbana R-U,
nivelul de contaminare al nutreturilor a variat de la 16,9—81,4 mg/kg MOSH péna la
0,5-4,5 mg/kg MOAH,

Tn mod specific, nivelul considerabil de contaminare cu MOSH/MOAH al
nutreturilor a fost atribuit in general traficului terestru si aerian, activitatilor
industriale, istoricului zonal incluzand activitati miniere, precum si contaminarii
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tehnologice prin prisma emisiilor si lichidelor tehnice ale echipamentelor si utilajelor
agricole utilizate la obtinerea nutreturilor.

La evaluarea factorilor de poluare si contaminare, pentru toate cele trei
unitati studiate, s-a evidentiat cd din punct de vedere tehnologic, operatiunile aplicate
culturilor vegetale nu au avut un impact considerabil in ceea ce priveste
contaminarea nutreturilor.

Tn raport cu sursele de poluare, nivelul de contaminare al nutreturilor din
fiecare unitate nu a fost in totalitate proportional cu gradul si intensitatea de expunere
la sursele de poluare identificate Tn arealul geografic studiat. Atat pentru MOSH, céat
si MOAH, nivelul cel mai redus de contaminare al nutreturilor a fost evidentiat
pentru unitatea din zona rurala M-Rr, urmat de o contaminare mai ridicata
evidentiata pentru nutreturile unitatii din zona montana S-Mo, nivelul cel mai ridicat
de contaminare fiind atribuit nutreturilor unitatii din zona urbana R—-U.

= Dat fiind caracterul lipofil al contaminantilor, a fost analizata relatia dintre
nivelul de contaminare si continutul de grasime bruta al nutreturilor, aspect Tn urma
caruia s-a confirmat ca nivelurile cele mai ridicate de contaminare cu MOSH/MOAH
au fost in cazul probelor cu cele mai ridicate continuturi de grasime bruta.

= A fost monitorizata si confirmata prezenta MOSH si MOAH din probele de
si a fost caracterizat profilul de contaminare in raport cu implicatiile diferitilor factori
poluanti sau contaminanti; rezultatele obtinute au permis analiza comparativa a
contaminarii laptelui din cele trei unitati selectate.

Rezultatele obtinute au evidentiat niveluri deosebite de contaminare cu
MOSH/MOAH pentru toate cele patru esantioane de lapte analizate, cu valori
cuprinse intre 3,3-9,9 mg/kg MOSH, respectiv 2,6-5,7 mg/kg MOAH. Au fost
sesizate diferente mici Intre unitatile selectate, toate probele de lapte indicand un
nivel de contaminare cu MOSH si MOAH considerabil mai mare decét limita
recomandatd EU-RL (0,5-1,0 mg/kg).

Pentru identificarea surselor obiective de contaminare, Tn limita
se gasesc uleiuri minerale si cu care laptele au intrat in contact. S-a evidentiat o
contaminare importanta indusa de materialele de contact, sustinutd de un profil de
contaminare similar, confirmat la nivelul probelor de lapte analizate.

= Au fost elaborate strategii de confirmare a transferului MOSH/MOAH din
nutreturi in lapte, prin analiza continuturilor medii de MOSH/MOAH si analiza
profilurilor de contaminare in vederea identificarii interferentelor comune.

= Similitudini intre profilurile de contaminare si o distributie asemanatoare
a MOSH/MOAH au fost evidentiate pentru mai multe grupuri de probe nutret—lapte;
chiar si in lipsa unei potriviri depline a profilurilor de contaminare, distributia
similard a contaminantilor MOSH/MOAH in acelasi interval molecular (n—Cae 25)
observatd atat in cazul probelor de nutreturi, cat si in cazul probelor de lapte, a
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sugerat existenta unui model de migrare pe cale metabolica a contaminantilor, din
nutreturile ingerate Tn lapte si a indicat astfel conditii comune de contaminare.
nutreturi in lapte, pe baza rezultatelor cantitative obtinute, a reflectat, in general, o
migratie medie spre redusa a contaminantilor urmariti. Pe baza evaluarii profilurilor
de contaminare s-a apreciat ca transferul contaminantilor a fost mai evident la nivelul
unitatii din zona montana S-Mo, urmata de unitatea din zona rurald M-Rr si, in final,
unitatea din zona urbana R-U.

Interferente comune, ce confirma transferul metabolic al MOSH/MOAH 1in
lapte, au fost observate Tn special intre probele de fan natural S-FN si laptele din ratia
de iarna S-L; ale unitatii din zona montana; probele de porumb boabe M-PB, srot de
soia M-SS, nutret amestec M-AU si probele de lapte M-L ale unitatii din zona rurala,
respectiv probele de siloz de porumb R-SP, semisiloz de lucerna R-SSL, porumb
boabe R-PB si probele de lapte R-L ale unitatii din zona urbana.

Valorificarea cercetarii a fost realizata prin obtinerea de rezultate concrete
in diferite zone de cercetare, iar acestea confirma prezenta MOSH/MOAH in
nutreturi sau lapte si sunt comparabile cu rezultatele anterioare obtinute in cercetari
similare. Avand in vedere ca studiul contaminarii constituie un subiect sensibil si
ntr-o continua fluctuatie, ca urmare a existentei diferitelor surse de poluare care pot
imprima caracteristici diverse, cercetarea realizata a oferit doar modele de migrare a
contaminantilor din nutreturi in lapte ca rezultate posibile ale transferului metabolic.

Managementul strategic prin care s-au realizat conexiuni Tntre rezultatele
obtinute a permis evidentierea transferului contaminantilor din nutreturi in lapte pe
baza interferentelor comune si au pus in valoare capacitatea de a identifica solutii
optime pentru abordarea problemelor de siguranta a hranei pentru animale ca factor
esential pentru siguranta productiilor animale. Rezultatele conturate Tn prezenta
lucrarea pot servi la implementarea unor bune practici de productie pentru
minimizarea riscurilor de contaminare si pot deschide noi orizonturi de colaborare
cu unitati cu preocupari teoretice si aplicative in domeniu.

Abordarea problematicii privind contaminarea pe lantul agro-alimentar, n
relatie cu sursele moderne de poluare, a condus, printr-un rationament analitic, la
asocierea de idei si solutii de o reala utilitate pentru dezvoltare si noi perspective.

Fiind fundamentata pe baza unor referinte de specialitate bine argumentate
si adaptatd astfel incat sa ofere continut original si valoare addugatd cercetarii
internationale, prezenta teza de doctorat reprezintd forma primara a unei realizari
care, prin rezultatele sale, poate servi la implementarea unor bune practici de
productie pentru minimizarea riscurilor de contaminare si poate deschide noi
orizonturi de colaborare cu unitati cu preocupdri teoretice si aplicative in domeniu.

XXVii



SUMMARY

Key words: mineral oils hydrocarbons, pollution, feed, milk, agri-food chain

Modern pollution and current pollutants present numerous challenges for the
agri-food sector, even more so for animal production.

Despite their toxicological impact, the problem of contamination with
mineral oil hydrocarbons captured the attention a few years ago, until now, at the
international level, particularly few approaches regarding the contamination with
mineral oil hydrocarbons in feed have been developed.

Moreover, the study of traceability of contaminants is not rigorous enough,
the few existing legislative provisions are limited to the food sector, underestimating
the importance of animal nutrition in obtaining safe productions, which makes it
difficult to monitor potential sources of contamination and apply preventive
measures that could pass on their benefits to safe food production for consumers.

The evolution of the issue regarding modern pollution and contamination in
the agro-food chain led to a series of investigations regarding the risks of exposure
to environmental contamination. Important carcinogenic and genotoxic characters,
as well as a high potential for bioaccumulation of contaminants in human and animal
organisms, have been highlighted for mineral oil hydrocarbons. Insufficient data and
toxicity of modern contaminants have led to the need to systematically and critically
investigate the incidence of contamination episodes with mineral oil hydrocarbons
in the animal production.

Through the analytical association of some concepts and ideas, an intense
research activity was carried out for monitoring and quantifying the mineral oil
hydrocarbons, in order to evaluate the possibility of their migration from feed to
milk, as a possible result of metabolic transfer from the animal body.

Through specific extraction and purification procedures and the application
of the coupled LC-GC-FID detection technique, feed and milk sampled from three
farms located in geographical areas selected according to expected level of pollution
were analyzed, in order to monitoring, quantifying and confirming the presence of
mineral oil saturated (MOSH) and aromatic (MOAH) hydrocarbons.

In order to evaluate the factors that could affect the innocuity of feed and
milk and to understand the mechanisms of the transfer of contaminants from feed to
milk, the research was carried out towards specific objectives, by analyzing the level
of contamination in relation to expected level of pollution in the farms,
characterizing the contamination profile and developing effective strategies to
reduce pollution and maintain a good relationship between animals and environment.

The PhD thesis "Contributions to assessment of the transfer of some
pollutants from feed into cow's milk" was structured in two parts, including a total
of seven chapters, 43 tables, 54 figures and 274 bibliographic titles, which have
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integrated into the dynamics of the thesis, study of the literature referring to
addressed issue, own research, conclusions, recommendations, but also originality,
a selection of the innovative contributions of the thesis and bibliographic references.

Current data from literature and specific research were included in the first
two chapters that made up the first part of the paper.

In the first chapter, the particularities regarding the relationship between
environmental pollution and animal production were presented, focused on the main
pollutants and contaminants with a high incidence on the agro-food chain, to which
were integrated some aspects regarding the chemical composition and the transfer of
substances from food to the animal body and to the animal productions.

In the second chapter, the main particularities regarding the incidence of a
new class of contaminants, the mineral oil hydrocarbons, were described, with an
emphasis on their toxicity on animal and human organisms and on the possibilities
of confirming their presence in vegetal and animal production.

The own contributions of the PhD thesis includes five chapters in which
were presented the purpose and organization of research, was described the
methodology for confirming the contamination of feed and milk with mineral oil
hydrocarbons and were materialized the results of the research in order to evaluate
the potential of the transfer of pollutants along the agri-food chain, clarifying the
mechanisms of the transfer of contaminants from feed to milk.

The third chapter argues the purpose, objectives, motivation and
applicability of the research and briefly describes the organization of research, with
an emphasis on selected organizational framework, the study material and the
detection technique for confirming the presence of contaminants in the samples.

The results of the research, integrated in the last three chapters, present in an
objective way, the most relevant aspects identified following the monitoring and
confirmation of presence of saturated and aromatic mineral oil hydrocarbons in the
feed and milk samples of the farms.

Based on the data obtained from the research carried out in the farms
selected by geographical areas (mountain, rural, urban), strategies were developed
to confirm the contamination of feed and milk. The results obtained were formulated
according the proposed objectives, as follows:

= The methodological framework was fixed and the pollution sources were
evaluated; in this way, the farms were characterized in relation to the potential level
of pollution expected in the selected geographical area: low (S) in the mountainous
area (Mo), medium (M) in the rural area (Rr) and high (R) in the area urban (U).

» The crude chemical composition of feed and milk was determined and
monitored parameters were comparatively analyzed, in relation to the specifics of
feeding of animals in each farm. Among the crude chemical components, fat content
has had particular applicability in relation to the study of contaminants.
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The analysis of chemical composition of feed and milk samples generally
showed a uniformity in each farm, with a balanced distribution of nutrients in all the
analyzed samples, the differences between the values obtained and the values
considered as reference, noticed in some cases, being explained either by the
different conditions of obtaining or processing, storing and transporting, vegetation
stage of crops at the time of sampling or the sample processing conditions.

= The presence of MOSH/MOAH in feed samples was monitored and
confirmed and contamination profile was characterized in relation to the implications
of polluting or contaminating factors; the results obtained allowed the comparative
analysis of feed contamination from the three farms (mountain, rural, urban).

For both MOSH and MOAH, quantitative and confirmatory results were
generally obtained for the presence of important contaminants to prove the reliability
of the LC-GC-FID detection method used, which demonstrated good performance
in terms of quantification of results.

The evaluation of contamination levels of the feed confirmed the presence
of MOSH and MOAH generally for all types of feed analyzed, the differences being
given by the specifics of each farm in relation to exposure to different sources of
pollution, the positioning of the farm and the location of crops from which the feed
was sourced or the degree of technologization in farms.

Following the quantitative analysis, it was observed that the results
regarding MOSH and MOAH concentrations varied widely; feed samples had an
average MOSH contamination between 11,4-81,4 mg/kg and a detectable MOAH
level between 0,6-4,6 mg/kg; except for four feed types (1-M-Rr farm, 3-R-U
farm), all other samples had levels of MOSH and MOAH several times above the
EU-RL recommended limit of 0,5 mg/kg.

Chromatographically, the contamination profiles confirmed the presence of
MOSH and MOAH in feed samples analyzed but no specific relationship was found
between the level of feed contamination and the distance from the pollution sources.

The results obtained for S-Mo mountain farm showed that the contamination
level of feed was between 21,6-27,4 mg/kg MOSH and 1,2-1,6 mg/kg MOAH. In
M-Rr rural farm, feed samples showed an 11,4 mg/kg, up to 35,0 mg/kg average
level of MOSH contamination, while MOAH contamination was minimum, up to
2,5 mg/kg. For the R-U urban farm, the level of feed contamination ranged from
16,9-81,4 mg/kg MOSH to 0,5-4,5 mg/kg MOAH.

Specifically, the considerable level of MOSH/MOAH contamination of feed
was generally attributed to land and air traffic, industrial activities, areas with mining
activities, as well as technological contamination through emissions and technical
fluids of agricultural equipment and machinery used for obtaining feed.

Evaluating the pollution and contamination factors, for all three farms, it was
highlighted that technologically, the operations applied to vegetal crops did not have
a considerable impact in terms of contamination of feeds.
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In relation to sources of pollution, the level of contamination of feed in each
farm was not entirely proportional to the degree and intensity of exposure to sources
of pollution identified in the geographical area studied. For both MOSH and MOAH,
the lowest level of feed contamination was found for the rural farm M—Rr, followed
by a higher contamination found for the feed of mountain farn S-Mo, the highest
level of contamination being attributed to feed of urban farm R-U.

= Given the lipophilic nature of contaminants, the relationship between the
level of contamination and the crude fat content of the feed was analyzed, which
confirmed that the highest levels of contamination with MOSH/MOAH were in the
case of samples with the highest crude fat contents.

= The presence of MOSH and MOAH in samples was monitored and
confirmed and contamination profile was characterized in relation to the implications
of different pollutant or contaminant factors; the results obtained allowed the
comparative analysis of milk contamination from the three farms.

The obtained results revealed particular levels of contamination with
MOSH/MOAH for all four analyzed milk samples, with values between 3,3-9,9
mg/kg MOSH and 2,6-5,7 mg/kg MOAH. Small differences were noted between the
farms, with all milk samples showing a level of MOSH and MOAH contamination
considerably higher than the EU-RL recommended limit (0,5-1,0 mg/kg).

In order to identify the specific sources of contamination, as far as possible,
the quantification of MOH was carried out from the contact materials in which
mineral oils are found and with which the milk came into contact. An important
contamination given by contact materials was highlighted, supported by a similar
contamination profile, confirmed in analyzed milk samples.

= Strategies were developed to confirm the transfer of MOSH/MOAH from
feed to milk, by analyzing average MOSH/MOAH contents and analyzing
contamination profiles to identify common interferences.

Similarities between contamination profiles and a similar distribution of
MOSH/MOAH were highlighted for several feed—milk sample groups; even in the
absence of a complete match of contamination profiles, the similar distribution of
MOSH/MOAH contaminants in the same molecular range (n—Ci625) observed in
feed and milk samples showed a model of metabolic migration of contaminants from
ingested feed into milk and thus indicated common contamination conditions.

The estimation of possibility of metabolic transfer of contaminants from feed
to milk, based on quantitative results obtained, generally showed a medium to low
migration of tracked contaminants. Based on the evaluation of contamination profiles,
it was appreciated that the transfer of contaminants was more evident for mountain
farm S-Mo, followed by rural farm M-Rr and, finally, the urban farm R-U.

Common interferences confirming the metabolic transfer of MOSH/MOAH
in milk, were observed especially between S-FN natural hay samples and S-L; winter
ration milk from mountain farm; corn grain samples M-PB, soybean meal M-SS,
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mixed feed M-AU and milk samples M-L of rural farm and also corn silage samples
R-SP, alfalfa silage R-SSL, corn grain R-PB and R-L milk samples of urban farm.

The valorization of the results was achieved by obtaining specific data in
different research areas; the results obtained confirm the presence of MOSH/MOAH
in feed or milk and are comparable to previous results obtained in similar research.
Considering that the study of contamination is a sensitive and constantly fluctuating
subject, as a result of existence of different sources of pollution that can imprint
multiple characteristics, the research carried out only offered models of contaminant
migration from feed to milk as possible results of metabolic transfer.

The strategic management through which connections were made between
the obtained results allowed highlighting the transfer of contaminants from feed to
milk based on common interferences. Also, was highlighted the ability to identify
optimal solutions to address feed safety issues as an essential factor for safety animal
productions. The results outlined in this paper can serve to implement good
production practices to minimize contamination risks and can open new perspective
for collaboration with different factories with similar concerns in the field.

Addressing the problem of contamination in agri-food chain, in relation to
modern sources of pollution, led, through analytical reasoning, to the association of
ideas with solutions of real utility for development and new perspectives.

Being substantiated on the basis of well-argued specialized references and
adapted in such a way as to provide original content and added value to international
research, this doctoral thesis represents the primary form of an achievement that,
through its results, can serve to implement good production practices for minimizing
the risks of contamination and can open new horizons of collaboration with
companies with similar concerns in the field.
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INTRODUCERE

Progresele industriale si tehnologice necesare pentru o populatie in continua
crestere au condus la eliberarea unor cantitati ridicate de poluanti si contaminanti din
diferite sectoare productive, cu repercusiuni importante asupra ecosistemului
natural, poluarea devenind astfel o problema de actualitate pentru societatea
moderna. Destabilizarea mediului natural este, de cele mai multe ori, o rezultanta a
activitatilor umane, constiente sau inconstiente, insa, care genereaza o multitudine
de componente ce interactioneaza cu elementele ecosistemului.

In raport cu situatia ultimilor ani privind nivelul poludrii, schimbarea
tiparelor si tendintelor de consum ale populatiei, prin cresterea cererii de produse de
origine animald, a creat o conexiune intre cresterea animalelor si mediu, centratd pe
obtinerea unor productii sigure, in conditii de bunastare a animalelor si Th acord cu
dezvoltarea unor strategii eficiente de reducere a poluarii si de pastrare a unei relatii
armonioase a animalelor cu mediul inconjurator (Mitchell, 2007).

Poluarea moderna si clasele de poluanti actuali antreneaza noi provocari
pentru sectorul productiei animaliere, iar contaminarea nutreturilor ridica probleme
importante 1n ceea ce priveste siguranta productiilor obtinute.

In relatia cu mediul, ultimii ani au adus in atentia tuturor diferite categorii si
clase de poluanti si contaminanti, asa cum sunt hidrocarburile din uleiuri minerale
(MOH-eng. Mineral Oil Hydrocarbons). Prezenta hidrocarburilor din uleiuri
minerale Tn mediu si usurinta cu care pot fi transferate pe lantul trofic face ca hrana
animalelor si productiile acestora sa fie predispuse la o contaminare continud, fapt
ce necesitd identificarea cailor prin care acestia ajung din mediu 1n hrana animalelor

Centrat 1n special pe problemele de sigurantd alimentard, studiul
contamindrii cu hidrocarburi din uleiuri minerale inglobeaza un concept complex, ce
implica nu numai monitorizarea si cuantificarea contaminantilor din alimente, dar si
constientizarea efectelor negative produse prin contaminarea productiilor vegetale
utilizate ca hrand pentru animale, esentiale pentru calitatea si siguranta productiilor
oferite si pentru siguranta consumatorilor (Zubairi s.a., 2021).

In procesul de monitorizare a contamindrii nutreturilor si a productiei
animale, poluantii moderni nu beneficiaza de un cadru legislativ bine statuat Tn ceea
ce priveste limitele de siguranta sau toxicitatea, ceea ce ridica probleme importante
la nivelul sectorului agro-alimentar.

Mai mult de atat, studiul trasabilitdtii contaminantilor nu este suficient de
riguros, putinele prevederi legislative existente limitdndu-se asupra sectorului
alimentar, subestimand importanta ciclului productiv in sine, in special importanta
alimentatiei animalelor, ceea ce face dificild monitorizarea surselor potentiale de
contaminare si aplicarea unor masuri de preventie specifice, actiuni care si-ar putea
transmite beneficiile asupra unei productii alimentare sigure pentru consumatori.



Cercetarile privind clasele moderne de poluanti sunt inca insuficiente la
nivel mondial, cu atat mai mult, la nivelul tarii noastre; fara un cadru legislativ
riguros si fara referinte de specialitate bine argumentate, episoade de contaminare a
nutreturilor si a productiilor animale obtinute sunt foarte probabile.

Tn lipsa unor date suficiente, studiul isi propune si contureze relatia dintre
poluarea mediului, cresterea animalelor si obtinerea unor productii animale sigure.

Prin procedee specifice de extractie si purificare, urmate de aplicarea tehnicii
de detectic LC-GC-FID (cromatografie lichiddi—cromatografie gazoasi—detectie cu
ionizare in flacara/ eng. Liquid Chromatography—Gas Chromatography—Flame
lonization Detection), au fost analizate probe de nutreturi si probe de lapte prelevate
din trei unitati cu profil zootehnic, situate in areale geografice selectate in functie de
nivelul preconizat de poluare, in vederea monitorizarii, cuantificarii si confirmarii
prezentei hidrocarburilor saturate (MOSH—eng. Mineral Oil Saturated Hydrocarbons)
si aromatice (MOAH—-eng. Mineral Oil Aromatic Hydrocarbons) din uleiuri minerale.

Pe baza rezultatelor obtinute se vor dezvolta strategii de confirmare a
contamindrii nutreturilor si a laptelui, se vor face aprecieri privind posibilitatea de
transfer a contaminantilor din nutreturi in lapte si se vor analiza modelele de migrare
pe cale metabolica a contaminantilor, precum si conditiile comune de contaminare.

Date actuale din literatura de specialitate si cercetari de profil au fost
centralizate in prima parte a lucrdrii, pentru prezentarea particularitatilor privind
relatia dintre poluarea mediului si productia animald, precum si a particularitatilor
privind incidenta contaminantilor pe lantul agro-alimentar; cea de-a doua parte a
lucrarii descrie metodologia de confirmare a contaminarii nutreturilor si a laptelui cu
hidrocarburi din uleiuri minerale si completeaza datele existente pentru a evalua
potentialul de transfer al poluantilor pe lantul agro-alimentar, clarificand
mecanismele care faciliteaza transferul contaminantilor din nutreturi in lapte.



INTRODUCTION

The industrial and technological advances necessary for a continuously
growing population have led to the release of high amounts of pollutants and
contaminants from different productive sectors, with important repercussions on the
natural ecosystem, pollution thus becoming a topical issue for modern society. The
destabilization of the natural environment is, most of the time, a result of human
activities, conscious or unconscious, however, which generate a multitude of
components that interact with the elements of the ecosystem.

In relation to the situation of the last years regarding the level of pollution,
the change in the consumption patterns and trends of the population, by increasing
the demand for products of animal origin, created a connection between animal
husbandry and the environment, focused on obtaining safe productions, in conditions
of well-being of animals and in accordance with the development of effective
strategies to reduce pollution and preserve a harmonious relationship between
animals and the environment (Mitchell, 2007).

Modern pollution and current pollutant classes pose new challenges for the
animal production sector, and feed contamination raises important issues regarding
the safety of the obtained productions.

In relation to environment, recent years have brought to everyone's attention
different categories and classes of pollutants and contaminants, such as mineral oil
hydrocarbons (MOH). The presence of mineral oil hydrocarbons in environment and
the ease with which they can be transferred to the food chain make animal feed and
their production prone to continuous contamination, a fact that requires the
identification of the ways through which they reach the animal feed from the
environment and the evaluation of the possibility of transfer in animal productions.

Focused especially on food safety issues, the study of hydrocarbon
contamination from mineral oils encompasses a complex concept, which involves
not only the monitoring and quantification of contaminants in food, but also the
awareness of the negative effects produced by the contamination of plant productions
used as animal feed, essential for the quality and safety of the products offered and
for the safety of consumers (Zubairi et al., 2021).

In the process of monitoring the contamination of feed and animal
production, modern pollutants do not benefit from a well-established legislative
framework in terms of safety limits or toxicity, which raises important problems at
the level of the agri-food sector.

Moreover, the study of the traceability of contaminants is not rigorous
enough, the few existing legislative provisions are limited to the food sector,
underestimating the importance of the productive cycle itself, especially the
importance of animal nutrition, which makes it difficult to monitor potential sources



of contamination and apply some specific prevention measures, actions that could
pass on their benefits to safe food production for consumers.

Research on modern classes of pollutants is still insufficient worldwide,
even more so, at the level of our country; without a rigorous legislative framework
and without well-argued specialist references, episodes of contamination of feed and
animal products obtained are very likely.

In the absence of enough data, the study aims to outline the relationship
between environmental pollution, animal husbandry and safe animal production.

Through specific extraction and purification procedures, followed by the
application of LC-GC-FID (Liquid Chromatography—Gas Chromatography—Flame
lonization Detection) detection technique, feed and milk sampled from farms located
in different geographical areas, selected according to the expected level of pollution,
in order to monitor, quantify and confirm the presence of mineral oil saturated
(MOSH) and aromatic (MOAH) hydrocarbons.

Based on the results, strategies will be developed to confirm the contamination
of feed and milk, assessments will be made regarding the possibility of transfer of
contaminants from feed to milk and the patterns of metabolic migration of
contaminants will be analyzed, as well as the common conditions of contamination.

Current data from specialized literature and profile research were centralized
in the first part of the paper, to present the particularities regarding the relationship
between environmental pollution and animal production, as well as the particularities
regarding the incidence of contaminants on the agro-food chain; the second part of
the paper describes the methodology for confirming the contamination of feed and
milk with hydrocarbons from mineral oils and complements the existing data to
assess the potential for the transfer of pollutants along the agro-food chain, clarifying
the mechanisms that facilitate the transfer of contaminants from feed to milk.
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CAPITOLUL 1. POLUAREA MEDIULUI SI RELATIA CU
PRODUCTIA ANIMALA

CHAPTER 1. ENVIRONMENTAL POLLUTION IN RELATION
TO ANIMAL PRODUCTION

Cresterea animalelor dupa principii rationale, in conditii optime si eficiente,
a devenit in ultimii ani o prioritate pentru obtinerea unor productii sigure si pastrarea
unei relatii armonioase si durabile intre animale si mediul inconjurator.

Pentru a evalua potentialul de transfer al poluantilor pe lantul agro-
alimentar, date actuale din literatura de specialitate si cercetdri de profil au fost
centralizate pentru prezentarea principalelor particularitati privind relatia dintre
poluarea mediului si productia animala. Tn cadrul acestui capitol au fost studiati
principalii poluanti si contaminanti cu incidenta ridicata pe lantul agro-alimentar, dar
si serie de particularitati privind compozitia chimica si aspecte privind transferul
substantelor din hrana in corpul si in productiile animalelor.

1.1 Poluarea mediului — poluanti, contaminanti

Poluarea mediului reprezinta o problema de actualitate a societatii moderne
ale carei consecinte negative sunt resimtite la nivel global. Industrializarea,
urbanizarea, tehnologizarea si dezvoltarea unor lanturi de aprovizionare profund
interconectate au stimulat dezvoltarea economiei globale si, o datd cu aceasta, au
stimulat supraproductia si consumerismul la nivelul populatiei, ceea ce a condus la
epuizarea resurselor naturale si implicit au determinat consecinte negative asupra
mediului natural (Singh, 2022).

Ca si concept, poluarea mediului nu poate fi descrisa prin prisma unei
definitii statornice si nu poate fi consideratd un fenomen clar, fiind in general un
proces reversibil perceput in natura subiectului abordat, dar despre care se cunoaste
cu certitudine ca afecteaza negativ utilitatea resurselor naturale.

Engelking (2000) a definit poluarea ca o forma de contaminare a mediului
cu materiale care interfereaza cu functia naturala a ecosistemelor din care fac parte
organismele vii si a creat astfel o relatie directa intre nivelul de poluare si calitatea
vietii. Intr-un context similar, Landrigan s.a. (2017) au definit poluarea ca totalitatea
schimbarilor ce pot avea loc Th mediu in urma actiunii unor factori contaminanti, in
plus, accentuand ca degradarea si deprecierea calitatii mediului poate fi atribuita de
cele mai multe ori in special activitétilor antropice.

In raport cu aparitia diferitelor forme de poluare moderne, Nathanson (2021)
defineste poluarea ca un cumul de actiuni prin care orice substanta (solida, lichida,
gazoasa) sau orice forma de energie (caldurd, sunet, radioactivitate), este introdusa
in mediu la o vitezd mai rapida decat cea cu care ar putea fi dispersata, diluata,
descompusa sau depozitatad intr-o forma inofensiva.



Formele de poluare si tipurile de poluanti sunt clasificati in general in functie
de substratul impactat (apa, aer, sol, plantd) sau in functie de categoria de poluare
(fizica, chimicad sau biologicd); clasificarile moderne include tipuri specifice de
poluare precum poluarea fonica, poluarea energetica sau poluarea cu plastic.

Dintre formele de poluare, corespunzator mentiunilor United Nation
Environmental Programme (UNEP, 2022), poluarea aerului a constituit dintotdeauna
una cele mai mari amenintari de mediu ce au in vedere sanatatea publica la nivel
global, aerul fiind un vector de transfer favorabil majoritatii tipurilor de poluanti.
Statistici elaborate Tn 2019 evidentiazd cd poluarea aerului conduce, prin
consecintele sale negative, spre o crizd globald majord de sdnatate, modificari
importante fiind resimtite in special in Asia si Europa Centrala (World Bank, 2022).
UNEDP (2022) mentioneaza despre legatura puternica dintre mediu, starea de sanatate
si necesitatea de a aborda in mod sistematic masuri de preventie, cu atat mai mult
intrucat ~99 % din populatia lumii nu beneficiaza de niveluri de calitate a aerului
corespunzatoare, aga cum a fost stabilit de OMS (Organizatia Mondiala a Sanatatii),
toate acestea cu consecinte negative deosebit de importante.

Activitatea urbana, activitatile industriale si transportul, agricultura si in
general activitatile umane sunt cele care genereaza, intentionat sau accidental, o
multitudine de compusi cu caracter daunator, ale caror componente pot interfera cu
elementele ecosistemului (Ukaogo s.a., 2020).

Destabilizarea mediului natural incepe de la elementele ecosistemice de
baza, odatd cu poluarea, prin diferite cai, a solului, apei si a aerului, efectele
secundare fiind transmise si resimtite de-a lungul lantului trofic de catre organismele
vegetale, animale si pana la organismul uman (Ukaogo s.a., 2020). Daca n cazul
plantelor contaminarea se poate realiza fie prin absorbtia poluantilor din sol, fie prin
depunerea atmosferica a acestora (Teil s.a., 2004; Yang & Zhu, 2007), in organismul
animal si uman poluantii pot patrunde atat prin inhalare (contaminare directd), dar in
special prin ingestia de hrand contaminata (Tremolada s.a., 2014; Rychen s.a., 2008).

Conform Singh (2022), efectele poludrii mediului asupra ecosistemului sunt
variate si depind de cele mai multe ori de specificitatea poluantului si de natura si
caracteristicile substratului asupra caruia acesta actioneaza.

Raportat la specificitate, persistenta a fost considerata una dintre cele mai
importante proprietati ale poluantilor (Manciulea & Dumitrescu, 2016), de aceea una
din clasificarile comune urmareste gradul de degradabilitate al poluantilor si
grupeaza principalele clase de compusi n: (1) poluanti degradabili sau substante ce
se descopun rapid prin procese naturale, insa cu potential nociv daca acumularea este
mai rapida decat descompunerea; (2) poluanti nedegradabili sau substante care, fie
nu se descompun, fie se descompun foarte lent Tn mediul natural.

Indiferent de forma in care se manifestd, poluarea creeazd conditii
daunatoare ecosistemelor si a devenit o amenintare existentiald pentru toate formele
de viatd de pe pamant. Desi poluarea reprezintd un punct major de discutie prin



prisma efectelor asupra sanatatii, nu trebuie neglijate totodatd consecintele
economice si efectele secundare ale acesteia, de la situatii ce impiedica cresterea
economica, pana la exacerbarea sardciei si inegalitatii la nivelul populatiei.

Efectele poludrii mediului sunt cu atdt mai ingrijoratoare mai ales daca
contaminantii provin din surse de poluare moderne, intensificate in ultimii ani ca
urmare a industrializarii §i urbanizarii excesive si a caror manifestari raman in
continuare dificil de controlat sau de eliminat (Kumar s.a., 2008). Dintre diferitii
poluanti si contaminanti prezenti in mediu, pesticidele organice, dioxinele, furanii,
metalele grele, hidrocarburile aromatice policiclice, hidrocarburile din uleiurile
minerale si alte grupari inrudite sunt compusii ce determina gradul cel mai ridicat de
vulnerabilitate pentru elementele de mediu, prin prisma particularitatilor lor, fiind la
momentul actual subiectul asupra caruia globalitatea manifesta un interes deosebit si
asupra caruia isi concentreaza eforturile in ceea ce priveste preventia, reducerea sau
eliminarea oricaror forme de risc (EEA, 2020).

Poluantii organici constituie o grupd importantd de contaminanti ai
mediului, caracterizati in principal prin persistenta indelungatd in mediu si
posibilitatea de stocare 1n tesuturile grase, particularititi care, combinate cu un
metabolism lent, pot determina o capacitate ridicatd de acumulare a acestora,
transpunerea lor fiind evidenta asupra intregului ecosistem.

Sintetizati atat pe cale antropica, cat si din surse naturale, poluantii organici
persistenti (POPs—eng. Persistent Organic Pollutants) sunt compusi organici
halogenati, rezistenti la degradarea chimica, fotolitica si biologica, fapt ce faciliteaza
acumularea lor in ecosistemele terestre si acvatice (Manciulea & Dumitrescu, 2016).

Potentialul toxic al poluantilor organici a fost monitorizat, iar cei mai nocivi
poluanti au devenit parte a unor prevederi legislative. Corespunzator specialistilor in
protectia mediului, cel putin 12 astfel de substante organice cu proprietati toxice si
influente negative asupra organismelor vii au devenit, in 2001, parte a Conventiei de
la Stockholm privind POPs (tabelul 1.1).

Tn prezent, conform European Chemicals Agency (ECHA, 2021), lista
poluantilor organici interzisi sau restrictionati cuprinde ~ 28 de substante chimice
periculoase si include trei categorii de POPS; o varianta de clasificare a fost redata de
Curtean—-Béanaduc s.a. (2016), in functie de sursa de poluare:

- compusi produsi in special pentru utilizare in agricultura, incluzand unele

pesticidele organoclorurate: aldrin, dieldrin, diclor-difenil-tetracloretan (DDT),
heptaclor, mirex, clordan, taxofen, endrin;

- substante chimice obtinute din activitatea industriala: hexaclorobenzen (HCB),
bifenili policlorurati (PCB), compusi perfluorinati (PFC) sau bromurati (BFR);

- produse secundare ale arderii: dioxine (dibenzo-p-dioxine policlorurate, PCDD),
furani (dibenzofurani policlorurati, PCDF), hidrocarburi aromatice policiclice (PAH)
sau bifenili policlorurati asemanatori dioxinelor (DL-PCBS).



Tabelul 1.1/Table 1.1

Lista POPs aflati sub incidenta Conventiei de la Stockholm
POPs listed in the Stockholm Convention

(prelucrare originala dupa ECHA, 2021)

AN

DENUMIRE SUBSTANTA FO15 Anexa
i Act. | Ar. |

2001

Aldrin

Clordan

Mirex

Dieldrin

Endrin

Heptaclor

Toxafen

Hexaclorbenzen (HCB)

Bifenilii policlorurati (PCB)
Diclor-Difenil-Tricloretan (DDT)
Dibenzo-p-dioxine policlorurate (PCDD)
Dibenzofurani policlorurati (PCDF)

000000 erT

2004

0, B — hexaclorciclohexan; Lindan
Clordecon

Hidrocarburi aromatice policiclice (PAH)
Pentaclorbenzen

Hexabromdifenil

2010

Pentaclorbenzen [
Tetra- si penta-bromdifenil eter
Hexa- si hepta-bromdifenil eter
Acidul perfluorooctan sulfonic (PFOS)

2012

KK KK
> >|>
>[> > > S |>|>|>|>|>|olo|= 55| > > > > > >>

Endosulfanul tehnic si izomerii sai
Hexaclorbutadiend (HCBD) b
Decabromdifenil eter (c-decaBDE)

Naftaline policlorinate (PCNSs) b1

>
o

>

>
o

2016

Hexabromciclodecan (HBCDD)

>

2019

Pentabromofenil eter
Pentaclorofenol, sarurile si esterii sdi (PCP) 2]

2020

Acidul perfluorooctanoic (PFOA) si sarurile sale B
Dicofol .

> >|>|>

Actualizdri importante Act legislativ

Anexa

Heptabromdifenileter, o/ — pentaclorobenzen Reg.(UE) 757/2010
Endosulfanul tehnic si izomerii sai Reg. (CE) 519/2012
HBCDD (hexabromciclodecan) Reg. (UE) 293/2016
Pentabromofenil eter Reg. (UE) 1021/2019
Pentaclorfenol, sarurile si esterii sai (PCP) Reg. (CE) 636/2019

Acidul perfluorooctanoic (PFOA) Reg. Delegat (UE) 784/2020
Dicofol Reg. Deleg. (UE) 1204/2020

Pesticide (P) A — eliminarea producerii si utilizarii

Substante din activitati industriale (Act. I) B — restrictionarea producerii si utilizarii

Produse secundare ale arderii (Ar. 1) C — reducerea eliberarii accidentale
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Utilizarea pesticidelor la nivel mondial a cunoscut o extindere importanta in
ultimii ani, conform datelor redate de Chavoshani s.a. (2020), cresterea fiind pusa pe
seama modernizarii si intensivizarii agriculturii. Chiar dacd au fost considerate
esentiale pentru protectia culturilor impotriva agentilor patogeni, iar introducerea lor
spre utilizare a avut in vedere obtinerea unui compus care sa se descompuna rapid
chimic sau biologic, sa nu se raspandeasca in mediul inconjurator si sa nu aiba efecte
nocive, utilizarea practica a pesticidelor a aratat, Th schimb, ca acestea pot fi
daunatoare intrucat se pot acumula in mediu si pe lantul trofic, au spectru larg de
actiune, sunt greu degradabile si formeaza la descompunere produsi mai toxici decat
compusul initial, fapt ce a dus la incadrarea lor ca poluanti ai mediului, cu riscuri
insemnate asupra sanatatii oamenilor si animalelor (Bromilow, 2005).

Substantele chimice poluante din activitatile industriale includ compusi
formati din diferite tipuri de substante (PCB, HCB), cu niveluri diferite de toxicitate
(WHO, 2010), eliberati fie ca rezultat al combustiei incomplete din numeroase procese
industriale (Ding s.a., 2013; Starek-Swiechowicz s.a., 2017), fie rezultati ca reziduuri
ale diferitelor industrii de prelucrare a compusilor organici sau de prelucrare a maselor
plastice (Manciulea & Dumitrescu, 2016).

Din punct de vedere al remanentei in mediu, atat bifenilii policlorurati, cat
si hexaclorbenzenul au fost considerati deosebit de rezistenti la degradare si cu un
potential ridicat de bioacumulare in organismele vii, astfel ca reziduuri ale acestora
pot contamina diferite substraturi, inclusiv hrana animalelor (culturi vegetale) sau
hrana oamenilor (lapte, peste, plante, carne).

Dioxinele si furanii sunt formate dintr-un grup de ~210 compusi chimici
aromatici policlorurati foarte toxici, grupati in functie de specificitatea lor in dibenzo—
para—dioxine policlorurate (PCDD/dioxine) si dibenzofurani policlorurati
(PCDF/furani) si care sunt omniprezenti in mediu ca urmare a faptului ca pot fi
generati din numeroase procese industriale (Kulkarni, 2019). Ca si particularitati,
dioxinele si furanii sunt contaminanti persistenti, greu degradabili in mediu, cu
capacitate ridicata de a se bioacumula si transfera, manifestandu-si caracterele toxice
asupra elementelor de mediu, inclusiv asupra omului, ca veriga finala a lantului trofic.

Rezultate din procesele de ardere incompleta, similar dioxinelor si furanilor,
hidrocarburile aromatice policiclice (PAH-eng. Polycyclic Aromatic Hydrocarbons)
reprezintd o clasd de compusi organici cu doud sau mai multe nuclee aromatice
condensate, cu structuri specifice si persistenta ridicatd in mediu, fiind regasite in
mod constant in substraturile ecosistemice importante (European Commission,
2001; Baklanov s.a., 2007). Raportat la nivelul de risc, toxicitatea hidrocarburilor
aromatice este in general variabila, 1nsa pe baza efectelor toxice cuantificate pentru
33 din céteva sute de PAH care pot prezenta risc pentru mediu, doi compusi din clasa
hidrocarburilor aromatice policiclice au fost selectati ca fiind cu potential toxic
ridicat (CCME, 2010; Shafy & Mansour, 2016), respectiv 7,12 dimetilbenzoantracen
(DMBA) si benzo(a)piren (BaP).
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Asemanatoare hidrocarburilor aromatice policiclice, hidrocarburile din
uleiuri minerale constituie una din grupele moderne de contaminanti cu implicatii
importante asupra lantului alimentar si cu relevanta ecotoxicologica deosebita pentru
sdndtatea consumatorilor.

Structural, hidrocarburile din uleiuri minerale (MOH) sunt o clasd de
contaminanti de origine petrogena formati din amestecuri complexe de hidrocarburi
saturate (MOSH) sau aromatice (MOAH) care pot fi prezente Tn diferite matrici ca
rezultat al contamindrii mediului (Bratinova & Hoekstra, 2019), in special din
procesele de ardere ale combustibililor, incluzand astfel sectorul transporturilor si
sectorul industrial (Gharbi s.a. 2017; Purcaro s.a., 2016) sau pot fi eliberate ca
rezultat al contamindrii pe ciclul de productie, prin prisma practicilor
necorespunzatoare de productie incluzdnd contaminarea accidentala prin intermediul
lubrifiantilor pentru utilajele agricole, a agentilor de degajare sau a materialelor de
contact (Carrillo s.a., 2022).

Prin prisma surselor de origine si a particularitatilor care favorizeaza
transferul trofic al acestora, MOH pot contamina elementele de mediu si pot migra
din sol, in plante, pot contamina cu usurintd organismul animal si productiile
obtinute si implicit pot produce efecte toxice importante asupra organismului uman
(EFSA, 2012; Canavar s.a., 2018) motiv pentru care, potentialele efecte negative
produse odatd cu contaminarea au devenit o problema esentiald pentru siguranta
oamenilor si a animalelor (Grob, 2018).

1.2 Compozitia chimica a nutreturilor, a corpului si productiilor animalelor

Dezvoltarea unor strategii de hranire echilibratd pentru animale si
cuantificarea limitelor de productie ale animalelor au la baza cunoasterea diferitelor
componente din hrana acestora, de aceea, din prisma nutritiei si alimentatiei,
cresterea si dezvoltarea animalelor a fost dintotdeauna configurata de caracteristicile
nutritive si de tipul de nutreturi administrate (Laswai s.a., 2013).

In vederea cunoasterii caracteristicilor nutreturilor, semnificatii diverse au
fost atribuite termenului. Conform DEX (2009), nutretul este termenul ce defineste
totalitatea plantelor recoltate, ce servesc ca hrana pentru animalele erbivore. Laswai
s.a. (2013) definesc nutretul ca fiind orice material vegetal ce poate fi consumat de
animal, digerat, absorbit si utilizat in organism.

O alta definitie a fost evidentiatd prin cadrul legislativ referitor la organizarea
producerii si folosirii rationale a nutreturilor (Regulamentul UE 230/2013), unde s-a
mentionat ca pot fi considerate nutreturi toate produsele de origine vegetald, animala,
minerala si de sintezd care, folosite in hrana animalelor, determind asigurarea
functiilor vitale si punerea in valoare a potentialului productiv al acestora.

Capacitatea nutreturilor de a satisface cerintele in substante nutritive ale
animalelor este diferit in functie de componentele chimice ale nutreturilor. In hrana
animalelor, nutreturile de origine vegetala au o pondere mai ridicatd comparativ cu
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nutreturile de origine animala (Pop s.a., 2006), insa compozitia chimica a nutreturilor
vegetale este in general suficient de complexa pentru a atinge necesarul de nutrienti
al animalelor. Sursele de hrana pentru animale sunt definite si grupate in functie de
specificul alimentatiei lor, iar ca urmare a diversitatii nutreturilor existente, a fost
necesara clasificarea lor raportat la diferite criterii (fig 1.1).

Compozitia chimica a nutreturilor este variabila si influenteaza procesul de
profilelor nutrientilor este importantd pentru a se evita situatiile de supraalimentare
sau subalimentare, care ar putea determina pierderi economice, poluarea mediului,
morbiditati sau mortalitati.

Determinarea si caracterizarea nutrientilor din hrana animalelor presupune
evaluarea componentelor chimice brute ale nutreturilor, rezultate ale unor cercetari
n acest sens fiind prezentate n tabelele 1.2 si 1.3, pe categorii de nutreturi.

Tipuri de nutreturi | Criterii [ Tipuri de nutreturi

Dupd concentratia
in energie si/sau proteind

Dupd compozitia chimica

Alte criterii

Complete _ _ —— | De completare

Figura 1.1 Clasificarea nutreturilor folosite in hrana animalelor
Figure 1.1 Animal feed clasification

(prelucrare originala dupd Pop s.a., 2006; Laswai s.a., 2013)

Apa este una dintre cele doud componente chimice de baza ale nutreturilor,
regasita in constitutia acestora in proportii extrem de variabile, de la 10-15 % (in
nutreturile uscate/energetice), pana la 70-90 % (in nutreturile umede), fiind n
inversa proportionalitate cu substantele nutritive (Pop s.a., 2006). Pentru organism,
apa este un element vital, rolul acesteia fiind adesea mentionat in transportul
substantelor in corp sau in eliminarea compusilor nedoriti. De asemenea, aportul de
apa influenteazd performantele de productie ale animalelor intrucét contribuie la
ingestia de hrana, existand o relatie directd intre nivelul productivitatii animalelor,
cantitatea de nutreturi si cantitatea de apa ingerata (Erickson & Kalscheur, 2020).
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Tabelul 1.2/Table 1.2

Date din literatura de specialitate cu privire la compozitia chimica a unor nutreturi de volum
Literature survey on the chemical composition of some bulky feeds

(original — date prelucrate)

NUTRETURI APA 50 Pr.B GB CB NDF ADF S5EN Cen. B _ _
. Sursa bibliografica
e 5 25 5L 255U 258U 25 58U 2 CB 2 CB 25 85U 228U
. FRivL- HX.
_ _ _ 514 _ 96 Aioarel (2013); Avei ga (2006); Cogmon 5.a
Lucemi 76,5 273 18.8 1.8 34,0 ;1’4 40,0 326 12.7 (2018); Lestingi 5.a (2042): Pops.a (2006)
814 3.1 33.4 36.0 41,0 37.0 Preston (2010); Stanton & LeValley (2010)
I _ R B - Aipamei, 2013 Avei p.a (2006); Burlacu 5.0
PE‘J‘“; :g’? 28,4 ns. ;?i gi’i ii’('] 30,9 11,6 (2002); Lestingi 5.a (2042); Pop 5.a (2006)
natura . 3. 2. - Presion (2010): Van Saun (2013)
'E P ‘_m‘%:msa ;g’g_ ns. ns. ns. ns. ns. ns. ns. ns. Buriacu 5.a (2002); Cogmem 5.a (2018}
- 44 9. 20,5- 40,6- 28.0- - Aloarel (2013); Cogmer 5.a (2018); Pop 5.a
5 Siozporumb g7 95.0 2.8 ns 316 57.0 32.0 62.5 4.1 (2006); Tassoul 5.a (2007)
SLI;& ;g’g- ns. 6.5 ns. ns. ns. ns. ns. ns. Cogman y.a. (2018)
ﬁsxﬁ:::a 86.0 ns. ns ns. ns 473 ns. ns. ns. NRC (2001
TE;;;E:E ;gg_ na. na. ns. ns. ns. ns. ns. ns. Cogmar 5. (2018); Pop 5.a (2006)
Fan de 7.3- 032 140 0.0 25.7- 43.1- 33,75. 344 675 Aioaner (2013); Cogman 3.a. (2018); Donosd
2 lucernd 17.0 il i 25 46.1 46.3 459 474 ’ (2041); Morting.a (2004); Pop .a (2008)
= - 7.6- - - 23.3- 35,0- 40,0- < FPreston (2000); Stamton & LeValley (2010);
E Fin natural 15.0 935 ns 1,0-2.5 330 70.0 140 ns. 6.5 Vs e (2013)
Paie de gran }gf_- na. 2.65 1,33 35,0 ns. ns. 400 ns. Cogman y.a (2015)

SO = substanta organicd; Pr.B = proteina brutd; GB = grasime bruta; CB = celuloza bruta; NDF = hemiceluloza, celuloza, lignind; ADF = celuloza
si lignind; SEN = substante extractive neazotate; Cen.B = cenusa bruta; SU = substanta uscata; UM = unitate de masurd; ns. = nespecificat.



Tabelul 1.3/Table 1.3

Date din literatura de specialitate cu privire la compozitia chimica a unor nutreturi concentrate
Literature survey on the chemical composition of some concentrated feeds

(original — date prelucrate)

NUTRETURI APA SO PrB GB CB NDF ADF SEN Cen.B
] % 9% SU % 50U % 50U % 50U % CB % CB % 50U % SU Sursa bibliograficd
UM
Min. - Meo:.
: _ : : Burigcu sa (2002); Pop sa
Porumb boabe 100" 08,8 79 39 .7 2.0 3.0 £3.1 12 (2006 Stanton si LeValley
s 13,0 43 7.0 10,0 40 (2010)- Tassoul s.2 (2007)
b=l
Eﬂ Grau boabe 1125’3- ns. 11,0 1.5 50 ns. ns. 795 ns.
E 11 -3—
Oviz boabe 1 3’ 6 ns. ns. 45 174 ns. ns. 653 s,
Triticale 12.6 5. 5. 5. 5. 5. 5. 5. 1ns.
Fl.soarelui 08 1s. 13,9 269 30,8 1s. 1s. 19,5 ps,  Comamsa (018
seminte
@ Soia boabe 83-11.4 ns. ns. 194 ns. ns. ns. ns. ns.
= Srot g3y ns. ns. 12,0 216 ns. ns. 331 ns.
& fl soarelui
R Srot spia 6,7-13.1 932 459 2.6 7.8 1s. 1s. 40,6 6.8
- . 393- 12.1- e Aipanei (2013); Cosman sa
- A = g = { ’ 2 g
Tarite de graiu 9.1-16.4 1s. 1s. 3.8 92-11.1 470 140 75.3 ns. (2018): Preston (2010)

SO = substanta organica; Pr.B = proteina brutd; GB = grasime bruta; CB = celuloza brutd; NDF = hemiceluloza, celuloza, lignina; ADF = celuloza si lignina;
SEN = substante extractive neazotate; Cen.B = cenusa bruta; SU = substanta uscatd; UM = unitate de masura; ns. = nespecificat.
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Substanta uscata (SU) este cea de-a doua componentda chimica primari a
nutreturilor, ce reda cantitatea efectiva de nutrienti disponibili (Laswai s.a., 2013).
La réndul sau, aceasta inglobeazd compusii de naturd organica (proteine, lipide,
glucide; SO) sau de natura anorganica (macroelemente, microlemente; CenB).

Glucidele constituie componenta dominanta a regnului vegetal, celulele si
tesuturile fiind formate din aproximativ 60-80 % glucide (Pop s.a., 2006).

In alimentatia animalelor, glucidele se regisesc in aproximativ 70 % din
nutreturi, surse importante fiind nutreturile de volum sau cerealele. Pentru
rumegatoare, glucidele au importantd energetica si productiva intrucat fermentarea
lor in organism conduce la formarea acizilor grasi volatili, precursorii diferitelor
productii animale. Dintre acestia, acizii acetic si butiric sunt utilizati pentru sinteza
grasimii din lapte, in timp ce acidul propionic contribuie la sinteza glucozei, cu
implicatii ulterioare n sinteza lactozei si implicit in productia de lapte (Erickson &
Kalscheur, 2020). Din punct de vedere chimic, carbohidratii din nutreturi sunt
grupati in functie de digestibilitate Tn carbohidrati structurali (fibra detergent neutra,
NDF; fibra detergent acida, ADF) si carbohidrati nestructurali (amidon, zaharuri).

Proteinele sunt compusi organici alcatuiti din lanturi de aminoacizi in
succesiune caracteristica (Pop s.a., 2006), ce contribuie la formarea tesuturilor
corpului animal (Erickson & Kalscheur, 2020). Raportandu-se la particularitatile
aminoacizilor si a importantei acestora in nutritie, Erickson & Kalscheur (2020) au
mentionat cd din cele cateva sute de aminoacizi, doar zece prezintd aplicabilitate
deosebitd, fiind considerati esentiali si limitativi pentru productie.

In nutreturile vegetale, cantititile de proteine sunt variabile in functie de
partea anatomicad a plantei, principalele clase de proteine din nutreturi incluzand
albuminele, globulinele, glutelinele si prolaminele. In literatura de specialitate,
despre nutreturile vegetale s-a mentionat adesea cd acestea contin in marea lor
majoritate mai mult azot neproteic (Pop s.a., 2006).

Lipidele sunt compusi formati din acizi grasi cu lant lung, fiind printre cele
mai importante substante organice cu rol energetic, biochimic si fiziologic (NRC,
2001; Cetingul & Yardimci, 2008).

In nutreturi, lipidele se regisesc sub forma de substante simple, compuse sau
ca derivati lipidici, proportiile lor fiind foarte variabile, de la 4-50 % din SU in unele
seminte de oleaginoase si in unele seminte de cereale si pana la proportii foarte
reduse, sub 1 % din SU, in nutreturile de volum umede (Pop s.a., 2006).

Dintre componentele nutritive ale nutreturilor, lipidele 1si regasesc
aplicabilitatea 1n studiul transferului contaminantilor, intrucat, pe langa rolurile
pozitive pe care le au in organism, pot fi depozite de acumulare pentru substantele
poluante cu lipofilicitate ridicata (EFSA, 2005; Tao s.a., 2009). Pe langa proportiile
de lipide din nutreturi, pentru definirea comportamentului poluantilor n organismul
animal, continutul in grasimi al corpului animal este la fel de important pentru
acumularea sau eliminarea poluantilor din organism.

16



Vitaminele sunt compusi organici cu structurd chimica diferita, rezultate din
transformarea precursorilor vitaminici, fara rol plastic si energetic, insa cu
importante roluri catalitice si metabolice in organism (Pop s.a., 2006; NRC, 2001).

Aportul total de vitamine al unui animal revine din cantitatea biodisponibila
din nutreturi sau din alte suplimente, vitaminele fiind grupate in functie de
solubilitatea lor in vitamine liposolubile si vitamine hidrosolubile (Combs &
McClung, 2017). Marea majoritate a vitaminelor pot fi asigurate prin nutreturile de
baza, surse importante fiind in special nutreturile verzi (vit. A, E, K, B, C),
silozurile, porumbul boabe (vit. A), fanurile (vit. D, E) sau cerealele (vit. E, By, B»).

Componenta anorganica a nutreturilor si a corpului animal este definita ca
cenusa bruta, fiind constituitd din minerale. Mineralele sunt compusi anorganici cu
functii multiple in organism, cu roluri structurale si de catalizatori ai diferitelor
reactii, grupate in functie de proportiile necesare organismului in: macroelemente
(mg) si microelemente (ng) (Erickson & Kalscheur, 2020). Dupa NRC (2001), dintre
nutreturi, leguminoasele si nutreturile verzi pot fi surse importante de minerale.

1.3 Aspecte privind transferul substantelor din hrana in corpul si
productiile animalelor

In acord cu principiile nutritionale rationale, pentru crestere, dezvoltare si
obtinerea de productii, animalele acumuleaza nutrientii din hrana primita. Pentru ca
hrana animalelor sa asigure necesarul organismului, dar si potentialul de productie,
nutrientii trebuie sa fie disponibili (Baumgard s.a., 2017; Xu s.a., 2022), iar utilizarea
lor n scopuri productive precise depinde de eficienta transferului substantelor din
hrana in corpul animal (Mitchell, 2007).

Transformarea hranei si absorbtia nutrientilor din hrand inglobeaza un
cumul de procese complexe intrucat acestia nu pot fi disponibili ca atare pentru
celule, ci doar n urma descompunerii hranei Tn corpul animalului celulele si
tesuturile pot utiliza nutrientii la adevarata lor functionalitate (Xu s.a., 2022). Printr-
un ansamblu de procese mecanice si biochimice ce au loc de-a lungul tractului
digestiv se asigura descompunerea macromoleculelor din nutreturile ingerate in
fragmente organice mici, de dimensiuni adecvate absorbtiei in epiteliile digestive,
moment in care macromoleculele devin accesibile functiei celulare (Rye s.a., 2016).

Pentru ca hrana animalelor sa fie in conformitate cu un potential de productie
ridicat, componentele nutritive trebuie sa fie disponibile si directionate catre functii
productive specifice (Baumgard s.a., 2017) astfel incét resursele de nutrienti pentru
intretinere si pentru realizarea productiilor depind de factorii referitori la calitatea
nutritiva a nutreturilor, dar si de factorii legati de animal (fig. 1.2).

Conform Pop s.a. (2006), un model de transfer al substantelor din nutreturi
in corpul animal si in directia productiilor obtinute poate fi bine redat in cazul
productiei de lapte. Tn mod explicit, asimilarea substantelor nutritive din hrana
conteaza pentru dezvoltarea tesuturilor animalului si pentru compozitia laptelui; mai

17



mult decét atat, hrana influenteaza in foarte mare masura continutul de grasime al
laptelui si consistenta acesteia, continutul de vitamine liposolubile si cel de
microelemente, precum si mirosul si gustul laptelui.
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Figura 1.2 Factorii privind eficienta transferului substantelor din hrana in corpul si productiile animalelor
Figure 1.2 Factors regarding the transfer efficiency of substances from feed to animal body and animal production

(prelucrare originala dupa diferiti autori)

Capacitatea animalelor de a utiliza eficient hrana a fost studiatd de-a lungul
timpului, asimilarea nutrientilor din hrand fiind influentata de diferitele
particularitati ale nutreturilor, asa cum sunt digestibilitatea substantei uscate,
continutul de proteine si grasimi sau starea de inocuitate a nutreturilor (Liu s.a.,
2018; Gallo s.a., 2020; Pu s.a., 2021; Mwaniki s.a., 2021)

In egald masurd cu factorii referitori la calitatea nutritiva a nutreturilor,
procesele digestive si de absorbtie influenteazd de asemenea transferul si acumularea
substantelor din nutreturi in organismul animal (Xu s.a., 2022). Din punct de vedere
fiziologic, digestia si absorbtia componentelor nutritive cuprinde un ansamblu de
reactii biochimice prin care biomoleculele din hrana ajung in diferite tesuturi, fiind
baza unui proces vital ce asigura energie si homeostazia organismului. Tn organism,
o buna parte din procesul de digestie si absorbtie se desfasoara in intestinul subtire,
sub actiunea diferitelor enzime responsabile de stadiul final al digestiei nutrientilor.
Dupa digestie, procesul de absorbtie este facilitat de mai multe proteine transportoare
prin intermediul cdrora, nutrientii traverseaza epiteliul intestinal si patrund in
circulatia sistemica (Igbal & Hussain, 2009; Kiela & Ghisahn, 2016).

Carbohidratii, lipidele si proteinele sunt constituentii majori ai hranei si
elemente de baza pentru cresterea si dezvoltarea componentelor celulare esentiale.
Pentru a asigura echilibrul nutritional, ratia unui animal trebuie s includa Tntr-un
mod optim toate grupele de componente nutritive, absorbtia, distributia, acumularea
sau metabolizarea acestora in organism avand loc prin mecanisme adaptate fiecarei
categorii (Rye s.a., 2016).
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Buna functionare a organismului animal, dar si productivitatea depind in
mod evident de concentratia energiei primite si de proportiile si principiile biologic—
active ale substantelor nutritive asimilate din nutreturi (Cosman s.a., 2018). Din acest
punct de vedere, din cele trei grupe de nutrienti, lipidele sunt cele mai dense din
punct de vedere energetic (9,5 kcal/g), cu o energie mai mare de aproximativ doua
ori comparativ cu cea furnizatd de proteine sau carbohidrati (4-5 kcal/g), fiind
benefice pentru indeplinirea cat mai buna a cerintelor nutritionale ale animalelor.

Cunoscute generic sub numele de grasimi, lipidele sunt componente
organice nutritive ale plantelor (uleiuri vegetale) sau ale tesuturilor animale (grasimi
animale), formate chimic din esterificarea acizilor grasi cu alcooli (Cherian, 2020).

Tn organismul animal, lipidele indeplinesc rolul de depozit energetic al
organismului (Pop s.a., 2006), fiind a doua sursa majora de energie a organismului
animal, dupa glucide, insa, principala forma de stocare a energiei in corpul animal
(Cherian, 2020). Bune furnizoare de energie, lipidele sunt responsabile Tn primul
rand de asigurarea acizilor grasi esentiali pentru organism, efectele pozitive aduse
prin aportul de energie fiind concentrate in special pe beneficiile asupra
performantelor de crestere (Cetingul & Yardimci, 2008; Cherian, 2020), asupra
conversiei si utilizarii hranei (Kerr s.a., 2015), sustinerii reproductiei sau reducerii
cantitatii de metan formata in timpul fermentatiei ruminale (Volac, 2013); atat
rolurile mentionate, cat si alte roluri ale lipidelor au fost schematizate in fig. 1.3.

Pentru vacile in lactatie, in cadrul ghidului de eficientizare al procesului de
crestere a animalelor elaborat de Volac (2013), dar si in alte publicatii de specialitate
(Esmail, 2018), au fost prezentate rolurile lipidelor si modul in care adaugarea de
grasimi in ratie poate fi beneficd pentru imbunatitirea echilibrului energetic.
Cercetdri recente au evidentiat, de asemenea, cd profilul acizilor grasi este esential
pentru a optimiza performanta in lactatie timpurie intrucat imbunatatesc
ingestibilitatea hranei si duc la cresterea consumului de nutreturi, conducand astfel
spre cresterea productiilor si randamentului grasimii din lapte (Kwakman, 2020).

Pentru rumegatoare, Volac (2013); Esmail (2018) au mentionat ca
proportiile echilibrate de lipide din hrand pot constitui o modalitate eficientd de a
reduce productia ruminald de metan si, prin urmare, o modalitate eficienta de a evita
pierderile de energie (12 % din aportul de energie) si de a diminua proportiile de
metan eliberate Tn mediul inconjurator.

Rolul lipidelor in organismul animal poate varia in functie de tipul de
grasimi continute, astfel ca, in organismul rumegétoarelor, lipidele pot avea si
efecte nedorite resimtite in special la bovine, asupra activitatii rumenului si asupra
productivitdtii. Conform Volac (2013) si Esmail (2018), efectele nedorite ale
lipidelor se concentreaza pe efectele negative generate de grasimile nesaturate,
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acidozei rumenului sau diminuarea populatiei ruminale, cu consecinte negative
directe asupra ingestiei de substantd uscatd, scaderii randamentelor productiei de
lapte sau reducerii grasimii din lapte.

Capacitatea acizilor grasi nesaturati de a favoriza productia de grasimi trans
poate determina consecinte negative asupra organismului animal, Tntrucét, din punct
de vedere al fiziologiei rumenului, vacile nu detin mecanisme specializate pentru
digestia grasimilor primite peste cerintele lor biologice si productive, astfel ca
administrarea unor cantititi prea mari de acizi grasi nesaturati poate implica un efort
suplimentar pentru hidrogenarea dublelor legaturi, actiune care poate conduce la
cresterea productiei ruminale de izomeri. Despre izomerii formati in procesul de
biohidrogenare incompletd, Bauman s.a. (2011) au mentionat ca pot avea numeroase
efecte nefavorabile asociate cu scaderea cantitatii de grasime din lapte.

Privind importanta lipidelor pentru organismul animal, pe departe unul
dintre cele mai importante roluri include capacitatea lipidelor de a facilita transportul
si absorbtia diferitilor compusi in organism (Pop s.a., 2006; Erickson & Kalscheur,
2020), un rol pozitiv daca se referd la transportul si absorbtia nutrientilor sau cu
impact negativ daca se refera la transportul si absorbtia diferitilor compusi nedoriti.

Prin aportul de lipide din nutreturi, organismul animal poate fi expus la
acumularea de compusi poluanti sau contaminanti, in special a celor cu preferinta
pentru tesuturile grase.

Datele din literatura de specialitate furnizate de EFSA (2005) si studiile
efectuate de Tao s.a. (2009) au aratat ca lipidele din organism pot servi ca depozite
de acumulare pentru substantele poluante cu lipofilicitate ridicata, calea principala
de patrundere in organismul animal fiind consumul de nutreturi in a caror
componenta se pot regasi. Totusi, gradul de acumulare al contaminantilor depinde in
general de modul de interactiune cu diferitele medii contaminate, astfel incat,
influenta lipidelor in absorbtia contaminantilor variaza in functie de modalitatea de
expunere la contaminare, dar si de intensitatea caracterului lipofil al
contaminantului. Continutul de lipide al corpului este de asemenea important in
definirea comportamentului poluantilor in organismul animal, intrucat isi poate
manifesta contributia in sensul acumularii sau eliminarii poluantilor din organism.

Transferul poluantilor In organismul animal si eliminarea produselor de
excretie Insumeazd o succesiune de etape fiziologice, respectiv absorbtie,
metabolizare, distributie si excretie (Amutova s.a., 2021).

Privind relatia poluare—organism animal—productii animale studii efectuate
de Jaspers s.a. (2014); Ali s.a. (2019) asupra particularitatilor de transfer si
potentialului bioacumulativ al poluantilor In organismele vii, au evidentiat ca acestia
au o serie de caracteristici care dau posibilitatea transferului lor de la un nivel trofic
la altul, cu usurinta, inclusiv din organismul animal catre productiile animale. Prin
prisma acelorasi studii, s-a mentionat cd Intelegerea comportarii poluantilor si a
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factorilor care faciliteaza transferul lor din hrand in organismul animal poate fi
dificild intrucat caracteristicile poluantilor se pot schimba continuu ca urmare a
descompunerilor metabolice sau a proceselor de eliminare ce pot avea loc.

In organismul animal, acumularea, transferul si posibilitatea de eliminare a
a oricarui contaminant depinde Tn principal de caracteristicile compusului in cauza,
precum si de mecanismele fiziologice dezvoltate de organism pentru interactiunea
cu acesta (Jaspers s.a., 2014; Ali s.a., 2019). Raportat la acestea, Tn cazul animalelor
rumegatoare microbiota din tractul gastro-intestinal constituie o bariera de rezistenta
asupra actiunii diferitilor contaminanti (Maresca, 2013), de cele mai multe ori
majoritatea contaminantilor fiind transformati sub actiunea microbiotei ruminale in
derivati cu o toxicitate mai redusd, rumegatoarele fiind astfel mai rezistente la
actiunea xenobioticelor (Fink-Gremmels, 2008; Gallo s.a., 2015).

Monitorizarea transferului substantelor poluante in corpul animal, prin
intermediul hranei, integreaza metabolismul diferitilor poluanti in organismul
animal prin prisma absorbtiei acestora prin epiteliul intestinal, metabolizarea si
distributia lor in fluxul sangvin sau in tesuturi sau eliminarea acestora din organism
sub diferite forme (Kelly s.a., 2004; Amutova s.a., 2021).

Absorbtia este primul proces cheie ce faciliteaza transferul poluantilor in
organismul animal si este determinatd in particular de specie si caracteristicile
fiziologice ale animalului si nu in ultimul rand de proprietatile chimice ale poluantilor.

Literatura de specialitate mentioneazd cd agentii toxici ce patrund in
organismul animal odata cu hrana sunt absorbiti pe aceleasi cai precum aceasta; un
agent toxic odatd absorbit este distribuit in tot corpul, transportul sau fiind facilitat
de fluxul sangvin, prin prisma proceselor de biotransformare ce au loc n intestinul
subtire (Singh s.a., 2020; Monson s.a., 2015).

Aldturi de metabolizarea in intestinul subtire, procese importante de
detoxifiere a contaminantilor ce ajung in organism au loc in ficat si pancreas (Hooton
s.a., 2015; Maresca, 2013; Monson s.a., 2015). Caile de biotransformare a
contaminantilor la nivelul ficatului si pancreasului depind insd de specie sau de
tipurile si specificitatea enzimelor metabolizante (Pinton & Oswald, 2014; Deng s.a.,
2018), la fel cum capacitatea de detoxifiere si varsta animalelor pot contribui la
diferentele intre mecanismele de metabolizare (Andretta s.a., 2012).

Tn general, mecanismul de asimilare al substantelor din hrana in organism
include o retea de reactii biochimice de distribuire a nutrientilor in tesuturile
organismului; Cu referire strict la compusii lipofili, dupa digestie, acestia sunt
transportati de catre miceliile formate din sarurile biliare si lipidele excretate catre
epiteliul intestinal (Kelly s.a., 2004), iar din acea etapa, absorbtia compusilor in
tesuturile corpului va fi facilitatd de enterocite sau de diferite proteine plasmatice
transportoare (Igbal & Hussain, 2009; Kiela & Ghishan, 2016) si se poate realiza fie
prin transport pasiv: intercelular (1), intracelular (2) si difuzie facilitata (4); prin
transport activ (3) sau prin citoza (5); pentru intelegerea procesului, mecanismele de
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transport si calea de migrare transcelulard a substantelor la nivelul epiteliului
peretelui intestinal au fost structurate in fig. 1.4 (Szefel s.a., 2015).

(1) transport interceular (3) transport activ (4) difuzie facilitata (5) pinocitoza
(2) transport intracehular ‘
&
Membrana apicald H | .

I
|
|
I
If
]
!

/
/
/

/

}

|

[}

I

]

: ]

Membrana latero-bazala W '

m enterocite WAV W\ jonctiuni stranse (proteine transmembranare) @3 jonctiuni intercelulard (desmozom)
# #% macromolecule = inel de actomiozindi @ transportor de glucozd @ aminoacid U transportor aminoacizi
Figura 1.4 Mecanismul de absorbtie al nutrientilor in organism
Figure 1.4 Absorption mechanism of nutrients in the body
(prelucrare dupa Szefel s.a., 2015)

Poluantii sunt recunoscuti pentru dispersia neomogena si capacitatea ridicata
de bioacumulare in organismele vii, metabolizarea moleculelor substantelor ajunse
in organism avand loc in diferite tesuturi eligibile: Tn lumenul intestinal, in ficat, Tn
celulele endoteliale ale vaselor de sdnge sau 1n tesuturile de depunere, cu predilectie
tesutul adipos (Amutova s.a., 2021). Diferite modele de evaluare a potentialului de
bioacumulare a substantelor contaminante prin mecanisme de absorbtie intestinala
si studii privind comportarea substantelor chimice organice in retele trofice au fost
realizate de Kelly s.a. (2004). Mai multe cercetari ce au adus contributii la studiul
metabolismului lipidelor in organism si absorbtia intestinala a xenobioticelor au fost
amintite in lucrarea elaborata de acelasi grup de autori.

In mod specific, componentele chimice din nutreturi traverseazi stratul
lipidic dublu al membranei celulare prin doud procese de baza: difuzie si transport
activ (Aytenfsu s.a., 2016).

Raportat la contaminantii ce pot patrunde in organism odata cu hrana, cei
mai multi dintre poluantii gazosi si volatili sunt transportati in membranele celulare
prin difuzie simpla, in timp ce, poluantii de tip mineral traverseazd membranele prin
transport activ. Ulterior absorbtiei, substanta exogena ce patrunde odata cu nutrientii
din hrana, se fixeaza pe proteinele sanguine, fie pe eritrocite, sub forma de pulberi
sau compusi anorganici (ex. metalele grele), fie se pot lega de proteinele plasmatice
(majoritatea poluantilor gazosi). Diferiti constituenti ai sangelui, precum
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lipoproteinele si albuminele faciliteaza vehicularea diferitilor poluanti In sange
(Casarett & Doull, 2008), dar, intrucat permeabilitatea membranei celulare din
diferitele tesuturi ale corpului este diferita, distributia si repartitia substantelor din
sange in tesuturi se face de cele mai multe ori neuniform.

Distributia compusilor lipofili in organismul animal are ca rezultat
acumularea acestor compusi in organele bogate in lipide, rezultate ale cercetarilor
efectuate pe aceastd tema raportand o distributie mai ridicata a poluantilor in tesutul
adipos comparativ cu tesutul muscular, rinichii sau inima. Acumularea poluantilor
in tesuturile adipoase reprezintd cu precadere o amenintare asupra productiilor
animale obtinute, in special productiile de lapte si oua, ale caror procese de formare
implica, din punct de vedere fiziologic, o remobilizare a poluantilor din stocul format
in tesutul adipos (Kierkegaard s.a., 2007; Fournier s.a., 2011).

Mai mult decét intelegerea modului in care poluantii se acumuleaza si sunt
distribuiti In organismul animal, intelegerea modului in care poluantii sunt excretati
din organismul animal reprezintd un factor critic, atat pentru sdndtatea animalului,
dar si pentru productiile animale obtinute. Studii de profil realizate cu ani in urma de
Jandacek & Tso (2001) si consolidate in anii urmatori de Lerch s.a. (2016) au
evidentiat cd metabolizarea sau excretia poluantilor din organism se realizeaza in
general prin eliberarea poluantilor lipofili din tesuturile adipoase unde au fost
depozitati, catre sange, concomitent cu procesul de lipoliza ce are loc in organism,
astfel ca intregul mecanism este dependent de grasimea corporald a animalului.

Amutova s.a. (2021) sustin ca excretia poluantilor din organismul animal se
realizeaza in principal prin intermediul productiilor animale (lapte, oud), importanta
excretiei, asa cum a fost redatd in studii deja mentionate (Kierkegaard s.a., 2007;
Fournier s.a., 2011), fiind argumentata de faptul ca simultan co-excretiei de grasime
din decursul procesului de sinteza a laptelui sau de formare a oualor, poate avea loc
o excretie a oricaror compusi lipofili nedoriti prezenti in organismul uman.

Productiile de origine animala reprezinta calea majorda de expunere umana
la contaminare, conform EFSA (2018), 90 % din aceasta contaminare fiind atribuita
productiilor de la animalele rumegétoare (carne, lapte).

Cu exceptia situatiilor de contaminare accidentald sau a oricarui tip de
contaminare exogend, contaminarea produselor de origine animala 1si are originea
preponderent in consumul de nutreturi contaminate (Weber s.a., 2018), dupad Lupton
s.a. (2019), produsele de la bovine fiind cu atdt mai mult mai sensibile si mai
predispuse la o contaminare excesiva, comparativ cu alte productii similare.

La fel cum intelegerea metabolismului poluantilor in organismul animal este
importantd pentru sdnitatea animalelor, Intelegerea si cuantificarea ratelor de
transfer a poluantilor asupra productiilor animale este esentiald pentru siguranta
productiilor obtinute si pentru a asigura sustenabilitatea sistemelor de crestere.

Parcursul contaminantilor in organismul animal este investigat de cele mai
multe ori prin experimente de hranire, prin care se evalueaza factorii care favorizeaza
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acumularea poluantilor in tesuturile corpului sau eficienta asimilarii poluantilor in
organism. Alte studii au evaluat, de asemenea, modele toxicocinetice prin care sa se
valideze transferul contaminantilor de la vacile-mama la vitei (Bogdal s.a., 2017).

Evaluarea ratelor de transfer a poluantilor a devenit cu atat mai importanta
ntruct s-a evidentiat dependenta toxicocineticii poluantilor fata de factori precum starea
fiziologica a animalului (Driesen s.a., 2022), ratele de crestere a acestora sau raportul
lipidic al carcasei (Jondreville s.a., 2017; Lerch s.a., 2020; Rey-Cadilhac s.a., 2020).

Cercetari centrate exclusiv pe hranirea bovinelor cu nutreturi contaminate,
pentru evaluarea ratelor de transfer a poluantilor din nutreturi in organism (tesut
adipos, sange) si evaluarea contributiei proportiei de lipide din carcasa asupra
factorilor de transfer a contaminantilor au fost efectuate recent de Driesen s.a.
(2021). Dupa Amutova s.a. (2020), evaluarea factorilor de transfer reprezinta o
modalitate de a descrie concret factorii care favorizeaza bioacumularea potentialilor
contaminanti in tesuturi specifice, astfel ca rezultatele studiului efectuat de Driesen
s.a. (2021) au aratat ca diferite proprietati fizico-chimice ale poluantilor, precum
gradul de clorinare sau lipofilicitatea, Tn asociere cu factorii de ordin fiziologic, cu
referire Tn principal la proportia de lipide a corpului animal, pot influenta transferul
poluantilor din nutreturi Tn organismul animal.

Daca prin studiul efectuat de Matei s.a. (2022) s-a preconizat un raport
pozitiv intre continutul de lipide din nutreturi si continutul potential de contaminanti,
in studiul mentionat (Driesen s.a., 2021), s-a evidentiat o corelatie negativa intre
proportia de lipide din corpul animal si factorii de transfer si de bioacumulare a
contaminantilor, rezultatele obtinute fiind comparabile cu cele inregistrate de Lerch
s.a. (2020a) in studiul lor privind efectele contaminantilor asupra bovinelor de carne.
Aspecte similare au fost, de asemenea, mentionate si in studii anterioare (Fernandes
s.a., 2011), argumentate de faptul ca o proportie de lipide mai mare in carcasa ofera
mai mult spatiu de dilutie disponibil pentru contaminantii lipofili.

Intrucat intelegerea transferului poluantilor din tesuturile animale si excretia
acestora in productiile obtinute este esentiald pentru sustenabilitatea productiilor
zootehnice, Amutova s.a. (2021) au elaborat un studiu experimental valoros prin care
s-au urmarit diferite metodologii de evaluare a transferului contaminantilor din
organismul animal in alimentele de origine animala. Concluziile studiului au aratat
astfel ca cei mai toxici poluantii analizati (PCDD, PCDF, PCB) au un potential
deosebit de ridicat de transfer, in special in produsele alimentare de origine animala
de larg consum, respectiv oudle si laptele. Ratele de transfer, raportate la doza si
durata expunerii la contaminare au aratat ca proportia de contaminanti transferati
dintr-o matrice in alta depaseste de cele mai multe ori 50 %, ceea ce, pentru siguranta
alimentara evidentiazd necesitatea unor masuri riguroase de control.
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1.4 Particularitati privind relatia dintre poluarea mediului si productia
animala

Evolutia numerica a populatiei mondiale si sporirea nivelului de trai a condus
in ultimii ani catre cresterea cererii de alimente de nalta calitate. Prin transformarea
produselor agricole in hrand pentru animale si valorificarea animalelor pentru
productii, sectorul agricol si zootehnic a devenit furnizorul principal de aprovizionare
a societatii cu produse alimentare cu inalta valoare nutritiva (Baumgard s.a., 2017).

Solul reprezintd principalul rezervor de nutrienti pentru cresterea si
dezvoltarea plantelor, in aceeasi masura in care nutreturile reprezinta singura sursa
de energie si nutrienti pentru cresterea si dezvoltarea animalelor (Xu s.a., 2022).
Pentru un circuit optim si un mediu natural echilibrat, sdnatos si neviciat, cresterea
animalelor si atingerea potentialului de productie trebuie sa inglobeze nsa un cumul
de actiuni eficace, bazate atat pe asigurarea unor bune practici in alimentatie, dar si
pe pastrarea unei relatii armonioase a animalelor cu mediul inconjurator.

Pe lantul de productie agro-zootehnic, atat pentru sol, cat si pentru animale,
diferiti compusi exogeni pot limita utilizarea nutrientilor si disponibilitatea acestora,
ducand la rezultate nutritionale negative si o performanta redusa a productiei.

Contrar numeroaselor modalitéti de reducere a poludrii, emisiile de poluanti
eliberate Tn mediu creeaza in continuare daune importante asupra resurselor naturale
(sol, aer, apa, paduri, culturi agricole) (EEA, 2017). Prin prisma potentialului lor
dinamic, precum si a capacitatii de bioacumulare si a toxicitatii, poluantii pot
reprezenta o reala amenintare pentru toate elementele mediului inconjurator, astfel
incat, pentru cuantificarea efectelor inlantuite ale poluantilor in relatie cu productia
animala este necesara o monitorizare etapizata pe circuitul trofic: sol—culturi
agricole—organism animal—productie animala (Matei & Pop, 2021).

Comportarea poluantilor in mediu si efectele lor sunt in general determinate
de structura chimica, proprietatile fizice si chimice si natura mediului in care se
regasesc (Manciulea & Dumitrescu, 2016).

Ciclul poluarii debuteaza de la sol, diferiti compusi rezultati din activitati de
productie industriald sau activitati agricole avand capacitatea de a se acumula la
suprafata acestuia (Senthilkumar & Naveen Kumar, 2020). In sol, acumularea,
disponibilitatea si mobilitatea poluantilor pot fi influentate att de structura chimica,
de proprietatile fizice ale solului sau de proportia materiei organice, Insa de cele mai
multe ori, factorii naturali, precum temperatura sau umiditatea, sunt cei care
influenteaza comportamentul poluantilor (Hayata s.a., 2009).

Cu toate acestea, dinamica poluantilor in sol poate fi diferitd in functie de
ridicate, in sol, poluantii trec printr-o serie de modificari in urma carora pot fi
eliberati in aerul ambiant (poluantii volatili), transferati in apele subterane si de
suprafatd (poluantii cu afinitate redusd pentru materia organica a solului) sau pot fi
biodegradati (descompunere facilitata de catre microorganismele din sol).
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Prin prisma particularitatilor lor, poluantii care se stocheaza totusi in sol se
acumuleaza 1n straturile superficiale de unde, prin intermediul radacinilor se
transfera catre plante, parte din acestea devenind ulterior hrana pentru animale (Yang
& Zhu, 2007). Conform Rychen s.a. (2008), incidenta contaminarii solului este mai
ridicatd decat incidenta contaminarii plantelor, cunoasterea cailor de contaminare a
materiilor vegetale avand o particularitate aparte Tntrucat permite evaluarea gradului
de disponibilitate si potentialul de transfer al poluantilor catre celelalte substraturi.

Concentrarea compusilor poluanti in diferitele parti vegetative ale plantelor,
furnizate constant sub formd de nutreturi pentru animale, poate duce la
bioacumularea reziduurilor poluante in organismul animalelor, ce se vor regasi apoi
in productiile obtinute (Kim s.a., 2013).

Incidenta poluantilor din nutreturi a fost subiectul diferitelor cercetari de
specialitate (Matei s.a., 2023). Rychen s.a. (2008) au studiat expunerea animalelor
la poluare prin consumul de nutreturi contaminate, de unde au evidentiat ca orice
contaminare potentiald a hranei pentru animale este un rezultat al expunerii directe
a culturilor vegetale la surse de emisii poluante. Bedi s.a. (2018) au evaluat un tip de
contaminanti din lapte in relatie cu hrana administrata vacilor, studiu in urma caruia
au raportat ca expunerea directd a nutreturilor la agentul contaminant a fost
responsabild pentru contaminarea organismului animal si a productiei sale.

in studiul ciclului de poluare, Tremolada s.a. (2014) au evaluat transferul
unor poluanti din sol si materiile vegetale, catre animale si catre oameni, ca urmare
a consumului de catre animale a unor nutreturi contaminate. Alaturi de Tremolada
s.a. (2014), un studiu efectuat anterior de Lake s.a. (2013), a evidentiat in mod
similar ca orice detectare a unor poluanti in organismele animale sau in productiile
acestora indica o contaminare masiva a nutreturilor administrate. Pe 1anga nutreturi,
nu a fost neglijatd nici contributia la contaminare a ingestiei de sol, 10 % pana la 30
% (In extra-sezon) din cantitatea ingerata in timpul pasunatului fiind reprezentata de
sol, ceea ce creste riscul de acumulare a poluantilor intr-o forma mai concentrata.

Pentru organismul animal, efectele poludrii sunt directe si notabile; raportat
la alte tipuri de contaminari posibile, contamindrile ce au ca origine consumul de
nutreturi poluate au periodicitatea si incidenta cea mai ridicatda (Rychen s.a., 2018).
Consecintele poludrii asupra animalelor sunt cu atdt mai Insemnate intrucét
animalele, prin prisma productiilor oferite, genereazd o inlantuire a efectelor
negative pana la verigile finale ale lantului trofic, respectiv oamenii, in calitate de
consumatori (Singh, 2022).

Pentru a cuantifica influenta poluantilor asupra productiilor animale, Bedi
s.a. (2018) au investigat relatia dintre contaminarea nutreturilor administrate unor
bovine si reziduurile de poluanti regasite in lapte; Tn urma studiului s-a evidentiat ca
hrana animalelor a fost principala sursa de contaminare a laptelui, iar proportiile de
poluanti identificate au afectat salubritatea produsului.
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Raportat la productiile obtinute, Robertson s.a. (2002) au evidentiat
acumulari frecvente de poluanti in productiile de origine animald; incidenta unor
poluanti organici in unele produse lactate a fost prezentata in tabelul 1.4.

Tabelul 1.4/Table 1.4
Incidenta unor poluanti organici in produse lactate
Incidence of some organic pollutants in dairy products

(original — date prelucrate dupa Polder s.a., 2010)
DDT HCH CHL Mirex = DDE/DDT HCB PCB

Lipide

.l . e ¢ v

% ng/g
5,9 1,09 0,22 0,02 0,01 17,0 0,38 11
Lapte 2,5 0,07 0,13 0,01 0,01 34 0,14 0,17
0,9 0,06 0,04 0,01 <0,01 14 0,09 0,19
84,0 2,31 2,95 2,72 0,04 8,48 7.4 9,79
unt 75,0 3,31 3,40 0,45 0,31 5,70 3,26 12,28
40,0 0,25 0,37 0,04 0,02 4,2 0,43 0,65
Smantini 36,0 1,17 0,57 0,18 0,07 1,8 1,09 1,48
16,0 0,58 0,63 0,05 0,02 6,1 0,52 1,05

PCB = bifenili policlorurati (28, 52, 74, 99, 101, 105, 118, 128, 138, 153, 156, 157, 170, 180, 187, 194); DDT (p,p -
DDT) = diclor—difenil-tricloretan; HCHs (a-, f-, y- HCH) = hexaciclohexan; CHL = cis—lordan si trans—nonaclor;
DDE = diclor—difenil-dicloretan; HCB = hexaclorobenzen.

Comportarea Tn mediu, riscurile potentiale si posibilitatea de transfer a unor
poluanti din nutreturi in laptele de vaca au fost evaluate de Piskorska—Pliszczynska
s.a. (2017), pentru fiecare stadiu de hranire, urmarindu-se persistenta si capacitatea
de eliminare a acestora intr-o perioada de timp determinata (tabelul 1.5). Tn urma
studiului, s-a evidentiat ca reducerea cu 45 % a concentratiilor de poluanti din lapte
poate fi posibila dupa un an de la intreruperea administrarii de nutreturi contaminate.

Tabelul 1.5/Table 1.5

Proportii de PCDD/F din lapte si eliminarea acestora in timp
PCDD/F in milk and their elimination over time

(original — date prelucrate dupa Piskorska—Pliszczynska s.a., 2017)
Concentratie PCDD/F |

% de grasime al ai a1 a as a as
laptelui si perioada de
la intreruperea L. 4,44 % 3,32% 3,81 % 4,04 % 3,28%
administrarii initial yo6zile  120zile  142zile  163zile 287 zle
contaminantului
pg g grasime TEQ 4,31 4,07 5,08 4,89 2,78 1,14

TEQ — valorile sunt exprimate in concentratii maxime ca echivalent toxic TEQ — pg/g grasime; PCDD = dibenzo-
p-dioxine policlorurate; PCDF=dibenzofurani policlorurati
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In Romania, Rusu s.a. (2016) au determinat prezenta unor poluanti Tn diferite
probe de nutreturi si lapte colectate din proximitatea unei zone urbane din NE tarii,
amplasata intr-un areal cu un istoric poluant important, respectiv in arealul unor foste
fabrici producitoare de pesticide organoclorurate. In mod similar cu alti autori
mentionati, relatia dintre consumul de nutreturi contaminate si prezenta
contaminantilor in lapte a fost din nou evidentiata.

Tabelul 1.6 prezintd concentratii ale diferitilor poluanti identificate n
diferite studii de specialitate, pe sistemul lor de trasabilitate, de la sol, catre productia
vegetald utilizata ca nutret si pana la animal si productia sa.

Asupra organismelor vii, conform Desiato s.a (2014), poluantii pot avea o
puternica activitate toxica si perturbatoare. La animale, Wielsoe s.a. (2017) au
completat ca efectele toxice sunt redate prin numeroase tulburari metabolice sau prin
cresterea riscului de boli infectioase, consecintele acestora fiind diminuarea
productivitatii sau degradarea calitativa a produselor obtinute.

Influenta negativd a poluantilor asupra organismului animal si asupra
productiilor animale obtinute a fost studiatd de Rychen s.a. (2008), in cazul
bovinelor, unde s-a evidentiat ca patrunderea poluantilor in organism poate
determina o serie de infectii ale glandei mamare, ceea ce ar duce la cresterea
permeabilitatii barierelor epiteliale mamare, contribuind astfel la suplimentarea
concentratiilor de compusi poluanti in lapte.

Pentru a evalua riscul potential al expunerii pe termen lung a animalelor la
poluare si efectele asupra productiilor obtinute, Piskorska—Pliszczynska s.a. (2017)
au efectuat cercetdri de estimare a duratei de timp necesare pentru eliminarea unor
dioxine si furani identificati in lapte ca urmare a administrarii de nutreturi
contaminate. Prin aceasta, s-au evidentiat consecintele grave ale contaminarii
nutreturilor, atat din punct de vedere al sdnatatii animalelor si oamenilor, cat si din
punct de vedere economic si productiv, asupra industriilor sau practicilor agricole.

Pe langa efectele specifice asupra organismelor vii, efectele negative directe
ale poludrii formeaza un angrenaj de-a lungul lantului trofic. Poluantii isi pot
manifesta astfel influenta indirectd asupra organismelor din reteaua troficd prin
reducerea fertilitatii solului, cu efecte inlantuite asupra plantelor, asupra procesului
de fotosinteza, prin inhibarea dezvoltarii plantelor sau tulburéri in ritmul de crestere
a acestora, modificarea compozitiei chimice a solului si a mediului in general sau
pierderea eficientei productiei.

Tindnd cont de mentiunile anterioare privind deteriorarea starii de sanatate
a animalelor, repercusiunile generate de poluantii organici se pot rasfringe asupra
productiilor care ar putea fi diminuate sub aspect cantitativ, dar si sub aspect
calitativ, prin tulburari ale starii de sanatate a animalelor, precum si prin faptul ca
toti acesti compusi poluanti influenteaza negativ inocuitatea si salubritatea
produselor obtinute, extinzandu-se pana la tulburdri severe ale starii de sanatate a
oamenilor, ca urmare a consumului de produse animale contaminate.

29



Tabelul 1.6/Table 1.6
Incidenta unor POPs in sol, nutreturi si lapte
Incidence of some POPs in soil, feed and milk

(original — date prelucrate)

POPs fgog'_; sursa bibliografici
“@ Pesticide organoclorurate
Ad.s 0-5 0-25
175,66 101,66 Ene s.a. (2012)
DDT 96,0 ns. Covaci s.a. (2002)
139,33 ns. Drdgan s.a. (2007)
- 81,79 Holoubek s.a. (2009)
165,0 61,33 Ene s.a. (2012)
10,0 ns. Covaci s.a. (2002)
HCH 5,23 ns. Dragan s.a. (2007)
ns. 1,93 Holoubek s.a. (2009)
ns. 82,8 Calvelo Pereira s.a. (2010)
Heptaclor 328,78 ns.
Clordan 53,0 ns. Ene s.a. (2012)
M Substante din arderi incomplete
0,11-0,41 Domingo s.a. 2002);
PCDD/Fs 0,025- 0,76 Semimacher s.a. (2004) (2002
PAH 716 Crepineau—Ducoulombier &
' Rychen (2003)
NUTRET
ngg*
_@ Pesticide organoclorurate
y — HCH (Lindan) 2,73
DDE 1,90 Bedi s.a. (2018)
Sulfat de endosulfan 2,95
_._Substante industriale
PCB* 52,2 — 79,86 Costera s.a. (2006)
M Substante din arderi incomplete
PCDD/Fs 200~ 300 gcol'fiiitrrzacher sff'(zom) (200
4,0 —1680,0 ’
PCDD/Fs 5,0-427,0 Piskorska—Pliszczynska s.a.
DL-PCBs 20,0 -100,0 (2017)
Crepineau—Ducoulombier &
PAH 25,0 Rycﬁen, 2003
POPs LAPEE
| ngg
@ Pesticide organoclorurate
';%'::_ 1?5%9 Jahed (2007)
y — HCH (Lindan) 0,46
DDE 0,83 Costera s.a. (2006)
Sulfat de endosulfan 1,01
y—HCH (lindan) 7,8
o—HCH 0,74 Rusu s.a. (2016)
B-HCH 0,9
a-endosulfan 26,4
B-endosulfan 41,46 Sajid (2015)
Sulfat de endosulfan 22,63
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Tabelul 1.6/Table 1.6 (Cont.)

POPs L’r?ngEE Sursa bibliografics
@ Pesticide organoclorurate
DDE 4,06
yHCH 1,52 Sajid (2015)
Dieldrin 2,13
Substante industriale
HCB 1,6 Jahed (2007)
PCB* 142,85-172,4 Chen s.a. (2017)
18,92 Ahmadkhaniha s.a. (2017)
PAH 0,079 Lapole s.a. (2017)
M Substante din arderi incomplete
4,31 Piskorska—Pliszczynska s.a. (2017)
1,914 Desiato s.a. (2014)
PCDD/PCDFs 1,77-5:84 Rezaci y.a. (2014)
0,74 Jirdeji s.a. (2015)
0,71 Piskorska—Pliszczynska s.a. (2017)
5,18 Desiato s.a. (2014)
DL-PCBs 0,492 Ahmadkhaniha s.a. (2017)
0,137 Jirdeji s.a. (2015)

DDT=diclor—difenil-tricloreran; HCHs=hexaciclohexan; DDE=diclor-difenil-dicloretan; HCB=hexaclorobenzen;
POPs=poluanti organici persistenti; PCDD=dibenzo-p-dioxine policlorurate; PCDF=dibenzofurani policlorurati;
PAH=hidrocarburi aromatice policiclice; PCB=bifenili policlorurati; DL-PCBs=PCB asemanatori dioxinelor

Mentiuni importante expuse de citre Rowlinson (2008) evidentiaza totodata
importanta schimbadrilor climatice pentru animale si productiile lor intrucat
favorizeaza raspandirea si transmiterea prin vectorii de poluare a diferitilor agenti
daundtori, ceea ce contribuie la patrunderea contaminantilor in lantul trofic.

Obtinerea unor productii animale superioare calitativ, in conditiile unui
mediu poluat reprezinta doar una dintre diversele provocari ale relatiei dintre mediu
si productia animala. Adaptarea productiei animale ca urmare a cresterii intensive si
diversificarii productiilor a facut ca animalele sa devina ele Insasi o problema
importanta in interrelatia cu poluarea mediului.

Desi conteaza pe relatia cu mediul inconjurator, n mod paradoxal, cresterea
animalelor reprezinta o sursd de poluare, animalele fiind daunatoare mediului prin
prisma deseurilor si a emisiilor gazoase, dar si prin prisma reziduurilor de substante
rezultate in urma tratamentelor aplicate pentru ingrijirea curenta (Dumitras, 2008).

Potentialul poluant al deseurilor animale este dat in general de totalitatea
substantelor din dejectiile animalelor, aflate in cantitati mai mari decat cele tolerabile
de mediu, moment in care incep sd contribuie la degradarea progesiva a acestuia.
Conform U.S.EPA (2019), din dejectiile animalelor, excesul de fosfor si azot pot
avea un potential poluant important asupra mediului.

Pentru evidentierea continutului de nutrienti eliminati prin dejectii, Carter &
Kim (2013) au studiat legatura dintre procesul de hranire a animalelor pentru a
asigura productii ridicate, procesul de eliminare a substantelor neabsorbite si efectele
negative asupra mediului. In studiul lor, cei doi autori au evidentiat modul in care
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neoptimizarea ratiilor in functie de cerintele animalului i administrarea unor
cantititi prea ridicate de nutrienti, pentru a obtine productii cit mai mari, poate
determina poluarea cu azot si fosfor a mediului, demonstrand astfel c& surplusul
administrat animalelor este de cele mai multe ori eliminat si nu asimilat in favoarea
productivitatii. De asemenea, aceiasi autori au evidentiat ca din dorinta de a reduce
costurile cu hrana, tendinta crescatorilor este de a include 1n alimentatia animalelor
diferite tipuri de nutreturi cu digestibilitate micd, insa bogate in azot si fosfor,
crescand astfel proportiile de substante cu caracter poluant excretate in mediu.

Studii anterioare in acelasi context au fost realizate de Hristov s.a. (2006)
privind controlul cantitativ al substantelor nutritive potential poluante din dejectii;
n urma studiului, 90 % din excesul de azot si fosfor identificat a fost asociat cu un
exces de nutreturi administrate. Knowlton s.a. (2004) au evidentiat, in cazul unor
vaci de lapte, cd majoritatea ratiilor administrate contineau cantitati de fosfor peste
cerintele animalelor, in timp ce Wu s.a. (2001) au stabilit, prin cercetari, relatia dintre
aportul si excretia de fosfor, estimand ca o scadere a proportiilor de fosfor din ratia
zilnica de la 0,47 % la 0,31 %, poate determina reducerea fosforului eliminat prin
dejectii cu aproximativ 50 %.

In categoria constituentilor reziduali ai animalelor, Neumeier & Mitloehner
(2013) au inclus o serie de emisii importante din punct de vedere al poluarii
mediului: gazele cu efect de serd, hidrogenul sulfurat, amoniacul sau compusii
organici volatili. In practica, la nivel de productii animale, amoniacul, metanul si
oxidul de azot constituie principalele surse de interes privind poluarea mediului sub
aspectul schimbarilor climatice, a calitatii aerului sau a apei.

In ordinea aportului lor la efectul de serd, cele patru gaze majore includ
dioxidul de carbon (CO2), metanul (CH.), protoxidul de azot (N2O) si gazele
fluorurate; contributiile procentuale la nivel mondial, raportate in 2019, de Agentia
pentru Protectia Mediului a Statelor Unite au fost prezentate n tabelul 1.7,
comparativ cu proportiile inregistrate in 2014 de IPCC (2014).

Tabelul 1.7/Table 1.7

Contributiile diferitelor sectoare la emisiile de gaze cu efect de sera Tn perioada 2014-2019
Contributions of different sectors to greenhouse gas emissions in 2014-2019

(original — date prelucrate)

TeURIDE A secromepe 2t 2
Gzl 2014 2021 e lisll= 2014 2021

% din total gaze % din total emisii
CO2 76 80 Transport 14 28
CHa 16 10 Energie 25 27
N20 6 7 Industrie 21 22
Gaze 2 3 Activitate urbana 6 12
fluorurate Agricultura 24 10
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Potrivit U.S.EPA (2021), emisiile de metan s-au diminuat in perioada anilor
19902019, aspecte pozitive fiind remarcate in privinta reducerii emisiilor poluante
din agricultura, in special ca urmare a utilizarii unor practici mai putin daunatoare, a
reducerii utilizarii si gestionarii optime a ingrasamintelor organice de sinteza, dar si
gestionarii rationale a dejectiilor si reziduurilor agricole.

Pe sectoare de activitate, Okshevsky (2020) si U.S. EPA (2021) au raportat
ca cea mai mare proportie de metan a fost eliberata din agricultura (3540 %), inclusiv
din cresterea animalelor (tabelul 1.8), urmata indeaproape de emisiile din surse
naturale (30 %). Anterior, IEA (2018) a estimat cd 41 % din emisiile globale de metan
au provenit din surse biogene, iar 59 % din emisii au provenit din surse antropice,
reprezentate in proportie de 40-53 % de productiile intensive din agricultura,
19-30 % de productia si utilizarea combustibililor si 20-26 % de deseuri (EC, 2020).

Tabelul 1.8/Table 1.8

Emisiile de gaze cu efect de sera in perioada 1990-2019 pe sectoare de activitate
Greenhouse gas emissions in 1990-2019 by activity branch

(original — date prelucrate dupa U.S.EPA, 2021)
TIPURI DE GAZE

Sector de emisie CO2 Sector de emisie CHa4 Sector de emisie N20

% din total emisii
Gaze naturale si

Transport 35 30 Sectorul agricol 75
petrol

Energie 31 Fermentatie enterica 27 Epurarea 6

’ apelor uzate
Industrie 16 Deseuri 17 Combustie 5
Activitati urbane 11 Dejectii animale 9 Industrie chimica 5
Alte surse 8 Extractia carbunelui 7 Dejectii animale 4
Alte surse 9 Transport 4
i - - Alte surse 1

Din sectorul de crestere a animalelor, metanul provine in special de la
bovine, fiind eliberat in urma proceselor de fermentatie si eructatie sau din dejectii.
Tntrucét productia medie de metan a unei singure vaci este de 70—120 kg/an, Wallace
s.a. (2019) au descris bovinele ca fiind importante generatoare de metan, furnizand
37 % din emisiile antropice. Cu toate acestea, U.S. EPA (2011) a estimat ca ~25 %
din emisiile de metan ale unei vaci pot proveni din dejectii, insd marea lor majoritate,
respectiv 71 %, sunt in general atribuite fermentatiei enterice.

Protoxidul de azot constituie unul dintre cele mai importante gaze cu efect
de sera rezultat din diverse activitati agricole cum ar fi aplicarea ingrasamintelor
organice din gunoiul de grajd sau arderea deseurilor din agricultura (U.S. EPA,
2021), 8 % din emisiile de protoxid de azot ale animalelor fiind Tn general asociate
cu gestionarea inadecvata a dejectiilor (Pardo s.a., 2015).
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Evaluarea impactului determinat de practicile agricole si zootehnice asupra
mediului constituie unul dintre subiectele esentiale ale planurilor strategice de
reducere a poluarii, mai ales tindnd cont de necesitatea eficientizarii productiilor
animale in raport cu cerintele tot mai mari ale consumatorilor (FAO, 2015).

Pentru reducerea impactului asupra mediului, in sectorul productiilor
animale, s-au conturat de-a lungul timpului diferite strategii si actiuni. Cele mai
multe dintre aceste strategii inglobeaza initiative si demersuri specifice fermelor de
incidentei poludrii in productia animala pot include: masuri pentru imbunatatirea
eficientei conversiei nutreturilor in produse animale, prin administrarea hranei de
calitate superioara cu digestibilitate ridicata, precum si reducerea risipei de nutreturi
si formularea unor ratii echilibrate, care sa satisfacd mai indeaproape cerintele
animalelor Tn nutrienti specifici.

Tabelul 1.9/Table 1.9

Nutritional possibilities for reducing the incidence of pollution in animal production
(prelucrare originala)

Masuri nutritionale Actiune Sursa bibliografica

Strategii de hranire optime

Mentinerea echilibrului intre importul si
exportul de nutrienti; corelarea hranei cu
necesitatile nutritive

Reducerea excretiilor de azot

. . S Carter & Kim, 2013
si fosfor prin dejectii :

Monsan & Donohue,
2010; Jegannathan &
Nielsen, 2013

Imbunatatirea  conversiei  nutreturilor:

. . - Reducerea dejectiilor animale
enzime (xilanaza, fitaza, proteaza) ’

Modificarea structurii fizice a nutreturilor
(macinare, peletizare) pentru a creste

Utilizarea optima a

nutrientilor  si  reducerea  Burkholder s.a., 2004

disponibilitatea nutrientilor

dejectiilor animale

Diminuarea continutului proteic din ratie

Reducere excretiei de azot

Agle s.a., 2010

Includerea in alimentatie a unor coproduse Reducerea excretiilor Johnson, 2013;

(ionofori, implanturi hormonale, p-agonisti, ~Imbunatitirea conversiei  Neumeier &

somatotropini bovini recombinati)* nutreturilor Mitloehner, 2013
Reducerea  productiei de

Adaptarea alimentatiei— alternative de hrana
(macroalgele rosii Asparagopsis taxiformis)

Okshevsky, 2020

metan in timpul fermentatiei Machado 3., 2018

ruminale (bovine)
* Decizia 1999/879/CE a Consiliului UE interzice comercializarea si utilizarea pe teritoriul Uniunii Europene

Conform Sofia s.a. (2020), indiferent de varianta aplicatd, masurile de
combatere a poluarii mediului in productia animald trebuie sa fie optime si sa
determine reducerea sau atenuarea efectelor poluante; totodata, implementarea
acestor metode trebuie sa realizeze si eficientizarea productiei, iar pe langa reducerea
poludrii, practicile aplicate trebuie sa aiba si alte beneficii asupra mediului sau
beneficii din punct de vedere economic.
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CAPITOLUL 2. HIDROCARBURI DIN ULEIURI MINERALE N
PRODUCTIA VEGETALA S| PRODUCTIA ANIMALA

CHAPTER 2. MINERAL OIL HYDROCARBONS OCCURRENCE
ON VEGETAL PRODUCTION AND ANIMAL PRODUCTION

Studiul contaminarii cu hidrocarburi din uleiuri minerale inglobeaza un
concept complex, ce implicAi nu numai monitorizarea si cuantificarea
contaminantilor din alimente, dar si constientizarea efectelor negative generate de
contaminarea productiilor vegetale utilizate ca hrana pentru animale, esentiale pentru
calitatea si siguranta productiilor obtinute si pentru siguranta consumatorilor.

In relatia cu mediul, hidrocarburile din uleiuri minerale (MOH) reprezinti o
clasd noua de contaminanti, astfel incét, in cadrul acestui capitol au fost descrise
principalele particularitati ale acestora, centrate pe incidenta lor pe lantul agro-
alimentar si toxicitatea pentru organismele animale si umane, toate acestea prin

prezentei lor in productia vegetala si in productia animala.

2.1 Hidrocarburile din uleiurile minerale: descriere, particularitati

Cu relevanta ecotoxicologica deosebita pentru sindtatea consumatorilor,
hidrocarburile din uleiuri minerale (MOH) sunt produse de distilare a petrolului sau
produse sintetice obtinute din extractia carbunelui si a gazelor naturale (EFSA, 2012;
Bratinova & Hoekstra, 2019; Menegoz Ursol s.a., 2023), ce alcatuiesc o clasa
importanta de contaminanti de origine petrogena, prezenti in substraturile de mediu
fie ca rezultat al poludrii, fie ca rezultat al contaminarii pe ciclul de productie (EFSA,
2012; Biedermann & Grob 2012a; Grob, 2014; Bruhl, 2016; Canavar s.a. 2018).

Structural, hidrocarburile din uleiuri minerale sunt formate din amestecuri
complexe de hidrocarburi saturate (MOSH-eng. Mineral Oil Saturated
Hydrocarbons) sau aromatice (MOAH-eng. Mineral Oil Aromatic Hydrocarbons);
exemple de structuri chimice ale MOSH si MOAH au fost redate in fig. 2.1.

Hidrocarburile saturate din uleiurile minerale (MOSH) cuprind hidrocarburi
cu lant deschis (parafine), cu diferiti compusi chimici liniari si ramificati (alcani,
izoalcani) sau naftene, un grup de hidrocarburi ciclice (cicloalcani), preponderent
alchilate, ce pot proveni fie din uleiul mineral brut, fie se pot forma ca produse
secundare din hidrogenarea compusilor aromatici (Biedermann & Grob, 2012;
Gomez-Coca s.a., 2016).

Metodologic, fractiunea de masa totald pentru MOSH se exprima in mg,
raportate la masa probei studiate (exprimatd in kg), dupd separarea si indepartarea
tuturor interferentelor posibile din extract, cuantificarea si integrarea intregului
interval de semnal cromatografic, intre timpii de retentie ai n-Cio si n-Cso, folosind
ciclohexilciclohexan (CyCy) ca standard intern (IS—eng. Internal Standard).
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Figura 2.1 Exemple de structuri chimice ale MOSH (A) si MOAH (B)
Figure 2.1 Examples of chemical structures of MOSH (A) and MOAH (B)

(prelucrare originala dupa Hochegger s.a., 2021)

alcani ramificati

Diferite hidrocarburi liniare endogene mai pot fi regasite in fractiunea
MOSH si ale caror particularitati chimice nu trebuie confundate cu cele ale
hidrocarburilor saturate de contaminare (fig. 2.2).

Prezenti in mod natural atat in plante, cat si in alte organisme vii, n-alcanii
cuprind o serie de compusi organici nepolari, putini reactivi si cu afinitate chimica
redusa (Giuffre & Capocasale, 2016), ce constau Tn hidrocarburi saturate cu atomi
de carbon cu numere impare (CnH2n+2), predominant variabile intre n—Cs; si n—Css si
care, impreuna cu olefinele naturale de origine terpend (scualene, sterene sau
carotenoidele), formeazd principalele componente nesaponificabile ale fractiei
MOSH (Bratinova & Hoekstra, 2019; Srbinovska s.a., 2020).

Perez-Camino s.a. (2013) au mentionat despre prezenta In mod natural a
n-alcanilor la nivelul plantelor, unde, impreund cu cerurile naturale, formeaza
cuticula externd a epidermei plantei, ce actioneaza ca o barierd Impotriva umiditatii
excesive. Dincolo de plante, Nartea (2017) mentioneaza despre prezenta importanta
a n-alcanilor Tn sol, unde aceste tipuri de hidrocarburi au chiar un interval molecular
mai larg, de la n-Cz la n-Cas.

Alte hidrocarburi de tipul hidrocarburilor oligomerice saturate din
poliolefine (POSH-eng. Polyolefinic Oligomeric Saturated Hydrocarbons) sau
polialfaolefinele (PAO-eng. Poly Alpha Olefines) mai pot migra din diferite
ambalaje de polietilena (PE-eng. Polyethylene) sau polipropilend (PP-eng.
Polypropylene), precum si din diferiti adezivi si plastifianti, dar care nu trebuie
asociate contamindrii cu MOSH (Biedermann & Grob, 2012). Dacad PAO pot fi
identificate dupd modelul lor cromatografic caracteristic, POSH sunt dificil de
diferentiat si separat (Biedermann & Grob, 2012), astfel incat, prezenta acestora este
deseori confundata cu fractia de contaminare MOSH.
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Figura 2.2 Cromatogramele LC-GC-FID ale unei selectii de probe cu hidrocarburi liniare
endogene; fractia MOSH (A) contine terpene si n-alcani naturali si fractia MOAH (B) contine
olefine reziduale (scualene) care ar putea perturba integrarea si cuantificarcea MOSH/MOAH
Figure 2.2 LC-GC-FID chromatograms of a selection of samples with endogenous linear hydrocarbons;
MOSH fraction (A) contained natural terpenes and n-alkanes and MOAH fraction (B) contained
residual olefins (squalenes) that could disrupt MOSH/MOAH integration and quantification

(original)

Hidrocarburile aromatice din uleiuri minerale (MOAH) contin sisteme de
inele aromatice unice sau multiple, fiind asadar hidrocarburi poliaromatice
substituite cu alchil, cu un numar diferite de cicluri condensate. Asemanatoare din
punct de vedere chimic cu hidrocarburile aromatice policiclice (PAH-eng.
Polycyclic Aromatic Hydrocarbons) prin prisma compusilor poliaromatici, MOAH
se deosebesc de PAH atat prin faptul ca se pot forma la temperaturi mai scdzute, dar
n special prin gradul ridicat de alchilare, de peste 98 %, la analiza chimica fiind
recunoscute dupa proeminente si semnalele lor cromatografice ample (Biedermann
& Grob, 2012; Bratinova & Hoekstra, 2019; Menegoz Ursol s.a., 2023).

Definita ca fractiune de masa totald, MOAH se exprima, similar fractiunii
MOSH, in mg raportate la masa probei studiate (kg), separarea interferentelor din
extract, cuantificarea si integrarea semnalului cromatografic intre timpii de retentie
avand loc, de asemenea intre n-Cyo si n-Cso, cu deosebirea ca standardul intern (IS)
este reprezentat de 1- sau 2- metilnaftalena (1-MN; 2-MN).
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Atat pentru MOSH, cat si pentru MOAH, standardele interne necesare
cuantificarii, dar si structura amestecului standard, pe subfractiuni n-C au fost
reprezentate in fig. 2.3, respectiv fig. 2.4.
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Figura 2.3 Reprezentarea LC-GC-FID a standardului intern (1S): MOSH (A) si MOAH (B); sfarsitul
fractiei MOSH este marcat de colestan (Cho); inceputul si sfarsitul fractieit MOAH sunt marcate de
tertbutilbenzen (TBB) si perilend (Per); ciclohexilciclohexan (CyCy) pentru cuantificarea MOSH;

1-metilnaftalind (1-MN) si 2-metilnaftalina (2-MN) pentru cuantificarea MOAH

Figure 2.3 LC-GC-FID representation of internal standard (1S): MOSH (A) and MOAH (B); the end of the
MOSH fraction is marked by cholestane (Cho); the beginning and end of the MOAH fraction are marked
by tert-butylbenzene (TBB) and perylene (Per); cyclohexylcyclohexane (CyCy) for MOSH quantification;

1-Methylnaphthalene (1-MN) and 2-Methylnaphthalene (2-MN) for MOAH quantification

(prelucrare originala dupda Zoccali s.a., 2021, descriere dupa Sdrigotti s.a., 2021)

Caracterul nepolar conferit de structura lor chimica, fac ca MOSH si MOAH
sa aibd o afinitate deosebitd pentru substraturile grase, astfel incat prezenta lor a fost
confirmata in numeroase matrici vegetale sau animale, iar aparitia si posibilele surse
de contaminare au fost descrise si discutate pe larg in literatura in numeroase lucrari
de specialitate (Moret s.a., 2009; EFSA, 2012; Bruhl, 2016; Gharbi s.a., 2017;
Purcaro s.a., 2016; Gomez-Coca s.a., 2016; Matei & Pop, 2023).

In lantul trofic, hidrocarburile din uleiurile minerale patrund de cele mai
multe ori ca urmare a poluarii mediului, a aplicarii unor practici incorecte de
recoltare si prelucrare (in special a materiilor prime vegetale), din utilizarea
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intentionata a uleiurilor minerale sub forma de lubrifianti sau agenti de degajare, ca
urmare a contamindrii accidentale si nu in ultimul rdnd, in urma contactului cu
materiale in componenta carora se gasesc uleiuri minerale (Srbinovska s.a., 2022).
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Figura 2.4 Reprezentarea cromatogramelor LC-GC-FID al amestecului standard pe categorii de sub-
fractii n-C: fractia MOSH (galben) si fractia MOAH (albastru)
Figure 2.4 Representation of the LC-GC-FID chromatograms of the standard mixture by categories
of n-C sub-fractions: MOSH fraction (yellow) and MOAH fraction (blue)

(prelucrare originala dupa Zoccali s.a., 2021; Hidalgo Luiz §.a., 2021)

Data fiind importanta mediului inconjurdtor in contextul poluarii, impactul
contaminarii cu MOSH/MOAH a fost analizat cu interes deosebit in ultimii ani. Daca
pentru MOSH, Menegoz Ursol s.a. (2022) au confirmat printr-un studiu recent ca
poluarea mediului a fost considerata principala cauza a contaminarii unor matrici
vegetale, pentru MOAH, nu existd pand in prezent dovezi stiintifice suficient de
puternice care sa coreleze nivelul de poluare cu proportiile de contaminanti din
diferite substraturi, aspect argumentat fie de proportiile reduse de MOAH eliberate
n mediu, fie de faptul ca in momentul contactului cu aerul atmosferic acestea sufera
un proces de oxidare.

In privinta utilizarii intentionate, in prezent, in prelucrarea alimentelor sau
n alte industrii asociate, pot fi utilizate diferite uleiuri minerale lubrifiante de calitate
alimentard, in componenta carora se gasesc doar MOSH, in timp ce utilizarea
uleiurilor de calitate tehnica (ex. lubrifiantii), nerafinate sau partial rafinate, nu este
permisa in lantul de productie a alimentelor, ca urmare a continutului de 30 %
MOAH, a caror prezentd in alimente poate afecta siguranta produsului si sanatatea
potentialilor consumatori (EFSA, 2012; Menegoz Ursol s.a., 2022).

Desi aparitia MOH si primele studii referitoare la acestea sunt cunoscute
incd de acum aproximativ 30 de ani (Grob s.a., 1991), prezenta hidrocarburilor din
uleiuri minerale in lantul de productie alimentar a devenit cu adevérat o problema in
urma cu mai bine de un deceniu (Bauwens s.a., 2022; Nestola, 2022), h anul 2008,
cand un caz sever de contaminare cu MOH a fost raportat Tn Ucraina, pentru
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numeroase loturi de ulei de floarea soarelui pentru care s-au detectat concentratii de
MOSH si MOAH de pana la 3100 mg/kg (Grob, 2008; Biedermann & Grob, 2009).

Raportat la relevanta toxicologica, toxicitatea si efectele MOH asupra
organismelor vii ramén in continuare incerte, insa reprezint subiecte primordiale de
studiu in domeniu (Foodwatch, 2021; Nestola, 2022).

Descoperiri constante ce au avut in prim-plan influenta MOH asupra
organismelor vii evidentiazd ca, din punct de vedere al toxicitdtii, MOSH au o
capacitate ridicatd de a se acumula in organele si tesuturile umane (Grob, 2018b;
Bruhl, 2016; Hidalgo Ruiz s.a., 2021), in timp ce MOAH, din cauza asemanarilor
structurale cu PAH, sunt susceptibile in a avea potential cancerigen (Nestola, 2022;
Menegoz Ursol s.a., 2023). Numeroase investigatii realizate prin intermediul EFSA,
(2012); EFSA s.a. (2019) sau in cercetari de profil (Weber s.a., 2018; Tarnow s.a.,
2016; Grob, 2018b;) au raportat despre MOAH ca pot imprima caractere genotoxice
si actiuni mutagene, mai ales in variantele cu trei sau mai multe inele aromatice.

In relatie cu toxicitatea potentiald evidentiata pentru MOSH si MOAH, inci
din anii 20112012, numeroase cadre legislative au initiat investigatii referitoare la
aparitia acestor contaminanti in lantul alimentar (EFSA, 2012).

Tn lipsa datelor concludente pentru evaluarea riscurilor, de-a lungul
timpului, diferite limite, stabilite de autoritati legislative (EU Recommendation
2017/84; Ministerul Federal German pentru Alimentatie, Agriculturd si Protectia
Consumatorului-BMEL, 2020; Consortiul pentru Protectia Consumatorului din
Statele Federale-LAV si Federatia Alimentara Germana-BLL, 2022) au fost
utilizate ca referinte, pana la noi schimbari.

Recent, atentia privind MOSH si MOAH s-a concentrat Tn principal asupra
fractiunii MOAH ca urmare a toxicitatii mai ridicate (EFSA s.a., 2019); desi pana in
prezent nu au fost stabilite limite legale, identificarea MOAH a fost considerata o
prioritate in controlul acestor tipuri de contaminanti pe lantul alimentar.

Diferite masuri privind nivelurile maxime de contaminare acceptate au fost
initiate, una dintre cele mai eficiente fiind elaborarea Ghidului de recomandari al
Centrului Comun de Cercetare (JRC—eng. Journal Research Council), realizat de
Bratinova & Hoekstra (2019), prin care s-au stabilit, procedural si etapizat, masurile
necesare pentru mentinerea unui nivel acceptabil de contaminare cu MOSH si
MOAH al diferitelor produse. Cu toate acestea, in ciuda tuturor eforturilor comune,
lipsa armonizarii protocoalelor, a validarii si confirmarii unor metode de lucru
comune, fac dificila interpretarea si integrarea datelor analitice, existand inca aspecte
care submineaza fiabilitatea controlului contaminarii (Bratinova g.a. 2020).

Incerciri recente de elaborare a unor misuri care si defineasca limitele
superioare pentru MOSH si MOAH in alimente au fost elaborate de catre Comitetul
permanent pentru plante, animale, alimente si furaje, de la nivelul Comisiei
Europene (SCoPAFF, 2022), fiind astfel asteptate rezultate pozitive care sa faciliteze
consolidarea protocolului de mentinere sub control a acestui tip de contaminare.
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2.2 Incidenta hidrocarburilor din uleiuri minerale in productia vegetala
si productia animala

Hidrocarburile din uleiurile minerale (MOH) sunt contaminanti
omniprezenti in mediu, iar aparitia lor pe lantul alimentar este o problema ce persista
de mai bine de un deceniu si ridicd serioase preocupari ca urmare a potentialelor
efecte ale MOH asupra sanatatii (Barp s.a., 2014; Barp s.a., 2017a; 2017b). Desi
toxicitatea si efectele clare ale acestora nu au fost concretizate pana in prezent,
constatarile din ultimii ani, ce au avut loc pe baza a diferite situatii de contaminare
cu MOSH si MOAH, au indemnat publicul interesat si gestioneze mai profund
problemele legate de incidenta MOH 1n mediu (Nestola, 2022).

Tn mediu, MOH pot patrunde prin mai multe cii, iar prezenta acestora poate
fi atribuitd mai multor surse (Srbinovska s.a., 2023; Purcaro s.a., 2016).

Conform Van Heyst s.a. (2018); (2019), hidrocarburile din uleiuri minerale
pot proveni, in primul rdnd, din poluarea atmosferici sau poluarea acvatica
determinata de diferite activitati antropice industriale sau urbane (industrie chimica,
trafic auto). Impactul contaminarii de fond cu MOH a mediului inconjuritor a fost
considerat, de-a lungul timpului, deosebit de important, in special pentru unele
productii vegetale (Menegoz Ursol s.a., 2023), dar, cu toate acestea, pana in prezent
nu sunt disponibile dovezi suficient de puternice care sa considere prezenta
MOSH/MOAH din diferite substraturi rezultatul exclusiv al contaminarii mediului.
Niveluri ridicate de MOSH si MOAH pot insa contamina mediul atunci cand acestea
se elibereaza sub forma de reziduuri, Tn special din utilizarea uleiurilor lubrifiante in
diferite fabrici de procesare (Van Heyst s.a, 2019; Hoccegher s.a., 2021).

In privinta uleiurilor de lubrifiere utilizate pentru functionarea diferitelor
utilaje agricole sau echipamente de procesare, incd de la primele mentionari ale
MOH 1n studii de profil, Grob s.a. (2001) descria situatiile alarmante pe care le pot
genera uleiurile minerale pentru mediul inconjurator, mai ales atunci cand acestea
patrund in mediu In componenta uleiurilor uzate (uleiuri de motor, uleiuri hidraulice)
in forma nerafinata sau partial rafinata si, mai mult de atat, insotiti o gama larga de
alti compusi secundari: polialfaolefine, compusi cu greutate moleculard mare (n-
C25—Caso; pot ajunge pana la n-Cys); poliesteri; diferite proportii de aditivi (~ 10 %)
cu potential toxic, dar si o mare varietate de substante chimice, inclusiv solventi si
diluanti de curatare, uleiuri pentru curatarea pieselor constructive ale utilajelor,
vopsele sau alte substante de protectie.

Cu toate acestea, studiile recente realizate de VVan Heyst (2019); Hoccheger
s.a. (2021) raporteaza cd preocupdri majore privind contaminarea cu MOH sunt
generate de utilizarea permisa a uleiurilor minerale ca si componente ale diferitelor
produse. Pe baza reglementarilor generale ale Comisiei Europene (EC, 2008; EC,
2011), uleiurile minerale au o serie de utilizéri aprobate, astfel ca unele clase
specificate de uleiuri minerale pot fi folosite in alimente, ca aditivi si adjuvanti
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tehnologici, asa cum este ceara microcristalina sau aditivul codificat E905, aprobat
pentru utilizare ca agent de tratare a suprafetei unor produse de cofetarie.

Ca adjuvanti de prelucrare, uleiurile minerale pot fi utilizate ca agenti de
eliberare a matritelor de panificatie sau agenti de desprafuire in prelucrarea
cerealelor. in conformitate cu Regulamentul (CE) 1107/2009 si Regulamentul de
punere in aplicare al Comisiei, respectiv Regulamentul (UE) 540/2011, uleiurile
minerale parafinice sunt autorizate, de asemenea, ca insecticide si acaricide pentru
tratarea culturilor agricole (EC, 2009a; 2011a).

Tn Regulamentul (UE) 10/2011 al Comisiei, uleiurile minerale au fost, de
asemenea, autorizate ca aditivi pentru ambalaje polimerice. Mai mult, unele uleiuri
minerale derivate din petrol sau din materii prime sintetice au fost incluse in Lista
de aditivi a Uniunii Europene, aprobati pentru utilizare ca materiale de contact pentru
alimente, asa cum sunt uleiurile minerale parafinice (FCM 95), ceara rafinata de
inalta vascozitate (FCM 94) si ceara rafinata parafinica cu vascozitate scazuta (FCM
93), toate cu capacitati aparte de migratie in alimente (EC, 2011b).

Activitatile agricole pot fi, in acelasi timp, surse majore de contaminare cu
MOH, uleiurile minerale fiind ingrediente ale unor substante cu destinatie agricola
(ex. pesticide). Etape tehnologice importante pentru ambalarea sau transportul
materiilor prime pot avea, de asemenea, relevanta deosebita pentru contaminarea cu
MOSH si MOAH intrucat acestea intrd in componenta unor materiale de ambalare
si transport (ex. saci de iutd) sau in compozitia cernelurilor de imprimare ale
materialelor de ambalare, asa cum sunt ambalajele din hartie si carton (Bierdermann
& Grob, 2015; Van Heyst s.a. 2018; 2019; Menegoz Ursol s.a., 2023).

Fie cd sunt contaminanti de procesare, fie ca sunt poluanti, subiectele privind
incidenta MOSH si MOAH se concentreaza 1n principal pe siguranta alimentelor si
siguranta consumatorilor, desi productia vegetala utilizatd ca hrana pentru animale
poate avea o contributie indirectd importanta la expunerea umana la acest tip de
contaminare (Bauwens s.a., 2022).

Consumatorii sunt expusi la contaminarea cu MOH prin intermediul
alimentelor (Bratinova & Hoekstra, 2019), cei mai importanti contribuitori de MOSH
si MOAH in aportul alimentar fiind produsele pe baza de cereale, produsele din peste,
produsele de origine animala si uleiurile vegetale (EFSA, 2012; Srbinovska s.a., 2023).

Conform studiilor anterioare descrise de Zhang s.a. (2019), surse majore de
unde MOH pot migra in alimente in toate etapele lantului de prelucrare (fig. 2.5), de
la recoltare, procesarea ulterioard, transport si ambalare, pot include aditivii si
adjuvantii de prelucrare sau lubrifiantii pentru masinile de procesare (EFSA 2012;
Biedermann & Grob 2012a; Grob, 2014; Briihl 2016; Canavar s.a., 2018). Nu in
ultimul rand, materialele cu care alimentele intrd in contact si in a caror componenta
se gasesc uleiuri minerale (ex. carton, hartie reciclata, cerneluri) sunt surse importante
de contaminare cu MOH (Hidalgo Ruiz s.a., 2021; Srbinovska s.a., 2022), fie prin
contact direct cu alimentele, fie in faza gazoasa, prin migrare (Foodwatch, 2021).
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Figura 2.5 Model de migrare a contaminantilor in alimente pe parcursul lantului de prelucrare
Figure 2.5 Migration model of contaminants into food along the processing chain

(original)

Ca urmare a naturii lipofile si a utilizarii lor pe scara larga in diferite procese
de prelucrare, MOH pot contamina cu usurintd si productiile vegetale, uleiurile
vegetale fiind printre cele mai contaminate matrici alimentare, asa cum a fost redat de-
a lungul timpului in numeroase cercetari (Moret s.a., 2003; EFSA, 2012; Luisi, 2019;
Conte, 2020; Menegoz Ursol s.a., 2022; Zoccali s.a., 2016; Hidalgo Ruiz s.a., 2021).

Desi studiile au evoluat in timp, datele privind aparitia MOSH/MOAH sunt
in prezent disponibile doar pentru un numar limitat de matrici si doar la nivelul
catorva tari; tabelul 2.1 rezuma proportiile de MOSH/MOAH raportati de diversi
autori in diferite tipuri de productii vegetale si animale.

In ciuda continutului de grisimi, care poate favoriza prezenta
contaminantilor lipofili, in literaturd sunt disponibile prea putine date despre
contaminarea cu MOH a nutreturilor vegetale; prezenta interferentelor de tipul
trigliceride, olefine sau n-alcani endogeni complica cu atat mai mult cuantificarea
corectd a acestei contaminari si face din nutreturi o matrice dificild pentru
determinarea hidrocarburilor din uleiuri minerale (Srbinovska s.a., 2023).

Conform Grob s.a. (2001), doar controlul privind absenta unei categorii
restranse de poluanti cu potential toxic a fost considerat insuficient, din moment ce
tolerarea prezentei diferitilor poluanti in hrana animalelor nu induce riscuri doar
pentru animale, ci unele componente pot fi transferate in produsele alimentare de
origine animald (carne, oud, lapte), cu transmiterea riscurilor citre oameni; desi
hidrocarburile din uleiuri minerale sunt printre cei mai putin toxici contaminanti ai
nutreturilor, transferul lor in organismul animal si prezenta lor in productiile animale
pot impiedica consumatorii sd aleaga astfel de produse.

Conform Bauwens s.a. (2022), prezenta MOH 1n alimente poate fi deseori
un rezultat al transferului contaminantilor din nutreturi in organismul animal, ca
urmare a continutului ridicat de grasimi si 1n lipsa unor bariere functionale specifice,
productiile alimentare de origine animala fiind predispuse la contaminarea cu MOSH
si MOAH prin migrarea acestora din organismul animal.
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Prezenta MOSH si MOAH in productia vegetala si Tn productia animala

(prelucrare originala)

Literature survey on presence of MOSH and MOAH in vegetal and animal production

Tabelul 2.1/Table 2.1

Proba analizata Pr(z:g:ir:z tﬁ Expunere la contaminare N M?;;;g)tal M(()rgljktgo)tal Sursd bibliografica
Productii animale
Oud Elvetia Transfer metabolic ns. 9,0-18,0 Grob s.a., 2001
Carne de vitd China Lantul de productie 3 5,6 <LOQ Zhang s.a., 2019
Carne de pui China Lantul de productie 3 <LOQ <LOQ Zhang s.a., 2019
Productii vegetale
Paine alba de grau China Lantul de productie 5 15 <LOQ Zhang s.a., 2019
Paine neagra China Lantul de productie 5 5,0 <LOQ Zhang s.a., 2019
Ovaz China Lantul de productie 5 1,9 - Zhang s.a., 2019
Tarate de griu China Lantul de productie 4 2,4 <LOQ Zhang s.a., 2019
Ulei masline China Lantul de productie 4 6,4 1,0 Zhang s.a., 2019
Ulei floarea soarelui China Lantul de productie 4 2,9 0,5 Zhang s.a., 2019
Ulei de floarea soarelui Spania Lantul de productie: recoltare, procesare 6 4,4 15 Hidalgo Ruiz s.a., 2021
Ulei de masline rafinat Spania Lantul de producti: recoltare, procesare 4 6,1 2,5 Hidalgo Ruiz s.a., 2021
Ulei de tescovind Spania Lantul de productie: recoltare, procesare 5 51,0 17,8 Hidalgo Ruiz s.a., 2021
Pesto de busuioc Italia Lantul de productic: _materiale de contact, uleiuri 24 5,6% 1,0 Srbinovska s.a., 2023
minerale pentru utilaje de recoltare
Trayamente ﬁt_osamtare si de fertilizare; 8 42 <L0Q
echipamente agricole (*)
Ulei de masline Italia Operatiuni mecanizate de recoltare, utilizarea Menegoz Ursol s.a., 2023
lubrifiantilor, gazele de evacurare emise de 9 50,27 21,96
masinile agricole, materiale de contact
Nutret combinat Elvetia Lantul de productie: recoltare, procesare ns. 60,0 — 80,0 Grob s.a., 2001

x —datele reprezinta media continutului de MOSH/MOAH pentru 12 tipuri de probe de pesto de busuioc de la diferite branduri; ns. = nespecificat; N=nr. probe; LOQ = limita de cuantificare;
* au fost selectate produsele de origine animala si vegetala relevante pentru studiu
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Proportii diferite de hidrocarburi din uleiuri minerale au fost identificate, de-
a lungul tipului, in numeroase alimente de origine animala si nu numai (Foodwatch,
2021). Conform Bratinova & Hoekstra (2019), in Recomandarea (UE) 2017/84 a
Comisiei se evidentiaza necesitatea monitorizarii, in special a grasimilor animale, a
carnii si produselor din carne, a lactatelor, a pestelui si produselor din peste, a
produselor de panificatie (paine, cereale, paste), a semintelor de oleaginoase si, nu
n ultimul rand, a uleiurilor vegetale.

Dintre productiile animale, laptele si produsele din lapte joacd un rol
important in furnizarea de nutrienti pentru oameni, in special pentru categoriile
sensibile de consumatori, cum ar fi copiii, batranii sau persoanele bolnave, astfel ca
inocuitatea laptelui si produselor lactate devine o problema deosebit de importanta
in ceea ce priveste siguranta alimentara.

Contaminarea laptelui cu uleiuri minerale a castigat pana in prezent atentia
doar prin prisma potentialelor riscuri induse de ambalaje, cateva articole raportand
prezenta uleiurilor minerale in produse de lapte pentru bebelusi (Biedermann—Brem
s.a., 2012; Zhang s.a., 2019).

Prezenta hidrocarburilor din uleiuri minerale ca raspuns al transferului
metabolic al contaminantilor din organismul animal, contaminat prin intermediul
nutreturilor, nu a fost raportatd in mod special in literatura de profil. Studii care sa
evidentieze posibilitatea transferului metabolic al MOSH si MOAH au fost
efectuate, in schimb, de Bauwens s.a. (2022) pentru hrana pestilor si carnea de peste
obtinutd. Analizand profilele comune ale coloanelor cromatografice identificate, a
fost confirmata posibila contributie a hranei Th contaminarea cu MOSH si MOAH a
carnii de peste, indicandu-se astfel posibilitatea transferului metabolic.

Diversi autori mentioneaza despre necesitatea unor studii suplimentare
pentru a evalua impactul hidrocarburilor din uleiuri minerale si pentru a identifica
cele mai importante surse de contaminare (Srbinovska s.a., 2022; Menegoz Ursol
s.a., 2023). Desi incidenta MOSH si MOAH pare 1n prezent relativ scazuta, iar
expunerea la poluare modesta, e necesar sa se ia in considerare efectul cumulativ si
sa se tind cont de existenta mai multor produse ce pot contribui la acumularea MOH.

2.3 Toxicitatea hidrocarburilor din uleiuri minerale pentru organismele
animale si umane

Prezenta hidrocarburilor din uleiuri minerale Tn numeroase matrici si
potentiala lor toxicitate pentru organismele animale si umane reprezintd preocupari
constante Tn multe domenii, de la produse alimentare, cosmetice sau alte produse de
larg consum (Pirow s.a., 2019; Nestola, 2022).

Odata cu trecerea anilor, perceptia publicului privind uleiurile minerale s-a
schimbat radical, evaludrile toxicologice ducand la schimbarea atitudinilor, de la
uleiuri minerale de calitate alimentara, acceptate cu usurinta de consumatori, pana la
perceptia unei contamindri deosebit de periculoase (Grob, 2018).
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Cele mai recente crize din Europa privind MOH au fost legate de detectarea
uleiului mineral 1n diferite produse alimentare (Vollmer s.a., 2011; Biedermann s.a.,
2013; Foodwatch, 2019). Cu toate acestea, incertitudinile legate atat de expunere,
cat si cele legate de pericolele si riscurile reale pentru populatia umana, nu au fost
inca clarificate, potentialul bioacumulativ, efectele histopatologice asociate si
potentialul cancerigen si genotoxic al MOH fiind doua dintre principalele preocupari
toxicologice (Grob, 2018; Pirow s.a., 2019; Nestola, 2022; Srbinovska s.a., 2022).

Toxicitatea uleiurilor minerale este studiatd de aproximativ trei decenii, iar
subiectul toxicitatii nu a fost inchis pana in prezent. Incertitudinea privind MOH este
indusa in general de profilul toxicologic variabil al hidrocarburilor saturate si
aromatice din uleiuri minerale (MOSH; MOAH), intrucat acestea sunt substante
extrem de complexe, iar fiecare substantd de ulei mineral poate fi compusa din mai
multi constituenti diferiti, cu structuri de hidrocarburi si numere de atomi de carbon
variate (Mertens s.a., 2021). Pericolul uleiurilor minerale pentru sanatatea animala
si umana depinde astfel de distributia greutatii moleculare a hidrocarburilor si de
prezenta MOAH, considerate cele mai toxice dintre fractiuni.

Ca urmare a caracteristicilor diferite, evaluarea toxicologica asociatd
expunerii la contaminarea cu MOH debuteaza cu evaluarea toxicologica pentru
MOSH, recunoscute in numeroase cercetari in special pentru capacitatea ridicata de
acumulare in tesuturile umane; referinte relevante cu privire la potentialul
bioacumulativ si efectele histopatologice asociate ale MOSH pentru animale si oameni
au fost mentionate de EFSA (2012); Grob (2018); Pirow s.a. (2019); Li s.a. (2020).

Punctul de plecare n studiul MOSH a fost, Tn majoritatea cazurilor, avizul
publicat de EFSA (2012) privind hidrocarburile din uleiuri minerale din alimente,
efectele bioacumulative ale MOSH, impreund cu cele potential cancerigene ale
MOAH si PAH fiind incluse in lista initiald de referinte, parte a avizului stiintific al
EFSA. Efectele asociate cu acumularea de MOSH 1in tesuturile animale si umane si
initierea in evaluarea riscurilor a fost declansata de detectarea unor loturi de ulei de
floarea soarelui importate in Uniunea Europeand, din Ucraina, cu un grad de
contaminare cu MOH de peste 1000 mg/kg, moment in care s-a stabilit o limita legala
unica pentru continutul de uleiuri minerale, atat din ambalaje, cat si din alimente,
respectiv 50 mg/kg, limita care a fost insi retrasa ulterior, Tn anul 2014, conform
Regulamentului nr. 853 al Comisiei (CE) (EC, 2014).

In privinta acumularii de MOSH in tesuturile animalelor, dupa ingerare,
MOSH urmeaza calea absorbtiei lipidelor ingerate (Pirow s.a., 2019), date concrete
privind absorbtia MOSH in tractul gastrointestinal fiind rare (Bevan s.a., 2020).

Studii care demonstreazd aparitia diverselor patologii la animale dupa
administrarea de hrand ce contine uleiuri minerale au fost efectuate cu ani in urma
(Nash s.a., 1996; Shoda s.a., 1997), cand s-a demonstrat ca dependent de uleiul
mineral si de vascozitatea acestuia, o cantitate de 0,01-20 mg/kg greutate corporala
MOSH poate provoca reactii nedorite pentru rozatoarele analizate, precum formarea
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de granuloame in ficat si inflamatii ale ganglionilor limfatici mezenterici. Aceleasi
studii au evidentiat ca histiocitoza cu proliferare focald, microgranuloamele sau
cresterea greutatii ficatului fac parte totusi din categoria celor mai reduse efecte
observate la animale Tn timpul testelor toxicologice pe uleiuri minerale, iar riscurile
pot fi mai grave de atat.

Acumularea si toxicitatea MOSH la animale a fost studiatd mai recent,
Cravedi s.a. (2017); Barp s.a. (2017a); Barp s.a. (2017b), publicand rezultate
comparabile cu datele de biomonitorizare umana existente in studii anterioare (Barp
s.a., 2014; Bierdermann s.a., 2015). Autorii mentionati (Cravedi s.a., 2017; Barp s.a.,
2017a; Barp s.a., 2017b) au investigat efectul dozei MOSH, respectiv al greutatii
moleculare, al structurii si vascozitatii lor, in acumularea in tesuturile unor rozatoare,
in conditiile administrarii de hrana contaminata timp de 120 de zile. Prin experientele
realizate s-a raportat o amploare a acumularii MOSH mai mare in ficat, comparativ
cu tesutul adipos si splind, in timp ce in cazul investigatiei similare, realizate anterior
de Barp s.a. (2014); Bierdermann s.a. (2015), pentru tesuturile umane, distributia
MOSH a fost similara in tesutul adipos, ficat si splina.

Distributia diferita a MOSH 1n tesuturile animale si umane arata astfel ca
acest comportament este datorat, in cea mai mare masura, diferentelor de expunere
la contaminare dintre oameni si animale (expunere cronica vs. expunere subcronica).
Pe baza rezultatelor obtinute, autorii care au studiat efectele contaminarii cu MOSH
in tesuturile animale si umane au stabilit de asemenea ca dupa ce expunerea la
contaminare s-a redus, o scadere mare a concentratiei de MOSH a fost observata in
ficat, nu aceleasi lucruri fiind evidentiate la nivelul tesutului adipos.

Alte studii privind evaluarea efectelor negative ale MOSH, efectuate pe
rozatoare carora li s-au administrat diferite cantitati de MOSH de calitate alimentara
evidentiaza, Tn mod similar, ca expunerea orald la contaminare a fost asociata cu
bioacumulari tisulare, modificari inflamatorii ale ficatului sau importante modificari
hematologice (EFSA, 2012; Bevan s.a., 2020), de aceste consecinte negative fiind
incriminate, Tn mod special, subfractiunile carbonice cuprinse intre n—Cig $i n—Cas.

In continuarea identificarii evaludrii efectelor MOSH asupra organismului
animal si a identificarii modelului adecvat pentru oameni, Nygaard s.a. (2019) au
investigat efectele toxice ale MOSH 1in relatie cu modificarile hepatice si au
evidentiat ca principalele afectiuni induse sunt legate in special de izoalcani si
cicloalcanii substituiti, astfel incat s-a stabilit ca modificarile negative generate pot
fi asociate preponderent cu n—alcanii > n-Cos.

Conform Li s.a. (2020), studiile de autopsie si biopsie au demonstrat, de
asemenea, prezenta MOSH 1in tesuturile umane, acumularea fiind mai evidenta la
nivelul ganglionilor limfatici mezenterici, sugerand astfel o expunere la contaminare
pe cale orala. Consecinte importante ale MOSH au fost evidentiate, de asemenea,
asupra ficatului, insd date justificative in acest sens nu au fost prezentate, astfel incat
aceste detalii raman insa la nivel speculativ.
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In contextul acumulirii MOH in tesuturile umane, Noti s.a. (2003) au studiat
laptele uman unde au detectat concentratii de MOH de la 95 mg/kg pana la 1300
mg/kg. Concentratii cuprinse intre 15-360 mg/kg grasime au fost, de asemenea,
identificate in tesuturile adipoase ale femeilor, analizate in timpul nasterii,
compozitia MOH fiind identificd atat la nivelul tesuturilor adipoase, cat si in
mostrele de lapte analizate.

Desi s-a considerat ca metabolismul rozatoarelor privind comportamentul
MOSH poate fi similar cu metabolismul uman, pe baza dovezilor disponibile la
momentul studiului, s-a concluzionat ca nu exista date suficiente pentru a confirma
sau respinge relevanta pentru oameni a leziunilor hepatice observate la sobolani.
Datele toxicologice obtinute din testarile pe animale pentru evaluarea sigurantei
umane raman asadar incerte Tntruct, atat experientele pe animale, cat si greutatea
animalelor, sunt mult mai mici decét cele ale corpului uman.

O proportie considerabila de MOSH ce contribuie la expunerea umana la
contaminare poate fi reprezentata de MOSH predigerate (Grob, 2018), respectiv
MOSH ce provin din poluarea mediului si care patrund in organismul uman printr-0
succesiune de etape. Organismele vegetale pot fi contaminate pe calea aerului, prin
mecanisme de oxidare partiald a MOH, desi marea majoritatea par sa fie absorbite
de plante prin radacini, contaminarea avand astfel loc prin intermediul reziduurilor
eliberate de microorganismele din sol. Animalele consumad materialul vegetal
contaminat si digera MOH, concentrandu-i in tesuturile umane pe cei predispusi la
acumulare; prin intermediul productiilor animale si sub incidenta unei compozitii
usor modificate, MOSH predigerate pot ajunge astfel in organismul uman.

Evaluarea potentialelor riscuri privind MOAH are in vedere clarificarea
efectelor sale cancerigene si genotoxice, principalele aspecte toxicologice fiind
evidentiate in cercetarile de profil (EFSA, 2012; Grob, 2018; Hoccheger s.a., 2021).

Similar MOSH, cele mai relevante informatii toxicologice privind MOAH
au fost prevazute de EFSA (2012), cand s-au raportat primele riscuri potentiale ale
MOH 1n alimente. Tn mod particular, potentialul mutagen si cancerigen descris de
EFSA (2012) in avizul elaborat a fost asociat preponderent cu gruparile MOAH
policiclice, respectiv cu trei pana la sapte inele aromatice sau cu un grad limitat de
alchilare (Mackerer s.a., 2003; EFSA, 2012; Carrillo s.a., 2019).

Conform Grob (2018), faptul ca pentru MOAH nu exista date suficiente
referitoare la carcinogenitate privind relatia doza—raspuns, nu permite stabilirea unor
efecte negative concrete, mai ales ca diferentele date de structura chimica a MOAH
pot imprima caractere genotoxice diverse. Daca potentialul cancerigen este mai
popularizat in randul MOAH policiclice, unele MOAH puternic alchilate pot actiona
ca promotori ai tumorilor (Rundhaug & Fischer, 2010; Carrillo s.a., 2019), in timp
ce unele MOAH simple, asa cum este exemplul naftalinei, pot fi cancerigene prin
mecanisme non-genotoxice, implicand citotoxicitate si regenerare proliferativa
(IARC, 2002; Grob, 2018).
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In ceea ce priveste tesuturile animale si umane, datele disponibile privind
comportamentul MOAH dupa ingestie sunt limitate (Bevan s.a., 2020), fiind cunoscut
insa faptul cd, dupa absorbtie, datoritd caracterului oxidativ, hidrocarburile aromatice
sunt metabolizate de Cytochrome P450, ceea ce explica partial imposibilitatea
acumularii lor in corp. Barp s.a. (2014) au sustinut aceste idei, raportand ca in
investigatiile elaborate pe tesuturi umane nici o grupare MOAH nu a fost detectata.

Detalii despre profilul toxicologic al MOAH au fost raportate pe parcursul
anilor in diverse alte revizuiri elaborate de Grob (2018); Pirow s.a. (2019); Sui s.a.
(2020); Buist s.a. (2020); Nestola (2022).

Diferite produse alimentare au fost analizate privind continutul de MOSH si
MOAH, insa in ultimii ani, ca urmare a preocuparilor privind prezenta substantelor
genotoxice si cancerigene, numeroase studii si-au indreptat atentia indeosebi cétre
produsele din lapte pentru copii (formule de lapte). Evaludri recente privind impactul
MOAH asupra sanatatii au fost efectuate de EFSA (2019), pentru estimarea
contamindrii formulelor pentru sugari si Zhu s.a. (2019), pentru evaluarea riscului de
expunere alimentara la MOAH pentru copii. Expunerea alimentara la MOAH a mai fost
analizata anterior in Olanda (Van-de-Ven s.a., 2018) si Belgia (Van-Heyst s.a., 2020).

Odata cu investigarea primelor semne de toxicitate ale MOH, expunerea
umani la contaminare a devenit un subiect de interes. Incd din 2002, pe baza
experimentelor cronice efectuate pe rozatoare si in raport cu vascozitatea si greutatea
moleculara a compusilor, Comitetul FAO/OMS a introdus necesitatea stabilirii unei
doze zilnice acceptabile (DZA) pentru uleiurile minerale (FAO/WHO, 2002).

In 2009, EFSA stabileste pentru uleiurile minerale cu véscozitate mare o
doza zilnica acceptabild de 12 mg/kg greutate corporald, fara efecte adverse
observate, aceleasi limite fiind sustinute in 2011, de catre Institutul Federal German
pentru Evaluarea Riscurilor, dupa efectuarea de studii toxicologice pe sobolani.

La nivelul anului 2012, EFSA a introdus punctul de referinta (PR) ca
indicator de calcul pentru marja de expunere umana la contaminare (ME), respectiv
cantitatea de ulei mineral la care consumatorii sunt expusi ca urmare a aportului
alimentar si care se calculeaza urmand formula (1), prezentata de Li s.a. (2020):

ME = RP/EXP 1)

ME = marja de expunere;
PR = punct de referinta;
Exp = expunerea zilnica la MOH/kg greutate corporala.

Pentru punctul de referintd au fost individualizate valori diferite, de la
expunerea de bazi, unde valoarea a fost limitatd la 19 mg/kg greutate corporald/zi
pana la o expunere ridicata, valoarea de 45 mg/kg greutate corporald/zi fiind valoarea
cu cele mai mici riscuri observata.
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Transferul MOSH si MOAH din tesuturile animale si excretia in alimente
poate fi, de asemenea, cuantificatd, la baza calculelor fiind regasite doua rationamente
care se axeza fie pe rata de transfer (TR), atunci cand se discutd despre excretia
contaminantilor in productiile animalelor sau ca factor de bioconcentratie (BCF) atunci
cand transferul este cuantificat prin gradul de acumulare al contaminantilor in
tesuturile corpului, ficat, tesut muscular sau grasime corporald (Amutova s.a., 2021).

Conform Richter & McLachlan (2001), rata de transfer defineste raportul
dintre cantitatea de poluant ingerat si cantitatea de poluant excretat si poate fi
calculata conform formulei (2):

Poluant/grasime produs ¥ Excretia zilnicd de grasime @)

TR product = -
P Poluant/wans * Aportul alimentar

Poluant/grasime produs = concentratia de poluant raportata la grasimea produsului alimentar analizat (pg/g);
Poluant/nrana = concentratia de poluant raportata la substanta uscatd a produsului analizat (pg/g).

Amploarea acumulérii poluantilor in organismul animal poate fi exprimata
prin intermediul factorului de bioconcentratie (BCF), conform formulei (3):

_ POI uant/tesut

BCF = Poluant/consumat

@)

Poluant/esut = concentratia poluantului in tesutul adipos (pg/g grasime);
Poluant/consumat= concentratia poluantului in hrana consumata (pg/g substanta uscata)

Din anul 2018, expunerea alimentara la MOH pentru populatia din Europa
este de la 0,03-0,3 mg/kg greutate corporald/zi, insd monitorizarea MOH din alimente
sau din materialele de contact a devenit esentiala (EC, 2018). Constatarile studiilor
elaborate pana in prezent si absenta informatiilor privind MOH cu potential
toxicologic ridicat au condus catre aprofundarea acestor probleme ingrijordtoare, insa
eforturi consistente sunt necesare pana la definirea unor limite de toxicitate concrete.

2.4 Posibilititi de evaluare a prezentei hidrocarburilor din uleiuri
minerale in productia vegetala si productia animala

Evaluarea prezentei hidrocarburilor din uleiuri minerale a fost dintotdeauna
o0 analiza solicitanta prin prisma complexitatii structurale a constituentilor minerali
si a selectivitatii insuficiente pentru separarea hidrocarburilor de altd origine decat
cea minerald (Biedermann s.a., 2020).

Mai multe metode au fost dezvoltate si raportate pentru izolarea si analiza
MOH din diferite matrici vegetale si animale (Van Heyst s.a., 2018; Bratinova &
Hoekstra, 2019). Pe parcursul timpului, avantajele si neajunsurile fiecarei metode
utilizate pentru detectia MOH au indicat orientativ care ar putea fi cerintele pentru
definirea unei metode cu beneficii si performante maxim posibile, astfel incat,
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diferiti autori si-au concentrat eforturile pentru optimizarea diferitelor metode
analitice existente (Srbinovska s.a., 2022; Moret s.a., 2019; Bauwens s.a., 2022;
Menegoz Ursol s.a., 2022; Nestola, 2022).

In concordanti cu orientirile recente ale Centrului Comun de Cercetare
(JRC) privind esantionarea si analiza MOH (Bratinova & Hoekstra, 2019), autori
precum Nestola, (2022); Srbinovska s.a. (2022); Menegoz Ursol s.a. (2022); (2023)
mentioneaza in lucrarile lor ca metoda oficiald actuald pentru determinarea
MOSH/MOAH si a hidrocarburilor sintetice aferente (POSH/PAOQ), este standardul
EN 16995:2017 sau metoda de separare dezvoltatd de Biedermann s.a. (2009) si
imbunatatitd de Biedermann & Grob (2012), bazatd pe cromatografie lichida de
inalta performanta on-line (HPLC)—cromatografie gazoasa (GC), cuplata la detector
de ionizare in flacara (FID).

Pentru analiza LC-GC si determinarea MOSH si MOAH, extractele de proba
se obtin din matricea probei, folosind un solvent organic, in extractul obtinut fiind
addugat, anterior analizei propriu-zise, standardarele interne si de verificare
(Bratinova & Hoekstra, 2019).

Principiul de lucru al analizei LC-GC (fig. 2.6) presupune injectarea
extractelor de proba in cadrul sistemului, unde MOSH/MOAH sunt purificate si
separate printr-o coloana lichid-cromatografica, urmata de concentrarea lor de
interfata LC-GC si analiza simultand GC-FID, respectiv prin cromatografie gazoasa
cu doua canale si detectie cu ionizare in flacara (Biedermann s.a., 2012a; 2013).

Injectare

Evacuare 1
Supapa de transfer
Evacuare
Pompa
LC
- 1 FID
Colectare
Evacuare vapori
de solvent Evacuare
11
11
GC

Figura 2.6 Principiul de lucru simplificat al sistemului LC-GC-FID
Figure 2.6 Simplified working principle of the LC-GC-FID system

(adaptare si prelucrare originala dupa Bauwens s.a. 2022; Apedo & Snow, 2019)

Avantajele deosebite ale metodei on-line LC-GC-FID sunt date de faptul ca
este o tehnica cuplaté, fiind agadar foarte reproductibila, asigurdnd randament ridicat
in prelucrarea zilnicd a probelor (Biedermann s.a., 2017; Van Heyst s.a., 2018),
concretizata prin eficientd ridicatd de separare, debit ridicat de prelucrare a probelor si
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consum redus de solventi, toate acestea in conditii de manipulare minima a probelor
(Bratinova & Hoekstra, 2019). Atdt Van Heyst s.a. (2018), cat si in Ghidul JRC
publicat de Bratinova & Hoekstra (2019) se mentioneaza despre avantajele cuplarii
GC on-line pentru integrarea pregétirii probei in analiza finala si pentru automatizarea
unor proceduri suficient de complexe. Un aspect la fel de important mentionat de
aceleasi surse pune Tn prim-plan avantajul utilizarii unui sistem inchis de analiza, ce
face ca probele sa fie mai putin susceptibile la contaminare 1n timpul pregatirii.

Pe langa toate avantajele ce definesc metoda LC-GC-FID, nu trebuie neglijat
insa faptul ca, dincolo de toate, evaluarea prezentei MOSH si MOAH in diferite
matrici implicd proceduri complexe, instrumente dedicate si operatori calificati,
cerinte ce nu sunt intotdeauna disponibile In mod obisnuit in laboratoarele analitice
(Van Heyst s.a., 2018; Zhang s.a., 2019).

Alternativ, metoda LC-GC-FID on-line poate fi inlocuita de separarea HPLC
off-line a MOSH/MOAH, automatizat sau manual, urmatd de GC-FID (Van Heyst s.a.,
2018; Bratinova & Hoekstra, 2019). Spre deosebire de tehnica on-line, metoda off-line
presupune inlocuirea coloanei LC cu extractia MOSH/MOAH in faza solida (SPE—
eng. Solid Phase Extraction), prin intermediul unui cartus de sticla a carui sorbent are
capacitatea de a retine substantele interferente si de a separa eficient compusii, urmata
de re-concentrarea probelor si analiza GC-FID (Van Heyst s.a., 2018).

Metoda off-line GC-FID prezinta insa dezavantajul ca implica o durata prea
mare de executie, alaturi de eforturi consistente de prevenire a contaminarii probelor
din mediu (Bratinova & Hoekstra, 2019). Cu toate acestea, dezavantajele nu i-au
impiedicat pe Moret g.a. (2011) sa optimizeze o astfel de metoda, in aceiasi masura
n care s-a considerat important, chiar si in aceste conditii, sa Se creeze un kit de
dezvoltare a metodei SPE-GC-FID (Van Heyst s.a., 2018).

Mai mult de atét, unele neajunsuri ale metodei pot fi solutionate fie prin
ridicate, dar si pentru a reduce pierderile prin volatilizare. In literatura de profil, sunt
prezente studii complexe care au utilizat separarea off-line a MOSH/MOAH prin
SPE in diferite matrici, de la alimente (Fiselier s.a., 2013; Moret s.a., 2012; Pan s.a.,
2021; Purcaro s.a., 2013; Spack s.a., 2017), produse cosmetice (Niederer s.a., 2016)
sau ambalaje (Wagner & Qellig, 2019).

Avand in vedere complexitatea matricilor vegetale si animale, o caracterizare
suplimentara a fractilor MOSH/MOAH poate fi realizata prin tehnici analitice
suplimentare, asa cum sunt gaz-cromatografia cuplata cu spectrometria de masa (GC-
MS), LC-GC-FID/MS sau cromatografia integrala gazoasa bidimensionala cuplata la
spectrometrul de masa, cu detectie cu ionizare in flacira GCXGC-FID/MS, insa
necesitd implicarea unui analist cu o vastd experientd (Menegoz Ursol s.a., 2023).
Fiabilitatea metodei GC-MS a fost evidentiatd de Populin s.a. (2004) pentru obtinerea
unor informatii calitative privind contaminarea de origine petrogena si, ulterior, de
catre Jaen s.a. (2022), pentru identificarea compusilor aromatici.
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Tn ciuda eforturilor de optimizare a diferitelor metode de evaluare a prezentei
MOH in matricile vegetale si animale, specialistii S-au raportat intotdeauna la faptul
ca structura fractiunilor MOSH si MOAH este alcatuitd din amestecuri de compusi,
iar unul dintre neajunsurile oricarei dintre metodele aplicate pana in prezent face
referire la riscul de supraestimare a rezultatelor, ca urmare a interferentelor induse
de compusii de alta natura decat cea minerala (Hidalgo Ruiz s.a., 2021).

In timpul separarii uleiurilor minerale, n-alcanii cu numere impare (n—Cz; la
n—Css), respectiv o serie de hidrocarburi liniare de natura biogena, diferiti de MOSH,
dar cu comportament cromatografic similar, pot supraincarca puternic fractia MOSH
datorita abundentei lor naturale, iar suprapunerea semnalelor lor cromatografice cu
cele ale uleiurilor minerale pot duce la perturbarea rezultatelor de cuantificare
obtinute (Srbinovska s.a., 2020; Nestola, 2022). Tn schimb, pentru analiza MOAH,
principalele interferente care pot perturba cromatogramele probelor ce contin uleiuri
minerale sunt olefinele de origine naturald, derivate din matrice, ce acopera
semnalele cromatografice de interes si necesita indepartate inainte de determinarea
cromatografica. Dupa cum raporteaza Bierdemann s.a. (2020), Menegoz Ursol s.a.
(2022), olefinele dominante si care implica o atentie particulard sunt scualenele si
carotenii, dar si izomeri ai acestora, rezultati din rafinarea uleiurilor comestibile si
sterenele din sterolii dehidroxilati in timpul rafinarii; exemple de cromatograme LC-
GC-FID ale unei selectii de probe cu hidrocarburi liniare endogene care ar putea
perturba integrarea si cuantificarea MOSH/MOAH pot fi regésite la sectiunea 2.1.

Reducerea sau indepartarea interferentelor potentiale (olefine, n-alcani)
reprezintd o conditie prealabila obligatorie pentru obtinerea unor cromatograme
interpretabile si a unui nivel ridicat de sensibilitate a metodei (Fiselier s.a. 2009;
European Committee for Standardization, 2017; Nestola & Schmidt, 2017
Biedermann s.a., 2020). Din aceste motive, protocolul de pregatire a probei devine
un pas critic pentru acuratetea rezultatelor obtinute, impunandu-se totodata
asigurarea unui randament adecvat de extractie si purificare, dar si limitarea la minim
a contaminarii procedurale (Bauwens s.a., 2022).

In raport cu metoda dezvoltati de Bierdermann s.a. (2009), protocolul
analitic este precedat de o pregatire adecvata a probei prin aplicarea a diferite tehnici
suplimentare de curatare (Grob, 2018; Bratinova & Hoekstra, 2019; Moret s.a., 2019;
Sdrigotti s.a., 2021; Srbinovska s.a., 2022), saponificarea, epoxidarea sau curdtarea
pe coloana de oxid de aluminiu (AlOX), dovedindu-se a fi printre cele mai eficiente
instrumente in ceea ce priveste randamentul, eficienta si consumul de solventi
(Moret s.a., 2016; Srbinovska s.a., 2021)

Saponificarea este o0 metoda de extractie aplicabila cu precadere probelor
bogate 1n grasimi, fiind avantajoasa ca urmare a faptului ca se preteaza pe toate tipurile
de matrici, fie cd sunt uscate sau umede, fara sa implice anterior o etapa de extractie,
eliminand eficient grasimile, insd cu un consum suficient de mare de solventi si o
duratd considerabild de executie (Bratinova & Hoekstra, 2019). O alternativa
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convenabild si eficientd pentru extractia probelor pentru determinarea uleiurilor
minerale a fost raportata de Moret s.a. (2019); Menegoz Ursol s.a. (2022); Srbinovska
s.a. (2022), respectiv saponificarea asistata cu microunde (MAS), ce a fost aplicata
anterior pentru alimente pe baza de cereale (Moret s.a., 2016) sau produse din peste
(Srbinovska s.a., 2021) si care permite procesarea unui numar important de probe
simultan, cu un consum minim de solventi, fara etape de post-tratare a probei.

Pentru eliminarea componentelor interferente, abordari anterioare
propuneau trecerea probelor prin coloane de sticld echipate cu silice sau alumina
pentru retinerea grasimii (Zurfluh s.a., 2014), nsd cu aceleasi dezavantaje privind
consumul mare de timp, etape laborioase de executie, volume mari de solventi
utilizati si risc ridicat de contaminare procedurald (Menegoz Ursol s.a., 2022).

Purificarea pe coloana de oxid de aluminiu implica o reactie prin care n-
alcanii cu lant lung, in special cerurile ce contin cantitati >n-Cas sunt puternic retinute
pe sorbentul de oxid de aluminiu, facilitdnd astfel eliminarea semnalelor interferente
din cadrul fractiunii MOAH (Bratinova & Hoekstra, 2019; Nestola, 2022).

In vederea analizei si cuantificarii fractiunii MOAH, pentru indepartarea
olefinelor, cea mai potrivita procedurd de purificare si imbunatitire a selectivitatii
disponibild este epoxidarea (Biedermann s.a., 2009; Nestola & Schmidt, 2017;
Hidalgo Ruiz s.a., 2021), o reactie in masura sd oxideze olefinele prin cresterea
polaritatii lor si retinerea lor in coloanele cromatografice astfel incat sa nu mai elueze
si sa nu mai interfereze cu semnalele MOAH.

Desi utilizatd pentru eliminarea interferentelor pentru MOAH, conform
Bratinova & Hoekstra (2019), epoxidarea poate elimina, de asemenea, anumite
olefine care co-elueaza cu fractia. MOSH, astfel incat poate fi aplicata cu bune
rezultate si ca etapa de purificare a MOSH.

Potrivit Menegoz Ursol s.a. (2022), criticitatea protocolului privind
epoxidarea se refera la incertitudinile induse de conditiile de reactie, ce pot determina
atat supraestimarea, cat si subestimarea contaminarii. Chiar daca in unele cazuri nu
este complet cantitativa si eficienta este dependenta de proba, conform Nestola &
Schmidt (2017); Biedermann s.a. (2020), avand 1n vedere avantajele practice,
epoxidarea poate fi considerata indicata pentru indepartarea olefinelor.

In vederea standardizirii procedurilor de lucru si a limitarii variabilitatii
rezultatelor, Bratinova & Hoekstra (2019) au cuprins in Ghidul JRC un arbore
decizional pentru a decide daca este necesard o etapd suplimentard de purificare
pentru eliminarea interferentelor din fractia MOSH/MOAH si obtinerea

Arborele de decizie propus reprezinta indicatorul esential al protocolului de
lucru pentru analiza MOSH/MOAH, fiecare etapa fiind insotita de un exemplu de
cromatograma inainte si dupa reactie, astfel incét relevanta reactiei si diferentele sa
fie bine evidentiate, iar metodele auxiliare sa fie optim selectate; plauzibilitatea
interferentelor si rezultatele obtinute pot fi verificate astfel in Anexa 2 din ghidul
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JRC (Bratinova & Hoekstra, 2019). Aspecte cromatografice privind importanta
metodelor auxiliare de eliminare a interferentelor pentru evidentierea relevantei
etapelor de purificare au fost publicate si prezentate, in acord cu mentiunile JRC, de
catre Biedermann s.a. (2020) sau Menegoz Ursol (2022).

EXTRACTIE

,,,,,, * e \: * Grasime (%) :
Interferente Separarea si identificarea Interferente
(n-al:z;mgat)urall —» | MOSH/MOAH prin GC-FID |e—| (ex. olefine naturale,
— =21 .
! on-line / manual terpene, scualene)
pasaj ALOX ( ) pasaj EPOXIDARE
A A

A

! !

| | Fard semnale Fara semnale |_|
NU| de interferenta Concentrarea extractelor de interferenta | NU
Vv DA NU Si/sau saponificare si/sau | vDA
LOQ pre-separare LC off-line LOQ
corespunzator corespunzator
DA v DA
Verificare finala x—+
v GCxGC -FID/MS
\ 4

REZULTATE 4—'

Figura 2.7 Arborele de decizie propus de JRC (2019) privind protocolul de lucru si metodele auxiliare
de analiza a MOSH/MOAH
Figure 2.7 Decision tree on MOSH/MOAH working protocol and ancillary methods of analysis
proposed by JRC (2019)

(prelucrare dupd Bratinova & Hoekstra, 2019)

Indiferent de metoda de purificare aplicatd, suspectarea oricarei interferente
ulterioare presupune verificarea fractiilor MOSH si MOAH prin metode analitice
suplimentare (Bratinova & Hoekstra, 2019). Comparatiile intre laboratoare In ultimii
ani au aratat ca precizia LC-GC-FID este adesea insuficientd, iar rezultate fals-pozitive,
care pot devia chiar si cu peste 50 %, au fost evidentiate (Lommatzsch s.a., 2016;
Biedermann s.a., 2017; Lachenmeier s.a. 2017; Spack s.a. 2017; Weber s.a., 2018).
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Chiar daca metoda LC-GC-FID este o metoda standardizata, care urmareste
in ansamblul sau un flux optim de lucru, aceasta este insa prea complexa si induce o
predispozitie ridicata la erori pentru personalul de laborator fara experienta.

Mai multe metode de confirmare, precum cromatografia gazoasa cuplata la
spectrometria de masa (GC-MS), cromatografia integrald gazoasa bidimensionald
cuplata la spectrometrul de masa, cu analizor cu timp de zbor (GCXGC-TOF/MS) si
rezonantd magnetica nucleara (RMN) au fost propuse Tn ultimii ani pentru a
solutiona aceste neajunsuri.

Dintre metodele aflate in discutie, Menegoz Ursol s.a. (2023) au descris
cromatografia integrala gazoasa bidimensionald cuplata la spectrometrul de masa, cu
detectie cu ionizare in flacara (GC x GC-FID/MS), ca fiind unul dintre cele mai utile
instrumente de caracterizare in profunzime a profilurilor de hidrocarburi si de
identificare a surselor de contaminare (Biedermann & Grob, 2009a, 2015, 2019);
cele mentionate pot fi dovedite prin faptul ca prin GCXGC se poate mari rezolutia
cromatografica, oferind o caracterizare detaliata prin exploatarea a doud coloane
analitice diferite, In mod independent in cadrul unei analize, dar si prin intermediul
profilurilor 2D, informative si foarte structurate, care permit amprentarea vizuala si
identificarea usoara si eficienta a surselor de contaminare.

Tn procesul de colaborare al diferitelor autorititi, pentru determinarea
MOSH/MOAH, in 2018, ITERG (eng. French Institut for Fats, Oils and Related
Products) a propus o metoda, testata in alte 16 laboratoare, pe probe de hrana pentru
animale (premixuri, faina de soia, seminte de floarea soarelui, nutreturi combinate
pentru pui si porci), care s-a dovedit a fi precisa si adecvata pentru o detectie sensibila
a MOSH/MOAH din nutreturi, metoda validata fiind publicata recent, respectiv
EN 17517:2021 Hrana pentru animale. Metode esantionare si analiza—Determinarea
MOSH/MOAH prin LC-GC-FID on-line (Bauwens s.a., 2022).

Pentru cuantificarea MOH, interpretarea corectd a cromatogramelor a
devenit o conditie esentiald. Prin analiza LC-GC-FID se obtine un semnal
cromatografic al carui arie, atribuita MOSH/MOAMH, este calculata prin integrarea
cromatogramei care acopera intervalul de la>n—Cio la <n—Csy, inclusiv linia de baza
martor, dupa eliminarea cdt mai complet posibil a coloanelor apartinind
hidrocarburilor endogene liniare (Bratinova & Hoekstra, 2019); ariile fractiilor
MOSH si MOAH vor fi calculate dupa urmatoarea formula.

_ Aixmsx 100
W mosHmoan = T Asxm (4)

Ai = zona de semnal atribuita MOSH/MOAH (total/ fractie n—C) dupa eliminarea interferentelor si a
semnalelor POH/POA;

Aus = aria standardului intern CyCy (MOSH) sau 2-MN (MOAH);

mis = masa standardului intern (IS) addugata in proba (mg);

m = masa probei de testat ().
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In privinta standardelor interne (IS) pentru MOSH, CyCy si n-Cizsunt doui
dintre standarde care creeaza coloane tipice, usor de recunoscut si permit verificarea
separdrii cromatografice pentru fiecare analiza. Pentru MOAH, standardele interne
pot fi selectate Tn mod analog, dintre cele propuse, 1-metilnaftalena (1-MN), 2-
metilnaftalena (2-MN) si n-pentilbenzen (5B) dovedindu-se potrivite pentru a
monitoriza uleiurile minerale, in timp ce 1,3,5-tri-tert-butil-benzen (TBB) si perilena
(Per) indica inceputul si sfarsitul fractiuniit MOAH (Bratinova & Hoekstra, 2019).

Pentru a dovedi integritatea rezultatelor obtinute, procedura analitica trebuie
supusa unei validari, conform unor criterii de performanta prestabilite, Indrumari
importante privind validarea metodelor fiind cuprinse Th Ghidul de laborator
Eurachem, pentru validarea metodelor, elaborat de Magnusson & Ornemark (2014).

Tabelul 2.2 prezinta criteriile de performanta pentru validarea rezultatelor
obtinute, ce includ limitele maxime admisibile de cuantificare pentru fiecare fractie
n-C (LOQ-max), LOQ tinta pentru fiecare fractie n—C (LOQ-t), intervale acceptabile
pentru recuperarea uleiului mineral din probe (Rrc, %) si precizia intermediara
pentru diferite tipuri de probe (%).

Tabelul 2.2/Table 2.2
Criteriile de performanta pentru analiza MOSH si MOAH
Performance requirements for MOSH and MOAH analysis

(dupa Bratinova & Hoekstra, 2019)

. Precizie
Categorii LOQ-max LOQ-t Rrec intermediari
mg/kg %

- ——— >
Continut usc_at, scazut In grasimi (<4 %) 05 01 80— 110 15
ex. cereale si produse derivate

- - —— >
Continut mai mare de grasimi (>4 %) 1,0 0.2 70— 120 20
ex. produse din carne, peste
Grasimi animale / Uleiuri vegetale 2,0 0,5 70120 20
Hartie si carton 10,0 5,0 80110 10

Dintre criteriile de performanta, LOQ este puternic influentata de continutul
in grasime al probei ca urmare a limitarii capacitatii coloanei LC de a retine lipidele,
iar din punct de vedere procedural, LOQ-t este limita ce trebuie atinsa.

2.5 Aspecte legislative privind prezenta hidrocarburilor din uleiuri
minerale in hrana pentru animale si in productiile de origine animala

Prezenta hidrocarburilor din uleiuri minerale in mediu a fost confirmata de
peste trei decenii (Grob s.a., 1991), insda o perioadd considerabilda de timp
comportarea lor nu a impus o atentie particulara.

Incepand cu anul 2008, ca urmare a notificarii unui grad ridicat de
contaminare cu MOH a unor alimente si materiale de contact, schimbari importante
au avut loc in ceea ce priveste perceptia hidrocarburilor din uleiuri minerale.
Momentul in care loturi de ulei de floarea soarelui exportat din Ucraina cétre tari din
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Uniunea Europeana au fost detectate ca fiind contaminate cu MOH, a fost momentul
in care autoritatile au inteles necesitatea unor limite maxime de contaminare, stabilite
la nivelul acelei perioade la 50 mg/kg de produs.

Ca raspuns la situatia cu care s-au confruntat Tn anii anteriori, in 2012, EFSA
a publicat un aviz referitor la prezenta MOH 1n alimente prin care a conturat urgenta
de a investiga aparitia si manifestarile acestei clase de contaminanti, mai ales in
conditiile unor date concludente aproape infime pentru evaluarea riscurilor (EC,
2017). Publicarea acestui aviz a facut ca anul 2012 sa devina un an de referinta pentru
studiul MOH, fiind momentul in care subiectul contamindrii cu MOSH si MOAH a
inceput sa fie abordat la nivel legislativ din numeroase perspective, fiind luate in
calcul, Tntr-un mod rational, si efectele toxicologice potentiale ale acestora.

Péana n 2012, Germania a fost unul din statele cele mai preocupate privind
contaminarea cu MOH, propuneri legislative si opinii privind MOSH si MOAH fiind
prezentate In 2011 de catre Ministerul Federal German al Alimentatiei si Agriculturii
(BMEL) si Institutul Federal German pentru Evaluarea Riscurilor (BfR).

Propuneri legislative si opinii specializate referitoare la nivelurile de
referintd in decursul anilor au fost prezentate in tabelul 2.3. Parte din propunerile
legislative prezentate nu au intrat niciodata oficial in vigoare, In timp ce proiectele
propuse mai recent, precum Ghidul JRC (Bratinova & Hoekstra, 2019) sau proiectele
elaborate la nivelul EC (2022), respectiv EFSA (2023), constituie chiar si in prezent
modele de referintad privind limitele de siguranta pentru MOSH si MOAH.

Din anul 2011 pana in anul 2017, Ministerului Federal German al
Alimentatiei si Agriculturii (BMEL) a mai elaborat inca trei ordonante legislative
prin care a propus diferite limite maxime recomandate pentru MOSH si MOAH din
produsele alimentare. La Recomandarea Comisiei 84/2017, Uniunea Europeana
(UE) a solicitat colectarea de date suplimentare, concentrandu-se in special pe cele
mai toxice fractiuni ale MOAH.

Asa cum este perceput in literatura de profil, probabil demersul cel mai
important privind stabilirea unor criterii legislative privind MOSH si MOAH a fost
atins tn anul 2019, prin realizarea rapoartelor tehnice JRC (cunoscute ca Ghidul JRC)
cuprinzand o serie de orientari privind detectarea MOH, alaturi de o serie de limite
recomandate. De la elaborarea lui, de catre Bratinova & Hoekstra (2019), sub egida
Comisiei Europene, Ghidul JRC a devenit elementul de referintd pentru
monitorizarea sau cuantificarea MOSH/MOAH.

In contextul dat, in Germania, reprezentanti ai autorittilor de control din
Grupul de lucru de stat pentru protectia consumatorilor, impreund cu Federatia
Alimentara au recomandat utilizarea ca limitd de siguranta a nivelurilor de referinta
dezvoltate ca parte a unui proiect comun de colectare a datelor, lansat inca din 2016,
niveluri de referinta care nu s-au bazat insa pe toxicologie sau evaluari ale expunerii,
dar care puteau reproduce limite considerate ca fiind de siguranta pentru numeroase
grupuri de alimente (Menegoz Ursol, 2022).
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Propuneri legislative privind nivelurile de referinta MOSH/MOAH
Legislative proposals on MOSH/MOAH reference levels

(prelucrare originala)

Tabelul 2.3/Table 2.3

AN AUTORITATE / PROPUNERE LEGISLATIVA LIMITA MAXIMA (mg/kg) SURSA BIBLIOGRAFICA
. . . S . . MOSH < 0,6
2011 Ordonanta I a Ministerului Federal German al Alimentatiei si Agriculturii (BMEL) MOAH nd (< 0,15) Menegoz Ursol, 2022
.. . . . . MOSH Ci10-16 < 12,0 Luisi, 2019
2011 Opinia Institutului Federal German pentru Evaluarea Riscurilor (BfR) MOSH C16 20 < 4.0
2012  Autoritatea Europeand pentru Siguranta Alimentelor (EFSA) - EFSA, 2012
2013  Ordonanta II a Ministerului Federal German al Alimentatiei si Agriculturii (BMEL) MOAH nd (< 0,15)
2014  Ordonanta III a Ministerului Federal German al Alimentatiei si Agriculturii (BMEL) mgi‘g %2111551 20‘% Menegoz Ursol, 2022
Ordonanta IV a Ministerului Federal German al Alimentatiei si Agriculturii (BMEL) MOAH < 0,5 Luisi, 2019
2017  Prevederile Comitetului stiintific al Agentiei Federale Belgiene pentru siguranta lantului  MOSH Ci6-35=5,0 — 150,0
alimentar (FASFC) privind pragurile de actiune MOAH Ci635<0,5
Rapoarte tehnice JRC ,,Orientari privind esantionarea, analiza si raportarea datelor pentru MOSH & MOA(\)H .
2019 monitorizarea hidrocarburilor din uleiuri minerale din alimente si materialele care vin in 0.5 mg/kg (< 4 OA) GB) Bratinova & Hoekstra,
contact cu alimentele 1.0 mg/kg (>i1 A) GB) o 2019
2,0 mg/kg (grasimi, uleiuri)
2020 Prevederi Federatiei Alimentare Germane (BLL) privind nivelurile de referinta MOSH = 4,0-13,0
Ordonanta V a Ministerului Federal German al Alimentatiei si Agriculturii (BMEL) MOAH < 0,5 Menegoz Ursol, 2022
2021 Grupul de lucru de stat pentru protectia consumatorilor (LAV) & Federatia Alimentara MOSH = 13,0
Germana (BLL) MOAH < LOQ
MOSH & MOAH
2022 Comisia Europeana, Comitetul permanent pentru plante, animale, alimente si furaje, 0,5 mg/kg (< 4 % GB) EC 2022
Sectiunea Alimente noi si siguranta toxicologica a lantului alimentar 1,0 mg/kg (> 4 % GB) '
2,0 mg/kg (grasimi, uleiuri)
MOSH & MOAH EFSA, 2023
2023 Autoritatea Europeana pentru Siguranta Alimentelor (EFSA) 0,5 mg/kg (< 4 % GB);

(proiect in dezbatere actuala)

1,0 mg/kg (> 4 % GB; <50 % GB)

2,0 mg/kg (grasimi, uleiuri; > 50 % GB)
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La nivelul anului 2022, ca urmare a distributiei pe scara larga si a necesitatii
unor niveluri de siguranta deosebit de restrictive, nu au fost concretizate limite legale
pentru MOSH si MOAH (Srbinovska s.a., 2023). Cu toate acestea, chiar si in lipsa
unor limite legale care sda defineascd prezenta acestor contaminanti in alimente,
presiunile din partea consumatorilor i-au indemnat pe producatori si se alinieze unor
limite deosebit de scazute pentru a asigura gradul de siguranta solicitat.

Atat in favoarea producitorilor, dar cu atdit mai mult in favoarea
consumatorilor, in mai 2022, Comitetul Permanent pentru Plante, Animale,
Alimente si Furaje, Sectiunea Alimente noi si Siguranta Toxicologica a Lantului
Alimentar (ScoPAFF), sub egida Comisiei Europene, a intervenit cu o serie de
recomandari importante privind cantitatea maxima de MOAH admisibila in
alimente, de la 0,5 mg/kg, pana la 2 mg/kg, in functie de continutul lor in grasime,
la depésirea acestor limite Comisia Europeana solicitand rechemarea sau retragerea
produselor de pe piata (Srbinovska s.a., 2023).

Ca un paradox insd, desi Comisia impune masuri la depasirea limitelor astfel
stabilite, similar situatiilor anterioare, acestea nu sunt obligatorii din punct de vedere
juridico-legislativ, iar aplicarea si respectarea lor este la latitudinea statelor membre.
Cele mai recente prevederi legislative privind MOSH si MOAH din alimente sunt
incluse 1n proiectul de aviz stiintific privind evaluarea riscurilor hidrocarburilor din
uleiuri minerale, lansat in martie 2023, de catre Autoritatea Europeana pentru
Siguranta Alimentara (EFSA).

Expertii EFSA (2023) au concluzionat in rapoartele provizorii ca MOSH nu
ar reprezenta un pericol pentru sanatate si doar MOAH ar putea indica un posibil risc
toxicologic. Astfel, raportat la avizele deja publicate in 2012 si 2019, EFSA a propus
evaluarea, prin consultare publica, a riscurilor MOH din alimente, iar in functie de
valorile recomandate in luna mai 2022 de catre Comisia Europeana, prin ScoPAFF,
limitele analitice de cuantificare orientative (LOQ) au fost actualizate si readaptate
(tabelul 2.3), dupa aprobarea proiectului urméand ca acestea sa devina obligatorii, iar
depasirea lor sd impuna retragerea partiald sau totala a produselor de pe piata.

Disponibilitatea minima a informatiilor privind aparitia MOAH 1n alimente
a condus catre conturarea a doua scenarii predictive privind masurile ce urmeaza sa
fie luate, iar pe baza acestor scenarii, specialistii EFSA (2023) au recomandat
colectarea a cat mai multe date privind prezenta MOAH 1n alimente si toxicitatea
acestora, precum si studii care sd dovedeasca efectele pe termen lung asupra sanatatii
umane. Pana 1n aprilie 2023, sfaturile stiintifice primite vor spriji Comisia Europeana
si statele membre ale UE in gestionarea corectd a riscurilor.
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CAPITOLUL 3. SCOPUL SI METODOLOGIA CERCETARII

CHAPTER 3. AIM AND METHODOLOGY OF RESEARCH

Poluarea moderna si clasele de poluanti actuali antreneaza noi provocari
pentru sectorul productiei animaliere. Contaminarea nutreturilor ridicad probleme
importante in ceea ce priveste siguranta productiilor animale, dar cu toate acestea,
studiul trasabilitatii nu este suficient de riguros, putinele prevederi legislative
existente limitdndu-se asupra sectorului alimentar, subestimdnd importanta
sectorului agro-alimentar in ansamblu, in special importanta alimentatiei animalelor.

In contextul mentionat, acest capitol include metodologia aplicatd pentru
analiza si confirmarea contaminarii cu hidrocarburi din uleiuri minerale a diferitelor
probe de nutreturi si lapte, cu scopul final de a evalua posibilitatea transferului
contaminantilor din nutreturi in lapte. Tn acord cu protocolul stabilit, au fost descrise
materialul si organizarea cercetarii, cu descrierea ampla a tehnicii de detectie LC-
GC-FID ce a stat la baza confirmarii prezentei contaminantilor in probele studiate.

3.1 Scopul si obiectivele cercetarii

in procesul de monitorizare a contamindrii nutreturilor si productiei animale,
limitele de siguranta si toxicitatea poluantilor moderni nu beneficiaza de un cadru
legislativ bine statuat, iar datele ce includ cercetari privind noile clase de poluanti
sunt inca insuficiente la nivel mondial, cu atat mai mult, la nivelul tarii noastre; fara
un cadru legislativ riguros si fara referinte de specialitate bine argumentate, episoade
de contaminare a nutreturilor si a productiilor animale obtinute sunt foarte probabile.

Evolutia problematicii privind poluarea si contaminarea moderna pe lantul
agro-alimentar au condus céatre o serie de investigatii privind riscurile de expunere
la contaminarea din mediu. Importante caractere cancerigene si genotoxice, precum
si un potential ridicat de bioacumulare al contaminantilor in organismele umane si
animale au fost evidentiate pentru hidrocarburile din uleiuri minerale (MOH).

Datele insuficiente si caracterul toxic al hidrocarburilor din uleiuri minerale
au condus catre nevoia de a investiga incidenta episoadelor de contaminare si poluare
cu MOSH si MOAH in sectorul productiei animaliere.

Tn contextul dat, scopul tezei de doctorat este centrat pe analiza contaminarii
nutreturilor prin monitorizarea, cuantificarea si prezentarea profilului de
hidrocarburi din uleiuri minerale (MOH) si evaluarea transferului contaminantilor
din nutreturi in laptele de vaca, in raport cu specificul unitatilor luate in studiu.

Pentru a raspunde favorabil scopului indicat, s-a realizat o analiza calitativa
si cantitativa privind contaminarea cu hidrocarburi saturate (MOSH) si aromatice
(MOAH) a unor probe de nutreturi si lapte prelevate din trei ferme zootehnice. Pe
baza datelor obtinute au fost dezvoltate strategii de confirmare a contaminarii
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nutreturilor si laptelui, pentru a evalua principalele surse care afecteaza inocuitatea
nutreturilor si a laptelui si pentru a intelege mecanismele care faciliteaza transferul
acestor substante din nutreturi in lapte.

Principalele obiective asociate scopului propus vizeaza aspecte referitoare la:
- fixarea cadrului metodologic si evaluarea surselor de poluare si contaminare
specifice unitatilor studiate;
- prelevarea si pregatirea probelor pentru analize;
- caracterizarea compozitiei chimice a nutreturilor si a laptelui;

- analiza nivelului de contaminare cu MOSH/MOAH al nutreturilor si al laptelui in
raport cu unitatile studiate (monitorizare si cuantificare);

- caracterizarea profilului de contaminare pentru identificarea surselor potentiale de
poluare si/sau contaminare;

- elaborarea unor strategii de confirmare a transferului MOSH/MOAH din nutreturi
n lapte: analiza comparativa a profilurilor de contaminare.

3.2 Planul experimental si organizarea cercetarilor

Cercetarea a fost organizata in cinci etape de lucru argumentate de scopul si
obiectivele propuse, conform planului experimental din fig. 3.1.

Materialul de cercetare a fost reprezentat de 38 probe de nutreturi si probe
de lapte, prelevate pe parcursul anilor 2021-2022 din trei ferme de vaci de lapte,
selectate 1n functie de nivelul de poluare preconizat in arealul lor geografic:

- Ferma Best Cows Sadova, Suceava (Unitatea S—-Mo) = Ferma de bovine de lapte,
cu nivel potential de poluare scazut (S), situatd Tn zona montana (Mo);

- Statiunea Didacticd — Ferma Rediu, lasi (Unitatea M—Rr) = Ferma de bovine de
lapte, cu nivel potential de poluare mediu (M), situata in zona rurala (Rr);

- Statiunea de Cercetare-Dezvoltare pentru Cresterea Bovinelor Dancu, lasi
(Unitatea R—U) = Ferma de bovine de lapte, cu nivel potential de poluare ridicat
(R), situatd 1n zona urbana (U).

Numarul total de probe a rezultat in urma prelevarii unui numar
reprezentativ de esantioane, in raport cu dimensiunea loturilor de esantionare din
cadrul fiecarei ferme, avand astfel spre analizd 30 de probe de nutreturi verzi,
nutreturi de volum uscate, nutreturi murate, nutreturi concentrate si nutrefuri
combinate si opt probe de lapte.

Fixarea cadrului metodologic si conturarea ipotezelor de cercetare s-au
realizat prin metoda observatiei si a interviului individual. Ipotezele de cercetare
sustin existenta unui nivel de poluare diferit pentru fiecare ferma, in raport cu sursele
de poluare si contaminare identificate pentru fiecare areal geografic studiat si care
pot contribui la nivelul de contaminare al probelor analizate.

Esantionarea, protocolul analitic, dar si raportarea rezultatelor au urmarit
standardele si criteriile de performanta ale abordarilor analitice, dar si diferite
protocoale de lucru dezvoltate si adaptate de diferiti autori.
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EVALUAREA TRANS FERULUI UNOR POLUANTI DIN NUTRETURI iN LAPTELE DE VACA

Fixarea cadrului metodologic Prelevarea si pregitirea
Unitatea S-Mo probelor pentru analize LAF

| Unitatea S-Mo | ¥ Mo
MoRs
Y Y R-U
=  Umiditate /= Proteina bruta = S.U. totala =  Proteind bruta
S.U. Total = Celuloza bruta =  Grasime brutd =  Cenusa bruta
— =  Grasime bruta = S.E.N.

Activitate generald | -
ctivitate generala
—| Specificul alimentatiei | Erv RU

LC - GC - FID Monitorizare— Integrare — Cuantificare
Baza furajera |
Cio16 Cao25s Cssao Cio-16 Cs35
Ci620 Cis3s Caos0 Cis25 Cis.50
= Profilul si distributia contaminarii in

relatie cu sursele de poluare A
= Analiza comparativa a profilului de

contaminare a nutreturilor si lap telui

I ' TRANS FERUL CONTAMINANTILOR
DIN NUTRETURI iN LAPTE

Strategii de
prevenire si
recomandari

Figura 3.1 Planul experimental al cercetarii
Figure 3.1 Experimental plan of the research



Pentru determinarea analitilor de interes MOSH si MOAH din probele de
nutreturi si lapte a fost aplicatd o metoda de lucru bazata de LC-GC-FID, alaturi de
proceee specifice de extractie si purificare a probelor. Datele au fost cuantificate pe
baza standardelor interne ale metodologiei de lucru, ulterior sistematizate si
prelucrate in acord cu criteriile de performanta recomandate pentru analiza MOH.

Tn raport cu variabilele luate Tn considerare prin ipoteza de cercetare, prin
analiza comparativa a profilului si distributiei contaminantilor, s-au elaborat diferite

3.2.1 Cadrul organizatoric de desfasurare a cercetarii

Desfasurarea cercetérilor privind prezenta hidrocarburilor din uleiuri
minerale (MOH) din nutreturi si lapte au avut in vedere selectarea unui cadru
organizatoric pentru asigurarea materialului de cercetare si a unui cadru institutional
adecvat pentru realizarea determinarilor analitice de laborator.

Argumentat de contextul cercetarii, fixarea cadrului organizatoric pentru
asigurarea materialului de cercetare a urmarit selectarea a trei ferme de crestere a
vacilor pentru productia de lapte, situate in areale geografice diferite din punct de
vedere al expunerii la poluare: zona montana, zona rurald, zona urbana (fig. 3.2).

Unitatea S—-Mo este localizatd geografic in zona montand, in arealul
localitatii Sadova, judetul Suceava (47°34'N, 25°19'E) si este o unitate de mici
dimensiuni, cu activitati zootehnice si agricole practicate la nivel semi-extensiv.

Ca efective n lactatie, unitatea detine in total 40 de capete din Rasa Bruna si
Rasa Baltata cu Negru Romaneasca, ale caror productii medii ating aproximativ 3500
L lapte/vaca/lactatie. Hranirea animalelor se realizeaza pe sistemul de hranire
diferentiat sezonier, hrana fiind asiguratd preponderent prin baza furajerd proprie;
unitatea exploateaza in acest sens 100 ha suprafatd agricola productiva: terenuri cu
pajisti naturale pentru producerea fanului natural, administrat in perioada de stabulatie
(septembrie—mai) si terenuri cu pajisti naturale pentru pasunat (mai-septembrie).

Unitatea M—Rr este o statiune didactica specializata in cresterea bovinelor
pentru lapte, situatd in zona rurald, la aproximativ 8 km Nord de Municipiul Iasi
(47.2134° N, 27.5066° E). Modernizata in anul 2016 si dotata cu echipamente agro-
zootehnice moderne, statiunea este un important centru de instruire practica pentru
viitorii specialisti in zootehnie si cuprinde ferma zootehnica, cu un efectiv lactant de
55 de capete din Rasa Fleckvieh si 47 de capete de tineret bovin, dar si o suprafata
agricola de 147 ha, cultivata cu porumb pentru insilozare, porumb pentru boabe si
lucerna pentru fan.

La nivelul unitatii, hrana efectivelor in lactatie este asigurata prin sistem de
furajare unic, ratia fiind formatd din nutreturi murate (siloz de porumb), nutreturi de
volum uscate (fan de lucernd), nutreturi concentrate (porumb boabe, srot soia) si
premixuri vitamino-minerale; cu exceptia srotului de soia si al premixului vitamino-
mineral, baza furajera este asigurata in regim propriu.
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Unitatea R—U este 0 statiune de cercetare in domeniul cresterii bovinelor, ce
integreaza in structura sa organizatorica: (I) ferma zootehnica, cu un efectiv lactant
de aproximativ 400 de capete din rasele Friza, Baltata Germana si Sura de Stepa
(aflatd n conservare de fond genetic), pentru cea din urma, statiunea de cercetare
fiind proprietara Registrului Genealogic National; (IT) ferma vegetald, cu o suprafata
agricola de aproximativ 650 ha, distribuita in 515 ha teren arabil, cultivat cu lucerna
pentru semisiloz si fan, porumb boabe, porumb pentru insilozare si triticale, la care
se adauga 90 ha pasuni.
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Figura 3.2 Amplasarea unitatilor luate in studiu: (A) unitatea din zona montana S-Mo; (B) unitatea
din zona rurald M-Rr si unitatea din zona urbana R-U; simbolurile indica principalele surse de poluare
din proximitatea unitatilor
Figure 3.2 Location of the studied farms: (A) S-Mo farm from mountain area; (B) M-Rr farm from
rural area and the R-U farm from urban area; symbols shows the main sources of pollution in the
vicinity of the farms

Hrana animalelor este asigurata prin baza furajera proprie pentru nutreturile
murate (siloz de porumb, semisiloz de lucerna), nutreturile de volum uscate (fan de
lucernd) si nutreturile concentrate (porumb boabe maicinat, triticale macinate), cat si
de la surse terte, pentru nutreturi precum borhotul de bere si srotul de soia. Furajarea
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animalelor se realizeazd cu amestec unic, proportiile nutreturilor din fiecare ratie
fiind structurate pe categorii de varsta, status fiziologic si nivel productiv.

In ceea ce priveste organizarea cercetirii de laborator, pregitirea si
prelucrarea probelor pentru analize, dar si analiza compozitiei chimice brute a
nutreturilor si laptelui au fost realizate la Universitatea pentru Stiintele Vietii ”lon
lonescu de la Brad” din Iasi (USV), Facultatea de Ingineria Resurselor Animale si
Alimentare (FIRAA), in cadrul Laboratorului de Cercetare Nutritie si Alimentatie si
a Laboratorului Procesarea Productiilor Animale.

Laboratorul de Cercetare Nutritie si Alimentatie al Facultatii de Ingineria
Resurselor Animale si Alimentare reprezinta un nucleu de cercetare ce pune la
dispozitie o gama largd de analize chimice pentru nutreturi; echipamentele
specializate ale laboratorului au permis determinarea tuturor componentelor chimice
brute pentru probele de nutreturi recoltate de la toate cele trei unitati.

Laboratorul Procesarea Productiilor Animale are atdt destinatie didactica,
cat si pentru cercetarea specializatd, detindnd echipamente destinate in special
analizelor curente ale laptelui si produselor derivate, ce au fost utilizate pentru
caracterizarea compozitiei chimice brute a probelor de lapte.

Pentru realizarea determindrilor analitice privind prezenta poluantilor, cea mai
mare parte a activitatii de cercetare a fost sustinuta de o colaborare intre Universitatea
pentru Stiintele Vietii ”Ion Ionescu de la Brad” din Iasi, Romania si Universitatea de
Studii ”Polo Rizzi” din Udine (UniUD), Italia, logistica si metodologia de studiu fiind
asiguratd din resursele Laboratorului Chimia Alimentelor.

Laboratorul Chimia Alimentelor al Universitatii din Udine (fig. 3.3) este unul
dintre cele mai performante laboratoare din cadrul departamentului de cercetare
apartinand UniUD, cu o vasta activitate pe tema contaminantilor si o larga recunoastere
la nivel national si international datoritdi numeroaselor colaborari cu asociatii
comerciale si companii alimentare cu preocupari asupra monitorizarii contaminarii.

i 1 ‘.\H 1{ - j k-

Figura 3.3 Laboratorul Chimia Alimentelor, Departamentul de Stiinte Agroalimentare, Mediu si
Animale, Universitatea din Udine (UniUd)

Figure 3.3 Food Chemistry Laboratory, Department of Agricultural, Environmental and Animal
Sciences, University of Udine
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Din punct de vedere al logisticii, laboratorul cuprinde sisteme HPLC si
sisteme de cromatografie lichida de ultra performanta (UPLC), spectrofluorimetrice
(FLD), cu indice de refractie (IR) sau cu spectrometru de masa (MS) si sisteme GC
combinate cu detectoare FID sau MS. O atentie deosebita este acordata, de
asemenea, dezvoltarii metodelor cromatografice cuplate, cum ar fi LC-GC, LC-LC-
GC si GC multidimensional (GCxGC).

Tn particular, grupul de cercetare al laboratorului are o experienta in analiza
uleiurilor minerale si in dezvoltarea si utilizarea tehnicilor LC-GC cuplate online si
off-line dedicate acestei analize. Metodele dezvoltate de catre acestia sunt validate
intern, publicate in reviste stiintifice internationale, iar unele au fost supuse unor
procese de evaluare externd la nivel national si european.

3.2.2 Preluarea datelor de cercetare

Tn contextul cercetarii, pentru obiectivitatea rezultatelor, cele trei unitati au
fost monitorizate si analizate pe perioada studiului privind derularea activitatii, baza
furajera si specificul alimentatiei, fertilizarea solului si tratamentele fitosanitare
aplicate culturilor (tabelul 3.1), prezenta surselor de poluare si factorii de risc privind
contaminarea (tabelul 3.2), conform protocolului elaborat de Matei & Pop (2022).

Ca factori variabili privind contaminarea, cu relevantd pentru studiul
poluantilor s-au monitorizat tratamentele chimice aplicate culturilor. Unitatea din
zona montand S—-Mo utilizeazd ingrasdmantul natural provenit din dejectiile
animalelor ca unic fertilizator, in timp de unititile din zona rurala M—Rr si urbana
R-U, utilizeaza ingrasaminte pe bazd de N, P, K, dar aplica si diferite tratamente
fitosanitare (tabelul 3.3).

Amplasata Tntr-un areal lipsit de surse importante de poluare, unitatea din
zona montand S—-Mo a fost considerata, conform ipotezelor de cercetare, cu nivel
potential de poluare scazut. Singurele surse potentiale de poluare pot fi date, in
schimb, de pozitionarea unitatii la aproximativ 6 km de sud-est-ul municipiului
Campulung Moldovenesc (al patrulea centru urban ca marime al judetului Suceava,
insa cu activitate antropicd putin dezvoltatd), de traficul auto intens (unitatea este
situatd la 2 km de DN17) sau de istoricul zonal, localitatile din proximitatea fermei,
Sadova, Mestecanis si Manadila, fiind importante foste zone miniere, activitatea
minier fiind 1nsa sistata in jurul anilor 2002.
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Tabelul 3.1/Table 3.1

Elemente de monitorizare a unitatilor pe perioada studiului
Monitoring elements during the study

Aspecte urmarite

Semnificatie

identificare a
unitatii si a
efectivelor de

Date de

Localizarea geografica

Corelarea  localizarii  geografice cu
conditiile climatice (temperatura, directia

dominanta a vantului)

Activitati poluante din proximitate

Identificarea principalelor surse de poluare

Efective de bovine si rase din ferma
(inclusiv productia zilnica de lapte)

Evaluare informativa privind productia de
lapte posibil contaminata

animale - - - - —
Sistemul de intretinere al animalelor ~ Expunerea directa la sursele de poluare
Tehnica operatiunii de muls Evaluarea posibilitatilor de contaminare
Tipuri de nutreturi si structura . .
P! S ’ Selectarea materialului de cercetare
ratiilor administrate
. Realizarea pasunatului liber Expunerea directa la sursele de poluare
Specificul — — — —
. . . Numarul de tainuri administrate Frecventa contaminarii
alimentatiei

Modalitatea de administrare a hranei

Modificarea ratiei in functie de
statusul fiziologic al animalelor

Corelarea statusului fiziologic al animalelor
cu mecanismele de actiune ale poluantilor

Baza furajera
si nutreturile
administrate

Provenienta nutreturilor (obtinere in
regim propriu; surse externe)

Evaluarea trasabilitatii (controlul surselor
de poluare)

Analize de calitate ale nutreturilor
administrate

Obtinerea unor date comparative privind
caracteristicile nutreturilor administrate

Obtinere nutreturi in regim propriu

Modalitatea de  recoltare  si

depozitare accidentala

Localizarea culturilor de Identificarea surselor potentiale de poluare
provenientd a nutreturilor —suprafata  din proximitatea culturilor; evaluarea
cultivatd,  tratamente  aplicate contamindrii potentiale data de fertilizatorii

culturilor, rotatia culturilor

utilizati

* pasunat — localizarea pajistilor

Expunerea directa la surse de poluare

Activitati poluante din proximitatea
parcelelor de cultura a nutreturilor

Identificarea principalelor surse de poluare

Achizitionarea nutreturilor din surse externe

Sursa de provenienta

Evaluarea trasabilitatii

Modalitatile de depozitare a hranei

Expunerea directd la sursele de poluare

administrata

Apa

Surse de apd neconventionale in
proximitatea pasunilor

Evaluarea surselor de poluare externa (cu
exceptia celor identificate)

Alte date

Substante utilizate pentru ingrijirea
animalelor si adaposturilor

Depozitarea si valorificarea

gunoiului de grajd

culturilor vegetale
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Tabelul 3.2/Table 3.2
Surse de poluare si incadrarea unitatilor pe nivel de poluare preconizat
Sources of pollution and classification of units by expected level of pollution
UNITATEA S-Mo M-Rr R-U
zona zona zona
montana-S  rurali-M  urband-R

Localizare si nivel de poluare preconizat

Surse de poluare - primare

Combustia deseurilor €
Surse IS T Fye
. Industria chimica si siderurgica &)
stationare - S
Activitate minierd §
Transport rutier (aerosolii ® ®
. automobilelor, uzura cauciucurilor)
Surse mobile -
| Transport aerian
si de S . @
> . (ciclurile de aterizare-decolare)
suprafata : PP
Industria constructiilor ]
Statie de epurare 3
Ingrasdminte organice/composturi ¢ ] ©
el Ingrasaminte
Activitati Tratamente £ras @ @
agricole aplicate minerale
g p 1 Pesticide @
culturilor
Amendamente @
Factori de contaminare
Pasunatul liber ¢!
Surse neconventionale de apa L
Nutreturi din surse terte e @
Substante chimice pentru Ingrijirea animalelor, ® ®

adaposturilor si instalatiilor

S=scadzut; M=mediu; R=ridicat/ nivel de poluare; Mo=zona montand; Rr=zona rurald; U=zona urbana

Pozitionarea unititii din zona rurald, In proximitatea municipiului lasi, devenit
n ultimii ani unul dintre cele mai poluate orase ale tarii, dar si amplasarea principalelor
obiective de poluare din zona urbana pe directia dominanta a vantului (nord-vest/sud-
est), contureaza ca potentiale surse de poluare ale unitatii M-Rr, activitatile antropice
si emisiile autovehiculelor ca urmare a traficului auto intens de la nivelul orasului lasi,
la care se adauga practicarea agriculturii intensive la nivelul unitatii.

Desi din punct de vedere teritorial-administrativ, unitatea R—U este asociata
zonei rurale, apropierea acesteia de orasul lasi a facut ca suprafata sa fie considerata
ca apartenentd a zonei metropolitane, de unde si incadrarea unitétii ca localizare in
zona urbanad, cu nivel potential de poluare ridicat.
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Tabelul 3.3/Table 3.3

Tratamente chimice aplicate culturilor vegetale
Chemical treatments applied to vegetal crops

Cultura Tip Formula Cantitate T
vegetald _ tratament  comerciala /ha RILES T e
Lucerna Comb_atere Pulsar 40 1,1L 40 g/litru Imazamox
(erbicidare)
- Sulfammo-— 25 % N (18 % N amoniacal; 7% N
ern‘fr“ub Fertilizare o ppa1 179K9 itricy: 31 % SOz 2% MgO
. .. Combatere  Principal 9,2 % Nicosulfuron; 55% Dicamba;
= insilozare (erbicidare)  Plus 4409 5 304 Rimsulfuron
2 DAP18460  250kg  18% NHa; 46% P05
porumb Fertilizare  Sulfammo— 250 kg 2?% % N (18 % N amoniacal; 7% N
boabe 25-MPPA-1 nitric); 31 % SOs; 2 % MgO
Combatere  Principal 440 g 9,2 % Nicosulfuron; 55 %
(erbicidare)  Plus Dicamba; 2,3 % Rimsulfuron
Uree 100 kg CO(NH):
Complex 20 % N total; 20 % POs total; 60 %
Fertilizare ~ Azomures 100 kg P20s solubil in apa; 98 % P20s solubil
Porumb NPK 20-20-0 n acid citric 2 %; max. 0,6 % apa
pentru Nitrocalcar 150 kg 27 % N; 7 % CaO; 5 % MgO
insilozare Henik 15L 40 g/L Nicosulfuron
Porumb Mustan 06 L 6,25 % Florasulfam; 30 % Acid
boabe Combatere 9 ' 2,4D EHE
(erbicidare) 225 gl Isoxaflutol; 90 g/l
Adengo 04L Tiencarbazon-metil; 150 g/l
Ciprosulfamide (safener)
. Complex . .
Locerni Fertilizare 16-16-16 250 kg 16:16:16 N:P:K
) Combatere Corum 12L 480 g/l Bentazon
x (erbicidare) ' 22,4 g/l Imazamox
- Uree 150 kg CO(NH):
Fertilizare -
Nitrocalcar 150kg 27 % N; 7 % CaO; 5 % MgO
B Lebosol  — 1,6 % Cu — Cu2CI(OH)s 25 g/l;
Fertilizare Mix Cereale 15L 11,5 % Mn — MnO2 183 g/I;
4,9 % Zn —Zn0O 78 gll.
. 12 g/l Halauxifen-metil;
Triticale (i?t:?fi?ifrg 23:))(6?0 0,3L 280 g/l Fluroxipir meptil;
12 g/l Cloguintocet-mexil
Orius 0,5L 250 g/L Tebuconazol
Cfo mb_a t_edre 53 gl Protioconazol; 224 g/l
(fungicid)  Falcon Pro 05L Spiro-xamind: 148¢/ Tebuconazol
(_Zomba_ltgre Mospilan 0,15 20 % Acetamiprid
(insecticid)

N=azot; SOs=anhidridd sulfurica; MgO=oxid de magneziu; P,Os=pentaoxid de fosfor; NH,=azot amoniacal;
EHE (2-etilhexil-ester); Cu,CI(OH)s= oxiclorura de cupru; CaO=oxid de calciu
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Spre deosebire de celelalte doud unitati, potentialul poluant preconizat
pentru unitatea din zona urbana R-U nu este dat doar de pozitionarea in proximitatea
centrului urban, ci este amplificat in special de concentrarea in vecinatatea unitatii a
numeroase unitati industriale (Arcelor Mittal Products, Technosteel, Rancon SA,
Chemical Company), depozite de deseuri municipale (Tutora) sau activitati de
derulate in ultimii ani in domeniul constructiilor sau infrastructurii rutiere, la o
distanta relativ mica fata de unitatea de interes.

3.3 Materialul de cercetare

Pentru evaluarea transferului poluantilor din nutreturi in laptele de vaca,
materialul de cercetare a fost reprezentat dintr-un total de 38 probe cuprinzand 30 de
probe de nutreturi si opt probe de lapte. Materialul de cercetare a fost prelevat pe
parcursul anilor 2021-2022 din trei ferme de vaci de lapte, Th raport cu dimensiunea
loturilor de esantionare din cadrul fiecarei ferme, situatia probelor prelevate fiind
prezentata in tabelul 3.4.

Tabelul 3.4/Table 3.4

Materialul de cercetare si situatia probelor prelevate
Material and samples

PROBE PRELEVATE

NUTRETURI LAPTE
Tip % din ratie  Cod proba  Nr. Cod probia Nr.
o Fan natural 100 S-FN 2 S—Li x 2
o S _Nutret verde 100 S-PM S-Lv x2
TOTAL PROBE (S) 4 TOTAL PROBE (S) 4
Fan lucerna 22,4 M-FL
Siloz porumb 56 M-SP
@  Porumb boabe 11,20 M-PB x2 M-L x2
S  Srotsoia 8,40 M-SS
Nutret amestec 100 M-AU
TOTAL PROBE (M) 10 TOTAL PROBE (M) 2
semistloz 109  R-SSL
lucerna
Fan lucerna 5,45 R-FL
Siloz porumb 45,45 R-SP
- Porumb boabe 6,35 R-PB x2 R-L x2
o Triticale 4,54 R-T
Borhot de bere 18,18 R-BB
Srot soia 4,54 R-SS
Nutret amestec 100 R-AU
TOTAL PROBE (R) 16 TOTAL PROBE (R) 2
PROBE: 30 PROBE: 8

TOTAL PROBE: 38
AU=nutret amestec; BB=borhot de bere; FL=fan lucernd; FN=fan natural; PB=porumb boabe; PM=pajiste montana;
SP=siloz porumb; SS=srot de soia; SSL=semisiloz lucerna; T=triticale; *nivel poluare: S—scazut; M—mediu; R—
ridicat; N=nutret; L=lapte; R; = ratie iarnd; R,~ratie vara
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Recoltarea probelor de nutreturi s-a realizat in conformitate cu normele
prevazute in standardul SR EN ISO 6497:2005 si cu prevederile Regulamentului
(CE) 152/2009-Anexa I. Nutreturile prelevate de la cele trei unitati au fost preluate
din spatii de depozitare acoperite, silozuri, magazii sau direct din camp (fig. 3.4.A),
n raport cu dimensiunea loturilor de esantionare si in cantitati suficiente astfel incat
sd permitd obtinerea unui esantion mediu de 1-2 kg (in functie de tipul de proba);
probele astfel prelevate au fost ambalate in ambalaje de polietilena (PE) sau hartie,
etichetate si transportate la laborator in vederea prelucrarii pentru analize.

In functie de specificitatea si felul nutreturilor, totalitatea probelor de
nutreturi recoltate au fost pregdtite pentru analizd conform liniilor directoare
mentionate in SR EN ISO 6498:2012 si prevederilor Regulamentului (CE)
152/2009-Anexa Il, utilizand aparatura si ustensile care sd nu cauzeze incélzirea
masei de produs sau care sa nu constituie o sursd de contaminare cu uleiuri minerale.

Nutreturile au fost pregatite pentru analiza in functie de specificul lor, prin
taiere la dimensiuni de 1-2 cm, uscare la 8-12 % umiditate (etuva termoreglabila
ESAC-100; 60 °C) si macinare (moara de laborator Grindomix GM 200) pana la
stadiul de pulbere fina (fig. 3.4.B); probele astfel pregatite au fost stocate in ambalaje
din polipropilena (PP) si ulterior de aluminiu, pana la momentul efectudrii analizelor.

Figura 3.4 Prelevarea si pregatirea probelor pentru analize: (A) prelevare probe de nutreturi; (B), (C)
pregatire probe de laborator (nutreturi, lapte); (D) liofilizare probe de lapte

Figure 3.4 Sampling and preparation of samples for analysis: (A) sampling of feed; (B), (C)
laboratory samples preparation (feed, milk); (D) lyophilization of milk samples
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Recoltarea probelor de lapte s-a realizat conform metodelor descrise de Ratu
& Usturoi (2019) si a avut loc in ferma, imediat dupa momentul colectérii laptelui
de la animale, prin prelevarea, direct din bazinele sau recipientele de stocare, a
probelor elementare, din care s-au obtinut in final probe medii cuprinse intre 500—
1000 mL; probele de lapte astfel prelevate au fost etichetate si transportate la
laborator pentru analiza, in conditii de refrigerare, la temperaturi de +4 ...+6 °C.

In vederea analizei chimice, probele de lapte au fost pregatite conform
normelor prevazute in STAS 6343-81. Pentru analiza poluantilor, probele de lapte
prelevate au fost stocate in pungi sterile (fig. 3.4.C), mentinute la temperaturi de
congelare (— 20 °C) si transportate in conditii de refrigerare, cu precautiile necesare.

Probele in stare congelata au fost supuse liofilizarii la -30 °C....-70 °C, timp de
sapte zile, in conditii de 0.200 mbar vid si 1.65 mbar presiune de siguranta, cu ajutorul
liofilizatorului model Epsilon 2-4 LSC plus, dupa acest proces, probele fiind aduse in
stadiul de pulbere find, cu ajutorul morii electrice model Severin 3872 (fig. 3.4.D).
probele, procedura de prelevare a fost executatd cu precautiile necesare pentru
impiedicarea modificarii sau contaminarii de orice fel a probelor.

3.4 Metode de cercetare

Protocolul analitic al cercetérii presupune determinarea compozitiei chimice
brute a nutreturilor si a laptelui, precum si monitorizarea si cuantificarea
hidrocarburilor din uleiuri minerale prin tehnica cuplatda LC-GC-FID.

3.4.1 Determinarea compozitiei chimice brute a nutreturilor si a laptelui

Determinarea compozitiei chimice brute a nutreturilor s-a efectuat in acord cu
metodele descrise Tn Anexa 1l a Reg. (CE) 152/2009, corelate cu etapele previzute in
standardele aplicabile pentru fiecare constituent: SR 1SO 6496:2001; SR EN ISO
6540:2021; SR ISO 712:2010 (umiditate); SR EN ISO 2171:2010 (cenusa brutd); SR
EN ISO 5983-1:2006/AC:2019 (proteina brutd); SR ISO 6492:2001/AC:2016
(grasime bruta); SR EN ISO 6865:2002/AC:2017 (celuloza bruta).

Determinarea proprietatilor fizico-chimice pentru probele de lapte s-au
efectuat atét prin procedee de lucru clasice, prin metodele descrise de Ratu &Usturoi
(2019), pentru determinarea substantei uscate totale, a continutului In cenusa bruta
si a continutului de grasime (fig. 3.5), dar si prin procedee avansate de analiza, prin
metode bazate pe transmitanta ultrasonometrica, pentru continutul de proteind bruta.
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Figura 3.5 Determinarea compozitiei chimice brute: grasimea bruta din nutreturi (A) si lapte (B)
Figure 3.5 Determination of crude chemical composition: feed (A) and milk (B) fat composition

3.4.2 Monitorizarea si cuantificarea hidrocarburilor din uleiuri
minerale prin tehnica LC-GC-FID

Pentru determinarea analitilor de interes ai fiecarei fractiuni carbonice
MOSH si MOAH, pentru probele de nutreturi si lapte, a fost aplicatd o metoda bazata
pe LC-GC-FID, precedata de o etapa de saponificare asistatd cu microunde (MAS).

Optimizarea metodei de lucru si dezvoltarea protocolului de lucru apartine in
totalitate Laboratorului de Chimia Alimentelor din cadrul UniUD, adaptate si
modificate dupd Biederman s.a. (2009); Bierdemann & Grob (2012) si indeplineste
criteriile de performanta analiticd mentionate in Ghidul JRC (Bratinova & Hoekstra,
2019). Punctul de plecare in optimizarea metodei a fost protocolul elaborat de Moret
s.a. (2016), metoda fiind ulterior aplicatd cu bune rezultate in numeroase lucrari de
specialitate, precum cele elaborate de Srbinovska s.a. (2023); Menegoz Ursol s.a.
(2022), Srbinovska s.a. (2022).

Cu mici modificari, avand 1n vedere specificitatea probelor, protocolul de
lucru aplicat (fig. 3.6) corespunde cu metoda de lucru aplicata anterior de Bauwens
s.a. (2022) pentru determinarea MOSH si MOAH 1n hrana pentru pesti.

Ca urmare a interferentei n-alcanilor naturali si a olefinelor, etape
suplimentare de purificare a probelor (epoxidare, pasaj AIOx) au fost necesare, fiind
realizate Tn acord cu protocolului descris de Nestola & Schmidt (2017).

76



Pentru pregétirea si analiza probelor de nutreturi si lapte au fost utilizati
numerosi solventi si reactivi, dintre care enumeram: n-hexan (> 95 %; CAS: 110-54-
3), metanol (> 99,9 %; CAS: 67-56-1); KOH saturat (CAS: 1310-58-3), acid
metacloroperoxibenzoic (MCBPA, 70-75 %; CAS: 937-14-4) solutie 200 mg/ mL
etanol, tiosulfat de sodiu anhidru (CAS 7772-98-7), oxid de aluminiu (CAS: 1344-
28-1) si sulfat de sodiu (CAS: 7757-82-6). Cea mai mare parte a reactivilor au fost
achizitionati de la grupul Merck Millipore (Massachusetts, SUA), respectiv Sigma-
Aldrich, Supelco sau Milli-Q (apa purd), cu exceptia mCBPA, achizitionat de la
Acros Organics, parte a grupului Thermo Fisher Scientific.

Pentru a verifica performanta LC-GC, atit pentru separarea fractiunilor
MOSH si MOAH, cat si pentru integrarea si cuantificarea rezultatelor, s-a utilizat
standardul intern (IS) #31070 (150-600 pg/ml in toluen 99 %), achizitionat de la
Restek (Bellefonte, PA, SUA), ce include: n—Undecan (Ci1; 99 %; CAS 1120-21-4);
ciclohexilciclohexan (CyCy); n-pentilbenzen (5B; 99%; CAS 538-68-1); 1-metil
naftalina (1-MN; 98 %; CAS: 629-50-5); 2-metil naftalina (2-MN; 96 %; CAS: 91-
57-6); 1,3,5-tritertbutilbenzen (TBB; 99 %; CAS: 1460-02-2) cu 0,30 mg/mL;
n-tridecan (Cis; 99 %; CAS: 629-50-5) cu 0,15 mg/mL; 5-a-cholestane (Cho; 99 %;
CAS: 481-21-0) si perilena (Per; 99 %; CAS: 198-55-0) cu 0,6 mg/mL.

Separarea fazei organice sau saponificarea probelor a urmat protocolul de
lucru utilizat pentru extractia MOH din produsele pe baza de cereale optimizat de
Moret s.a. (2016). Saponificarea a presupus utilizarea unui sistem de microunde
(MARS 5, CEM Corporation, SUA), dotat cu 14 porturi cuprinzénd fiole captusite
cu teflon, anterior supuse purificarii unui ciclu la microunde cu 10 mL hexan si 10
mL KOH saturat in metanol, in care au fost introduse cate 5 g din probele de nutret
sau 4 g din probele de lapte liofilizat, 10 mL KOH (40 %), 10 mL n-hexan si 20 pL
de standard intern (1S); amestecul astfel format a fost supus extractiei fazei organice
la microunde, timp de 20 de minute, la 120 °C (MAS).

Finalizarea etapei de extractie la microunde a fost urmatd de adaugarea in
amestecul din fiole a 40 ml apa ultrapura Milli-Q, 2 mL metanol si pastrarea
amestecului n repaus, timp de 20-30 minue la -18 °C .... -20 °C si inca 10 minute la
temperatura camerei, pana la separarea completa a fazelor. Odata separate fazele,
extractul obtinut a fost prelevat si concentrat la vacuum pana la 4 mL (75 mbar),
utilizand centrifuga cu vacuum Uniequip, model UNIVAPO-100H, cuplat cu pompa
de vacuum V-700 si controller-ul V-850 (Buchi).
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Figura 3.6 Protocolul de lucru aplicat pentru determinarea MOSH/MOAH prin tehnica de detectie LC-GC-FID
Figure 3.6 Working protocol applied for the determination of MOSH/MOAH by the LC-GC-FID detection technique




Pentru obtinerea unui extract cat mai pur, o etapa suplimentara de spalare cu
o misceld formata din CH3OH:H,O (2:1 v/v) a fost aplicata tuturor probelor de
nutreturi analizate; cu ajutorul agitatorului Vortex Velp Scientifica, model ZX3, s-a
realizat agitarea probelor la 40 Hz péand la formarea unei miscele albe (30-60
secunde), urmate de centrifugare la 4000 rpm, timp de 5 minute, cu ajutorul
centrifugii Hermle, model Z206A; extractul purificat obtinut dupa aceasta etapa a
fost concentrat la vacuum pana la 700 pl.

Cu exceptia probelor de porumb boabe, srot de soia, triticale si borhot de
bere, pentru care volumul de extract obtinut a fost direct injectat pentru analiza
MOSH si MOAH, celelalte probe de nutreturi (fan de lucerna, semisiloz de lucerna,
siloz de porumb, nutret combinat), dar si probele de lapte, au suferit o purificare
auxiliara prin epoxidare, conform metodei descrisa de Nestola & Schmidt (2017), cu
relative modificari, pentru analiza MOAH si o purificare cu AlOx, conform
protocolului EN 16995:2017, pentru analiza MOSH.

La etapa de epoxidare, extractul obtinut in etapa anterioard de saponificare
este suplimentat cu 500 pL mCBPA (solutie etanolica, 20 %), urmat de mentinere
timp de 15 minute la temperatura camerei in stare de agitatie magnetica la 500 rpm,;
2 mL de solutie de tiosulfat de sodiu (solutie apoasa, 10 %) si 500 pL etanol au fost
adaugati peste amestecul anterior format, urmat de agitatie magneticd alte 30
secunde. Din aceasta faza, s-a extras 500 pL de extract si s-a transferat intr-un
autosampler pentru injectia Tn sistemul LC-GC-FID; in autosampler a fost adaugat
anterior un varf de spatula de sulfat de sodiu.

Pentru pasajul de purificare cu AlOx, 40 puL din extractul obtinut dupa
epoxidare a fost conditionat la 100 puL cu n-hexan (distilat in prealabil) si trecut
printr-un cartus in care au fost puse 3 g AlOx (mentinut 24 h la 500 °C si racit in
exicator) si 0,5 g sulfat de sodiu. Extractul spalat a fost colectat si concentrat pana la
250 pL, din volumul obtinut, 75 pL de extract fiind injectat in sistemul LC-GC-FID.

Determinarea analitica a fost efectuatd cu un LC-GC 9000 de la Brechbuhler
(Zurich, Elvetia) format dintr-un HPLC Phoenix 9000 cuplat la un GC model Trace
1310 de la Thermo Fisher Scientific (Waltham, Massachusetts, SUA), configurat cu
un dublu canal, pentru ca fractiile MOSH si MOAH sa poata fi analizate in acelasi
timp. Ambele canale au fost formate dintr-o linie de gaz purtator, interfata Y, spatiu
de retentie si coloand GC, transferul fractiei LC in GC fiind efectuat prin interfata Y
(Biedermann & Grob, 2009b; Biedermann s.a., 2009), utilizand tehnica decalajului
de retentie in conditii de evaporare partiala concomitenta a eluantului.

Coloana HPLC utilizata a fost de 25 cmx2,1 mm i.d. cu Lichrospher Si 60,5
pum dimensiunea particulei (DGB, Schlossboeckelheim, Germania). Canalul dublu
al GC a constat din doud coloane PS-255 (1 % vinil, 99 % metil), cu dimensiunea de
15 mx0,25 mm i.d. si o grosime a peliculei de 0,15 um (Mega, Milano, Italia),
conectate printr-o imbinare in T la precoloanele decalajului de retentie (10 mx0,53
mm i.d.) si la iesirea de vapori a solventilor (SVE).
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Fluxul HPLC a inceput cu 100 % n-hexan mentinut timp de 1 min, atingand
dupa 0,5 min un raport n-hexan/diclormetan de 70/30. Elutia a avut loc la 300
pL/min, in timp ce fractiile MOSH si MOAH au fost transferate la GC intre minutele
2,1-3,6, respectiv 3,8-5,3 minute. Dupa 9 minute de spalare inversa la 500 uL/min,
acesta a urmat reconditionarea cu n-hexan (700 uL/min la 6,5 min si 300 uL/min la
1,5 min.) Tnainte de urmatoarea injectie.

Purtatorul (H2) a fost setat la presiune constanta (60 kPa), iar la 8,5 min dupa
Tnceperea transferului fractieic MOSH (care a avut loc la 51 °C), temperatura
gradientul a ajuns la 350 °C, cu o rata de 20 °C/min.; FID a fost incalzit la 350 °C si
setata la o rata de colectare a datelor de 10 Hz.

Datele au fost colectate si procesate de software-ul Chromeleon (Thermo
Fisher Scientific, Waltham, Massachusetts, SUA). Pentru preluarea datelor,
cuantificarea s-a bazat pe standardele interne n-Ciz pentru MOSH si 5B pentru
MOAH. Zonele aferente fractiilor MOSH/MOAH au fost determinate de integrarea
coloanelor, dupa eliminarea interferentelor. Pozitia liniei de baza a fost evaluata prin
procedura probelor oarbe obtinute in aceeasi zi, ruland fiecare lot de 6-8 probe/zi.

Adecvarea performantei metodei analitice a fost evaluata Tn acord cu
orientarile ghidului JRC (Bratinova & Hoekstra, 2019) si ale ghidului Eurachem
(2014), prin intermediul probelor oarbe, ce presupune verificarea contributiei
reactivilor utilizati in timpul procesului analitic la semnalul de masurare. LOQ-ul
pentru o singura fractie n—C si pentru totalul MOSH/MOAH a fost evaluat in
conformitate cu ghidul SANTE (SANTE/12682/2019), performanta si criteriile fiind
cele raportate in ghidul JRC (Bratinova & Hoekstra, 2019), respectiv recuperiri
cuprinse intre 70 si 120 % si repetabilitate intermediara.
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CAPITOLUL 4. REZULTATE PRIVIND CARACTERIZAREA
COMPOZITIEI CHIMICE BRUTE A NUTRETURILOR SI A
LAPTELUI

CHAPTER 4. RESULTS ON CHARACTERIZATION OF
CHEMICAL COMPOSITION OF FEED AND MILK

nutreturi in laptele de vacd s-a determinat compozitia chimica bruta a nutreturilor si
s-au analizat comparativ parametrii urmariti, in functie de unitatile studiate, valorile
analitice obtinute in urma determinarilor fiind interpretate in concordanta cu valorile
stabilite pe baza unor experiente similare din literatura de specialitate.

Prin caracteristicile sale, laptele este un produs ce se preteazd bine
conditiilor necesare stocérii poluantilor, continutul de grasime avand in special
aplicabilitate directa asupra fenomenelor studiate. Astfel, s-a realizat caracterizarea
fizico-chimica a probelor de lapte luate in studiu, fiind prezentate cele mai relevante
rezultate pentru analiza comparativa realizata, in raport cu specificul alimentatiei
asigurate animalelor in fiecare dintre cele trei unitati studiate.

4.1 Rezultate obtinute pentru unitatea din zona montana
Probele de nutreturi au fost caracterizate in functie de componentele chimice
brute determinate, respectiv continutul Tn substantd uscatd (SU), continutul in
substante anorganice (CenB) si continutul in substante organice (PB, GB, CB, SEN).
Rezultatele obtinute pentru unitatea din zona montana (S-Mo) au fost
structurate in tabelul 4.1 si analizate 1a nivel de unitate studiata, raportat la SU a probei.

Tabelul 4.1/Table 4.1

Rezultate privind compozitia chimica bruta a nutreturilor pentru unitatea din zona montana
Results on crude chemical composition of feed in the mountain area farm

SuU CenB SO PB GB CB SEN

% % SU % SU % SU % SU % SU % SU
S-  X*sy 94,0£004 8,601 91,3007 9,7#0,03 0,8+0,05 30,0+0,13 50,8+0,16
FN  Cvw% 0,1 2,1 - 0,7 16,1 1,0 0,7
S- x5y 21,3+0,01 112+004 888+0,03 24,2+0,03 4,6+0,08 20,7+0,03 39,2+0,08
PM  Cvw 0,2 0,8 - 0,3 4,2 04 0,5

Nutreturile care alcatuiesc ratia animalelor din cadrul unititii S-Mo,
respectiv fanul natural (ratia de iarnd) si pajistea montana (ratia de vard), au avut
continuturi medii de substantd uscata de 94,0+0,04 % (S-FN), respectiv 21,3+0,01
% (S-PM). Comparativ cu valorile regasite in literatura de specialitate, atat valorile
medii obtinute pentru probele de fan natural S-FN, cat si valorile medii obtinute
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pentru probele de pajiste montana S-PM au fost usor mai mari decét valorile obtinute
in experiente similare realizate de Burlacu s.a. (2002); Avci s.a. (2006); Pop s.a.
(2006); Preston (2010); Lestingi s.a. (2012); Aioanei (2013); Van Saun (2013), care
au raportat continuturi medii de substanta uscata de 85,0-92,4 % pentru probe de fan
natural si 15,3-20,0 % pentru probe de pajiste montana. Diferentele dintre valorile
obtinute si valorile considerate referintd au o influenta minima asupra rezultatelor
obtinute, avand drept cauze potentiale conditiile de obtinere (proces de uscare mai
indelungat) sau de depozitare, in cazul fanului, de stadiul de vegetatie al plantei la
momentul prelevarii probei si conditiile de transport, in cazul pajistii montane.

Continutul mediu de cenusa bruta al probelor din unitatea S-Mo a fost de
8,6+0,1 % pentru probele de fan natural S-FN si 11,2+0,04 % pentru probele de
pajiste montana S-PM. Tn cazul fanului natural, valorile obtinute au fost mai mari
decat cele mentionate in literatura de specialitate de catre Stanton & LeValley
(2010); Aioanei (2013); Van Saun (2013), respectiv 6,46 % , insa s-au incadrat in
limitele de valori mentionate de Burlacu (1983) pentru fanul natural cu compozitie
floristica variata, respectiv 7,2-9,2 %. Pentru pajistea montana, rezultatele medii
obtinute au fost in acord cu intervalul 8,0-11,6 %, mentionat de Burlacu (1983),
Stanton & LeValley (2010); Aioanei (2013); Van Saun (2013).

Valorile privind continutul in substantd organica raportate in literatura de
specialitate de catre Burlacu (1983), 89,8-93,6 % pentru nutreturi verzi si 88,2—
91,85 % pentru fanuri au inclus atét valorile medii obtinute in rezultatele proprii
pentru probele de fan natural S-FN (91,3+0,07 %), cat si valorile medii obtinute in
rezultatele proprii pentru probele de pajiste montana (88,8+0,03 %).

Valorile privind continutul de grasime bruta obtinute pentru probele de fan
natural din unitatea S-Mo au evidentiat continuturi usor mai mici de grasime bruta
(0,8+0,05 %) fata de continuturile medii de 1,04-1,36 % mentionate in alte cercetari
similare (Pop s.a., 2006; Aioanei, 2013; Van Saun, 2013), diferentele avand drept
cauza eventuale conditii de obtinere necorespunzatoare. Pe de altd parte, continutul
mediu de grasime bruta obtinut pentru pajistea montana (4,6+0,08 %) a fost mai
ridicat decat cel raportat de Pop s.a. (2006); Aioanei (2013), pentru acelasi tip de
proba (1,97-2,51 %), ceea ce evidentiaza astfel o pajiste naturala de buna calitate.

Continutul mediu de proteina bruta obtinut pentru probele de fan natural
S-FN a fost de 9,7+0,03 %, iar pentru probele de pajiste montana S-PM a fost de
24,2+0,03 %. Comparativ, valorile medii obtinute se incadreaza in intervalele
mentionate in literatura de profil (Burlacu, 1983) pentru fanul natural (9,4-12,9 %),
insa sunt mai mari decat cele raportate, pentru pajistea montana (10,4-17,5 %).

Nutreturile din unitatea S-Mo au fost caracterizate ca avand un continut de
celuloza bruta de 30,0+0,13 % fanul natural (S-FN) si 20,7+0,03 % pajistea montana
(S-PM), pentru ambele probe analizate, valorile medii Tncadrandu-se in intervalele
optime mentionate de Burlacu (1983); Preston (2010); Stanton & LeValley (2010);
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Aioanei (2013); Van Saun (2013), care au raportat continuturi medii de celuloza
brutd de 28,4-32,6 % pentru fanul natural si 20,2-27,4 % pentru pajistea montana.

In ceea ce priveste continutul de substante extractive neazotate, s-au obtinut
valori medii de 50,8+0,16 % pentru probele de fan natural S-FN si 39,20+0,08 %
pentru probele de pajiste montana S-PM.

Pentru caracterizarea laptelui in raport cu studiul poluantilor, s-a determinat
compozitia chimica brutd a probelor de lapte corespunzitoare fiecdrei ratii;
rezultatele medii obtinute au fost prezentate in tabelul 4.2, raportat la SU a probei.

Tabelul 4.2/Table 4.2

Rezultate privind compozitia chimica bruta a laptelui pentru unitatea din zona montana
Results on chemical composition of milk from the mountain area farm

su CenB SO GB Sun PB
% % SU % SU % SU % % SU % SU

S—  xts;  12,3#007 3,8%0,44 962%0,1 37,3:025 4,6 62,7%0,25 29,3%1,07

Li ~ CV (%) 14 51 - 15 - 0,9 8.2

S—  xts; 11,0005 362033 9631035 354306 42 64,6806 31,2+1.25

Ly~ CV (%) 1,0 0.2 - 38 - 2.1 8.9

Determinarea continutului de substantd uscatd din lapte a evidentiat valori
medii de 12,3+0,07 % SU totala pentru probele de lapte din ratia de iarnd S-L; si
valori medii de 11,9+0,05 % SU totald pentru probele de lapte din ratia de vara
S-L., raportarea valorilor obtinute la valorile din alte experiente similare indicand
continuturi normale de substanta uscata totala pentru ambele probe analizate.

In ceea ce priveste continutul in grisime brutd, probele de lapte din ratia de
iarna S-Lsi cele din ratia de vara S-Ly au avut un continut mediu de grasime bruta de
4,6 %, respectiv 4,2 %. Raportat la continutul de substanta uscata totala, continutul de
grasime bruta al celor doua probe de lapte a fost de 37,3+0,25 % pentru S-L, respectiv
35,4+0,6 % pentru S-Ly. Avand in vedere cd in medie, conform literaturii de
specialitate, continutul de grasime bruta al laptelui de vaca este cuprins intre 3,26 %,
s-a raportat ca valorile obtinute s-au Tncadrat in limitele de variatie stabilite.

In inversi proportionalitate cu continutul de grisime bruta, continutul de
substantd uscatd negrasd raportat la substanta uscatd totala a laptelui a fost de
62,7+0,25 % pentru probele S-L; si 64,6+0,6 % pentru probele S-L., aprecierea
parametrului fiind incadrata in limite normale.

In privinta continutului de proteina bruti, pentru probele S-Li si S-L, s-au
obtinut valori medii de 29,3+1,07 %, respectiv 31,2+1,25 %.

In ceea ce priveste componenta anorganica, respectiv continutul mediu de
cenusa bruta, probele de lapte analizate au avut un continut mediu de cenusa bruta
de 3,8+0,44 % pentru probele de lapte din ratia de iarna (S-L;) si 3,6+0,33 % pentru
probele de lapte din ratia de vara (S-Lv).
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4.2 Rezultate obtinute pentru unitatea din zona rurala

In cazul unititii din zona ruralda M-Rr, a fost analizati compozitia chimica
bruta a cinci tipuri de nutreturi: fan de lucerna M-FL, siloz de porumb M-SP, porumb
boabe M-PB, srot de soia M-SS si nutret amestec M-AU; rezultatele obtinute au fost
structurate in tabelul 4.3 si analizate la nivel de unitate studiata, raportat la SU a probei.

Tabelul 4.3/Table 4.3

Rezultate privind compozitia chimica bruta a nutreturilor pentru unitatea din zona rurala
Results on crude chemical composition of feed in the rural area farm

SU CenB SO PB GB CB SEN

% % SU % SU % SU % SU % SU % SU
M- x+s;  921#004 10103 8994025 1854004 17402 3494802 34,8+034
FL CV® 0,1 6,1 - 0,5 26,1 1,4 2,2
M- xts; 3588001 362006 9634006 9,3+0,04 27401 176106 66,7+018
SP CVw 0,1 4,0 - 1,0 10,2 0,8 0,6
M- xts; 83,8+051 12+0,1 98,8+09 10,7+0,08 4,6+0,04 2,0+02 8150,1
PB CV® 1,4 2,5 - 1,8 2,0 2,5 0,3
M- x+s; 8874002 70001 929+001 538006 094006 514005 33101
SS CV®w 0,06 04 - 0,3 14,8 2,2 0,7
M- xts; 4624001 75012 9254011 1444006 244002 229406 52,7402
AU CV® 0,04 3,7 - 1,0 1,8 0,6 0,9

Pentru probele de fin de lucernd M-FL, s-a obtinut un continut mediu de
substanta uscatd de 92,1+0,04 %, rezultatele fiind similare cu limitele indicate n
literatura de specialitate pentru aceleasi tipuri de probe, respectiv intre 83,0-92,5 %,
valori raportate de autori precum Pop s.a. (2006); Preston (2010); Stanton &
LeValley (2010); Donosa (2011); Aioanei (2013); Cosman s.a. (2018).

Pentru probele de siloz de porumb M-SP, continutul in substanta uscata, de
35,8+0,01 % a fost in concordanta cu limitele de variatie de 20,4-55,1 % evidentiate
de Martin s.a. (2004); Pop s.a. (2006); Tassoul s.a. (2007); Preston (2010); Stanton
& LeValley (2010); Aioanei (2013); Cosman s.a. (2018).

Evaluénd prin prisma literaturii de profil, continutul de substanta uscata al
probelor de porumb boabe M-PB (83,8+0,51 %) a fost usor mai redus in comparatie
cu limitele de variatie 87,0-90,0 % stabilite pentru probele de porumb boabe
analizate Tn alte studii (Burlacu s.a., 2002; Pop s.a., 2006; Tassoul s.a., 2007,
Aioanei, 2013; Cosman s.a., 2018), diferentele evidentiate fiind in general o
consecinta a momentului de recoltare a culturii in sine.

Daca pentru porumbul boabe s-au identificat mici diferente intre valorile
obtinute fata de cele raportate n literatura de specialitate, in cazul probelor de srot
de soia M-SS, valorile obtinute in urma determinarilor efectuate (88,7+0,02 %) au
fost in concordanta cu valorile raportate de Cosman s.a. (2018), care au evidentiat
un continut mediu de substanta uscata pentru srotul de soia intre 86,86—93,26 %.
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Nutretul amestec administrat animalelor M-AU a fost caracterizat de un
continut mediu de substanta uscata de 46,2+0,01 %, in concordanta cu valorile medii
privind continutul Tn substanta uscata obtinute pentru fiecare nutret constituent.

Tn ceea ce priveste continutul de cenusd bruti, pentru probele de fan de
lucernda M-FL s-au obtinut valori medii de 10,1+0,3 %, valorile obtinute fiind
corespunzatoare celor raportate in literatura de profil, respectiv de 6,75-12,5 %
(Burlacu, 1983; Martin s.a., 2004; Pop s.a., 2006; Donosa, 2011; Aioanei, 2013).

Analiza continutului de cenusa brutd pentru silozul de porumb M-SP a
evidentiat valori medii de 3,6+0,06 %, usor mai mici fata de cele obtinute de Burlacu
(1983); Tassoul s.a. (2007); Cosman s.a. (2018), respectiv intre 4,11-5,6 %.

Determinarea continutului de cenusa brutd pentru probele de porumb boabe
M-PB si probele de srot de soia M-SS au evidentiat valori medii cuprinse Intre
1,1+0,01 % si 7,0+0,01 %. Raportat la literatura de specialitate (Burlacu s.a., 2002;
Pop s.a., 2006; Aioanei, 2013; Cosman s.a., 2018), valorile medii obtinute coincid
cu valorile medii raportate pentru aceleasi tipuri de nutreturi, respectiv 1,6 % pentru
porumbul boabe si 6,8 % pentru srotul de soia.

In privinta continutului de cenusa bruta al probelor de nutret amestec M-AU,
valorile medii obtinute (7,5+0,12 %) au fost in concordantd cu valorile medii ale
aceluiagi parametru obtinute pentru nutreturile constituente.

Valorile procentuale ale continutului n substantd organicd au variat Intre
89,9+0,25-98,8+0,09 %, datele obtinute fiind in acord cu valorile mentionate de
catre Burlacu (1983), respectiv 88,2-91,85 % pentru fanuri, 87,05-93,85 % pentru
silozul de porumb si 96,5 % pentru porumbul boabe si srotul de soia.

Din punct de vedere al continutului de grasime bruta, pentru fanul de lucerna
M-FL s-au obtinut valorii medii de 1,7+0,2 %, in concordanta cu limitele de variatie
0,9-2,5 %, mentionate de Pop s.a. (2006); Stanton & LeValley (2010); Donosa
(2011); Aioanei (2013). De asemenea, valori medii in concordanta cu valorile
obtinute in experiente similare (1,31-2,19 %) au fost evidentiate pentru probele de
siloz de porumb M-SP, pentru care s-a obtinut in urma determindrilor un continut
mediu de grasime bruta de 2,7+0,1 %.

Pentru probele de porumb boabe M-PB si srot de soia M-SS s-au evidentiat
continuturi medii de grasime bruta de 4,6+0,04 %, respectiv 0,9£0,06 %, valorile
determinate fiind in acord cu literatura de specialitate consultata (Pop s.a., 2006;
Aioanei, 2013; Cosman s.a., 2018) pentru porumbul boabe (3,94,3 %), insda mai
mici decat cele mentionate in alte cercetari pentru srotul de soia (1,8-2,0 %).

Probele de nutret amestec M-AU au avut un continut mediu de grasime bruta
de 2,4+0,02 %, valori ce coincid cu valorile medii ale continutului de grasime bruta
obtinute pentru nutreturile componente ale amestecului.

In ceea ce priveste continutul de proteind bruti, pentru fanul de lucerna
M-FL, valorile medii obtinute (18,5+0,04 %) au fost considerate optime n raport cu
intervalul 14,0-22,5 % mentionat in literatura de specialitate pentru acelasi tip de
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nutreturi (Burlacu, 1983). Tn acord cu alte cercetiri similare a fost si continutul de
proteind bruta de 9,3+0,04 %, evidentiat pentru probele de siloz de porumb (M-SP),
raportat la 7,5-10,9 %, valori medii mentionate de Pop s.a. (2006); Aioanei (2013).

Pentru probele de porumb boabe M-PB si srot de soia M-SS s-au obtinut
valori medii ale continutului de proteina brutd de 10,7+0,08 % si 53,8+0,06 %,
ambele valori fiind similare celor mentionate de catre Burlacu (1983); Cosman s.a.
(2018); autorii mentionati au raportat un continut mediu de proteina bruta de 10,6 %
pentru porumbul boabe si 50,6-54,2 % pentru srotul de soia.

Amestecul de nutreturi M-AU a avut un continut mediu de proteina bruta de
14,4+0,06 %, 1n acord cu valorile medii obtinute pentru nutreturile componente.

Tn urma determindrilor continutului de celuloza bruta, pentru probele de
nutreturi s-au obtinut valori medii de 34,9+0,2 % in fanul de lucerna M-FL;
17,6+0,6 % 1n silozul de porumb M-SP; 2,0+0,2 % 1in porumbul boabe M-PB,
5,1+0,05 % M-SS in srotul de soia, respectiv 22,9+0,6 % Tn nutreturile amestec.

Raportat la literatura de profil, valorile astfel obtinute corespund in marea
lor majoritate cu valorile mentionate in lucrari similare realizate de Pop s.a. (2006);
Preston (2010); Stanton & LeValley (2010); Aioanei (2013); Cosman s.a. (2018),
respectiv 22,4-39,8 % pentru fanul de lucerna; 2,5 % pentru porumbul boabe sau
4,1-6,3 % pentru srotul de soia; pentru probele de siloz de porumb, valorile medii
obtinute au fost mai mici decat valorile raportate ca referinta (20,5-29,4 %).

Valorile medii obtinute pentru continutul de substante extractive neazotate
au fost de 34,8+0,34 % pentru fanul de lucernd M-FL; 66,7+0,18 % pentru silozul
de porumb M-SP; 81,5+0,1 % pentru porumbul boabe M-PB; 33,1+0,1 % pentru
srotul de soia M-SS, respectiv 52,7+ 0,2 % pentru nutreturile amestec M-AU.

A fost analizatd compozitia chimica brutd a probelor de lapte ale unitétii din
zona rurald; rezultatele medii au fost structurate in tabelul 4.4, raportat la SU a probei.

Tabelul 4.4/Table 4.4

Rezultate privind compozitia chimica bruta a laptelui pentru unitatea din zona ruralad
Results on chemical composition of milk from the rural area farm

SU CenB SO GB SuUn PB

% % SU % SU % SU % % SU % SU
M Xtsz 13,1+0,1 3,2#0,3 96,7+0,01  29,6+0,53 3,9 70,4+0,5 29,5+0,54
-L cvV ) 1,7 8,9 - 4,0 - 1,7 41

Pentru probele de lapte M-L ale unitatii din zona rurala s-au obtinut valori
medii ale continutului de substantd uscata totala de 13,1+0,1 %, valorile obtinute
incadrandu-se n intervalul de raportare 10,5-14,0 % substanta uscata totala a laptelui.

Probele de lapte M-L au fost caracterizate in urma determindrilor efectuate
ca avand un continut mediu de grasime brutd de 3,9 %, respectiv 29,6+0,53 %
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grasime brutd raportata la continutul de substantd uscata totala; valorile obtinute au
fost in concordanta cu intervalul valoric indicat in alte cercetari similare.
Continutul de substantd uscata negrasa in cazul probelor M-L a fost de
70,4+0,5 %, din care proteind bruta de 29,5+0,54 %, in timp ce valorile medii ale
continutului de cenusa bruta au fost de 3,2+0,3 %, totalitatea valorilor obtinute fiind
corespunzatoare intervalului de raportare mentionat in literatura de specialitate.

4.3 Rezultate obtinute pentru unitatea din zona urbana

Pentru unitatea din zona urband R-U a fost analizatd compozitia chimica
bruta a nutreturilor ce alcatuiesc ratia animalelor: fan de lucerna R-FL; semisiloz
de lucerna R-SSL; siloz de porumb R-SP; porumb boabe R-PB; srot de soia R-SS;
triticale R-T; borhot de bere R-BB si nutreturi amestec R-AU; rezultatele obtinute
au fost structurate in tabelul 4.5 si analizate la nivel de unitate studiata, raportat la
SU a probei.

Tabelul 4.5/Table 4.5

Rezultate privind compozitia chimica bruta a nutreturilor pentru unitatea din zona urbana
Results on crude chemical composition of feed in the urban area farm

SU CenB SO PB GB CB SEN
% % SU % SU % SU % SU % SU % SU
R- X*sgz 92,7#002 132401 867+01 219401 18+007 282+01 34,8+0,08
FL CV® 0,05 1,7 - 11 8,8 0,9 0,6
R- Xtsg 2684002 135401 864401 141106 204006 363101 342402
SSL CV®) 0,2 24 - 10 74 06 14
R- Xts5 3494001  33+003 96,7403 87401 36801 184401 658402
SP CV®w) 01 24 - 26 57 11 07
R- XSz 869+007  13+001 986#01 106401 43+007 204003 8174016
PB  CV@® 02 21 - 2,7 39 35 04
R- Xts5 8931003  73+001 927401 546801 124007 38+007 331402
SS CVw 01 03 - 05 139 45 13
R- Xts5 8411001 224002 97,7403 154404 16401 31+004 77,7101
T CV @) 003 28 - 06 175 34 03
R- XSz 2504005 40+003 959403 34103 90+017 15101 37,7402
BB CV®) 0,05 21 - 02 43 19 11
R- Xtsz 371#001  43+004 95604 10101 294007 183x04 643#01
AU CV®) 01 22 - 16 6,0 05 041

Probele de fan de lucernd R-FL au fost caracterizate de un continut mediu
de substanta uscata de 92,7+0,02 %, valorile medii obtinute prezentand similaritati
cu valorile raportate in literatura de specialitate (83,0-92,5 %) pentru fanul de
lucerna analizat in alte studii (Preston, 2010; Donosd, 2011; Aioanei, 2013).

Pentru probele de semisiloz de lucerna R-SSL s-a obtinut un continut mediu
de substanta uscata de 26,8+0,02 %, in timp ce pentru probele de siloz de porumb R-
SP s-a obtinut un continut mediu de substanta uscata de 34,9+0,01 %. Comparativ,
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valorile medii obtinute pentru probele R-SSL si valorile medii obtinute pentru
probele R-SP privind continutul de substanta uscatd se incadreaza in intervalele
mentionate in literatura de specialitate de catre Pop s.a. (2006); Aioanei (2013);
Cosman s.a. (2018), respectiv de 26,5-27,5 % pentru semisilozul de lucerna si 20,4—
55,1 % pentru silozul de porumb.

Valorile privind continutul in substanta uscatd pentru probele de porumb
boabe R-PB au fost de 86,9+0,07 %; pentru probele de srot de soia R-SS s-a obtinut
89,3%0,03 % continut mediu de substanta uscata, in timp ce continutul de substanta
uscatd al probelor de triticale R-T a fost de 84,1+0,01 %. Conform datelor din
literatura de specialitate (Pop s.a., 2006; Tassoul s.a., 2007, Cosman s.a., 2018),
valorile medii ale continutului de substantd uscatd obtinute pentru aceste probe au
fost in acord cu cele regasite in experiente similare, respectiv 87,0-90,0 % pentru
porumbul boabe; 86,86-93,26 % pentru srotul de soia; 87,34 % pentru triticale.

Probele de borhot de bere R-BB au evidentiat in general continuturi medii
de substanta uscata de 25,0£0,05 % , din analiza comparativa cu rezultatele regasite
n literatura de specialitate, rezultdnd ca valorile obtinute au fost similare cu valorile
mentionate pentru acelasi tip de proba de Pop s.a. (2006).

Nutreturile amestec R-AU au evidentiat in urma determinarilor efectuate un
continut mediu de substanta uscata de 37,1+0,01 %, in concordanta cu valorile medii
privind continutul in substantd uscata obtinute pentru fiecare nutret constituent.

Continutul de cenusa bruta obtinut pentru probele de fan de lucernd R-FL a
fost de 13,2+0,1 %, fiind aproximativ de doua ori mai mare decat valoarea raportata
(6,75 %) de Pop s.a. (2006); Lestingi s.a. (2012); Aioanei (2013); Van Saun (2013),
insa n acord cu intervalul valoric mentionat de Burlacu (1983), de 8,5-12,5 %.

in comparatie cu literatura de profil, valorile obtinute in urma determinarilor
continutului de cenusa brutd pentru probele de semisiloz de lucerna R-SSL (13,5+0,1
%) si pentru probele de siloz de porumb R-SP (3,3+0,03 %), nu prezinta diferente
importante fata de valorile obtinute de Burlacu (1983); Pop s.a. (2006); Aioanei
(2013); Van Saun (2013); Cosman s.a. (2018), respectiv 9,8-14,2 % pentru
semisilozul de lucerna, fiind usor mai mici decat intervalul 4,11-5,6 %, mentionat
de aceiasi autori, doar pentru silozul de porumb.

Pentru probele din unitatea R-U s-au mai obtinut valori medii ale
continutului de cenusa bruta de 1,3+0,01 % pentru probele de porumb boabe R-PB;
7,3£0,01 % pentru probele de srot de soia R-SS; 2,2£0,02 % pentru probele de
triticale R-T. Comparand valorile medii obtinute cu datele mentionate in literatura
de specialitate pentru acelasi parametru, nu s-au evidentiat diferente importante,
fiind situate pe un interval valoric similar, 1,2-1,6 % pentru porumb boabe; 6,80 %
pentru srot de soia; 2,2 % pentru triticale.

Evaluand continutul de cenusa bruta al probelor de borhot de bere R-BB, s-au
evidentiat valori medii de 4,0+0,03 %, raportat la literatura de specialitate, valorile
obtinute fiind mai mici decét valorile evidentiate in alte experiente similare (5,2 %).
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In ceea ce priveste probele de nutret amestec R-AU, continutul mediu de
cenusd brutd a fost Tn acord cu valorile medii obtinute pentru nutreturile constituente
ale amestecului, fiind raportate astfel valori medii de 4,3+0,04 % SU.

Valorile procentuale ale continutului In substantd organica au variat Intre
86,4+0,14-98,6+0,01 %, datele obtinute fiind in acord cu cele mentionate in
literatura de specialitate de catre Burlacu (1983), respectiv 88,2-91,85 % pentru
fanuri, 87,05-93,85 % pentru siloz de porumb si semisiloz de lucerna, 96,5 % pentru
porumb boabe, srot de soia sau triticale, respectiv 89,8-93,6 % pentru borhot de bere.

Analiza fanului de lucernd R-FL a evidentiat un continut mediu de grasime
brutd de 1,8+0,07 %, in acord cu valorile medii (0,9-2,5 %) raportate in cercetari
similare efectuate de Preston (2010); Stanton & LeValley (2010) sau mentionate in
literatura de specialitate de catre Pop s.a. (2006); Cosman s.a. (2018).

Semisilozul de lucerna R-SSL si silozul de porumb R-SP din unitatea R-U
au fost caracterizate de un continut mediu de grasime bruta de 2,0+0,06 %, respectiv
3,6+0,1 %. Analiza comparativa a datelor obtinute cu cele raportate in literatura de
specialitate evidentiaza concordante din punct de vedere valoric pentru probele de
semisiloz de lucerna, valorile obtinute pentru silozul de porumb fiind insa mai mari
decét valorile obtinute de Aioanei (2013) intr-o cercetare similara (1,31-2,19 %)

Continutul determinat de grasime brutd s-a situat in jurul valorilor de
4,3£0,07 % pentru probele de porumb boabe R-PB; 1,2+0,07 % pentru probele de
srot de soia R-SS si 1,6+0,1 % pentru probele de triticale R-T. Evaluand comparativ
cu datele regasite in literatura de specialitate, toate valorile determinate au coincis
cu intervalul mediu obtinut pentru aceleasi tipuri de probe, respectiv 3,9-4,3 %
pentru porumbul boabe; 1,08-2,0 % pentru srotul de soia si 1,9 % pentru triticale.

Determinarea continutului de grasime bruta pentru probele de borhot de bere
R-BB au evidentiat valori medii de 9,0+0,17 %; valorile obtinute au coincis cu
valorile raportate pentru acelasi tip de nutret (8,6 %) de catre Avci s.a. (2006); Pop
s.a. (2006); Aioanei (2013); Cosman s.a. (2018).

Analiza nutreturilor amestec au evidentiat un continut mediu de grasime
brutd de 2,9+0,07 %, valorile medii obtinute fiind in concordanta cu valorile medii
obtinute pentru nutreturile componente ale amestecului.

Probele de fan de lucernd R-FL au fost caracterizate de un continut mediu
de proteina bruta de 21,9+0,1 %, valorile Tncadrandu-se in intervalul 14,0-22,5 %,
mentionat de catre Burlacu (1983); Preston (2010); Stanton & LeValley (2010).

Valorile privind continutul de proteind brutd au fost de 8,7+0,1 % pentru
probele de siloz de porumb R-SP si 14,1+0,6 % pentru probele de semisiloz de
lucerna R-SSL. Daca pentru probele R-SP, valorile obtinute au coincis cu cele din
literatura de specialitate (7,5-10,9 %), pentru probele R-SSL, valorile obtinute au
fost mai mici decat cele mentionate de Burlacu (1983), respectiv 17,9-20,2 %.

S-au mai obtinut valori medii ale continutului de proteind brutd de
10,6+0,1 % pentru probele de porumb boabe R-PB; 54,6+0,1 % pentru probele de
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srot de soia R-SS si 15,4+0,4 % pentru probele de triticale R-T. Valorile obtinute au
fost corespunzatoare pentru toate probele analizate, fiind incluse in intervalele
valorice mentionate in literatura de profil pentru aceleasi tipuri de probe (10,6 %
pentru porumb boabe; 50,6-54,2 % pentru srot de soia; 13,8 % pentru triticale).

Pentru probele de borhot de bere R-BB, s-au determinat continuturi medii
de proteina bruta de pana la 34,1+0,3 %, nefiind evidentiate neconcordante din punct
de vedere valoric in ceea ce priveste datele obtinute raportat la continutul de proteina
brutd mentionat de Burlacu (1983); Pop s.a., (2006) pentru aceleasi tipuri de probe.

Pentru probele de nutret amestec R-AU s-au evidentiat valori medii ale
continutului de proteina brutd de 10,1+0,1 %, valori medii ce corespund cu valorile
obtinute pentru nutreturile ce formeaza amestecul analizat.

In ceea ce priveste continutul de celulozi brutd, pentru fanul de lucerna
R-FL s-au obtinut valori medii de 28,24+0,1 %, Incadrandu-se in intervalul mentionat
de Pop s.a. (2006); Cosman s.a. (2018) pentru fanul de lucerna (22,4-39,8 %).

Tn cazul probelor de siloz de porumb R-SP si semisiloz de lucerna R-SSL,
continutul mediu de celuloza brutd determinat a fost de 18,4+0,1 %, respectiv
36,3+0,1 %. Daca pentru probele R-SSL valorile obtinute au fost considerate optime
pentru intervalul 21,6-37,0 %, raportat de Burlacu (1983), pentru probele R-SP,
valorile obtinute au fost mai mici decét intervalul de referinta 21,2-29,4 %.

Valorile obtinute pentru porumbul boabe R-PB (2,0+0,03 %); srotul de soia
R-SS (3,8+0,07 %) si triticale R-T (3,1+0,04 %) au fost situate sub media valorilor
raportate de Burlacu (1983); Pop s.a. (2006); Cosman s.a. (2018), respectiv 2,5 %
pentru porumbul boabe; 4,1-6,3 % pentru srotul de soia si 3,7 % pentru triticale.

Probele de borhot de bere R-BB au avut un continut mediu de celuloza bruta
de 15,140,1 %, similar continutului mediu de 15,0 % celuloza brutd mentionat de
Burlacu (1983); Aioanei (2013). Pentru nutretul amestec R-AU s-a evidentiat un
continut mediu de celuloza bruta de 18,3+0,4 %, valorile obtinute fiind in
concordanta cu valorile obtinute pentru nutreturile constituente.

Pentru fanul de lucerna R-FL s-au obtinut valori medii ale continutului de
substante extractive neazotate de 34,8+0,08 %, in timp ce pentru semisilozul de
lucerna R-SSL si silozul de porumb R-SP s-au obtinut valori medii ale continutului
de substante extractive neazotate de 34,2+0,2 %, respectiv 65,8+0,2 %.

Determinarea continutului de substante extractive neazotate a mai evidentiat
valori medii de 81,7+0,16 % pentru probele de porumb boabe R-PB; 33,1+0,2 %
pentru probele de srot de soia R-SS si 77,7+0,1 % pentru probele de triticale R-T.

Pentru borhotul de bere R-BB, continutul mediu de substante extractive
neazotate a fost de 37,7+0,2 %, in timp ce nutreturile amestec R-AU au fost
caracterizate de un continut mediu de substante extractive neazotate de 64,3+0,1 %,
in acord cu valorile medii obtinute pentru nutreturile componente.

Valorile medii privind ponderea componentelor chimice brute ale probelor
de lapte ale unitatii R-U au fost prezentate in tabelul 4.6, raportat la SU a probei.
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Tabelul 4.6/Table 4.6

Rezultate privind compozitia chimica bruta a laptelui pentru unitatea din zona urbana
Results on chemical composition of milk from the urban area farm

suU CenB e} GB sUn PB

% % SU % SU %sU % % SU % SU
R xts; 12501 46%06 954+002 29604 3,7 70304 30,240,9
-L " CV®) 19 7.9 - 33 - 14 7.0

Probele de lapte R-L au obtinut in urma determinarilor valori medii ale
continutului de substanta uscata totala de 12,5+0,1 %, raportarea valorilor obtinute
la intervalele indicate in literatura de specialitate au evidentiat ca valorile
parametrilor determinati au fost considerate normale.

Pentru probele de lapte R-L s-a evidentiat un continut mediu de grasime
bruta de 3,7 %, respectiv 29,6+0,4 % din substanta uscata totala, rezultatele obtinute
fiind in concordanta cu valorile mentionate in literatura de specialitate, ceea ce
permite astfel caracterizarea parametrului analizat ca fiind situat in limite normale.

Continutul mediu de proteina bruta al probelor R-L a fost de 30,2+0,95 %,
in timp ce continutul mediu de cenusa bruta a fost de 4,6+0,6 %, valorile obtinute
fiind Tn acord cu valorile obtinute in alte experiente similare.

4.4 Analiza comparativa privind compozitia chimica bruta a nutreturilor
si a laptelui

In vederea evaluarii relatiei dintre componentele nutritive ale nutreturilor si
procesul de acumulare al poluantilor, din totalitatea componentelor chimice brute ale
nutreturilor au fost analizate comparativ ponderile privind continutul de substanta
uscata (SU), substante organice (SO) si grasime bruta (GB) din cadrul celor trei
unitati, iar rezultatele medii au fost prezentate in fig. 4.1, raportat la SU a probelor.

Analiza comparativa privind continutul de substantd uscatd a nutreturilor a
aratat in general o uniformitate la nivelul fiecarei unitati studiate, cu o distributie
echilibrata intre nutreturile cu un continut mai mare de substanta uscata si nutreturile
cu umiditate mai ridicata.

Daca pentru unitatea din zona montand S-Mo, ratia animalelor este
reprezentatd de o singura categorie de nutret pe sezon, in unitatea din zona rurald
M-Rr si unitatea din zona urbana R-U s-a evidentiat cd predomina nutreturile cu un
continut ridicat de substanta uscata, precum fanul de lucerna, porumbul boabe, srotul
de soia, valorile medii fiind situate in general in intervalul 85,0-92,0 % SU. Tn cadrul
unitatilor M-Rr si R-U, continuturi mai reduse de substantd uscata au fost raportate
pentru probele de silozuri si borhot, iIn medie 25,0-35,0 %, precum si pentru
nutreturile amestec, pentru care s-au obtinut o medie in jurul valorilor de 40 % SU.
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Figura 4.1 Continutul mediu de substantd uscata (A, %), substante organice (B, % SU) si grasime
bruta (C, % SU) al nutreturilor

Figure 4.1 The average content of dry matter (A, %), organic matter (B, % DM) and crude fat
(C, % DM) of the feeds
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Desi unitatea din zona montana este reprezentata de cele mai putine probe,
in urma determinarilor continutului de substantd uscata, unitatea S-Mo a fost situata
la extreme, probele reprezentative ale acesteia fiind cele care au avut continutul cel
mai ridicat de substantd uscata dintre toate probele analizate (94 % SU in fanul de
lucernd), precum si continutul cel mai redus de substantd uscata dintre toate probele
analizate (21,3 % SU in pajistea montana).

Intre unitatea din zona rurala si unitatea din zona urbana, valorile obtinute
privind continutul de substanta uscatd au fost usor mai ridicate pentru probele de
nutreturi din unitatea R-U, cu valori maxime obtinute la nivel de unitate de 84,1—
92,7 % SU, comparativ cu probele de nutreturi din unitatea M-Rr, unde la nivel de
unitate valorile maxime obtinute s-au situat in intervalul 83,8-92,1 % pentru
categorii similare de nutreturi. In urma analizei, s-a constatat ci diferentele
evidentiate pot fi in general explicate de conditiile diferite de obtinere sau depozitare
a nutreturilor, asa cum nu pot fi exclusi factorii subiectivi ce pot interveni pe durata
prelucrarii si analizei probelor.

Analiza continutului nutreturilor in substantd organicd a evidentiat cd s-au
obtinut Tn general valori peste 86,5 % continut de substanta organica in toate probele
analizate, valori in acord cu grupele de nutreturi caracteristice din fiecare unitate.

In ceea ce priveste analiza comparativa privind continutul in griasime bruta,
valorile medii obtinute pentru nutreturile din cele trei unitati s-au situat intre 0,8 %,
minimul obtinut, in cazul probelor de fan natural S-FN si 9,0 %, maximul obtinut, in
cazul probelor de borhot de bere R-BB. In general, la nivelul fiecdrei unititi s-a
constatat o distributie echilibrata privind continutul n grasime bruta al nutreturilor;
cu toate acestea, probele de nutreturi din unitatea din zona urbana R-U ies in evidenta
prin valorile mai ridicate obtinute. Un continut important de grasimi a fost de
asemenea obtinut pentru probele de pajiste montana ale unitatii S-Mo, valoarea de
4,6 % fiind printre valorile cele mai ridicate obtinute pe parcursul analizei.

Generalizand, continutul In grasime bruta al nutreturilor unitatii din zona
montana S-Mo este ridicat in sezonul de vara si redus in ratia de iarna, in timp ce in
unitatile din zona rurald M-Rr si zona urband R-Ur continutul nutreturilor In grasime
bruta este apreciat ca fiind mediu, cu valori similare intre cele doud unitati.

Tn raport cu studiul relatiei dintre poluare si productia animala, s-au analizat
comparativ rezultatele medii obtinute pentru compozitia chimica bruta a laptelui din
cele trei unitati, in fig. 4.2 fiind prezentata, Tn mod punctual, in special analiza
comparativa privind continutul in substanta uscatd si continutul in grasime bruta.

Analiza comparativd a probelor de lapte analizate aratd ca cel mai mic
continut de substanta uscata totald (11,9 %) a fost obtinut de probele de lapte S-L,
din ratia de vard. In ceea ce priveste continutul cel mai mare de substanti uscati
totald, acesta a fost raportat in cazul probelor M-L, respectiv 13,1 %.
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Figura 4.2 Continutul mediu de substanta uscata totala (A, %) si grasime brutd (B, % SU) a laptelui
Figure 4.2 Average content of total dry matter (A, %) and crude fat (B, % DM) of milk

Raportand valorile obtinute la intervalul optim de valori din literatura de
specialitate (10,5-14,0 %), s-a evidentiat ca probele de lapte analizate pot fi
caracterizate ca avand continuturi normale de substantd uscata totala.

In ceea ce priveste continutul de grisime brutd, s-a evidentiat ca pentru
probele de lapte S-L; s-au obtinut cele mai ridicate valori, respectiv 37,3 %, n timp
ce valorile minime au fost raportate n cazul probelor M-L (29,6 %).

Chiar daca diferentele evidentiate intre cele patru probe de lapte analizate
nu sunt consistente, valorile analitice obtinute la determinarea continutului de
grasime brutd indicd un potential nivel de acumulare cantitativd a poluantilor cu
precadere in cazul probelor cu continuturi mai mari de grasime, asa cum sunt probele
S-L; si S-Lv si mai putin in cazul probelor cu continuturi mai mici de grésime, asa
cum sunt probele M-L si probele R-L.
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CAPITOLUL 5. REZULTATE PRIVIND CONTAMINAREA
NUTRETURILOR CU HIDROCARBURI DIN ULEIURI
MINERALE

CHAPTER 5. RESULTS ON FEED CONTAMINATION WITH
MINERAL OIL HYDROCARBONS

In cadrul acestui capitol au fost evaluate rezultatele medii obtinute in urma
monitorizarii si confirmarii prezentei MOH in probele de nutreturi apartindnd
unitatilor din cele trei zone selectate (montand, rurali, urbani). In raport cu
implicatiile diferitilor factori poluanti sau contaminanti, rezultatele obtinute au
permis analiza comparativa a contamindrii nutreturilor din cele trei unitati studiate.

5.1 Rezultate obtinute pentru unitatea din zona montana

Nivelul de contaminare cu MOSH si MOAH al probelor de nutreturi ce
alcatuiesc ratiile animalelor din unitatea din zona montana S—-Mo a fost prezentat in
tabelul 5.1, concentratiile contaminantilor fiind exprimate in mg/kg. Conform
mentiunilor ghidului JRC (Bratinova & Hoekstra, 2019), cuantificarea
MOSH/MOAH s-a realizat pentru fiecare fractiune carbonica, fiind raportate de
asemenea concentratiile totale de n-Cio.so.

Tabelul 5.1/Table 5.1

Rezultate privind concentratiile de MOSH/MOAH" (mg/kg) din nutreturi pentru unitatea din zona montana
Results on MOSH/MOAH" (mg/kg) concentrations in feed for mountain area farm

5 MOSH (mg/kg) EU-RL
Proba e
Ci0-16 C16-20 Ca0-25 Cas.35 Css40 Cao-50 Cio-50 (n-C1o-50)
S-FN 52 7,1 4,7 3,9 0,5 0,2 21,6 0,5
S-PM 10,8 8,5 5,0 2,6 0,2 0,3 27,4 mg/kg
, MOAH (mg/kg) EU-RL
Proba *x
Cio-16 Ci6-25 Ca5.35 Css50 C10-50 (n—Cio-50)
S-FN nd. 1,4 0,2 nd. 1,6 0,5
S—PM 0,1-Q 1,0 0,1 nd. 1,2 mg/kg

* Cuantificare bazatd pe standardele interne CyCy (MOSH); media standardelor interne 5B, 1-MN, 2-MN, TBB
(MOAH). Valorile sunt media a 2 repetari/proba, exprimate pe fractiuni carbonice (n—C) si sub forma de continut total.
** EU-RL=Limite recomandate de Comisia Europeana (SCoPAFF) pentru produse alimentare cu < 4 % grasime; criterii
de performanta pentru analiza MOSH/MOAH: LOQ < 0,5 mg/kg; LQ = valori sub limita de cuantificare. nd. = nedetectat.

Pentru probele de nutreturi din unitatea din zona montand S-Mo,
contaminarea cu MOSH a variat intre 21,6 mg/kg si 27,4 mg/kg, in timp ce
contaminarea cu MOAH a variat intre 1,2 mg/kg si 1,6 mg/kg. Ambele probe
analizate au prezentat un profil de contaminare tipic, centrat la nivelul fractiunilor
carbonice n-Cio 35 atdt pentru probele de fan natural S—-FN, cét si pentru probleme
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de pajiste montand S—PM fiind depasite limitele recomandate de Comitetul
permanent pentru plante, animale si furaje pentru produsele uscate cu <4 % grasime,
respectiv 0,5 mg/kg.

Probele de fan natural S—FN care alcatuiesc ratia de iarna pentru animalele
din unitatea S-Mo au avut o concentratie totala de MOSH de 21,6 mg/kg si 0
concentratie totala de MOAH de 1,6 mg/kg, in timp ce probele de pajiste montana
care alcatuiesc ratia de vara pentru animalele din unitatea S—Mo au avut o
concentratie totala de 27,4 mg/kg MOSH si 1,2 mg/kg MOAH.

Cromatogramele redate in fig. 5.1 si 5.2 confirma prezenta MOSH si MOAH
in probele de nutreturi din unitatea din zona montana, cu un profil de contaminare
cu MOSH concentrat la nivelul fractiunilor n—Ci6-35 pentru S—FN si la nivelul
fractiunilor n—Cio.25 pentru S—-PM, ambele centrate pe Cig, insotite de MOAH din
acelasi interval molecular. Analizdnd profilele de contaminare comune ale celor
douad tipuri de probe, a fost evidentiatd o corespondentd cu un profil tipic de
contaminare cu uleiuri hidraulice utilizate pentru utilajele agricole, asa cum
Srbinovska s.a. (2023) redau ntr-o analiza similara efectuata pentru probe de caju.
Desi ambele probe au prezentat o contaminare relativ uniforma la nivel de fractiuni
carbonice, Tn mod particular, un profil tipic de contaminare cu lubrifianti si uleiuri
de motor a fost evidentiat pentru probele S—FN care au prezentat un profil de
contaminare mai accentuat la nivelul fractiunii n—Cas 35 (3,9 mg/kg).

Raportat la concentratiile suficient de ridicate de MOSH si MOAH detectate
in probele de nutreturi din unitatea din zona montana S—-Mo, corelarea profilelor de
contaminare al probelor analizate cu profilele tipice din literatura de specialitate
asociate generic contamindrii cu uleiuri hidraulice si uleiuri de motor nu poate fi
considerata suficientd pentru a justifica concentratiile ridicate de MOSH si MOAH
evidentiate pentru fiecare fractiune carbonica. Mai mult de atat, fractiuni carbonice
cu arii de contaminare importante, dar inca necunoscute, sugereaza existenta unor
surse de contaminare multiple.

In general, parte a contamindrii cu hidrocarburi din uleiuri minerale poate fi
atribuitd unor surse de poluare sau contaminare diverse. Data fiind pozitionarea
unitdtii in zona montana, riscul de poluare a mediului a fost considerat improbabil,
insd, pe baza informatiilor colectate prin figele de esantionare, locurile de prelevare
a probelor au fost expuse unor surse potentiale de contaminare, astfel Tncat
contributia factorilor poluanti a fost luatd in considerare la stabilirea nivelului de
contaminare al probelor de fan natural S-FN si pajiste montana S-PM.
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Figura 5.1 Cromatogramele LC-GC-FID ale fractiunilor MOSH (A) si MOAH (B) pentru probe de
fan natural S-FN; albastru si rosu indica nivelul de contaminare pentru MOSH/MOAH centrat pe n—
Cis; (A1) indicd profilul de contaminare cu MOSH centrat pe n—Cie-35; timp de retentie (x): 0-28,5
min; semnal detector (y): 0_200 pA MOSH / 0_100 pA MOAH

Figure 5.1 LC-GC-FID chromatograms of MOSH (A) and MOAH (B) for S—FN natural hay
samples; blue and red shows contamination level for MOSH/MOAH fraction centered on n—Cis; (A1)
shows the MOSH contamination profile centered on n—Cis-35; retention time (x): 0-28,5 min;
detector signal (y): 0_200 pA MOSH / 0_100 pA MOAH
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Figura 5.2 Cromatogramele LC-GC-FID ale fractiunilor MOSH (A) si MOAH (B) pentru probe de
pajiste montana S—PM; albastru indica nivelul de contaminare pentru MOSH/MOAH; (A1) indica
profilul de contaminare cu MOSH centrat pe n—Cao-25; timp de retentie (x): 0—28,5 min; semnal
detector (y): 0_200 pA MOSH /0_100 pA MOAH

Figure 5.2 LC-GC-FID chromatograms of MOSH (A) and MOAH (B) for S-PM mountain pasture
samples; blue indicates contamination level for MOSH/MOAH; (A1) shows the MOSH contamination
profile centered on n—Cio-25; retention time (x): 0-28,5 min; detector signal (y): 0_200 pA MOSH /
0_100 pA MOAH
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Aspectele privind nivelul de contaminare si factorii poluantii, redate in
tabelul 5.2, evidentiaza pentru probele de nutreturi din unitatea din zona montana
S—Mo aspecte interesante si in acelasi timp contradictorii atunci cand se analizeaza
concentratiile de MOSH si MOAH detectate in raport cu sursele de poluare.

Tabelul 5.2/Table 5.2
Nivelul de contaminare cu MOSH/MOAH (mg/kg) al nutreturilor unitatii din zona montana
si relatia cu factorii poluanti
The level of MOSH/MOAH contamination (mg/kg) of feed for mountain area farm and the
relationship with polluting factors

MOSH MOAH Locatia culturii
L0 (mg/kg)  (ma/kg) d — zone populate d —alte surse

d — drumuri/trafic (nr. locuitori) poluare

Loc prelevare nutreturi: zona de deal + zona montand

500 m /mediu (DN) <100 m (2285)/ rural )
S-FN 216 16 ~ 6 km /intens (urban)  ~ 6 km (16722)/ urban

Perimetru de
S-PM 27,4 1,2 ~5km/mediu (DN)  >7 km (269) exploatare
miniera

* Conditii de trafic asociate zonelor urbane.; d=distanta; DN = drum national.

Probele de fan natural (S—FN) a céror concentratie de MOSH si MOAH au
fost de 21,6 mg/kg, respectiv 1,6 mg/kg, depasind limitele recomandate EU-RL, au
fost colectate de pe parcele situate Tn proximitatea unor zone cu trafic urban mediu
spre intens (d=0,5-6 km) si in imediata apropiere a zonelor populate (d< 100 m),
sugerand o posibila contaminare a nutreturilor prin prisma emisiilor poluante de la
autovehicule ca principale surse de poluare specifice zonei. Activitatile antropice ale
populatiei au fost considerate in schimb ca avand o contributie minima la poluarea
nutreturilor analizate, dat fiind specificul zonal montan si desfasurarea majoritatii
activitatilor la nivel gospodaresc—traditional.

Analizand nivelul de contaminare al probelor de pajiste montana (S—PM),
data fiind pozitionarea parcelelor de colectare a probelor in zone lipsite de surse
cuantificabile de poluare, la distante mari fatd de traficul urban sau de populatie,
concentratiile de 27,4 mg/kg (MOSH) si 1,2 mg/kg (MOAH) detectate pentru S-PM
ar putea fi explicate din punct de vedere al poludrii, Tn particular de istoricul zonal al
arealului de colectare, respectiv includerea zonei de prelevare a probelor intr-un
important perimetru minier, insa fara activitate de exploatare recenta.

Comparativ intre cele doud tipuri de nutreturi, probele de fan natural
recoltate din apropierea zonelor cu trafic urban mediu spre intens (< 500 m) au
continut niveluri de MOSH mai mici (21,6 mg/kg) spre deosebire de probele de
pajiste montand localizate mai departe de sursele potentiale de contaminare (27,4
mg/kg) astfel ca nu se poate stabili o relatie precisa intre nivelul de contaminare,
locatia culturii si sursele de poluare asociate.
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In ceea ce priveste MOAH, pe baza concentratiilor evidentiate pentru
probele S-FN si S—PM, nivelul de contaminare si sursele de poluare identificate ar
putea avea o legatura directa, respectiv concentratiile de MOAH au fost mai ridicate
pentru probele cele mai expuse la contaminarea din mediu, dar si cele mai expuse la
contaminare Tn raport cu sursele identificate (S-FN; 1,6 mg/kg).

In mod similar, contributia diferitilor factori de contaminare a fost analizati
in raport cu nivelul de contaminare al probelor de nutreturi din unitatea din zona
montand S-Mo, caracteristicile operatiunilor desfisurate care ar putea explica
concentratiile ridicate de MOSH si MOAH regasite in probele de fan natural si
pajiste montana fiind rezumate in tabelele 5.3 si 5.4.

Tabelul 5.3/Table 5.3

Nivelul de contaminare cu MOSH/MOAH (mg/kg) al nutreturilor unitatii din zona montana si relatia
cu factorii contaminanti de natura tehnologica
The level of contamination with MOSH/MOAH (mg/kg) of feed for mountain area farm and the
relationship with the technological factors of contamination

Operatiuni tehnologice aplicate culturilor
MOSH  MOAH  Tratamente

Proba
(mg/kg) (Mg/kg) fitosanitare si Recoltare Depozitare
de fertilizare
Organic / Mod Mef:anl_zat/ ) Constructie
S-FN 21,6 1,6 aplicare: (2) masina cosit/recoltat traditionala din
' ' ’ (b) autovehicul RN
Manual transport lemn / Spatiu inchis
S-PM 27,4 1,2 - Pasunat liber -

Tabelul 5.4/Table 5.4

Nivelul de contaminare cu MOSH/MOAH (mg/kg) al nutreturilor unitatii din zona montana si relatia
cu factorii contaminanti de natura analitica
The level of contamination with MOSH/MOAH (mg/kg) of feed for mountain area farm and the
relationship with the analytical factors of contamination

MOSH MOAH Prelevare, pregatire si stocare probe

Probd 1 aikg)  (mglk) ~ MOSH/MOAH Pregitire

in materialele de contact probe

Taiere/

S-FN 216 1.6 211,6 32,2 Micinare
S PM 274 12 mg/kg mg/kg Taler?/ ‘Uscare/

Macinare

* Materiale de recoltare si stocare (ambalaj polietilena= 1,8 g; recipient polipropilend= 7,7 g). Datele reprezinta media
valorilor obtinute in urma analizei celor doua tipuri de materiale/2 repetari, raportat la greutatea totald a ambalajelor.

Din analiza concentratillor MOSH/MOAH, nivelul de contaminare ridicat
detectat pentru probele de fan natural S-FN si pajiste montanda S—PM nu poate fi
atribuit in totalitate poludrii mediului astfel incat s-a avut in vedere ipoteza
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contamindrii probelor prin prisma operatiunilor tehnologice aplicate sau ipoteza
contamindrii accidentale a probelor pe parcursul prelucrarii lor pentru analiza.

Conform fiselor de esantionare, nu au fost evidentiate operatiuni specifice
care sd influenteze nivelul de contaminare al probelor S-PM fintrucat animalele
valorifica acest tip de nutret prin pasunat liber astfel ca orice ipoteza a contaminarii
acestei probe ramane neconfirmata.

Desi mai putin expus la surse potentiale de contaminare, probele de fan
natural au avut in schimb o concentratiec mai redusd de MOSH (21,6 mg/kg). S-a
evidentiat in acest sens ca tratamentele aplicate si modul de desfasurare al
operatiunilor tehnologice specifice ar putea avea o contributie considerabila asupra
nivelului de contaminare al probelor S—FN. Desi singurul tratament de fertilizare
aplicat este Ingrasamantul organic, aplicat manual si aparent lipsit de MOH, iar
prezenta uleiurilor minerale nu a fost confirmatd din alte substante, nu la fel de
transparente in privinta contamindrii pot fi considerate actiunile de recoltare si de
prelucrare a fanului in vederea depozitarii pentru care s-au utilizat masini de cosit si
recoltat, dar si autovehicule de transport. Utilizarea de utilaje sau magini implica de
regula utilizarea compusilor ce contin in mod specific uleiuri minerale si care pot
contamina produsul supus prelucrarii, de la scurgeri accidentale de uleiuri de motor
si lubrifianti, pana la contactul cu piesele mecanice lubrifiate.

Contaminarea rezultatad din gazele de evacuare emise de masina de cosit si
recoltat sau autovehiculul de transport pot reprezenta alte surse posibile de
contaminare cu MOSH/MOAH, insa al céror impact a fost considerat minim in cazul
unitatii din zona montana. De asemenea, depozitarea nutreturilor intr-o constructie
traditionald din material lemnos, intr-un spatiu inchis a fost consideratd ca avand o
influentd minora asupra nivelului de contaminare detectat.

Din punct de vedere al ipotezei contamindrii probelor de nutreturi pe
perioada prelucrarii acestora pentru analiza, operatiunile aplicate atat pentru probele
S—FN (taiere, mécinare), cat si operatiunile aplicate pentru probele S—PM (taiere,
uscare, macinare) nu au fost considerate vectori importanti de contaminare ntrucat
acestea s-au realizat utilizdnd in special instrumentar de sticla sau metal, iar
prelucrarea probelor s-a facut cu precautiile necesare pentru evitarea contaminarii;
cu toate acestea, prelucrarea probelor prin taiere si contactul cu echipamentul de
protectie (manusi nitril/cauciuc) pot indica probabilitatea unei minime contaminari
cu MOSH/MOAH.

Fig. 5.3 si 5.4 prezintd cromatogramele LC-GC-FID ale probelor de fan
natural S-FN si pajiste montana S-PM cu diferite tipuri de ambalaje cu care probele
au intrat in contact, respectiv recipient de stocare din polipropilena si ambalaj din
polietilena. Urmele contaminarii, In special ale MOSH sunt tipice, iar profilele
cromatografice ale probelor de nutret comparate cu cele ale materialelor de contact
au evidentiat ca interval comun n-Ci3.25, centrat pe n-Cig, confirméand posibilitatea
migrarii MOH din ambalaje in produs.
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Figura 5.3 Cromatogramele LC-GC-FID ale probelor de fan natural S-FN exemplificand
modele de migrare ale MOSH (A) si MOAH (B) din materialele de contact: fan natural S-FN (Ag;
B1); recipient polipropilena PP (Az; B2); ambalaj polietilend PE (As; Bs)

Figure 5.3 LC-GC-FID chromatograms of S-FN natural hay samples with migration
patterns of MOSH (A) and MOAH (B) from packaging materials: natural hay S-FN (A1; B1);
polypropylene container PP (Az; Bz); polyethylene packaging PE (As; Bs)

Contaminarea prin contactul cu materialele utilizate la prelevarea, pregatirea
si stocarea probelor a fost investigatd in cadrul acestui studiu. Suma medie a
concentratiei MOSH din ambalajul de polietilena utilizat la prelevarea si transportul
probelor si a recipientului din polipropilena utilizat pentru stocare a fost de 211,6
mg/kg, respectiv 32,2 mg/kg MOAH raportat la masa totala a ambalajelor, astfel ca
nu se exclude ca nivelul ridicat de contaminare al probelor de nutreturi analizate sa
poata fi atribuita intr-o relativa proportie materialelor de contact.

Suplimentar surselor de contaminare mentionate, nu se exclude ca nivelul
ridicat de contaminare al probelor de fan natural si pajiste montana caracteristice
unitatii din zona montand S—Mo sa poata fi atribuite etapelor de pregatire a analitului
in vederea detectarii MOSH/MOAH (reactivi/instrumentar) sau unor practici de
lucru neraportate si nedeclarate de fermieri, mai ales cd nivelul de contaminare
specific fiecarei probe nu poate fi corelat direct cu nivelul potential de contaminare
la care a fost expus.

102



MOSH (A)

B
|
ik Mﬂ W
(Il}lg)
IR LR
Mu UM‘ i UL MW

| (As) (B3)
| PE , PE

Figura 5.4 Cromatogramele LC-GC-FID ale probelor de pajiste montana S-PM exemplificand modele
de migrare ale MOSH (A) si MOAH (B) din materialele de contact: pajiste montand S-PM (Az; B1);
recipient polipropilend PP (Az; B2); ambalaj polietilena PE (As; Bs)

Figure 5.4 LC-GC-FID chromatograms of S-PM mountain pasture with migration patterns of MOSH
(A) and MOAH (B) from packaging material: mountain pasture S-PM (A1; B1); polypropylene
container PP (Az; B2); polyethylene packaging PE (As; Bs)

5.2 Rezultate obtinute pentru unitatea din zona rurala

Datele obtinute la determinarea contaminantilor MOSH/MOAH din
nutreturile ce alcatuiesc ratia animalelor din unitatea din zona ruralda M—Rr au indicat
in mod evident o contaminare considerabild cu MOH a tuturor probelor analizate.

Tn conformitate cu Ghidul JRC (Bratinova & Hoekstra, 2019), cuantificarea
s-a realizat pentru fiecare fractiune carbonica cuprinsa in intervalul n—Cio so, folosind
CyCy ca standard intern pentru cuantificarea MOSH si toate cele patru standarde
investigate (5B, 1-MN, 2-MN, TBB) pentru cuantificarea MOAH. Valorile medii
obtinute pentru fiecare fractiune carbonica n—C si concentratiile totale de MOSH si
MOAH, exprimate Th mg/kg, au fost prezentate in tabelul 5.5.

Probele de nutreturi specifice unitatii din zona rurald M—Rr au evidentiat in
medie un nivel important de contaminare cu MOSH. Desi diferite proportional, toate
probele de nutreturi din unitatea M—Rr au inregistrat concentratii de MOSH peste
limitele recomandate de Ghidul JRC si Comisia Europeana (2022), datele obtinute
indicand niveluri de contaminare moderata, de la 11,4 mg/kg, pana la o contaminare
deosebit de ridicata, respectiv 35,0 mg/kg. Contrar fractiunii MOSH, o contaminare
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minima a fost evidentiata pentru fractiunca MOAH, de la limita de cuantificare
(< LOQ) pana la 2,5 mg/kg cele mai ridicate valori detectate; astfel, doar doua din
cele cinci probe analizate au Tnregistrat valori peste limitele recomandate (EU-RL)
in contextul anterior mentionat.

Tabelul 5.5/Table 5.5

Rezultate privind concentratiile d¢ MOSH/MOAH" (mg/kg) din nutreturi pentru unitatea din zona rurala
Results on MOSH/MOAH" (mg/kg) concentrations in feed for rural area farm

S MOSH (mg/kg) EURL
Cio-16 Ci6-20 Ca0-25 Ca5.35 Css-40 Ca0-50 Ci0-50 (n—C1o-50)
M-FL 59 75 50 4.2 0,4 0,3LQ 23,3
M-SP 8,2 6,9 4,7 5,0 1,0 0,7 26,5
M-PB 144 99 44 52 06 05 350 m%’/?(g
M-SS 3,0 3.8 2,1 1,8 0,410 0,3 11,4
M-AU 5,6 8,5 6,4 57 1,0 0,9 28,1
MOAH (mg/kg) EU-RL
C1o-16 Ci625 Cas35 Cas-50 C10-50 (n—~Cio-50)”
M-FL nd. 1,2 0,5 nd. 1,7
M-SP nd. 0,5 nd. nd. 0,5 0,5
M-PB 05 18 0,210 nd. 25 mg/kg
M-SS nd. 0,5 0,1Q nd. 0,6
M-AU 0,1Q 0,7 nd. nd. 0,8

* Cuantificare bazata pe standardele interne CyCy (MOSH); media standardelor interne 5B, 1-MN, 2-MN, TBB
(MOAH). Valorile sunt media a 2 repetari/proba, exprimate pe fractiuni carbonice (n—C) si sub forma de continut total.
** EU-RL=Limite recomandate de Comisia Europeana (SCOPAFF) pentru produse alimentare cu < 4 % grasime; criterii
de performanta pentru analiza MOSH/MOAH: LOQ < 0,5 mg/kg; LQ = valori sub limita de cuantificare. nd. = nedetectat.

Pentru evaluarea specificului contamindrii, a fost redat un model de profil
de contaminare cu MOSH/MOAH pentru probele de porumb boabe M-PB (fig. 5.5).

Cromatogramele prezentate reprezinta un exemplu prin care se confirma
prezenta MOSH si MOAH in probele de nutreturi analizate, indicand profiluri de
contaminare centrate in intervalul n—Cio 35 pentru MOSH si n—Cie 25 pentru MOAH
si care sugereaza agadar o posibild contaminare tipica cu reziduuri de lubrifianti, ulei
de motor, ulei hidraulic sau reziduuri din emisii auto, contaminanti cu influenta
inclusiv asupra celorlalte tipuri de nutreturi din unitatea M—Rr.

Tn fig. 5.6 a fost prezentat, in schimb, un model de profil de contaminare
doar cu MOSH si valori minime ale continutului de MOAH, asa cum este exemplul
probelor de nutret amestec M-AU. Pentru probele de nutret amestec M—AU, un
profil accentuat de contaminare cu MOSH a fost evidentiat in particular in intervalul
n—Cio-35, astfel ca surse de contaminare de origine diferitda celor deja anticipate pot
fi asociate nutreturilor componente ale amestecului.
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Figura 5.5 Cromatogramele LC-GC-FID ale fractiunilor MOSH (A) si MOAH (B) pentru probe de

porumb boabe M-PB; albastru indica nivelul de contaminare pentru MOSH/MOAH; (A1) (B1) indica

profilul de contaminare cu MOSH centrat pe n—Cio-35 si MOAH centrat pe n—Cies-25 ; timp de retentie
(x): 0-28,5 min; semnal detector (y): 0_200 pA MOSH /0_100 pA MOAH

Figure 5.5 LC-GC-FID chromatograms of MOSH (A) and MOAH (B) fractions for M-PB corn grain
samples; blue indicates contamination level for MOSH/MOAH; (A1) (B1) shows the MOSH
contamination profile centered on the n—Cio-3s and MOAH contamination centered on n—Cis.-2s;
retention time (x): 0-28,5 min; detector signal (y): 0_200 pA MOSH / 0_100 pA MOAH
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Figura 5.6 Cromatogramele LC-GC—FID ale fractiunilor MOSH (A) si MOAH (B) pentru probe de
nutret amestec M-AU; albastru indica nivelul de contaminare pentru MOSH/MOAH; (A1) indica profilul
de contaminare cu MOSH centrat pe n—Cio-35; (B1) indica o contaminare minima cu MOAH; timp de
retentie (x): 0-28,5 min; semnal detector (y): 0_200 pA MOSH/0_100 pA MOAH

Figure 5.6 LC-GC-FID chromatograms of MOSH (A) and MOAH (B) fractions for M-AU combined
feed samples; blue shows contamination level for MOSH/MOAH; (A1) shows the MOSH
contamination profile centered on n—Cio-35; (B1) shows MOAH minimum contamination; retention
time (x): 0-28,5 min; detector signal (y): 0_200 pA MOSH / 0_100 pA MOAH
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Cu toate ca profilul de contaminare cu MOSH si MOAH al nutreturilor din
unitatea din zona rurala M—Rr a fost considerat similar si corespunde unui profil
generic de contaminare cu substante specifice utilajelor sau altor echipamente de uz
tehnologic, profilul comun nu este suficient pentru a caracteriza complet reziduurile
de lubrifianti, uleiurile hidraulice si uleiurile de motor ca fiind unica sursa de
contaminare a nutreturilor si astfel nu poate explica in totalitate concentratiile de
MOSH > 20,0 mg/kg si MOAH > 1,0 mg/kg regasite.

Pentru a identifica provenienta si a explica concentratiile ridicate de
MOSH/MOAH din nutreturile analizate, a fost evaluatd posibilitatea contaminarii
nutreturilor n conditii de expunere a zonelor de prelevare a probelor la unele surse
potentiale de poluare care au fost identificate la momentul esantionarii. Pe baza
informatiilor obtinute din fisele de esantionare a fost evaluata contributia poluarii la
contaminarea cu MOSH/MOAH a nutreturilor obtinute in regim propriu (M—FL, M—
SP, M-PB si M—AU); tabelul 5.6 rezuma principalele aspecte referitoare la nivelul
de contaminare cu MOSH/MOAH in relatie cu expunerea nutreturilor la poluare.

Tabelul 5.6/Table 5.6

Nivelul de contaminare cu MOSH/MOAH (mg/kg) al nutreturilor unititii din zona rurala si
relatia cu factorii poluanti
The level of MOSH/MOAH contamination (mg/kg) of feed for rural area farm and
the relationship with polluting factors

MOSH MOAH Locatia culturii

Probd 1 oikg)  (mglk) d- d—zone populate  d —alte surse
drumuri/trafic® (nr. locuitori) poluare

Loc prelevare nutreturi: zond de campie
>10 km/intens (S1)  ~ 6 km (4577) / rural

M-FL 233 1,7 . Amplasarea
~2km/intens(Sz)  ~4km (507100)/ urban principalelor
M-SP 26,5 0,5 ~ 6 km / intens ~6km (507100)/urban  obiective de
. poluare din zona
M-PB 35,0 2,5 <15km/intens  ~4km (4577) / rural urbani pe directia
M-SS 11,4 0,6 Ns. Ns. dominanta ~ a
M-AU 28,1 038 FL, SP, PB,SS FL, SP, PB,SS vantului (NV-SE)

* Conditii de trafic asociate zonelor urbane; Ns.—lipsd specificatii (nutret de provenientd externd); d=distanta;
S1,2=zona de parcelare.

Unitatea M—Rr este pozitionata intr-o zona rurala unde riscul de contaminare
a fost considerat minim, spre putin probabil, data fiind lipsa unor surse concrete de
poluare. Cu toate acestea, vecinatatea cu unul dintre cele mai poluate orase ale tarii
si amplasarea principalelor obiective de poluare din zona urbana imediat invecinata
pe directia dominanta a vantului (NV-SE) implica posibilitatea de transfer
atmosferic al poluantilor, astfel incat contributia potentialilor factori poluanti a fost
luata 1n considerare.
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Raportat la concentratiile de contaminanti identificati, pentru toate cele patru
probe de nutreturi obtinute in ferma vegetald din cadrul unitatii din zona rurala (M—
FL, M-SP, M-PB, M-AU, prelevate din apropierea drumurilor cu trafic intens
(d=2,0-15,0 km) si situate la mai putin de 5 km de zone urbane intens populate
(~507.100 locuitori), s-au raportat concentratii de MOSH ridicate, cu niveluri
cuprinse intre 23,3 mg/kg si 35,0 mg/kg, insa, in mod contrar, cu niveluri de MOAH
suficient de reduse, de la 2,5 mg/kg cea mai mare concentratie identificata, pana la
valori sub limita de cuantificare de 0,5 mg/kg (LOQ).

Prelevate din zone relativ similare din punct de vedere al expunerii la
potentialii factori poluanti de la nivelul zonelor urbane intens populate si al traficului
auto, probele de fan de lucerna M—FL au avut un continut de MOSH de 23,3 mg/kg,
iar probele de siloz de porumb M—SP au avut un continut de MOSH de 26,5 mg/kg,
nivelurile de contaminare fiind usor similare (fig. 5.7), ceea ar ce putea incrimina
poluarea urbana ca sursd comuna de contaminare cu MOSH pentru cele doua tipuri
de probe. Nu aceleasi aspecte au putut fi evidentiate pentru MOAH (fig. 5.8) intrucat
probele de fan de lucernd au avut un continut mediu de 1,7 mg/kg, in timp ce pentru
probele de siloz de porumb nivelul de contaminare cu MOAH a fost la limita de
cuantificare, astfel incat poluarea urbana nu poate fi considerata responsabild in mod
particular de contaminarea celor doud probe de nutreturi.

Pe de alta parte, pentru probele de porumb boabe M-PB, situatia
contamindrii cu MOSH raportata la sursele de poluare asociate s-a dovedit contrara
asteptarilor intrucat, desi cultura de porumb pentru boabe a fost pozitionata la
distantele cele mai ridicate de sursele potentiale de poluare, pentru acestea s-au
Tnregistrat nivelurile cele mai mari de contaminare cu MOSH, respectiv 35,0 mg/kg.
Aspecte similare au fost evidentiate si pentru contaminarea cu MOAH; probele M—
PB au avut concentratia cea mai ridicatd de MOAH din totalitatea probelor analizate,
respectiv 2,5 mg/kg.

Conform ideilor mentionate, nivelurile de MOSH raportate pentru M—FL,
M-SP, M—-PB 1in asociere cu sursele de poluare identificate nu confirma ipoteza ca
nutreturile cele mai expuse la contaminare pot avea si concentratiile cele mai ridicate
de MOSH, astfel ca nu poate fi stabilitd o relatie directa intre nivelul de contaminare
al nutreturilor din unitatea din zona rurala M—Rr, locatia culturii si sursele de poluare,
desi indicii importante au fost atribuite poludrii din zona urbana.

Analizand contaminarea nutreturilor care intrd in componenta ratiei
animalelor din unitatea M-Rr (22,4 % M-FL; 56,0 % M-SP; 11,20 % M-PB;
8,40 % M-SS) nivelul de contaminare al probelor de nutret amestec M—AU a fost
considerat relativ proportional cu contributia nutreturilor din amestec. Tn ceea ce
priveste probele de srot de soia M—SS, continuturile de MOSH (11,4 mg/kg) si
MOAH (0,6 mg/kg) identificate nu pot fi atribuite unei surse de contaminare
concrete, data fiind lipsa informatiilor necesare, intrucét nutretul a fost achizitionat
din surse externe, neevaluate Tn prezenta cercetare.
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Figura 5.7 Cromatogramele LC-GC-FID ale fractiunilor MOSH pentru probe de fan de lucernd M-
FL (A) si siloz de porumb M-SP (B); albastru indica nivelul de contaminare pentru fractiunea MOSH,;
(Az), (B1) indica profilul similar de contaminare cu MOSH centrat pe n—Cio-35; timp de retentie (x):
0-28,5 min; semnal detector (y): 0_200 pA MOSH /0_100 pA MOAH

Figure 5.7 LC-GC-FID chromatograms of MOSH fractions for alfalfa hay M-FL (A) and corn silage
M-SP (B) samples; blue indicates contamination level for MOSH fraction; (A1), (B1) shows the
MOSH similar contamination profile centered on n—Cio-35; retention time (x): 0-28,5 min; detector
signal (y): 0_200 pA MOSH
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Figura 5.8 Cromatogramele LC-GC-FID ale fractiunilor MOAH pentru probe de fan de lucernd M-
FL (A) si siloz de porumb M-SP (B); albastru si (B1) indica nivelul minim de contaminare cu MOAH,;
timp de retentie (x): 0-28,5 min; semnal detector (y): 0_200 pA MOSH / 0_100 pA MOAH
Figure 5.8 LC-GC-FID chromatograms of MOAH fractions for alfalfa hay M-FL (A) and corn silage
M-SP (B) samples; blue and (B1) shows a minimum contamination level for MOAH fraction; retention
time (x): 0-28,5 min; detector signal (y): 0_100 pA MOAH
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Imposibilitatea stabilirii unei legaturi concrete intre nivelul de contaminare
al nutreturilor si sursele de poluare asociate unitatii din zona rurala M—Rr a condus
la necesitatea evaluarii contributiei potentialilor factori contaminanti ai nutreturilor,
factori predictibili care tin Tn general de specificitatea si gradul de tehnologizare al
operatiunilor din cadrul unitatii analizate sau de metodologia de prelevare si
pregatire a probelor in vederea analizei. Tabelele 5.7 si 5.8 rezuma principalele
activitati a caror contributie potentiald la contaminarea nutreturilor cu
MOSH/MOAH a fost evaluata.

Tabelul 5.7/Table 5.7
Nivelul de contaminare cu MOSH/MOAH (mg/kg) al nutreturilor unitatii din zona rurala si relatia cu
factorii contaminanti de natura tehnologica
The level of contamination with MOSH/MOAH (mg/kg) of feed for rural area farm and the
relationship with the technological factors of contamination

Operatiuni tehnologice aplicate culturilor
MOSH ~ MOAH Tratamente

Proba
(mg/kg)  (MY/KY) fitosanitare si de Recoltare Depozitare
fertilizare”
Mecanizat/ Baloturi
| (a) magina cosit/recoltat; . .
M-FL 233 L7 (b) autovehicul transport nefog:;i/hisfapu
Organic + (c) presa de balotat
Chimic/ Mecanizat/ Celuli beton
M_SP 26,5 05 Mod de a_pllcare. @) combma' de recoltare; folie polietilend/
mecanizat — (b) autovehicul transport . .
9 . . Spatiu deschis
pompa de stropit  (c) tractor cu senile ’
Mecanizat/ Saci din
M-PB 35,0 2,5 (a) combina de recoltare  polipropilena/
(b) autovehicul transport Spatiu inchis
M-SS 11,4 0,6 Ns. Mecanizat: transport auto S_aC| d.m <
polipropilena
M-AU 281 0.8 FL,SP,PBSS  Mecamzat -
remorca tehnologica

* Tipul tratamentului, formula comerciald, cantitatea aplicata si substanta activa pot fi consultate in sectiunile anterioare;
™ Activitatea se referd la pregitirea amestecului unic in vederea administrérii citre animale;
Ns. — lipsa specificatii (nutret de provenienta externa).

In conformitate cu datele mentionate in fisele de esantionare, operatiunile
tehnologice aplicate culturilor vegetale si gradul de tehnologizare ridicat
caracteristic unitatii M—Rr ar putea avea o contributie substantiala la contaminarea
nutreturilor cu MOSH/MOAH, desi aceasta nu poate fi confirmata in totalitate.

Evaluarea globala a datelor obtinute prin fisele de esantionare sugereaza ca
tratamenele fitosanitare sau de fertilizare au avut in general un efect neglijabil asupra
nivelului de contaminare cu MOSH si MOAH al nutreturilor din unitatea din zona
rurala M—Rr. Informatiile disponibile au evidentiat Tn schimb ca, desi ingrijirea si
protectia culturilor de lucerna, porumb pentru siloz si porumb boabe s-a realizat prin
aplicarea de tratamente chimice, in componenta substantelor utilizate pentru
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erbicidare sau a fertilizatorilor aplicati, nu s-au identificat in mod particular prezenta
MOH (conform etichetei). Cu toate acestea, acest lucru nu exclude o posibila
prezentd a MOH sub forma de co-formulanti intrucat reglementarile actuale nu
prevad obligativitatea declararii acestora pe etichetd. De asemenea, nu se exclude
posibilitatea ca prezenta uleiurilor minerale sa poate fi confirmatd ca urmare a
contamindrii pe perioada aplicarii tratamentelor de ingrijire si protectie, prin prisma
utilajelor si echipamentelor folosite.

Tabelul 5.8/Table 5.8
Nivelul de contaminare cu MOSH/MOAH (mg/kg) al nutreturilor unititii din zona rurala si relatia cu
factorii contaminanti de natura analitica
The level of contamination with MOSH/MOAH (mg/kg) of feed for rural area farm and the
relationship with the analytical factors of contamination

MOSH MOAH Prelevare, pregatire si stocare probe

Probi - (mgikg) (mghkg) ~  MOSHIMOAH Pregiire probe
in materialele de contact

M-FL 23,3 1,7 Taiere/ Macinare

M-SP 26,5 0,5 Uscare/ Macinare

M-PB 35,0 2,5 2116 32,2 Macinare

M-SS 11,4 0,6 Micinare

M-AU 28,1 0,8 Uscare/ Macinare

" Materiale de recoltare si stocare (ambalaj polietilend= 1,8 g; recipient polipropilend=7,7 g). Datele reprezintd media
valorilor obtinute in urma analizei celor doua tipuri de materiale/2 repetari

Avand 1n vedere ca una dintre cele mai importante surse de contaminare cu
MOSH si MOAH sunt reziduurile si emisiile generate de echipamentele si utilajele
folosite, iar gradul de tehnologizare al operatiunilor desfasurate in unitatea din zona
rurala M—Rr este unul ridicat, o contaminare importanta cu MOSH si MOAH poate
fi confirmata 1n aceasta etapa.

Utilizarea unui grup complex si numeros de utilaje agricole pentru recoltarea
si pregatirea culturilor vegetale in vederea obtinerii nutreturilor sugereazia o
posibilitate ridicata de contaminare cu MOSH si MOAH, mai ales avand in vedere
ca fiecare dintre utilajele anterior mentionate utilizeaza pentru buna functionare
substante cunoscute ca avand in componenta lor uleiuri minerale (uleiuri de motor,
lubrifianti, uleiuri hidraulice). Pentru fanul de lucernd M—FL si silozul de porumb
M-SP, contaminarea poate fi confirmatd cu atdt mai mult prin specificitatea
metodelor de prelucrare tehnologicd a acestora, respectiv balotarea pentru fan si
tasarea pentru siloz, operatiuni care implica utilizarea suplimentara a doua utilaje ce
intra in contact direct cu masa de produs, dar si a unor materiale cu risc de
contaminare (ex. folie polietilend).
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Figura 5.9 Cromatogramele LC-GC-FID exemplificdnd modele de migrare ale MOSH (A) si MOAH
(B) din materialele de contact in nutreturile unitatii din zona rurala M-Rr: fan de lucernd M-FL (As;
B1); siloz de porumb M-SP (Az; Bz); porumb boabe M-PB (As; Bs); recipient polipropilend PP (As;

B4); nutret amestec M-AU (As; Bs); ambalaj polietilena PE (As; Be)

Figure 5.9 LC-GC-FID chromatograms showing migration patterns of MOSH (A) and MOAH (B)
from packaging materials to feed from M-Rr rural farm: alfalfa hay M-FL (As; B1); corn silage M-SP
(A2; B2); corn grains M-PB (As; Bs); polypropylene container PP (As4; B4); combined feed M-AU (As;

Bs); polyethylene packaging PE (As; Bs)
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In ceea ce priveste etapa de prelevare si pregitire a probelor de nutreturi,
operatiunile aplicate pentru toate tipurile de probe (in general taiere-uscare-macinare)
au fost realizate utilizand in general instrumentar de sticla sau metal, astfel Incat
probabilitatea contaminarii nutreturilor n aceasta etapa a fost considerata neglijabila.

Referitor la contactul cu diferite materiale utilizate la recoltare si pe perioada
prelucrarii probelor, nu se exclude o posibild contaminare cu MOSH/MOAH prin
contactul cu echipamentul de protectie utilizat (manusi nitril/cauciuc) sau prin
materialele de ambalare utilizate (ambalaj polietilend, recipient polipropilend), a
caror concentratic de MOSH si MOAH au fost cuantificate in vederea corelarii
profilului de contaminare obtinut cu profilul de contaminare al nutreturilor (fig. 5.9)
si astfel confirmarea contaminarii probelor prin intermediul acestora.

Pentru probele de srot de soia M-SS, pentru care nu sunt cunoscute
informatii referitoare la procesul tehnologic (data fiind achizitionarea lor din surse
externe), dar si pentru probele de nutret amestec M—AU, o posibild contaminare cu
MOSH/MOAH ar fi putut avea loc pe perioada transportului, prin intermediul
autovehiculului utilizat (M—SS) sau in momentul formarii amestecului in vederea
administrarii, prin intermediul remorcii tehnologice utilizate (M—AU).

Avénd Tn vedere complexitatea etapelor de analiza, nu se exclude
contaminarea cu MOSH/MOAH pe perioada pregatirii analitului, in aceiasi masura
in care nu se exclude existenta unor practici de lucru nedeclarate de fermieri si care
ar putea avea o contributie esentiala la nivelul de contaminare identificat.

Desi s-a evidentiat ca operatiunile tehnologice aplicate in cadrul unitatii din
zona rurald M—Rr pot avea o contributie substantiald la contaminarea nutreturilor cu
MOSH/MOAH, stabilirea unei relatii intre nivelul de contaminare si expunerea la
contaminare nu a fost posibila pe deplin; in mod contrar, probele de nutreturi expuse
la un nivel de contaminare potential mai ridicat (M—FL, M—SP) au fost caracterizate
de concentratii mai mici de contaminanti (23,3 mg/kg—26,5 mg/kg MOSH si 0,5-1,7
mg/kg MOAH) 1in raport cu probele pentru care contaminarea aparentd a fost
consideratd mai redusa (M—PB), dar care au evidentiat concentratii de MOSH si
MOAH mult superioare (35,0 mg/kg MOSH si 2,5 mg/kg MOAH).

5.3 Rezultate obtinute pentru unitatea din zona urbani

Nutreturile ce alcatuiesc ratia animalelor din unitatea din zona urbana R-U
au fost analizate din punct de vedere al contaminarii cu MOSH/MOAH, datele
obtinute indicAnd prezenta unor niveluri de contaminare cu MOH deosebit de
ridicate pentru o proportie importanta din probele analizate.

Rezultatele privind concentratiile de contaminanti de tip MOH obtinute
pentru probele de nutreturi analizate au fost cuantificate si raportate folosind
intervalele recomandate de ghidul JRC (Bratinova & Hoekstra, 2019). Cuantificarea
a fost realizatd n conformitate cu criteriile de performanta stabilite de ghidul JRC in
corespondentd cu Comisia Europeand, utilizdnd standardul intern CyCy pentru
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cuantificarea MOSH si media standardelor interne 5B, 1-MN, 2-MN si TBB pentru
cuantificarea. MOAH. Tn conformitate cu acestea, tabelul 5.9 prezinti sintetic
rezultatele medii obtinute pentru probele de nutreturi din unitatea din zona urbana
R-U pe interval de hidrocarburi (n—C) si la nivel de continut total (n—Cio-s0).

Tabelul 5.9/Table 5.9

Rezultatele privind concentratiile de MOSH/MOAH" (mg/kg) din nutreturi pentru unitatea din zona urbana
Results on MOSH/MOAH™ (mg/kg) concentrations in feed for urban area farm

y MOSH (mg/kg) EU-RL
Proba o
Cio-16 Ci6-20 Ca0-25 Ca5.35 Css-40 Ca0-50 Cioso  (N—Cio-s0)
R-FL 11,6 8,8 51 29 0,39 0,3 29,0
R-SSL 9,3 10,3 8,5 11,6 1,6 1,3 42,6
R-SP 7,3 6,6 45 4.8 1,0 0,7 249
R-PB 11,2 27,3 24,7 13,6 2,2 2,4 81,4 0,5
R-SS 4.1 4,2 3.1 5.2 0299 019 169 mg/kg
R-T 2,3 3,2 2,4 12,9 5,2 4.4 30,4
R-BB 14,4 8,3 8,7 23,8 15 0,6 57,3
R-AU 7,0 11,2 10,6 17,7 2,7 1,7 50,9
MOAH (mg/kg) EU-RL
C1o-16 Ci6-25 Cas35 Cas-50 Cwoso  (n—Cios0)”
R-FL 0,11Q 1,1 0,11 nd. 1,3
R-SSL 0,1 1,8 0,3Q nd. 2,2
R-SP nd. 0,45 nd. nd. 0,450
R-PB 0,6 3,8 0,1Q nd. 45 0,5
R-SS 0,21 0,8 nd. nd. 1,0 mg/kg
R-T nd. nd. nd. nd. nd.
R-BB 0,2 29 0,3Q nd. 3,4
R-AU nd. 0,5 nd. nd. 0,5

* Cuantificare bazata pe standardele interne CyCy (MOSH); media standardelor interne 5B, 1-MN, 2-MN, TBB
(MOAH). Valorile sunt media a 2 repetari/proba, exprimate pe fractiuni carbonice (n—C) si sub forma de continut total.
** EU-RL=Limite recomandate de Comisia Europeana (SCOPAFF) pentru produse alimentare cu <4 % grasime; criterii
de performanta pentru analiza MOSH/MOAH: LOQ < 0,5 mg/kg; LQ = valori sub limita de cuantificare. nd. = nedetectat.

Pentru unitatea R—U s-au analizat probe de fan de lucerna R—FL, semisiloz
de lucerna R—SSL, siloz de porumb R—-SP, porumb boabe R—PB, srot de soia R-SS,
triticale R-T, borhot de bere R—BB si nutret amestec R—AU pentru care s-au
evidentiat niveluri deosebit de ridicate de MOSH, de la 16,9 mg/kg pana la
continuturi de 81,4 mg/kg, insd cu niveluri minime de MOAH, pentru care s-au
nregistrat valori medii de la 1,0 mg/kg pana la 4,6 mg/kg sau chiar valori sub limita
de cuantificare. Raportat la recomandarile ghidului JRC (2019) si ale Comisiei
Europene (2022), s-a observat ca toate probele de nutreturi asociate unitatii din zona
urband R-U au depasit considerabil limitele recomandate EU-RL de 0,5 mg/kg
MOSH, stabilite pentru produsele cu un continut < 4 % grasime, In timp ce pentru
MOAH, limitele recomandate EU-RL au fost depasite de cinci din probele analizate.
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Cromatogramele obtinute in urma analizei contaminantilor confirma
prezenta MOSH si MOAH in toate probele de nutreturi din unitatea din zona urbana;
fig. 5.10 si 5.11 prezintd o selectie de probe pentru care s-au observat in general
profiluri de contaminare tipice cu lubrifianti, uleiuri de motor si uleiuri hidraulice,
centrata la nivelul fractiunilor n—Cio-35 pentru MOSH si n—Ci6 25 pentru MOAH.

Nivelul de contaminare deosebit de ridicat ce a fost evidentiat Tn cazul
ambelor probe de nutreturi nu poate fi explicat pe deplin doar de prezenta
contamindrii cu uleiuri auto si lubrifianti. Prezenta unor concentratii suficient de
ridicate de MOSH la nivelul fractiunilor n—Cio-35 i in general, concentratiile mari de
MOSH detectate Tn cele doua probe de nutreturi ofera indicii despre existenta unor
surse de contaminare numeroase si cu origini diverse fata de cele deja anticipate.
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Figura 5.10 Cromatogramele LC-GC-FID ale fractiunilor MOSH (A) si MOAH (B) pentru probe de
porumb boabe R—PB; albastru indica nivelul de contaminare pentru MOSH/MOAMH; rosu indica
profilul de contaminare cu MOSH centrat pe n—Cio-35 si MOAH centrat n—Cie-2s; timp de retentie (x):
0-28,5 min; semnal detector (y): 0_200 pA MOSH /0_100 pA MOAH

Figure 5.10 LC-GC-FID chromatograms of MOSH (A) and MOAH (B) for R—PB corn grain
samples; blue shows contamination level for MOSH/MOAH; red shows contamination profile
centered on n—Cio-35 for MOSH and on n-Cis.25 for MOAH; retention time (x): 0-28,5 min; detector
signal (y): 0_200 pA MOSH / 0_100 pA MOAH
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Figura 5.11 Cromatogramele LC-GC-FID ale fractiunilor MOSH (A) si MOAH (B) pentru probe de
nutret amestec R—AU; albastru indicé nivelul de contaminare pentru MOSH/MOAMH; rosu indica
profilul de contaminare cu MOSH centrat pe n—Cio-35; timp de retentie (x): 0-28,5 min; semnal
detector (y): 0_200 pA MOSH /0_100 pA MOAH

Figure 5.11 LC-GC-FID chromatograms of MOSH (A) and MOAH (B) for R-AU combined feed samples;
blue shows contamination level for MOSH/MOAH; red shows MOSH contamination profile centered on n-
Cio-35; retention time (x): 0-28,5 min; detector signal (y): 0_200 pA MOSH /0_100 pA MOAH

Tn acest sens, a fost evaluata influenta surselor potentiale de poluare asociate
zonelor de prelevare a probelor de nutreturi obtinute in ferma vegetald proprie a
unitatii din zona urbana; aspectele observate au fost rezumate in tabelul 5.10.

Pozitionata in zona urbana, in imediata vecindtate a unuia dintre cele mai
aglomerate centre urbane ale tarii si in cadrul unui areal cu numeroase surse de
poluare (activitati industriale, constructii si infrastructura rutiera, deseuri
municipale, trafic terestru si aerian intens), unitatea R—U a fost evaluata ca fiind
expusa unui risc ridicat in ceea ce priveste efectele potentiale ale poluarii astfel incat,
concentratiile ridicate de MOSH si MOAH identificate In nutreturi au confirmat
ipoteza initiald privind nivelul de poluare al mediului din arealul de referinta.
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Tabelul 5.10/Table 5.10
Nivelul de contaminare cu MOSH/MOAH (mg/kg) al nutreturilor unitatii din zona urbana si
relatia cu factorii poluanti
The level of MOSH/MOAH contamination (mg/kg) of feed for urban area farm and the
relationship with polluting factors

Locatia culturii
MOSH MOAH d — zonele
(mg/kg)  (mg/kg)  d - drumuri/trafic® populate
(nr. locuitori)

Proba d — alte surse

poluare

Loc prelevare nutreturi: zona de campie

R-FL 29,0 13 ~1km/intens N
R-SSL 42,6 22 ~ 1 km/ mediu™ 2km(so7100)
2 km/intens unitdti industriale
R-SP 24,9 <LOQ - ~2km (507100)  (chimice);
~ 1 km/ mediu . .
T Kkm 7/ intens depo_21_te de deseuri
R-PB 81,4 4,6 -1 km/ mediu™ ~ 2 km (507100) ml;llnltmpetlilie,
R-SS 16,9 1,0 ns. ns. mobiliare si de
R-T 30,4 <LOQ ~ 5 km / mediu ~4km (2067) ;o fastructurd
REB__ S8 > FLSSL 57 78 P sseop i
R-AU 509 05 SS.T.BB_____ PB,SS,T.BB

* Conditii de trafic asociate zonelor urbane; ** Transport aerian (25 cicluri de aterizare—decolare); d=distanta; ns.=
lipsa specificatii (nutret de provenienta externd); LQ = valori situate sub limita de cuantificare.

Cu exceptia probelor de triticale R—T, a caror parcele au fost situate intr-0
zond rurald, cu densitate redusa a traficului si la ~ 5 km de zonele populate, toate
celelalte probe de nutreturi obtinute in ferma vegetald proprie a unitatii din zona
urband (R-FL, R-SSL, R—SP, R—PB) corespund unor zone de culturd aproximativ
similare, fiind expuse acelorasi surse de poluare, pentru toate aceste probe fiind
observat un nivel ridicat de contaminare cu MOSH (24,9-81,4 mg/kg) si MOAH
(<0,5-4,6 mg/kg). Cu toate acestea, pentru probele de nutreturi expuse la aceleasi
surse de poluare nu s-a observat o uniformitate in ceea ce priveste concentratiile de
MOSH si MOAH detectate (fig. 5.12); exemplificand concret, nivelul de
contaminare al probelor de porumb boabe R—PB cu 81,4 mg/kg MOSH, respectiv
4,6 mg/kg MOAH, a fost considerabil mai mare fata de cele evidentiat pentru
semisilozul de lucerna R-SSL (42,6 mg/kg MOSH; 2,2 mg/kg MOAH), fanul de
lucerna (29,0 mg/kg MOSH; 1,3 mg/kg MOAH) sau silozul de porumb (24,9 mg/kg
MOSH; < 0,5 mg/kg MOAH), ceea ce indicd astfel existenta unor surse de
contaminare suplimentare, cel putin pentru probele R—PB si R—SSL.

Pe baza informatiilor observate si prin analiza concentratiilor ridicate de
MOSH si MOAH identificate in raport cu sursele de poluare, nu se poate confirma
in mod cert ca sursele de poluare raportate in arealul de referinta al unitatii din zona
urbana R-U pot fi responsabile in totalitate de nivelul de contaminare regésit pentru
nutreturile analizate, Insa influenta lor nu poate fi considerata neglijabila.
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Figura 5.12 Cromatogramele LC-GC-FID ale fractiunilor MOSH (A) si MOAH (B) pentru probe de
siloz de porumb R-SP (Az; B1) si semisiloz de lucerna R-SSL (Az; Bz);
timp de retentie (x): 0-28,5 min; semnal detector (y): 0_200 pA MOSH / 0_100 pA MOAH
Figure 5.12 LC-GC-FID chromatograms of MOSH (A) and MOAH (B) for R—SP ((A1; B1) corn
silage and R-SSL alfalfa silage (A2; B2) samples; retention time (x): 0-28,5 min;
detector signal (y): 0_200 pA MOSH / 0_100 pA MOAH
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Desi sunt probe de provenientd externd pentru care nu existd informatii
referitoare la locatia culturii si sursele de poluare potentiale asociate, nivelul de
contaminare cu MOSH si MOAH al srotului de soia R-SS (16,9 mg/kg MOSH; 1,0
mg/kg MOAH; fig. 5.13) si al borhotului de bere R-BB (57,3 mg/kg MOSH; 3,4
mg/kg MOAMH; fig. 5.14) nu trebuie neglijat intrucét acestea contribuie indirect la
nivelul de contaminare al nutretului amestec format. Raportat la contributia
nutreturilor la formarea amestecului, cele 50,9 mg/kg MOSH si 0,5 mg/kg MOAH
identificate pentru nutretul amestec nu poate fi considerat proportional cu valorile
obtinute individual pentru nutreturile componente, sugerand astfel prezenta unor
surse suplimentare de contaminare fata cele raportate pentru nutreturile componente.
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Figura 5.13 Cromatogramele LC-GC-FID ale fractiunilor MOSH (A) si MOAH (B) pentru probe de

srot de soia R—SS; albastru indica nivelul de contaminare pentru MOSH/MOAH; rosu indica profilul

de contaminare cu MOSH centrat pe n—Cio-35 si MOAH centrat n—Cie-25; timp de retentie (x): 0-28,5
min; semnal detector (y): 0_200 pA MOSH / 0_100 pA MOAH

Figure 5.13 LC-GC-FID chromatograms of MOSH (A) and MOAH (B) for R—PB corn grain
samples; blue shows contamination level for MOSH/MOAH; red shows MOSH contamination profile
centered on n—Cio-3s and MOAH centered on n-Cie-2s; retention time (x): 0-28,5 min;
detector signal (y): 0_200 pA MOSH / 0_100 pA MOAH
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Figura 5.14 Cromatogramele LC-GC-FID ale fractiunilor MOSH (A) si MOAH (B) pentru probe de
borhot de bere R—BB; albastru indica nivelul de contaminare pentru MOSH/MOAH; rosu indica
profilul de contaminare cu MOSH centrat pe n—Cio-35 si MOAH centrat n—Cie-25; timp de retentie (x):
0-28,5 min; semnal detector (y): 0_200 pA MOSH /0_100 pA MOAH

Figure 5.14 LC-GC-FID chromatograms of MOSH (A) and MOAH (B) for R—BB brewer spent grain
samples; blue shows contamination level for MOSH/MOAH; red shows MOSH contamination profile
centered on n—Cio-3sand MOAH centered on n-Cie-25; retention time (x): 0-28,5 min;
detector signal (y): 0_200 pA MOSH / 0_100 pA MOAH

Informatiile obtinute prin evaluarea relatiei dintre contaminarea nutreturilor
si factorii poluanti au indicat in mod clar ca sursele de poluare asociate zonelor de
prelevare a probelor analizate au avut o contributie importantd la contaminarea
nutreturilor din unitatea R—U. Cu toate acestea, cauzele contaminarii nu s-au rezumat
doar la nivelul surselor de poluare intrucat o arie larga de factori suplimentari pot
contribui negativ la acumularea de MOSH si MOAH.

In acest sens, in vederea identificarii cAt mai clare a cauzelor care au dus la
concentratiile ridicate de MOSH/MOAH din nutreturile unitatii din zona urbana, au
fost previzionate cele mai importante activitati de natura tehnologica (tabelul 5.11)
sau analitica (tabelul 5.12) care ar fi putut contribui la contaminarea nutreturilor.
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Tabelul 5.11/Table 5.11
Nivelul de contaminare cu MOSH/MOAH (mg/kg) al nutreturilor unititii din zona urbana si relatia cu
factorii contaminanti de natura tehnologica
The level of contamination with MOSH/MOAH (mg/kg) of feed for urban area farm and the
relationship with the technological factors of contamination

Operatiuni tehnologice aplicate culturilor
MOSH MOAH Tratamente

LSOl (mg/kg) (mg/kg) fitosanitare si de Recoltare Depozitare
fertilizare”
Mecanizat Baloturi
(a) masina de cosit/ recoltat foliate/
R-FL 29,0 13 (b)autovehicul transport Spatiu
Organic / (c) presa de balotat si foliat deschis
R-SSL 42,6 2,2 Mecanizat Mecanizat Celula beton,
Chimic/ (a) combina de recoltare folie
R-SP 24,9 <LOQ Mecanizat: (b) autovehicul transport polietilena/
pompa de stropit  (c) tractor cu senile Spatiu deschis
Mecanizat Siloz cereale
R-PB 81,4 4.6 (2) combina de recoltare /Spatiu inchi
(b) autovehicul transport pajit Inchis
R-SS 16,9 1,0 ns. Mecanizat: transport auto Siloz cereale
Organic + .
Chimic/ Mod de Mecanizat Siloz cereale

R-T 30,4 <LOQ (a) combina de recoltare

aplicare: — pompa (b) autovehicul transport

/Spatiu Inchis

de stropit
R-BB 57,3 3,4 ns. Mecanizat: transport auto Platforma
betonatd
FL, SSL, SP, PB,  Mecanizat: ]
RAY >3 05 SS,T,BB remorca tehnologicd ™

* Tipul tratamentului, formula comerciala, cantitatea aplicata si substanta activa pot fi consultate la sectiunea anterioara.
** Activitatea se refera la pregatirea amestecului unic in vederea administrarii catre animale;
ns. — lipsa specificatii (nutret de provenienta externd); nd.=nedetectat; LOQ= valori situate sub limita de cuantificare

Avand in vedere nivelul ridicat de contaminare cu MOSH si MOAH detectat
pentru probele de nutreturi si In raport cu informatiile obtinute prin fisele de
esantionare, se poate afirma ca nivelul de contaminare al nutreturilor din unitatea
R-U s-ar putea afla in relatie directd cu diversitatea si complexitatea actiunilor
desfasurate in ferma astfel ca, operatiunile tehnologice aplicate pentru obtinerea
nutreturilor ar putea avea o contributie esentiala la contaminarea cu MOSH/ MOAH.

In ceea ce priveste tratamentele fitosanitare si de fertilizare aplicate
culturilor vegetale pentru ingrijire si protectie, conform fiselor de esantionare,
acestea pot fi considerate ca avand efect neglijabil in ceea ce priveste contaminarea
cu MOSH si MOAH, considerand cé se aplicd in general tratamente comune de
fertilizare sau combatere a daunatorilor ale caror substante au fost declarate si pentru
care nu s-au identificat elemente particulare de risc. Cu toate acestea, diversitatea
substantelor folosite pentru fiecare culturd (in medie 67 tipuri diferite de substante)
sugereaza ca tratamentele aplicate nu pot fi considerate pe deplin surse neglijabile
de contaminare cu MOSH si MOAH, aspect justificat suplimentar de contextul
legislativ insuficient de riguros pentru acest subiect.
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Tabelul 5.12/Table 5.12

Nivelul de contaminare cu MOSH/MOAH (mg/kg) al nutreturilor unitdtii din zona urbana si relatia cu
factorii contaminanti de natura analitica
The level of contamination with MOSH/MOAH (mg/kg) of feed for urban area farm and the
relationship with the analytical factors of contamination

5 MOSH MOAH Prelevare, pregatire si stocare probe
Probi (mg/kg) (mg/kg) MOSH/MOAH
in materialele de contact”

Pregatire probe

R-FL 29,0 1,3 Taiere / Macinare
R-SSL 42,6 2,2 Uscare / Macinare
R-SP 24,9 <LOQ Uscare / Macinare
R-PB 81,4 4,6 211,6 32,2 Macinare
R-SS 16,9 1,0 mg/kg mg/kg Maicinare
R-T 30,4 <LOQ Micinare
R-BB 57,3 3,4 Micinare
R-AU 50,9 0,5 Uscare / Miacinare

" Materiale de recoltare si stocare (ambalaj polietilend= 1,8 g; recipient polipropilend=7,7 g). Datele reprezinti media
valorilor obtinute in urma analizei celor doua tipuri de materiale/2 repetari

Privind concentratiile de MOSH si MOAH raportate la contaminarea
potentiald prin prisma tratamentelor fitosanitare si de fertilizare, nu se poate stabili
0 legatura evidenta intre nivelul de contaminare si diversitatea tratamentelor aplicate
intrucét, chiar si pentru probele de nutreturi pentru care s-au aplicat mai putine
tratamente (ex. cultura de lucernd), s-a evidentiat un nivel de contaminare la fel de
ridicat (29,0-42,6 mg/kg MOSH; 1,3-2,2 mg/kg MOAH) ca cel al probelor unde
tratamentele aplicate au fost mult mai numeroase si mai diversificate (24,9-81,4
mg/kg MOSH; 0,5-4,6 mg/kg MOAH).

Pe langd tratamentele fitosanitare si de fertilizare, gradul ridicat de
mecanizare al operatiunilor din cadrul unitatii din zona urbana R—U indica o posibila
contaminare cu MOSH si MOAH prin intermediul emisiilor si lichidelor tehnice ale
echipamentelor si utilajelor agricole utilizate la obtinerea nutreturilor.

Diversitatea utilajelor agricole folosite la recoltarea si obtinerea nutreturilor
indica un risc ridicat de contaminare cu MOSH si MOAH, mai ales avand in vedere
ca pentru fiecare dintre utilajele mentionate se utilizeaza uleiuri de motor, lubrifianti
sau uleiuri hidraulice, cunoscute ca principali contaminanti cu MOH. Pentru fanul
de lucerna R—FL, semisilozul de lucerna R—SSL si silozul de porumb R—SP, riscul
de contaminare creste cu atdt mai mult, datd fiind specificitatea metodelor de
prelucrare tehnologica a acestor tipuri de nutreturi, respectiv balotarea pentru fan si
tasarea pentru silozuri, operatiuni care implica utilizarea suplimentara a doua tipuri
de utilaje care intra in contact direct cu nutreturile, dar si a unor materiale ce pot avea
in compozitia lor MOH (ex. folie polietilena).

Cu toate acestea, atdt in ceea ce priveste contributia operatiunilor
tehnologice, cat si in ceea ce priveste particularitatea probelor R—FL, R—SSL si R—
SP, in situatia data, valorile MOSH/MOAH din nutreturi nu reflectd o diferentiere

123



evidenta raportatd la gradul de expunere la contaminare, astfel ihcat nu poate fi
confirmatd o relatie directd intre nivelul de contaminare observat si gradul de
expunere la contaminarea prin prisma operatiunilor tehnologice.

Un risc minim de contaminare cu MOSH si MOAH a fost insa evidentiat pe
perioada pregatirii probelor pentru analize, avand in vedere ca nu s-au utilizat
materiale sau instrumente care ar fi putut sa influenteze in mod nedorit concentratiile
de contaminanti din probele analizate. Nu se poate afirma pe deplin acelasi lucru
pentru etapa de prelevare a probelor, unde nu se exclude contaminarea cu MOSH si
MOAH prin contactul cu echipamentele de protectie (manusi cauciuc/nitril) sau a
materialelor de ambalare utilizate (fig. 5.15), in aceiasi masura in care nu se exclude
contaminarea potentiald cu MOSH si MOAH pe perioada pregatirii analitului prin
prisma reactivilor sau a instrumentarului folosit.

MOSH (A) MOAH (B)

Ml) (Bl}
R-T R-T
} -
m (A2) (B2)
R-BB
i WL U Uh
}\I‘Wm..\ﬁ%_

| ' WLM [T—

PP PP
Figura 5.15 Cromatogramele LC-GC-FID exemplificand modele de migrare ale MOSH (A) si MOAH
(B) din materialele de contact in nutreturile unitatii din zona urbana R-U: triticale R-T (As; Ba);
borhot de bere R-BB (Az; Bz); recipient polipropilena PP (As; Bs)
Figure 5.15 LC-GC-FID chromatograms showing migration patterns of MOSH (A) and MOAH (B)
from packaging materials to feed from urban farm R-U: triticale R-T (A1; B1); brewers spent grain R-
BB (A2; Bz); polypropylene container-PP (As; Bs)

=
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]
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Pentru probele de srot de soia R—SS si borhot de bere R-BB, pentru care nu
sunt cunoscute informatii referitoare la specificul operatiunilor desfasurate pentru
obtinerea lor, o posibila contaminare cu MOSH si MOAH ar fi putut avea loc pe
perioada transportului, prin intermediul vehiculului utilizat. Cu toate acestea, desi
emisiile autovehiculelor si lichidele tehnice utilizate pentru autovehicule, cunoscute
ca avand 1n componentda MOH, sunt considerate principalii contaminanti, nu se
justifica nivelul ridicat de contaminare al celor doua tipuri de probe, astfel incat o
contaminare din surse necunoscute a fost luata in considerare pentru aceste probe.

In ceea ce priveste nutretul amestec R—AU, in a carui componenta intra toate
nutreturile mentionate pana la aceasta etapd, avand in vedere ca prezenta celor 50,9
mg/kg MOSH si 0,5 mgkg MOAH nu a putut fi justificatd in totalitate de
contaminarea datd de poluarea mediului, se poate lua in considerare contributia
potentiald a operatiunilor de pregatire a amestecului si o posibila contaminare (in
special cu MOSH) la momentul administrarii hranei. Practicile de lucru nedeclarate
de fermieri si care pot contribui substantial la contaminarea cu MOSH si MOAH a
nutreturilor au fost, de asemenea, luate in considerare.

5.4 Analiza comparativa privind contaminarea nutreturilor cu
hidrocarburi din uleiuri minerale

Evaluarea comparativa a nivelurilor de contaminare a nutreturilor reflectd in
general prezenta MOSH si MOAH pentru toate tipurile de nutreturi analizate de la
nivelul fiecarei unitati studiate, diferentele proportionale fiind date de specificul
fiecarei unitati in raport cu expunerea la diferite surse de poluare, de pozitionarea
unitatii si a locatiei culturilor de provenientd a nutreturilor sau de gradul de
tehnologizare a operatiunilor din ferma.

Datele prezentate in fig. 5.16 si 5.17 rezuma situatia generala a nivelului de
contaminare cu MOSH si MOAH (mg/kg) al fiecarui tip de nutret.

Din punct de vedere al continutului de grasime brutd, toate probele de
nutreturi analizate au avut un continut de grasime < 4 %. Din datele raportate, In
comparatie cu limitele recomandate pentru MOSH si MOAH de catre Ghidul JRC
(Bratinova & Hoekstra, 2019), in corespondenta cu Comisia Europeana (2022), s-a
observat ca toate probele de nutreturi analizate ale fiecarei unitati au fost contaminate
cu MOSH, iar cantitatile regasite, cuprinse in medie intre 11,4-81,4 mg/kg, au
depasit limitele recomandate EU-RL pentru produsele alimentare < 4 % grasime,
respectiv 0,5 mg/kg MOSH. O situatie similara a fost reflectata in ceea ce priveste
contaminarea cu MOAH, unde, cu exceptia a 4 tipuri de probe (1-unitatea din zona
rurala M-Rr; 3-unitatea din zona urbana R-U), unde valorile au fost sub limita de
cuantificare, toate celelalte probe au avut cantitati de MOAH cuprinse intre 0,6-4,6
mg/kg, depasind de asemenea limitele recomandate.
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Figura 5.16 Concentratiile MOSH din probele de nutreturi; valorile min./max. au fost raportate la
EU-RL (n—C1o-50) —0,5 mg/kg pentru produse alimentare cu <4 % grasime

Figure 5.16 MOSH concentrations of all feed samples; min./max. values were reported at
EU-RL (n-C10-50)-0,5 mg/kg for food products with <4 % fat
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Figura 5.17 Concentratiile MOAH din probele de nutreturi; valorile min./max. au fost raportate la
EU-RL (n—C10-50)-0,5 mg/kg pentru produse alimentare cu <4 % grasime.

Figure 5.17 MOAH concentrations of all feed samples; min./max. values were reported at
EU-RL (n-Ci0-50)-0,5 mg/kg for food products with <4 % fat
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S-FN fan natural
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S-PM pajiste montani . ’
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Figura 5.18 Nivelul comparativ de contaminare al probelor de nutreturi din unitatea montana (As; Bz), unitatea rurald (Az; B2) si unitatea urbana (As; Bs) redat prin
suprapunerea cromatogramelor LC-GC—FID ale fractiunilor MOSH (A) si MOAH (B); legenda fiecarei figuri include interpretarea referintelor de culoare;
timp de retentie (x): 0-28,5 min; semnal detector (y): 0_200 pA MOSH / 0_100 pA MOAH

Figure 5.18 Overlay of MOSH (A) and MOAH (B) chromatograms of feed samples from S—-Mo mountain farm (Az; B1), M—Rr rural farm (Az; B2) and R—U urban
farm (As; Bs); the legend of each figure includes the interpretation of the color references, retention time (x): 0-28,5 min;
detector signal (y): 0_200 pA MOSH / 0_100 pA MOAH)
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Dat fiind caracterul lipofil al contaminantilor, a fost analizata relatia dintre
nivelul de contaminare si continutul de grasime bruta al nutreturilor, aspect in urma
caruia s-a confirmat ca nivelurile cele mai ridicate de contaminare cu MOSH/MOAH
au fost in cazul probelor cu cele mai ridicate continuturi de grasime brutd, asa cum
sunt exemplele probelor de porumb boabe M—PB ale unitatii din zona rurala, cu 3,75
% grasime; 35,0 mg/kg MOSH si 2,5 mg/kg MOAH; probele de porumb boabe R—
PB cu 3,74 % grasime bruta; 81,4 mg/kg MOSH si 4,6 mg/kg MOAH, dar si probele
de borhot de bere R—BB cu 2,24 % grasime; 57,3 mg/kg MOSH si 3,4 mg/kg MOAH,
cele din urma apartinand unitatii din zona urbana R-U.

Analizand nivelul de contaminare al fiecarei unitéti studiate in functie de
specificul fiecdrei unitéti si in functie de pozitionarea si locatia culturilor in raport
cu gradul de expunere la diferitele surse de poluare identificate, nivelul de
contaminare observat a fost considerat proportional cu gradul si intensitatea de
expunere la diferitele surse de poluare identificate prin fisele de esantionare aplicate
fiecdrei unitati. In acest fel, asa cum este redat in fig. 5.18, atat pentru MOSH, cét si
MOAH, nivelul cel mai mic de contaminare al nutreturilor a fost identificat pentru
unitatea din zona rurald M—Rr, urmat de o contaminare medie identificatd pentru
nutreturile din unitatea din zona montana S-Mo, nivelul cel mai ridicat de
contaminare fiind atribuit in final nutreturilor din unitatea din zona urbana R-Ur.

Tn mod specific, pentru unitatea din zona montani S-Mo, nivelul
considerabil de contaminare a nutreturilor cu MOSH/MOAH a fost atribuit in special
istoricului zonal ce a inclus activititi de exploatare miniera, in timp ce in cazul
unitatii din zona rurald M-Rr, o contributie potentiald la contaminarea nutreturilor
cu MOSH/MOAH a fost atribuita transferului atmosferic al poluantilor din zona
urbani invecinati. In mod particular, in cazul unititii din zona urbana R-Ur, dintre
numeroasele surse potentiale de poluare asociate zonei, traficul intens (terestru si
aerian) ar fi fost principalul factor ce ar fi contribuit la contaminarea cu
MOSH/MOAH a nutreturilor.

La evaluarea contributiei factorilor contaminanti la nivelul de contaminare
al probelor de nutreturi s-a evidentiat ca informatiile rezultate au fost conform
preconizdrilor efectuate, respectiv a fost posibila corelarea nivelului de contaminare
al nutreturilor cu gradul de tehnologizare al activitatilor specifice unitatilor studiate,
concentratiile de MOSH/MOAH fiind mai mari pentru probele de nutreturi la care
s-au aplicat actiuni de ingrijire sau prelucrare mai numeroase si mai diversificate.
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CAPITOLUL 6. REZULTATE PRIVIND CONTAMINAREA
LAPTELUI CU HIDROCARBURI DIN ULEIURI MINERALE

CHAPTER 6. RESULTS ON MILK CONTAMINATION WITH
MINERAL OIL HYDROCARBONS

Pe parcursul obtinerii sale, laptele poate fi contaminat cu hidrocarburi din
uleiuri minerale pe cale exogena, dar si pe cale endogena, prin transferul metabolic
al contaminantilor din organismul animal, in urma ingestiei de nutreturi contaminate.

Tn contextul dat, in cadrul acestui capitol a fost analizat nivelul de
contaminare cu MOSH si MOAH a probelor de lapte din cele trei unitati selectate
(zona montana, zona rurala, zona urbana), rezultatele medii obtinute fiind analizate
comparativ intre unitati, dar si in raport cu nivelul de contaminare al nutreturilor din
unitatea de provenienta.

6.1 Rezultate obtinute pentru unitatea din zona montana

Pentru unitatea din zona montana S—Mo, doud tipuri de probe de lapte de
vaca reprezentand laptele din ratia de vara (S—L.) si laptele din ratia de iarna (S—Li)
au fost analizate din punct de vedere al contaminarii cu MOH. Tabelul 6.1 prezinta
concentratiile MOSH si MOAH (exprimate in mg/kg) din probele de lapte analizate,
rezultate fiind media a doua replici pentru fiecare dintre probe.

Tabelul 6.1/Table 6.1
Rezultate privind concentratiile de MOSH/MOAH" (mg/kg) din probele de lapte

ale unitatii din zona montana
Results on MOSH/MOAH" (mg/kg) concentrations in milk for mountain area farm

Probi MOSH (mg/kg) EU-RL**
Ci016 Ci620 Co025 Cos35  Cszsao  Caoso  Cioso (n—Ci10-50)
S-Li 0,3 2,3 0,8LQ 0,3 nd. nd. 3,7 1.0 ma/k
SL,_06% 45 24 17 04R 03 99 -~ MgRY
MOAH (mg/kg) EU-RL
Cio-16 Ci625 Cas.35 Cas.50 C1o-50 (n—C1050)""
S—Li nd. 1,7 0,9Q nd. 2,6 1.0 ma/k
SLy nd. 35 2,0 0,210 5,7 0 Mg

* Cuantificare bazatd pe standardele interne CyCy (MOSH); media standardelor interne 5B, 1-MN, 2-MN, TBB
(MOAH). Valorile sunt media a 2 repetari/proba, exprimate pe fractiuni carbonice (n—C) si sub forma de continut total.
** EU-RL=Limite recomandate de Comisia Europeana (SCoOPAFF) pentru produse alimentare cu > 4 % grasime; criterii
de performanta pentru analiza MOSH/MOAH: LOQ < 1,0 mg/kg; LQ = valori sub limita de cuantificare. nd. = nedetectat.

In vederea evaluirii prezentei MOSH/MOAH, urménd indicatiile ghidului
JRC privind esantionarea, analiza si raportarea datelor (Bratinova & Hoekstra,
2019), rezultatele medii au fost grupate in sase subfractiuni pentru MOSH si patru
subfractiuni pentru MOAH, prin integrarea semnalului pe intregul interval de atomi
de n—C, fiind calculata si concentratia totala de n—Cao so.
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Conform datelor raportate in tabelul 6.1, o contaminare importanta a fost
evidentiata pentru probele de lapte din ratia de vara S—L,, unde cantitatea medie de
MOSH a fost de 9,9 mg/kg, cu o contaminare centratd in intervalul n—Cig_ps, Tn timp
ce cantitatea medie de MOAH a fost de 5,7 mg/kg, cu o contaminare principald in
acelasi interval molecular (fig. 6.2). Desi mai redus, un nivel de contaminare
important a fost observat si pentru probele de lapte din ratia de iarna S—L; (fig. 6.1),
pentru care s-au obtinut valori de 3,7 mg/kg MOSH si 2,6 mg/kg MOAH.

In comparatiec cu nivelurile de referinti convenite prin Ghidul JRC
(Bratinova & Hoekstra, 2019), in corespondentd cu Sectiunea Alimente noi si
Siguranta Toxicologica a Lantului Alimentar din Comitetul Permanent al Comisiei
Europene, ambele probe de lapte au depasit nivelul de 1,0 mg/kg stabilit pentru
MOSH si MOAH pentru produsele alimentare cu > 4 % grasime.

Intrucat laptele este un produs cu o predispozitie ridicata la contaminarea
exogenad, tabelele 6.2 si 6.3 cuprind o descriere detaliatd a potentialelor surse de
contaminare a probelor de lapte din unitatea din zona montana S—Mo astfel Tncat o
evaluare obiectiva a nivelului de contaminare sa poata fi realizata ulterior.

Tabelul 6.2/Table 6.2
Nivelul de contaminare cu MOSH/MOAH (mg/kg) al laptelui unititii din zona montana si relatia cu
factorii contaminanti de natura tehnologica
The level of contamination with MOSH/MOAH (mg/kg) of milk from mountain area farm and the
relationship with the technological factors of contamination

Operatiuni tehnologice applicate

Proba MOSH MOAH e -
mg/k mg/k ; olectare si L
g/kg g/kg Tip de muls stocare Igienizare
S—L; 7.1 2,7 Mecanic, Bidon de
instalatie de colectare Spalare
S-Lv 13,4 5,8 muls la bidon aluminiu

Tabelul 6.3/Table 6.3

Nivelul de contaminare cu MOSH/MOAH (mg/kg) al laptelui unitatii din zona montana si relatia cu
factorii contaminanti de natura analitica
The level of contamination with MOSH/MOAH (mg/kg) of milk from mountain area farm and the
relationship with the analytical factors of contamination

Proba MOSH MOAH Prelucrare proba” MOSH /MOAH **
mg/kg mg/kg MOSH/MOAH mg/kg
) Liofilizare,
S-Li 71 2,7 34 <LOQ Maruntire, 3.7 2.6
S-Lv 134 58 Macinare 9,9 57
* Materiale de contact (hartie ceratd = 1,3 g; ambalaj polietilend = 2,2 g). Datele reprezintd media valorilor obtinute

in urma analizei celor doua tipuri de materiale/2 repetari; LOQ = valori sub limita de cuantificare.
™ Valori corectate in functie de contaminarea cuantificati a materialelor de contact la un transfer potential de 100 %.
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Figura 6.1 Cromatogramele LC-GC-FID ale fractiunilor MOSH (A) si MOAH (B) pentru probele de lapte
din ratia de iarna S-Li; (A1), (Ba) indica profilul de contaminare cu MOSH/MOAH centrat pe n-Cie-25/ n—
Cis-3s; timp de retentie (x): 0-28,5 min; semnal detector (y): 0_200 pA MOSH /0_100 pA MOAH
Figure 6.1 LC-GC-FID chromatograms of MOSH (A) and MOAH (B) for S-Li milk samples from
S-Mo mountain farm; (A1), (B1) shows the MOSH contamination profile centered on n—Cis.25/ n—Cis-
35; retention time (x): 0-28,5 min; detector signal (y): 0_200 pA MOSH / 0_100 pA MOAH
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Figura 6.2 Cromatogramele LC-GC-FID ale fractiunilor MOSH (A) si MOAH (B) pentru probe de
lapte din ratia de vara S-Lv; (A1), (B1) indica profilul de contaminare cu MOSH/MOAH centrat pe n—
Cie-35; timp de retentie (x): 0-28,5 min; semnal detector (y): 0_200 pA MOSH / 0_100 pA MOAH
Figure 6.2 LC-GC-FID chromatograms of MOSH (A) and MOAH (B) for S-Lv milk samples from
S-Mo mountain farm; (A1), (B1) shows the MOSH/MOAH contamination profile centered on n—Cis-35;
retention time (x): 0-28,5 min; detector signal (y): 0_200 pA MOSH / 0_100 pA MOAH
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Atat pentru probele de lapte din ratia de iarna S—L;, cat si pentru probele de
lapte din ratia de vara S—L., din datele obtinute din fisele de esantionare se observa
ca operatiunile tehnologice la care este supus laptele pe parcursul obtinerii si
procesdrii sale au un efect neglijabil in ceea ce priveste contaminarea cu
MOSH/MOAH, nefiind raportate surse sau substante care ar fi putut contribui la
contaminarea probelor. Desi operatiunile realizate in cadrul unitatii S—-Mo cu privire
la obtinerea laptelui nu implica in general utilizarea unor echipamente si utilaje care
ar putea contribui la contaminarea cu MOSH si MOAH, nu se exclude riscul
contaminarii potentiale ce poate avea loc pe timpul transportului, in special pentru
probele de lapte din ratia de vara S—L,, transportate din locul de colectare spre
unitatea de procesare fara masuri speciale de precautie.

Daca in timpul obtinerii si procesarii riscul de contaminare cu MOSH si
MOAMH al probelor de lapte din unitatea S—Mo a fost considerat neglijabil, pentru a
evalua riscul de contaminare al probelor in timpul prelucrarii pentru analiza,
materialele cu care probele de lapte au intrat Tn contact direct au fost analizate din
punct de vedere al continutului de MOSH si MOAH. Valorile obtinute in urma
analizei hartiei cerate si a ambalajului de polietilena in care au fost stocate probele
anterior analizelor de laborator au indicat concentratii medii de 3,4 mg/kg MOSH,
n timp ce MOAH au fost sub limita de cuantificare.

Imediat dupa colectare, laptele a fost stocat in conditii de congelare in pungi
sterile de polietilend pana la etapa de liofilizare, unde s-au utilizat recipiente din
aluminiu si hartie ceratd a caror compozitie nu a fost declarata de producator.
Informatii privind nivelul de MOSH/MOAH continut de hartia alimentara cerata au
fost obtinute din profilul cromatografic determinat, ce a fost analizat in raport cu
profilurile cromatografice ale celor doud probe de lapte S—L; si S—Ly (fig. 6.3).

Deoarece in procesul de liofilizare, sub influenta temperaturii, uleiurile
minerale se pot volatiliza, transferul MOSH din hartia cerata a fost observat in cazul
ambelor probe de lapte, mai evident in special in cazul probelor din ratia de vara S—
Lv; pe de alta parte, contributia ambalajului de stocare la contaminarea probelor de
lapte cu MOSH/MOAH a fost considerata neglijabila.

Avénd in vedere confirmarea profilului de contaminare comun dintre
probele de lapte si materialul de contact din etapa de liofilizare, s-a avut in vedere
probabilitatea unui transfer de 100 % al contaminantilor. Astfel, nivelul de MOSH
si MOAH detectat in probele S—L; (13,4 mg/kg MOSH; 5,8 mg/kg MOAH) si S—L,
(7,1 mg/kg MOSH; 2,7 mg/kg MOAH) a fost corectat in functie de concentratiile de
MOSH si MOAH ale hartiei cerate (3,4 mg/kg MOSH; < 0,5 mg/kg MOAH) pentru
evaluarea concentratiei reale a probelor de lapte analizate.
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Figura 6.3 Cromatogramele LC-GC-FID ale probelor S—Li (A) si S—Lv (C) cuprinzénd fractiunile

MOSH 1n relatie cu distributia MOSH 1in hartia cerata (B); simbolurile rosu si albastru evidentiaza

fractiunea MOSH migrata din hartia cerata in probele de lapte (transferul MOAH slab evidentiat);
timp de retentie (x): 0-28,5 min; semnal detector (y): 0_200 pA MOSH /0_100 pA MOAH

Figure 6.3 LC-GC-FID chromatograms of S-Li(A) and S-Ly (C) samples on MOSH fractions in
relation to the MOSH distribution in the waxed paper (B); red and blue shows the MOSH fraction
migrated from the waxed paper into the milk samples (MOAH transfer weakly highlighted);
retention time (x): 0-28,5 min; detector signal (y): 0_200 pA MOSH / 0_100 pA MOAH

In ciuda profilului de contaminare comun observat, nivelul de MOSH si
MOAH al probelor de lapte nu poate fi atribuit pe deplin contaminarii exogene astfel
incat se va evalua probabilitatea transferului metabolic al contaminantilor din
organismul animal ca urmare a consumului de nutreturi contaminate.

6.2 Rezultate obtinute pentru unitatea din zona rurala

Rezultatele medii privind contaminarea cu MOSH si MOAH a probelor de
lapte caracteristice unitatii din zona rurala M—Rr, considerata ca avand risc mediu de
expunere la poluare, au fost prezentate Tn tabelul 6.4 in raport cu recomandarile
ghidului JRC privind raportarea datelor (Bratinova & Hoekstra, 2019).
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Cuantificarea concentratiilor de contaminanti monitorizati s-a realizat
pentru fiecare subfractiune n—C cuprinsa in intervalul n—Cios0 (6 Subfractiuni
MOSH; 4 subfractiuni MOAH), folosind CyCy ca standard intern pentru MOSH si
standardele 5B, 1-MN, 2-MN, TBB pentru cuantificarea MOAH. Valorile medii
obtinute pentru probele de lapte M—L pentru fiecare fractiune n—C si concentratiile
totale de MOSH si MOAH au fost exprimate in mg/kg.

Tabelul 6.4/Table 6.4
Rezultate privind concentratiile de MOSH/MOAH" (mg/kg) din probele de lapte ale unititii din zona rurala
Results on MOSH/MOAH™ (mg/kg) concentrations in milk for rural area farm

< MOSH (mg/kg) EU-RL
Proba *x
Cio16 Ci620 Co25 Coxs3s Cssa0 Caoso  Cioso (n—Cio-50)
0,3LQ 1,9 1,0 0,1 nd. nd. 3,3
MOAH (mg/kg) 05
M-L '
Cio-16 Ci6-25 C25.35 Cas-50 Cio-50 mg/kg
nd. 3,1 1,2 nd. 4,3

* Cuantificare bazata pe standardele interne CyCy (MOSH); media standardelor interne 5B, 1-MN, 2-MN, TBB
(MOAH). Valorile sunt media a 2 repetari/proba, exprimate pe fractiuni carbonice (n—C) si sub forma de continut total.
** EU-RL=Limite recomandate de Comisia Europeana (ScoPAFF) pentru produse alimentare cu <4 % grasime; criterii
de performanta pentru analiza MOSH/MOAH: LOQ < 0,5 mg/kg; LQ = valori sub limita de cuantificare. nd. = nedetectat.

Tabelul 6.4 si profilul cromatografic din fig. 6.4 evidentiaza un nivel de
contaminare important al probelor de lapte M-L ale unitatii din zona rurala, pentru
care au fost detectate cantitati medii de 3,3 mg/kg MOSH, in timp ce continutul de
MOAH a fost de 4,3 mg/kg. Tn conformitate cu limitele recomandate de Ghidul JRC
in corespondenta cu Comitetul Permanent pentru Plante, Animale, Alimente si
Furaje al Comisiei Europene, pentru probele de lapte M-L din unitatea M—Rr au fost
raportate valori ale continutului de MOSH si MOAH peste limitele EU-RL
recomandate, astfel incat identificarea si descrierea diferitelor surse de contaminare
a fost considerata necesara.

Tabelele 6.5 si 6.6 descriu principalii factori previzionati ca ar fi putut
contribui la contaminarea laptelui. In vederea identificirii surselor de contaminare a
laptelui unitatii din zona rurala s-au avut in vedere operatiunile tehnologice specifice
obtinerii si prelucrdrii laptelui, etapele de prelevare si pregatire a probelor, dar si
contributia la contaminarea cu MOSH/MOAH a diferitelor materiale cu care probele
de lapte au intrat in contact pe parcursul pregatirii pentru analiza si a caror continuturi
de MOSH/MOAMH au putut fi cuantificate.
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Figura 6.4 Cromatogramele LC—-GC-FID ale fractiunilor MOSH (A) si MOAH (B) pentru probe de
lapte M-L; (A1), (B1) indica profilul de contaminare cu MOSH/MOAMH centrat pe n—Ci6-25/ N—Cis6.35;
timp de retentie (x): 0-28,5 min; semnal detector (y): 0_200 pA MOSH / 0_100 pA MOAH

Figure 6.4 LC-GC-FID chromatograms of MOSH (A) and MOAH (B) for M-L milk samples; (Au),
(B1) shows the MOSH/MOAH contamination profile centered on n—Cis-25/ n—Cis-35; retention time
(x): 0-28,5 min; detector signal (y): 0_200 pA MOSH / 0_100 pA MOAH
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Tabelul 6.5/Table 6.5
Nivelul de contaminare cu MOSH/MOAH (mg/kg) al laptelui unititii din zona rurala si relatia cu
factorii contaminanti de natura tehnologica
The level of contamination with MOSH/MOAH (mg/kg) of milk for rural area farm and the
relationship with the technological factors of contamination

Operatiuni tehnologice aplicate

MOSH MOAH

Probi i
mg/kg mg/kg Tip de muls Cosl::;::g o Igienizare
Mecanic .
- ' Instalatie — Spalare -
M-L 65 4.4 S|ster_n tanc colectare Dezinfectare
centralizat

Din datele obtinute din fisele de esantionare in ceea ce priveste modalitatea
de obtinere a laptelui se observa existenta la nivelul unitétii din zona rurala M—Rr a
unui sistem mecanizat-centralizat de colectare a laptelui, cu tanc de colectare, ceea
ce impiedica contactul produsului cu mediul extern si astfel contaminarea exogena a
acestuia pe parcursul obtinerii, motiv pentru care, 0 contaminare potentiala cu
MOSH/MOAH a fost consideratd improbabili in aceasti etapa. In ceea ce priveste
igienizarea addposturilor, a animalelor sau a instalatiilor de colectare a laptelui,
avand n vedere substantele utilizate, nu s-au raportat riscuri de contaminare cu
MOSH/MOAH astfel incat, inclusiv in aceastd etapd, riscul de contaminare al
probelor de lapte a fost considerat improbabil.

Tabelul 6.6/Table 6.6
Nivelul de contaminare cu MOSH/MOAH (mg/kg) al laptelui unititii din zona rurala si relatia cu
factorii contaminanti de natura analitica
The level of contamination with MOSH/MOAH (mg/kg) of milk for rural area farm and the
relationship with the analytical factors of contamination

Probi MOSH MOAH Prelucrare proba” MOSH /MOAH ™
mg/kg) mg/kg MOSH/MOAH mg/kg
Liofilizare,
M-L 6,5 4,4 3,3 <LOQ Maruntire, 3,3 4,3
Macinare

* Materiale de contact (hartie ceratd=1,3 g; recipient polipropilend=2,2 g). Datele reprezintd media valorilor obtinute
n urma analizei celor doua tipuri de materiale/2 repetari; LOQ=valori sub limita de cuantificare.
** Valori corectate 1n functie de contaminarea cuantificatd a materialelor de contact la un transfer potential de 100 %.

Cuantificarea MOH din materialele cu care probele de lapte au intrat in
contact pe perioada stocdrii si materialele de protectie utilizate pe durata procesului
de liofilizare a evidentiat un continut important de MOSH, respectiv 3,3 mg/kg
(MOAH < 0,5 mg/kg), in special pentru hartia alimentara cerata, a carei contributie
la contaminarea probelor de lapte a fost luata in considerare in particular, dat fiind
profilul cromatografic similar cu cel al probelor de lapte analizate, in special la
nivelul fractiunii MOSH; din fig. 6.5 se observa profilul cromatografic al probelor
de lapte M—L cu o distributie MOSH similara hartiei cerate utilizate.
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Figura 6.5 Cromatogramele LC—GC-FID ale probelor de lapte M—L (A) cuprinzand fractiunile
MOSH/MOAH fin relatie cu distributia MOSH/MOAH 1in hartia cerata (B); simbolul rosu evidentiaza
continutul de MOSH migrat din hartia cerata in lapte (transferul MOAH slab evidentiat); timp de
retentie (x): 0—28,5 min; semnal detector (y): 0_200 pA MOSH / 0_100 pA MOAH

Figure 6.5 LC-GC-FID chromatograms of M-L samples (A) on MOSH/MOAH in relation to
MOSH/MOAH distribution in the waxed paper (B); red symbol shows the MOSH fraction migrated
from the waxed paper into the milk samples (MOAH transfer weakly highlighted); retention time (x):
0-28,5 min; detector signal (y): 0_200 pA MOSH /0_100 pA MOAH

Pe baza profilului de contaminare comun dintre probele de lapte si
materialele utilizate Tn etapa de liofilizare, s-a luat in considerare probabilitatea unui
transfer al contaminantilor de 100 %; astfel, pentru stabilirea contaminarii reale a
probelor de lapte analizate (3,3 mg/kg MOSH; 4,3 mg/kg MOAH), nivelul de MOSH
si MOAH detectat in probele de lapte M—L (6,5 mg/kg MOSH; 4,4 mg/kg MOAH)
a fost corectat in functie de cantitatile de MOSH si MOAH ale hartiei cerate.

In ciuda profilului de contaminare comun observat, nivelul de MOSH si
MOAH al probelor de lapte nu poate fi atribuit pe deplin contaminarii exogene astfel
incét, se va evalua probabilitatea transferului metabolic al contaminantilor din
organismul animal ca urmare a consumului de nutreturi contaminate.

6.3 Rezultate obtinute pentru unitatea din zona urbana

Preconizarea unui nivel specific de poluare asociat unitatii din zona urbana
R-U, a condus catre analiza nivelului de contaminare cu MOSH si MOAH al
probelor de lapte. Valorile medii, exprimate in mg/kg, au fost prezentate in tabelul
6.7 pe subfractiuni carbonice (n—C) si la nivelul intregului interval molecular de n-
C, pentru determinarea concentratiei totale (n—Cio-s0). Datele raportate reprezinta
valorile medii obtinute in urma cuantificariit MOSH, folosind CyCy ca standard
intern si a cuantificariic MOAH, folosind standardele 5B, 1-MN, 2-MN, TBB;
indicatiile ghidului JRC (Bratinova & Hoekstra, 2019) privind esantionarea, analiza
si raportarea datelor au fost de asemenea urmarite.
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Tabelul 6.7/Table 6.7
Rezultate privind concentratiile de MOSH/MOAH" (mg/kg) din probele de lapte ale unititii din zona urbana
Results on MOSH/MOAH" (mg/kg) concentrations in milk for urban area farm

< MOSH (mg/kg) EU-RL
Proba .
Ci10-16 C16-20 Cao-25 Cas-35 Css40 Cao-50 Cio-50 (n—Cao-50)
0,5 2,8 1,0 0,5 0,21 0,1t 51
MOAH (mg/kg) 0,5
R-L Ik
Ci10-16 Ci6-25 Cas-35 Css50 Cio-50 mg/kg
nd. 3,2 1,1 nd. 4,3

* Cuantificare bazata pe standardele interne CyCy (MOSH); media standardelor interne 5B, 1-MN, 2-MN, TBB
(MOAH). Valorile sunt media a 2 repetari/proba, exprimate pe fractiuni carbonice (n—C) si sub forma de continut total.
** EU-RL=Limite recomandate de Comisia Europeana (ScoPAFF) pentru produse alimentare cu <4 % grasime; criterii
de performanta pentru analiza MOSH/MOAH: LOQ < 0,5 mg/kg; LQ = valori sub limita de cuantificare. nd. = nedetectat.

Tn conformitate cu previziunile privind gradul de expunere al unitatii din
zona urbana R—U la poluarea din mediu, nivelul de contaminare cu MOSH si MOAH
pentru probele de lapte R—L a fost raportat ca fiind ridicat (fig. 6.6), probele de lapte
analizate continand in medie 5,1 mg/kg MOSH si 4,3 mg/kg MOAH, cu o
contaminare principala in intervalul n—Cie 20 (MOSH), respectiv n—Cis 25 (MOAH).

Raportat la valorile de referinta indicate de Ghidul JRC si Comitetul
Permanent pentru Plante, Animale, Alimente si Furaje din cadrul Comisiei
Europene, continutul de MOSH si MOAH evidentiat pentru probele de lapte R-L au
depasit considerabil limitele maxime de 0,5 mg/kg MOSH/MOAH recomandate; in
acest sens, confirmarea prezentei MOSH/MOAH in concentratii ridicate indica
necesitatea evaluarii detaliate a surselor de contaminare ce pot fi asociate.

Tabelele 6.8 si 6.9 descriu principalii factori a caror contributie potentiala a
fost luatd in considerare pentru a explica nivelul ridicat de contaminare cu
MOSH/MOAH al probelor de lapte R—L ale unitatii din zona urbana.

Tn unitatea din zona urbani R-U, colectarea laptelui se realizeaza prin
intermediul unui sistem centralizat de colectare pentru care se utilizeaza solutii de
igienizare pe baza de acizi (lactic, propionic, peracetic). Analiza factorilor care ar fi
putut contribui la contaminarea cu MOSH si MOAH a probelor de lapte R—L
evidentiaza astfel ca, atat in etapele specifice de colectare si stocare a laptelui, cat si
in decursul proceselor de igienizare a instalatiilor de transport, riscul de contaminare
al probelor de lapte ale unitatii din zona urbana a fost minim in raport cu nivelul de
MOSH/MOAH regasit.
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Figura 6.6 Cromatogramele LC-GC-FID ale fractiunilor MOSH (A) si MOAH (B) pentru probe de
lapte R-L; (A1), (B1) indica profilul de contaminare cu MOSH/MOAH centrat pe n—Ci6-20/ N—Cu6-25;
timp de retentie (x): 0-28,5 min; semnal detector (y): 0_200 pA MOSH / 0_100 pA MOAH

Figure 6.6 LC-GC—FID chromatograms of MOSH (A) and MOAH (B) for R-L milk samples;
(A1), (B1) shows the MOSH/MOAH contamination profile centered on n—Ci6-20/ N—Cz6-25;
retention time (x): 0-28,5 min; detector signal (y): 0_200 pA MOSH / 0_100 pA MOAH
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Tabelul 6.8/ Table 6.8
Nivelul de contaminare cu MOSH/MOAH (mg/kg) al laptelui unitatii din zona urbana si relatia cu
factorii contaminanti de natura tehnologica
The level of contamination with MOSH/MOAH (mg/kg) of milk for urban area farm and the
relationship with the technological factors of contamination

Mecanic, Instalatie — Spalare -
R-L 8.2 4.3 sistem tanc coléctare Degnfectare
centralizat

Materialele auxiliare cu care probele de lapte au intrat in contact pe perioada
stocarii sau a pregatirii pentru analiza au fost de asemenea investigate din punct de
vedere al continutului de MOSH si MOAH. Niveluri de 3,0 mg/kg MOSH si MOAH
< 0,5 mg/kg au fost observate pentru hartia alimentara cerata utilizata la acoperirea
probelor de lapte pe durata liofilizarii, proces in timpul caruia, ca urmare a influentei
temperaturii, uleiurile minerale continute de hartia ceratd s-au volatilizat si s-au
transferat in probele de lapte. Transferul contaminantilor MOSH/MOAH din hartia
ceratd Tn probele de lapte R-L a fost confirmat Tn urma analizei profilului de
contaminare al celor doua matrici, unde s-a evidentiat o distributie similara a
fractiunii MOSH,; fig. 6.7 reda profilurile de contaminare comune identificate pentru
hartia ceratd si probele de lapte R—L.

Tabelul 6.9/Table 6.9

Nivelul de contaminare cu MOSH/MOAH (mg/kg) al laptelui unitatii din zona urbana si relatia cu
factorii contaminanti de natura analitica
The level of contamination with MOSH/MOAH (mg/kg) of milk for urban area farm and the
relationship with the analytical factors of contamination

Liofilizare,
R-L 8,2 43 3,0 <LOQ Maruntire, 51 4.3
Macinare
* Materiale de contact (hartie cerata=1,3 g; ambalaj din polipropilend=2,2 g). Datele reprezintd media valorilor
obtinute in urma analizei celor doud tipuri de materiale/2 repetari; LOQ = valori sub limita de cuantificare.
** Valori corectate in functie de contaminarea cuantificata a materialelor de contact la un transfer potential de 100 %.

Pe baza profilului de contaminare comun dintre probele de lapte si
materialul de contact din etapa de liofilizare s-a luat in considerare probabilitatea
unui transfer de 100 % al contaminantilor. Astfel, pentru stabilirea contaminarii reale
a probelor de lapte analizate (5,1 mg/kg MOSH; 4,1 mg/kg MOAH), nivelul de
MOSH si MOAH detectat in probele R—L (8,2 mg/kg MOSH; 4,3 mg/kg MOAH) a
fost corectat 1n functie de concentratiile de MOSH si MOAH ale hartiei cerate.
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Figura 6.7 Cromatogramele LC—GC-FID ale probelor de lapte R—L (A) cuprinzand fractiunile
MOSH/MOAH fin relatie cu distributia MOSH/MOAH in hartia cerata (B); simbolul rosu evidentiaza
continutul de MOSH migrat din hartia cerata in lapte (transferul MOAH slab evidentiat); timp de
retentie (x): 0—28,5 min; semnal detector (y): 0_200 pA MOSH /0_100 pA MOAH

Figure 6.7 LC-GC-FID chromatograms of R-L samples (A) on MOSH/MOAH in relation to
MOSH/MOAH distribution in the waxed paper (B); red symbol shows the MOSH fraction migrated
from the waxed paper into the milk samples (MOAH transfer weakly highlighted); retention time (x):
0-28,5 min; detector signal (y): 0_200 pA MOSH /0_100 pA MOAH

In ciuda profilului de contaminare comun observat, nivelul de MOSH si
MOAH al probelor de lapte nu poate fi atribuit pe deplin contaminarii exogene astfel
incét, se va evalua probabilitatea transferului metabolic al contaminantilor din
organismul animal ca urmare a consumului de nutreturi contaminate.

6.4 Analiza comparativa privind contaminarea laptelui cu hidrocarburi
din uleiuri minerale

Analiza comparativa a contaminarii cu MOSH/MOAH a laptelui din
unitatile din zona montana S—-Mo, zona rurald M—Rr si zona urbana R-U a fost
realizatd in acord cu datele si concentratiile de¢ MOSH/MOAH cuantificate pentru
nutreturile specifice fiecarei unitati astfel incat, pe baza acestora, prezenta
contaminantilor sa fie raportata la posibilitatea de transfer metabolic sau la sursele
de contaminare preexistente.

In asociere cu continutul de grasime bruta identificat pentru probele de lapte
analizate, fig. 6.8 prezinta analiza comparativa a continuturilor de MOSH/MOAH
(mg/kg) obtinute in urma determinarilor efectuate. Atat raportat la continutul de
grasime bruta, cat si la gradul de tehnologizare al operatiunilor din fiecare unitate,
nivelul de contaminare al laptelui cu MOSH/MOAH a fost contrar scenariului
stabilit, astfel incat ipotezele de cercetare nu au fost confirmate in acest caz.
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Figura 6.8 Concentratiile MOSH (A) si MOAH (B) din probele de lapte;
valorile min./max. au fost raportate la EU-RL (n—Cz0-50)

Figure 6.8 MOSH (A) and MOAH (B) concentrations of all milk samples;
min./max. values were reported at EU-RL (n—C10-50)

Cu certitudine, nivelul de contaminare al laptelui cu MOSH/MOAH nu
poate fi atribuit in totalitate transferului metabolic din nutreturi; astfel, fig. 6.9
prezinta cromatogramele LC—-GC—FID ce redau profilul de contaminare al probelor
de lapte si al materialelor de contact, ce reflecta ca probele de lapte au fost predispuse
la o contaminare evidenta cu MOSH/MOAH pe perioada pregatirii pentru analiza,
aspecte evidentiate pentru toate cele patru probe de lapte analizate.

in conformitate cu sursele de poluare si concentratiile de¢ MOSH/MOAH
identificate, probele de lapte caracteristice unitatii din zona urbana R—U au fost, in
mod evident, mai predispuse la contaminare cu MOSH/MOAH, chiar daca pe baza
rezultatelor finale obtinute s-a demonstrat ca nu se poate stabili o legatura clara intre
nivelul de contaminare si gradul de expunere la diferite riscuri de contaminare.

Probele de lapte din unitatile unde nutreturile au fost expuse la surse de
poluare aparent neglijabile (S—-PM/S—L,) au avut insa cel mai ridicat continut de
MOSH/MOAH (9,9 mg/kg MOSH; 5,7 mg/kg MOAH), in timp ce probele de lapte
din unitatile unde nutreturile au fost expuse la surse de poluare importante (R-L) au
evidentiat un nivel de contaminare mediu (5,1 mg/kg MOSH; 4,1 mg/kg MOAH).
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Figura 6.9 Cromatogramele LC-GC-FID ale fractiunilor MOSH (A) si MOAH (B) ce redau exemple
de migrare ale MOH din materialele de contact in probele de lapte; legenda fiecarei figuri cuprinde
interpretarea referintelor de culoare; timp de retentie (x): 0-28,5 min;
semnal detector (y): 0_200 pA MOSH / 0_100 pA MOAH

Figure 6.9 LC-GC-FID chromatograms of MOSH (A) and MOAH (B) showing examples of
migration of MOH from contact materials into milk samples; the legend of each figure includes the
interpretation of the color references; retention time (x): 0-28,5 min;
detector signal (y): 0_200 pA MOSH / 0_100 pA MOAH

Desi in probele de lapte din fiecare unitate analizatd nu s-au inregistrat
continuturi de MOSH/MOAH care sa fie in raport cu concentratiile ridicate de
MOSH/MOAH identificate pentru probele de nutreturi din aceiasi unitate, toate
probele de lapte au avut un nivel de contaminare cu MOSH si MOAH mai mare
decat limitele recomandate (EU-RL) de Ghidul JRC (Bratinova & Hoekstra, 2019)
si Comisia Europeana, respectiv 1,0 mg/kg MOSH/MOAH pentru probele cu > 4 %
grasime si 0,5 mg/kg pentru probele cu < 4 % grasime.
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CAPITOLUL 7. REZULTATE PRIVIND EVALUAREA
POSIBILITATII DE TRANSFER A HIDROCARBURILOR DIN
ULEIURI MINERALE DIN NUTRETURI iN LAPTE

CHAPTER 7. RESULTS ON ASSESSMENT OF POSSIBILITY
OF TRANSFER OF MINERAL OIL HYDROCARBONS
FROM FEED TO MILK

contaminantilor din nutreturi in lapte, in cadrul acestui capitol s-au analizat
rezultatele medii privind continutul de MOSH si MOAH al probelor de nutreturi si
de lapte din cele trei unitati selectate si s-au analizat profilurile de contaminare pentru
identificarea interferentelor comune care ar putea confirma transferul.

7.1 Rezultate obtinute pentru unitatea din zona montana

Analiza continutului de MOSH si MOAH al probelor de lapte din cadrul
unitatii din zona montana S—-Mo sugereaza ca nivelul ridicat de contaminare al
probelor nu poate fi atribuit in totalitate contaminérii preexistente datoratd migrarii
poluantilor din materialele de contact, contaminarea exclusiva prin intermediul
materialelor de contact fiind confirmata in particular in cazul probelor de lapte din
ratia de vara S—L., asa cum s-a evidentiat anterior.

In ceea ce priveste evaluarea profilului general de contaminare al
nutreturilor cu MOSH/MOAH, in raport cu profilul de contaminare al laptelui
asociat fiecarui tip de ratie, identificarea similaritatilor si confirmarea unei
contamindri comune a fost dificila pentru probele de pajiste montand S-PM si
probele de lapte din ratia de vara S—Ly (fig. 7.1), astfel incét transferul MOSH/
MOAH nu poate fi confirmat in totalitate in aceasta situatie, indicandu-se mai curand
o contaminare a laptelui din alte surse si mai putin ca urmare a transferului metabolic
din organismul animal. Contrar acestora, distributia uniforma a contaminarii cu
MOSH la nivel de subfractiuni n-C, ce a avut loc in medie pana la n-Css, insotita de
MOAH din acelasi interval molecular, ar putea indica conditii comune de
contaminare atét pentru probele S-PM, cat si pentru probele de lapte S-L..

Prezenta unui profil de contaminare comun si o potrivire deplind a fost
observata in cazul probelor de fan natural (S—FN) si a probelor de lapte din ratia de
iarna (S—L;), cu o contaminare evidenta in intervalele cuprinse intre n—Cis i n—Cas.

Tn fig. 7.2 a fost prezentatd comparatia cromatogramelor LC-GC—FID ale
fractiilor MOSH si MOAH ale probelor de nutret S-FN cu probele de lapte S-Lj;
s-au evidentiat interferente comune pentru cele doua fractiuni MOH si astfel a fost
prezentat un model de migrare pe cale metabolicd a contaminantilor din nutreturile
ingerate de animale catre productia de lapte obtinuta.
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Figura 7.1 Comparatia cromatogramelor LC—-GC-FID ale fractiilor MOSH si MOAH pentru pajiste
montana S—PM (A) si probe de lapte S—Lv (B); MOSH/MOAH fara interferente comune; timp de
retentie (x): 0—28,5 min; semnal detector (y): 0_200 pA MOSH / 0_100 pA MOAH
Figure 7.1 Comparison of LC-GC-FID chromatograms of MOSH and MOAH for mountain pasture
S—PM (A) and milk samples S-Lv (B); no common interference for MOSH/MOAH; retention time (x):
0-28,5 min; detector signal (y): 0_200 pA MOSH / 0_100 pA MOAH
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Figura 7.2 Comparatia cromatogramelor LC—-GC-FID ale fractiilor MOSH si MOAH pentru fan
natural S—FN (A) si probe de lapte S—Li (B); simbolul rosu evidentiaza interferentele comune si
posibila migrare MOAH din nutret in lapte (transferul MOSH slab evidentiat); timp de retentie (x):
0-28,5 min; semnal detector (y): 0_200 pA MOSH /0_100 pA MOAH
Figure 7.2 Comparison of LC-GC—FID chromatograms of MOSH and MOAH for S—FN natural hay
(A) and S—Li milk samples (B); red symbol shows common interferences and possible MOAH
migration from feed to milk (MOSH transfer weakly highlighted); retention time (x): 0-28,5 min;
detector signal (y): 0_200 pA MOSH / 0_100 pA MOAH
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Analizand din punct de vedere cantitativ posibilitatea transferului metabolic
al contaminantilor, din nutreturi, in organismul animal si in productia de lapte, in
cazul fractiunii MOSH, datele obtinute se afla intr-un acord firesc din punct de
vedere proportional (fig. 7.3); s-au obtinut valori mai mari ale continutului de MOSH
n nutreturi (21,6 mg/kg S—FN; 27,4 mg/kg S-PM) comparativ cu valorile obtinute
pentru laptele asociat fiecdrei ratii (3,7 mg/kg S-Li; 9,9 mg/kg S—L.), ceea ce poate
corespunde unui scenariu de transfer al contaminantilor din nutreturi in lapte.

In mod contrar, in ceea ce priveste continutul de MOAH, probele de lapte
au evidentiat niveluri comparativ mai mari decat nivelurile observate pentru nutreturi
(1,6 mg/kg S—-FN vs. 2,6 mg/kg S—L; 1,2 mg/kg S-PM vs. 5,7 mg/kg S-L.), ceea ce
poate indica atat un transfer integral al contaminantilor din nutreturi in lapte, dar si
o contaminare suplimentara care ar putea proveni de pe durata operatiunilor
tehnologice de prelucrare a laptelui sau de pe parcursul etapelor de pregatire a
probelor de lapte pentru analizele de laborator.

S-FN / S-Li S-PM / S-Lv

| —iarni V- vara

21.6 | Nutret
B W Lapte
5.7
37 I
H . ¥ l

MOSH (1) MOAH (|) MOSH (V)  MOAH (V)

Figura 7.3 Estimarea nivelului de contaminare cu MOSH/MOAH din probele de nutreturi si probele
de lapte ale unitatii din zona montana S—Mo; simbolurile evidentiaza concentratii de contaminanti
mai mici (MOSH, galben) sau mai mari (MOAH, rosu) Tn lapte in raport cu nutreturile asociate

Figure 7.3 Estimation of MOSH/MOAH contamination level from feed samples and milk samples for
S—Mo mountain farm; symbols highlight lower (MOSH, yellow) or higher (MOAH, red) contaminant
concentrations in milk compared to associated feeds

Comparativ, nivelul de contaminare al probelor de lapte analizate corespund
gradului de contaminare al nutreturilor administrate animalelor, in special pentru
fractiunea MOSH. Pentru probele de lapte din ratia de vard S—L,, nivelul de
contaminare cu MOSH a fost mai ridicat comparativ cu probele de lapte din ratia de
iarna S—L;, asa cum nivelul de contaminare cu MOSH al probelor de pajiste montana
S—PM a fost mai ridicat comparativ cu cel al probelor de fan natural S—FN.
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In ceea ce priveste contributia potentiald a nutreturilor la contaminarea
laptelui, pentru evaluarea transferului a fost estimat un transfer potential al
contaminantilor din nutreturi de 100 %. Pe baza rezultatelor estimate, s-a observat o
migratic mai mare a contaminantilor MOSH/MOAH 1n cazul probelor de pajiste
montana si lapte din ratia de vara, pentru care s-a raportat deja 0 contaminare cu
MOSH si MOAH din diferite surse preexistente, comparativ cu probele de nutreturi
si de lapte din ratia de iarnd, aspect explicat fie de gradul mai ridicat de contaminare
al probelor de pajiste montand, de continutul mai ridicat de grasimi al acestora sau
de actiunea diferitilor factori metabolici favorizanti.

7.2 Rezultate obtinute pentru unitatea din zona rurala

In vederea confirmirii transferului metabolic al contaminantilor
MOSH/MOAH din organismul animal in productia din lapte ca urmare a ingestiei
de nutreturi contaminate, pentru identificarea interferentelor comune care ar putea
indica transferul MOSH/MOAH, s-a evaluat comparativ profilul de contaminare al
probelor de lapte cu profilurile de contaminare ale fiecarui tip de nutret ce intra in
alcatuirea amestecului administrat animalelor unitatii din zona rurala M—Rr, implicit
si profilul de contaminare al nutretului amestec M—AU.

Contrar previziunilor, din analiza profilurilor de contaminare ale nutreturilor
si ale laptelui din unitatea M—Rr, nu a fost posibila identificarea unui profil de
contaminare comun care sd poatd confirma in totalitate migrarea pe cale metabolica
a contaminantilor din nutreturi in lapte, indicandu-se mai curand o contaminare a
laptelui (in special cu MOAH) din alte surse, ramase inca necunoscute.

Din analiza surselor exogene de contaminare a laptelui, pe baza
cromatogramelor MOSH si MOAH ale probelor, a fost confirmata migrarea
contaminantilor din hartia cerata utilizata pe durata procesului de liofilizare. Pe langa
migrarea din materialul de contact, profilul cromatografic al probelor de lapte a
evidentiat, in particular pentru fractiunea MOSH, prezenta unor coloane de diferite
game moleculare, sugerand astfel prezenta unei contaminari din diferite surse si care
nu pot fi atribuite Tn totalitate transferului metabolic din organismul animal.

Cu toate acestea, in fig. 7.4 se prezintd 0 suprapunere a cromatogramelor
LC-GC-FID ale fractiilor MOSH si MOAH pentru trei dintre probele de nutreturi
ale unitatii din zona rurala M—Rr (M-PB, M-SS, M-AU) si probele de lapte M—L,
pentru care s-au identificat mici similaritati si profiluri comune de contaminare, mai
evidente n special pentru perechile de probe M—PB /M-L sau M-SS/M-L..

Tn lipsa unei potriviri depline a profilurilor de contaminare, distributia
similard a contaminantilor MOSH/MOAH 1n acelasi interval molecular (n—Cis 25)
observata atat in cazul probelor de nutreturi, cat si in cazul probelor de lapte, poate
sugera un model de migrare pe care metabolicd a contaminantilor din nutreturile
ingerate in lapte si poate indica conditii comune de contaminare, insa intr-o proportie
redusa din punct de vedere cantitativ.
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Figura 7.4 Comparatia cromatogramelor LC—-GC-FID ale fractiilor MOSH si MOAH pentru porumb
boabe M—PB (A), srot de soia M-SS (B), nutret amestec M-AU (C) si probe de lapte M—L (D);
simbolul rosu evidentiaza interferentele comune si posibila migrare MOSH/MOAMH din nutreturi in
lapte; timp de retentie (x): 0-28,5 min; semnal detector (y): 0_200 pA MOSH / 0_100 pA MOAH
Figure 7.4 Comparison of LC-GC—FID chromatograms of MOSH and MOAH fractions for M—PB
corn grain (A), M-SS soya meal (B), M-AU combined feed (C) and M-L milk samples (D); red symbol
shows common interferences and possible MOSH/MOAH migration from feed to milk; retention time
(x):0-28,5 min; detector signal (y): 0_200 pA MOSH / 0_100 pA MOAH

I

Contrar ipotezelor stabilite, raportat la nivelul ridicat de MOSH/MOAH
identificat pentru probele de nutreturi din unitatea M—Rr (in medie 25,0 mg/kg
MOSH; 1,0 mg/kg MOAH), probele de lapte M—L s-au dovedit a avea un nivel de
contaminare cu MOSH mult mai redus (3,3 mg/kg). Pe de alta parte, nivelul de
contaminare cu MOAH raportat a fost considerabil mai mare in probele de lapte
M-L (4,2 mg/kg) comparativ cu probele de nutreturi asociate (fig. 7.5), originea
acestei contaminari fiind In mare mésurd necunoscuta, desi contaminarea potentiala
pe parcursul obtinerii si prelucrarii probelor de lapte nu a fost in totalitate exclusa.
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Figura 7.5 Estimarea nivelului de contaminare cu MOSH/MOAH din probele de nutreturi si probele
de lapte ale unitatii din zona rurald M—Rr; simbolurile evidentiaza concentratii de contaminanti mai
mici (MOSH, galben) sau mai mari (MOAH, rosu) Tn lapte in raport cu valorile medii obtinute pentru
nutreturi, conform proportiei din ratii (Mx) si Tn raport cu nutretul amestec (AU)

Figure 7.5 Estimation of MOSH/MOAH contamination level from feed and milk samples for M-Rr rural
farm; symbols highlight lower (MOSH, yellow) or higher (MOAH, red) contaminant concentrations in
milk compared to average values of feed included in the ration (Mx) and combined feed (AU)

Pentru evaluarea transferului, a fost luata in considerare probabilitatea unui
transfer potential al contaminantilor din nutreturi de 100 %. Pe baza rezultatelor
estimate, s-a observat o migratie medie a contaminantilor MOSH din nutreturi in
lapte, comparativ cu MOAH, unde, ca urmare a diferitelor surse de contaminare
preexistente, concentratiile au fost considerabil mai ridicate iar procentul de transfer
nu a putut fi estimat.

7.3 Rezultate obtinute pentru unitatea din zona urbana

Rezultatele privind transferul contaminantilor MOSH/MOAH din nutreturi
n laptele de vaca pentru probele asociate unitatii din zona urbana R-U, obtinute in
urma evaludrii similaritatii dintre profilurile de contaminare ale probelor mentionate,
au evidentiat in general un tablou comun al contaminarii, astfel Tncat migrarea
contaminantilor din nutreturi in lapte poate fi confirmatd in cazul acestei unitati.
Avand in vedere nivelul preconizat de poluare caracteristic unitatii R—U si
concentratiile ridicate de MOSH/MOAMH identificate in etapele anterioare pentru
probele de nutreturi, Similaritatile obtinute intre probele de nutreturi si probele de
lapte corespund previziunilor.

Pentru identificarea interferentelor comune care ar putea indica transferul
MOSH/MOAH din nutreturi in lapte au fost evaluate profilurile de contaminare ale
nutreturilor ce intrd in alcatuirea ratiei animalelor din unitatea R—U, precum si
profilul de contaminare al nutretului amestec.
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Desi pentru unitatea din zona urband R—U s-a preconizat un nivel potential
de contaminare ridicat, doar pentru trei din cele opt tipuri de nutreturi (inclusiv R—
AU) au fost confirmate similaritati privind distributia contaminantilor MOSH,
indicandu-se astfel existenta unor surse de contaminare a laptelui a caror provenienta
este necunoscutd, desi contaminarea potentiala de pe parcursul obtinerii laptelui si a
pregatirii probelor pentru analiza nu a fost exclusa in totalitate.

Tn fig. 7.6 au fost prezentate cromatogramele LC-GC—FID ce redau profilul
comun de contaminare care ar putea confirma transferul MOSH/MOAH din nutreturi
in lapte, particularizat pentru probele de semisiloz de lucerna R—SSL, porumb boabe
R-PB, nutret amestec R-AU si probele de lapte R—L.
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Figura 7.6 Comparatia cromatogramelor LC-GC-FID ale fractiilor MOSH si MOAH pentru semisiloz
de lucerna R-SSL (A), porumb boabe R—PB (B), nutret amestec R-AU (C) si probe de lapte R—L (D);
simbolul rosu evidentiaza interferentele comune si posibila migrare MOSH/MOAMH din nutreturi in
lapte; timp de retentie (x): 0-28,5 min; semnal detector (y): 0_200 pA MOSH /0_100 pA MOAH

Figure 7.6 Comparison of LC-GC—-FID chromatograms of MOSH and MOAH for R-SSL alfalfa
silage (A), R—PB corn grain (B), R-AU combined feed (C) and R-L milk samples (D); red symbol
shows common interferences and possible MOSH/MOAH migration from feed to milk; retention time
(x):0-28,5 min; detector signal (y): 0_200 pA MOSH / 0_100 pA MOAH)
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Conform cromatogramelor prezentate, avand in vedere lipsa unei potriviri
depline a profilurilor de contaminare, distributia similarda a MOSH la nivelul
fractiunilor n-Ci6 25, urmate de MOAH in acelasi interval molecular, au confirmat
conditiile comune de contaminare a probelor de nutreturi si a probelor de lapte.

Evaluarea proportionald a transferului contaminantilor MOSH si MOAH din
nutreturi in lapte a reflectat, contrar previziunilor, o probabilitate redusa de transfer,
comparativ cu gradul de expunere la poluare al unitatii R—U si cu nivelul deosebit
de ridicat de contaminare al probelor de nutreturi aferente unitatii.

In ceea ce priveste transferul cantitativ al contaminantilor din nutreturi in
lapte (fig. 7.7), pentru MOSH, rezultatele obtinute au fost in corespondenta cu ceea
ce s-ar putea considera transferul metabolic al contaminantilor, rezultatele medii
obtinute pentru nutreturi (35,2 mg/kg) fiind mai mari decat cele obtinute pentru lapte
(5,1 mg/kg). Pe de alta parte, in ceea ce priveste MOAH, rezultatele obtinute pentru
nutreturi (in medie 1,5 mg/kg) au fost considerabil mai mici decét cele obtinute
pentru probele de lapte (4,1 mg/kg) astfel incat se poate raporta fie un transfer
integral al contaminantilor, Insotit de o contaminare suplimentard, fie transferul a
fost mai redus din punct de vedere proportional iar contaminarea din surse adiacente
a dus la acumularea ridicata de MOAH din lapte.

50.9
Hl W Nutret
35.2 W mLapte
5.1 1 5'4.1 5.1 I4.1
] oy ] 0.05 g

MOSH (Mx) MOAH (Mx) MOSH (AU) MOAH (AU)

Figura 7.7 Estimarea nivelului de contaminare cu MOSH/MOAH din probele de nutreturi si probele
de lapte ale unitatii din zona urband R—U; simbolurile evidentiaza concentratii de contaminanti mai
mici (MOSH, galben) sau mai mari (MOAH, rosu) in lapte in raport cu valorile medii obtinute pentru
nutreturi, conform proportiei din ratii (Mx) si in raport cu nutretul amestec (AU)

Figure 7.7 Estimation of MOSH/MOAH contamination level from feed and milk samples for R-U urban
farm; symbols highlight lower (MOSH, yellow) or higher (MOAH, red) contaminant concentrations in
milk compared to average values obtained for feed included in the ration (Mx) and combined feed (AU)

Avand in vedere contributia proportionala a nutreturilor analizate la
formarea amestecului, datele privind continutul de MOSH si MOAH din probele R—
AU au evidentiat diferente importante intre rezultatele obtinute pentru nutreturi si
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contaminantilor din nutreturi in lapte, a reflectat, in general, o migratic medie spre
redusd a contaminantilor urmariti, avand in vedere numeroasele surse de
contaminare ce pot contribui suplimentar la contaminarea cu MOSH/MOAH,
cuantificarea reala a transferului fiind insad imposibila.

7.4 Consideratii privind transferul hidrocarburilor din uleiuri minerale
din nutreturi in lapte

In urma evaluarii similaritatii profilurilor de contaminare si a nivelului de
contaminare a probelor de nutreturi si de lapte analizate, la nivelul fiecarei unitati
din cele trei zone studiate (montana, rurald, urbana) s-au observat aspecte comune
care pot duce la confirmarea transferului metabolic al contaminantilor ingerati.
minerale din nutreturi in lapte, fig. 7.8 prezinta cantitatile de MOSH/MOAH,
exprimate in mg/kg pentru perechile de probe nutret-lapte, din cadrul fiecarei unitati.

35.2 W Nutret
m Lapte

27.4
24.9
21.6
9
7 11626 I B 51 145 3 1,
6 = 1.2 1 15

MOSH MOAH MOSH MOAH MOSH MOAH MOSH MOAH
(S-1) (S-V) (M-MXx) (R-MX)

Figura 7.8 Continutul de MOSH/MOAH (mg/kg) pentru perechi de probe nutret-lapte din cadrul
fiecdrei unitdti (S-Mo, iarna si vara/M-Rr/R-U); valorile prezentate pentru probele de nutret din M-Rr
si R-U reprezinta valorile medii ale mixului de nutreturi (Mx) in raport cu proportia lor in ratie

Figure 7.8 MOSH/MOAH (mg/kg) content for feed-milk samples pair from each farm (S-Mo, two
ration/M-Rr/R-U); the values shown for the feed samples from M-Rr and R-U represent the average
values for mixed feed (Mx) in relation to their proportion in the ration

Pentru MOSH, din punct de vedere cantitativ, s-au obtinut valori mai mari
pentru probele de nutreturi, comparativ cu valorile obtinute pentru probele de lapte
asociate fiecarei ratii, ceea ce poate indica un anumit grad de transfer al
contaminantilor. In schimb, in ceea ce priveste MOAH, probele de lapte au evidentiat
niveluri de contaminare comparativ mai mari decat cele evidentiate pentru nutreturi,
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ceea ce poate indica in mod clar cd prezenta contaminantilor din lapte ar putea fi o
consecinta a transferului metabolic al acestora din nutreturi, insa poate confirma si o
contaminare exogena a probelor de lapte analizate.

nutreturi in lapte, pe baza rezultatelor cantitative obtinute, a reflectat, in general, o
migratie medie spre redusd a contaminantilor urmariti. Analizand proportional,
unitatea la care cantitatea de MOSH din nutreturi este la fel de ridicata proportional
cu cantitatea de MOSH din lapte a fost unitatea din zona montana S-Mo, pe baza
acestei evaluari apreciindu-se ca transferul contaminantilor a fost mai evident la
nivelul acestei unitati, urmata de unitatea din zona rurala M-Rr si, in final, unitatea
din zona urbana R-U; pe baza acestora, s-a evidentiat totodata ca unitatea expusa la
nivelul de poluare cel mai ridicat nu a fost si unitatea la care posibilitatea de transfer
a fost cea mai evidenta.

Daca pe baza rezultatelor cantitative, posibilitatea de transfer a
contaminantilor din nutreturi in lapte a putut fi evaluata doar la nivel de supozitie, in
ceea ce priveste profilurile de contaminare, analiza cromatogramelor obtinute pentru
probele asociate fiecarei unitati au evidentiat ca o ratd minima de transfer metabolic
al contaminantilor din nutreturi in lapte a fost confirmata pentru toate cele trei unitati.

Similitudini ale profilurilor de contaminare si o distributie similard a
MOSH/MOAH a fost evidentiatd pentru mai multe grupuri de probe nutret—lapte;
chiar si in lipsa unei potriviri depline a profilurilor de contaminare, distributia
similard a contaminantilor MOSH/MOAH 1in acelasi interval molecular (n—Cis25)
observata atat in cazul probelor de nutreturi, cat si in cazul probelor de lapte, a
sugerat existenta unui model de migrare pe cale metabolica a contaminantilor din
nutreturile ingerate in lapte si a indicat conditii comune de contaminare.

Cele mai evidente asemanari intre profilurile de contaminare prin care
posibilitatea contaminarii laptelui cu MOSH/MOAH prin transferul metabolic al
contaminantilor in urma ingestiei de nutreturi contaminate a putut fi confirmata la
nivelul fiecarei unitati au fost intre probele de fan natural S-FN si laptele din ratia de
iarnd S-Li ale unitatii din zona montand; probele de porumb boabe M-PB, srot de
soia M-SS, nutret amestec M-AU si probe de lapte M-L ale unitatii din zona rurala,
respectiv probele de siloz de porumb R-SP, semisiloz de lucernd R-SSL, porumb
boabe R-PB si probe de lapte R-L ale unitatii din zona urbana.

Fie ca transferul a fost confirmat cu un grad mai ridicat de certitudine, fie ca
nu au fost identificate aseméndri evidente intre profilurile de contaminare ale
nutreturilor si laptelui astfel incat posibilitatea transferului sa fie confirmata, avand
in vedere numeroasele surse ce pot contribui suplimentar la contaminarea cu
MOSH/MOAH, cuantificarea certa a transferului metabolic al contaminantilor din
nutreturi in productia de lapte ramane insa dificil de realizat.
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CONCLUZII STRECOMANDARI

In prezenta cercetare a fost abordata problematica contaminirii nutreturilor
si a laptelui cu hidrocarburi saturate si aromatice din uleiuri minerale pentru a evalua
posibilitatea de transfer a poluantilor pe ciclul productie vegetalda—productie animala.

Au fost dezvoltate strategii de confirmare a contamindrii nutreturilor si
laptelui si au fost evaluate principalele surse care pot afecta inocuitatea acestora, in
vederea identificarii mecanismelor care pot facilita transferul poluantilor din
nutreturi in lapte. Principalele concluzii asupra rezultatelor obtinute au fost
formulate 1n acord cu obiectivele propuse, dupd cum urmeaza:

= A fost fixat cadrul metodologic al cercetarii si au fost evaluate sursele de
poluare si contaminare specifice; au fost caracterizate unitatile studiate in raport cu
nivelul potential de poluare preconizat in arealul geografic selectat: scazut (S) in
zona montand (Mo), mediu (M) in zona rurald (Rr) si ridicat (R) in zona urbana (U).

= S-a determinat compozitia chimica brutd a nutreturilor si a laptelui si s-au
analizat parametrii urmadriti, In raport cu specificul alimentatiei animalelor din
fiecare unitate studiata. Dintre componentele chimice brute, continutul de grasime a
avut 1n special aplicabilitate in relatie cu studiul contaminantilor.

Analiza compozitiei chimice a probelor de nutreturi a aratat in general o
uniformitate la nivelul fiecarei unitati studiate, cu o distributie echilibratd a
nutrientilor in toate probele analizate, diferentele dintre valorile obtinute si valorile
considerate referinta, sesizate in cazuri particulare, fiind explicate fie conditiile
diferite de obtinere, depozitare si transport a nutreturilor, stadiul de vegetatie al
culturii la momentul prelevarii probei sau conditiile de prelucrare a probei.

In unitatea din zona montana S-Mo, ratia animalelor a fost reprezentata de o
singura categorie de nutret pe sezon, a caror continuturi medii de substanta uscatd au
variat intre 21,3-94,0 %, cu peste 86,5 % substantd organica, din care 0,8—4,6 %
continut de grasime brutd. Comparativ la nivel de unitate, continutul in grasime bruta
al nutreturilor a fost mai redus in ratia de iarna si mai ridicat in ratia de vard, in
probele de pajiste montand, caracterizate ca avand printre cele mai mari cantitti de
grasime bruta din totalitatea probelor de nutreturi analizate.

Analiza compozitiei chimice brute a probelor de lapte ale unitatii din zona
montand a evidentiat ca probele de lapte analizate au fost caracterizate ca avand
continuturi normale de substanta uscata totala, chiar daca probele de lapte S-L, din
ratia de vara au avut cel mai mic continut de substanta uscata totala (11,9 %) din
totalitatea probelor analizate. In schimb, in ceea ce priveste continutul de grisime
bruta, s-a evidentiat ca pentru probele de lapte S-L; din ratia de iarnd s-au obtinut
cele mai ridicate valori, respectiv 37,3 %, indicand astfel un nivel potential de
acumulare cantitativa a poluantilor mai mare in cazul acestor probe, comparativ cu
probele cu continuturi mai mici de grasime (M-L; R-L).
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In unitatea din zona rurala M-Rr, rezultatele privind compozitia chimica bruti
au evidentiat o dominanta a nutreturilor cu un continut ridicat de substanta uscata,
precum fanul de lucerna, porumbul boabe sau srotul de soia, cu valorile medii situate
n intervalul 84,0-92,0 %, cu peste 86,5 % continut de substanta organica. La nivel
general, ratia animalelor din aceastd unitate a inclus in componenta sa nutreturi cu
un continut de grasime brutd echilibrat si suficient de ridicat (siloz de porumb,
porumb boabe, nutret amestec), valorile medii fiind situate in intervalul 1,7-4,6 %.

Analiza compozitiei chimice a probelor de lapte ale unitatii din zona rurala a
aratat ca probele M-L au fost caracterizate ca avand cel mai ridicat continut de
substantd uscatd totala (13,1 %), dar si cel mai redus continut de grisime bruta
(29,6 %) din totalitatea probelor analizate.

In unitatea din zona urbana R-U, in ratia animalelor au predominat nutreturile
bogate 1n substanta uscata, valorile medii obtinute fiind cuprinse intre 84,0-92,7 %,
Cu peste 86,5 % continut de substantd organica in toate probele analizate si
uniformitate in ceea ce priveste continutul in grasime bruta (1,6-9,0 %). Comparativ
cu unitatile din zona montana si zona rurald, probele de nutreturi din unitatea din
zona urband R-U au iesit in evidentd, in schimb, prin valorile cele mai ridicate
obtinute pentru continutul in grasime bruta al nutreturilor caracteristice.

Analiza compozitiei chimice a laptelui a evidentiat ca probele asociate unitatii
din zona urbana au fost caracterizate de continut mediu de 12,5 % substantd uscata
totald, din care 29,6 % continutul mediu in grasime brutd. Comparativ la nivelul
unitatilor, valorile privind continutul in grasime bruta obtinute pentru laptele R-L au
fost cele mai mici din totalitatea probelor analizate.

= A fost monitorizata si confirmata prezenta MOSH si MOAH din probele de
nutreturi si a fost caracterizat profilul de contaminare in raport cu implicatiile
diferitilor factori poluanti sau contaminanti; rezultatele obtinute au permis analiza
comparativa a contamindrii nutreturilor din cele trei unitati studiate.

Atat pentru MOSH, cét si pentru MOAH, s-au obtinut in general rezultate
cantitative si de confirmare a prezentei acestora,importante pentru a dovedi
fiabilitatea metodei de detectie LC-GC—FID utilizata, pentru care s-au demonstrat
bune performante in ceea ce priveste cuantificarea rezultatelor (LOQ).

In urma determindrilor cantitative s-a observat ca rezultatele obtinute la
evaluarea nivelurilor de contaminare a nutreturilor au evidentiat in general prezenta
contaminantilor MOSH si MOAH pentru majoritatea probelor analizate de la nivelul
fiecdrei unitati. Nivelurile de contaminare cu MOSH si MOAH a nutreturilor din
cele trei unitati studiate au variat in limite largi, mai evidente pentru MOSH, cuprinse
in medie intre 11,4-81,4 mg/kg si mai reduse pentru MOAH, in medie, cu limite
intre 0,6-4,6 mg/kg.

Au fost evidentiate diferente privind nivelul de contaminare al nutreturilor
intre cele trei unitati studiate, argumentate in general de specificul unitatilor in raport
cu expunerea la poluare, de pozitionarea unitatii si locatia culturilor vegetale sau de
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gradul de tehnologizare a operatiunilor din ferma. Cu exceptia a patru tipuri de probe,
ale unitatilor din zona rurala si urband, toate probele de nutreturi au avut niveluri de
MOSH si MOAH de cateva zeci de ori peste limita recomandata EU-RL (0,5 mg/kg).

Au fost analizate sursele de contaminare in relatie cu nivelul de contaminare
al nutreturilor fiecarei unitati. Contaminarea considerabila cu MOSH/MOAH a
nutreturilor a fost atribuita in general traficului terestru si aerian, activitatilor
industriale, precum si contamindrii tehnologice prin prisma emisiilor si lichidelor
tehnice ale echipamentelor si utilajelor agricole utilizate la obtinerea nutreturilor.

Cromatografic, profilurile de contaminare au confirmat, de asemenea,
prezenta MOSH si MOAH in probele de nutreturi analizate, insd ca urmare a
instabilitatii poludrii, relatia dintre nivelul de contaminare al nutreturilor, locatia
culturilor vegetale si sursele de poluare asociate isi pastreaza subiectivitatea.

Rezultatele obtinute pentru unitatea din zona montana S-Mo au aratat ca in
nutreturi, nivelul de contaminare a fost cuprins intre 21,6-27,4 mg/kg pentru MOSH,
respectiv 1,2-1,6 mg/kg pentru MOAH.

Tn mod specific, nivelul considerabil de contaminare a fost atribuit
istoricului zonal ce a inclus activitati de exploatare miniera sau operatiunilor
tehnologice de obtinere a nutreturilor. Nu s-a exclus riscul de contaminare ca urmare
a contactului cu diferite materiale utilizate la prelevarea, pregatirea si stocarea
probelor, a caror continuturi medii de MOSH si MOAH au variat intre 211,6 mg/kg,
respectiv 32,2 mg/kg, asa cum nu a fost exclus ca nivelul ridicat de contaminare sa
poata fi atribuit unor practici de lucru neraportate si nedeclarate de fermieri.

Dat fiind specificul zonal montan si desfasurarea majoritatii activitatilor la
nivel gospodaresc—traditional, activitatile antropice au avut o contributie minima la
contaminarea nutreturilor; tratamentele de ingrijire a culturilor, depozitarea
nutreturilor, dar si operatiunile de pregatire a analitului pentru analize au avut, de
asemenea, un impact minim asupra nivelului de contaminare al nutreturilor.

In unitatea din zona rurald M-Rr, probele de nutreturi au evidentiat in medie
un nivel de contaminare cu MOSH moderat, de la 11,4 mg/kg, pana la ridicat,
respectiv 35,0 mg/kg, in timp ce pentru MOAH a fost evidentiata o contaminare
minima, de la limita de cuantificare (< LOQ) pana la 2,5 mg/kg.

La evaluarea factorilor de poluare si contaminare, o contributie potentiala la
contaminarea nutreturilor cu MOSH/MOAH ar fi avut-0 transferul atmosferic al
poluantilor din zona urbana invecinata sau diferitele operatiuni tehnologice aplicate
in cadrul unitatii. Contaminarea ca urmare a existentei unor practici de lucru
nedeclarate de fermieri, precum si contaminarea ca si consecintd a contactului cu
diferite materiale utilizate la pregatirea probelor nu au fost exluse.

Din punct de vedere tehnologic, impactul tratamentelor fitosanitare si de
ingrijire a culturilor a fost considerat neglijabil, asa cam impactul factorilor de natura
analitica (pregdtirea analitului pentru detectie) a fost considerat minim.
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Tn cazul unitatii din zona urbana R-U, nivelul de contaminare al nutreturilor
a variat de la 16,9-81,4 mg/kg MOSH pana la 0,5-4,5 mg/kg MOAH, traficul urban
intens (terestru si aerian), aldturi de alte activitati antropice (industrie chimica,
infrastructurd rutiera, depozite de deseuri) fiind printre factorii cu o contributie
evidenta la contaminarea cu MOSH/MOAH a nutreturilor.

Tn raport cu sursele de poluare, nivelul de contaminare nu a fost in totalitate
conform preconizérilor efectuate, respectiv nu a fost in totalitate proportional cu
gradul si intensitatea de expunere la sursele de poluare identificate prin fisele de
esantionare aplicate fiecarei unitati. Atat pentru MOSH, cét si MOAH, nivelul cel
mai redus de contaminare al nutreturilor a fost evidentiat pentru unitatea din zona
rurald M—Rr, urmat de o contaminare mai ridicatd evidentiatd pentru nutreturile
unitatii din zona montana S-Mo, nivelul cel mai ridicat de contaminare fiind atribuit
nutreturilor unitdtii din zona urband R-U.

= Dat fiind caracterul lipofil al contaminantilor, a fost analizata relatia dintre
nivelul de contaminare si continutul de grasime bruta al nutreturilor, aspect Tn urma
caruia s-a confirmat ca nivelurile cele mai ridicate de contaminare cu MOSH/MOAH
au fost in cazul probelor cu cele mai ridicate continuturi de grasime bruta.

= A fost monitorizata si confirmatd prezenta MOSH si MOAH din probele
de lapte si a fost caracterizat profilul de contaminare in raport cu implicatiile
diferitilor factori poluanti sau contaminanti; rezultatele obtinute au permis analiza
comparativa a contaminarii laptelui din cele trei unitati studiate.

Rezultatele privind contaminarea laptelui din cele trei unitati au evidentiat,
n general, un nivel de contaminare cu MOSH/MOAH ridicat pentru toate probele
de lapte analizate, cu valori cuprinse intre 3,3-9,9 mg/kg MOSH, respectiv 2,6-5,7
mg/kg MOAH. Nivelul de contaminare evidentiat pentru toate cele patru probe de
lapte a fost de cateva ori mai ridicat fatd de limitele recomandate EU-RL (0,5-1,0
mg/kg), cu diferente mici intre unitatile studiate.

Atat pentru probele de lapte ale unitatii din zona montand, cat si pentru
probele de lapte ale unitatilor din zona rurald si zona urbana, nu au fost raportate
surse care ar fi putut contribui la contaminarea probelor, astfel Tncat contaminarea
potentiala cu MOSH/MOAH a fost considerata improbabila in aceasta etapa.

Cuantificarea MOH din materialele cu care probele de lapte au intrat in
contact pe perioada stocdrii si materialele de protectie utilizate pe durata procesului
de liofilizare a evidentiat un continut important de MOSH, respectiv 3,3 mg/kg
(MOAH < 0,5 mg/kg), contaminarea preexistentd a materialelor de contact fiind una
dintre cele mai importante surse de contaminare pentru toate probele de lapte.

= Au fost elaborate strategii de confirmare a transferului MOSH/MOAH din
nutreturi in lapte prin analiza rezultatelor medii si analiza profilurilor de
contaminare, pentru identificarea interferentelor comune.
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Analiza profilurilor de contaminare pentru identificarea interferentelor care
ar putea confirma transferul a evidentiat in general un tablou comun al contaminarii,
astfel incat migrarea contaminantilor din nutreturi in lapte a fost confirmata.

Asemanadri ale profilurilor de contaminare si o distributie similard a
MOSH/MOAH au fost observate pentru mai multe grupe de probe nutret—lapte; chiar
si in lipsa unei potriviri depline a profilurilor de contaminare, distributia similara a
contaminantilor MOSH/MOAH 1in acelasi interval molecular (n—Cis25) observata
atat in cazul probelor de nutreturi, cat si in cazul probelor de lapte, a sugerat existenta
unui model de migrare pe cale metabolica a contaminantilor din nutreturile ingerate
in lapte si a indicat conditii comune de contaminare.
nutreturi in lapte, pe baza rezultatelor cantitative obtinute, a reflectat, in general, o
migratie medie spre redusa a contaminantilor urmariti. Pe baza evaluarii profilurilor
de contaminare s-a apreciat ca transferul contaminantilor a fost mai evident la nivelul
unitatii din zona montana S-Mo, urmata de unitatea din zona rurald M-Rr si, in final,
unitatea din zona urband R-U; s-a evidentiat astfel ca unitatea expusa la nivelul de
poluare cel mai ridicat nu a fost si unitatea la care transferul a fost cel mai evidenta.

Interferente comune ce confirma transferul metabolic al MOSH/MOAH 1n
lapte, In urma ingestiei de nutreturi contaminate, au fost observate, in special, intre
probele de fan natural i laptele din ratia de iarnd ale unitatii din zona montana;
probele de porumb boabe, srot de soia, nutret amestec si probele de lapte ale unitatii
din zona rurald, respectiv probele de siloz de porumb, semisiloz de lucerna, porumb
boabe si probele de lapte ale unititii din zona urbana.

Managementul strategic prin care s-au realizat conexiuni intre rezultatele
obtinute a permis evidentierea transferului contaminantilor din nutreturi in lapte, pe
baza interferentelor comune si au pus in valoare capacitatea de a identifica solutii
optime pentru abordarea problemelor de siguranta a hranei pentru animale, ca factor
esential pentru siguranta productiilor animale.

Fiind fundamentata pe baza unor referinte de specialitate bine argumentate
si adaptatd astfel incat sd ofere continut original si valoare addugatd cercetarii
internationale, prezenta teza de doctorat reprezintd forma primard a unei realizari
care, prin rezultatele sale, poate servi la implementarea unor bune practici de
productie pentru minimizarea riscurilor de contaminare si poate deschide noi
orizonturi de colaborare cu unititi cu preocupari teoretice si aplicative in domeniu.

Abordarea problematicii privind contaminarea cu hidrocarburi din uleiuri
minerale pe lantul agro-alimentar, in relatie cu sursele moderne de poluare, a condus,
printr-un rationament analitic, la asocierea de concepte si idei cu o serie de solutii de
o reala utilitate pentru dezvoltare si noi perspective.

Avand in vedere cd animalele ingera o varietate larga de nutreturi, respectiv,
laptele este un aliment cu o contributie importantd in dieta oamenilor, in urma
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cercetarii efectuate, consideram ca este important sa se tina cont, in primul rand, de
frecventa contaminarii si de riscul cumulativ suficient de ridicat al MOSH/MOAH.

Nivelul de contaminare identificat indica necesitatea unor actiuni importante
de reducere a poluarii, constientizarea problemelor si adoptarea de bune practici de
productie fiind o solutie accesibila pentru minimizarea riscurilor de contaminare.

In urma cercetarii elaborate, recomandarile practice se indreapta catre
operatiunile tehnologice de obtinere si prelucrare a nutreturilor. Datd fiind
contaminarea nutreturilor inclusiv pe perioada recoltdrii, transportului sau
depozitarii, este importantd prioritizarea si constientizarea problemelor asociate
contaminarii prin prisma lichidelor tehnice ale echipamentelor agricole. In prezent,
o abordare rezonabila privind prevenirea contaminarii cu MOSH/MOAH poate fi
inlocuirea lubrifiantilor si uleiurilor utilizate cu produse de calitate tehnica ridicata,
cu produse rafinate, produse de calitate alimentara care sa nu contina MOSH/MOAH
sau cu produse alternative fara MOH.

De asemenea, 0 buna intretinere a utilajelor si echipamentelor utilizate in
timpul recoltarii, utilizarea corecta a acestora si curatarea ar putea avea o importanta
fundamentald in reducerea riscului de contaminare, asa cum proiectarea constructiva
diferita a echipamentelor si utilajelor agricole poate fi o metoda utila de preventie,
chiar daca acest lucru implica schimbari si procese pe termen lung.

Rezultatele obtinute confirma prezenta MOSH/MOAH 1n nutreturi sau lapte
si sunt comparabile cu rezultate anterioare obtinute 1n cercetdri similare.
Valorificarea cercetarii a fost realizata prin obtinerea de rezultate concrete in diferite
zone de cercetare, oferind modele de migrare a contaminantilor din nutreturi in lapte
subiectului si variabilitatii existente.

In privinta identificarii celor mai importante surse de contaminare si pentru
a evalua posibila contributie a nutreturilor in contaminarea laptelui prin transferul
metabolic a MOSH/MOAH, pentru abordarile viitoare si pentru confirmarea
cercetarii derulate, se recomanda studii suplimentare cu un grad de obiectivitate
deosebit de ridicat, care sd vizeze in mod punctual fiecare element implicat.
Elaborarea unor algoritmi de calcul, prin care sa se evidentieze transferul potential
al contaminantilor din nutreturi in lapte, pe baza rezultatelor cantitative si nu doar
prin analiza si compararea interferentelor comune ale probelor studiate, ar putea
constitui un prim pas spre obtinerea unor rezultate din ce in ce mai valoroase.

160



CONCLUSIONS AND RECOMMENDATIONS

In this research, the problem of contamination of feed and milk with
saturated and aromatic mineral oil hydrocarbons was addressed in order to evaluate
the possibility of pollutant transfer on vegetal production-animal production cycle.

Based on the data obtained from the research carried out in the units in the
three selected geographical areas (mountainous, rural, urban), strategies to confirm
contamination of feed and milk have been developed and the main sources that can
affect their innocuity have been evaluated in order to identify the mechanisms of
transfer of pollutants from feed to milk. The main conclusions on the results obtained
were formulated according the proposed objectives, as follows:

= The methodological framework of the research was fixed and sources of
pollution and contamination were evaluated; the farms were characterized in relation
to potential level of pollution expected in the selected geographical area: low (S) in
mountain area (Mo), medium (M) in rural area (Rr) and high (R) in urban area (U).

= The crude chemical composition of feed and milk was determined and the
monitored parameters were analyzed, in relation to specifics of feeding of animals
in each farm. Among the crude chemical components, fat content has had particular
applicability in relation to the study of contaminants.

The analysis of the chemical composition of the feed samples generally showed
a uniformity at the level of each unit studied, with a balanced distribution of nutrients in
all the analyzed samples, the differences between the values obtained and the values
considered as reference, noticed in particular cases, being explained either by the
different conditions of obtaining, storing and transporting the fodder, the vegetation stage
of the crop at the time of sampling or the sample processing conditions.

In the mountain farm, animal ration was represented by one feed category
per season, whose average dry matter contents ranged between 21,3-94,0 %, with
over 86,5% organic matter, of which 0,8-4,6% crude fat content. Compared at the
unit level, the crude fat content of the forages was lower in the winter ration and
higher in the summer ration, in the mountain meadow samples, characterized as
having among the highest amounts of crude fat of all the forage samples analyzed.

Analysis of the gross chemical composition of the milk samples of the
mountain area unit revealed that the analyzed milk samples were characterized as
having normal contents of total dry matter, even though the S-L, milk samples from
the summer ration had the lowest content of total dry matter (11,9 %) from all
analyzed samples. On the contrary, regarding the crude fat content, it was highlighted
that the highest values were obtained for the S-L; milk samples from the winter
ration, respectively 37,3 %, thus indicating a potential level of quantitative
accumulation of pollutants higher in these samples compared to samples with lower
fat contents (M-L; R-L).
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In the M-Rr rural farm, the results regarding the crude chemical composition
revealed a dominance of forages with a high dry matter content, such as alfalfa hay,
grain corn or soybean meal, with average values in the range of 84,0— 92,0 %, with
over 86.5% organic matter content. On a general level, the ration of the animals in
this unit included in its composition forage with a balanced and sufficiently high
crude fat content (corn silage, grain corn, mixed feed), the average values being in
the range of 1,7-4,6 %.

The analysis of the chemical composition of the milk samples of rural farm
showed that the M-L samples were characterized as having the highest content of
total dry matter (13,1 %), but also the lowest content of crude fat (29,6 %) of all
samples analyzed.

In R-U urban farm, in the animal ration, forages rich in dry matter
predominated, the average values obtained being between 84,0-92,7 %, with over 86,5
% content of organic matter in all analyzed samples and uniformity in in terms of crude
fat content (1,6-9,0 %). Compared to mountain farm and rural farm, the feed samples
from R-U urban farm stood out, instead, by the highest values obtained for the crude
fat content of the characteristic feeds.

The analysis of the chemical composition of the milk revealed that the
samples associated with the unit in the urban area were characterized by an average
content of 12,5 % total dry matter, of which 29,6 % average content in crude fat.
Compared to the units, the values regarding the crude fat content obtained for R-L
milk were the lowest of all the analyzed samples.

= The presence of MOSH and MOAH in feed samples was monitored and
confirmed and contamination profile was characterized in relation to implications of
different pollutant or contaminant factors; the results obtained allowed the
comparative analysis of feed contamination from the three farms.

For both MOSH and MOAH, important quantitative and confirmatory
results were generally obtained to prove the reliability of LC-GC-FID detection
method used, for which good performance was demonstrated in terms of concerns
the quantification of results (LOQ).

The results obtained about levels of feed contamination generally revealed
the presence of MOSH and MOAH contaminants for most of analyzed samples from
each farm. the proportional differences being given by the specifics of each unit in
relation to the exposure to different sources of pollution, the positioning the unit and
the location of the crops from which the feed is sourced or the level of technology
of the operations on the farm.

Following quantitative determinations, it was observed that the levels of
MOSH and MOAH contamination of feed in the three farms varied widely, more
evident for MOSH, ranging on average between 11,4-81,4 mg/kg, and lower for
MOAH, with limits between 0,6-4,6 mg/kg.
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Differences were highlighted regarding the level of contamination of feed
between the three farms, generally explained by the specifics of farms in relation to
exposure to pollution, the positioning of farm and location of vegetal crops or the
technologization in farms. Except four sample types, from rural and urban farms, all
feed samples had MOSH and MOAH levels several times above the EU-RL
recommended limit (0,5 mg/kg).

Chromatographically, the contamination profiles also confirmed the
presence of MOSH and MOAH in feed samples analyzed, but due to the instability
of pollution, the relationship between contamination level of feed, location of vegetal
crops and associated pollution sources remains subjective.

The sources of contamination were analyzed in relation to contamination
level of feed of each farm. Considerable MOSH/MOAH contamination of feed has
been generally attributed to land and air traffic, industrial activities, as well as
technological contamination through emissions and technical fluids of agricultural
equipment and machinery used to obtain feed.

The results obtained for S-Mo mountain farm showed that in the feed the
contamination level was between 21,6-27,4 mg/kg for MOSH, respectively 1,2-1,6
mg/kg for MOAH.

The level of contamination was attributed to the zonal history that included
mining activities or technological operations to obtain feed (harvesting, processing).
The risk of contamination as a result of contact with different materials used in
sampling, preparation and storage of the samples, whose average contents of MOSH
and MOAH varied between 211,6 mg/kg and 32,2 mg/kg, respectively, was not
excluded, as it was not excluded that the high level of contamination could be
attributed to unreported and undeclared work practices by farmers.

In rural farm, feed samples showed an moderate level of MOSH
contamination, from 11,4 mg/kg, to high, respectively 35,0 mg/kg, while for MOAH,
minimal contamination was detected, from < LOQ to 2,5 mg/kg.

When assessing pollution and contamination factors, a potential contribution
to the contamination of feed with MOSH/MOAH would have been the atmospheric
transfer of pollutants from the surrounding urban area or the various technological
operations applied within the facility.

From a technological point of view, the impact of phytosanitary and crop
care treatments was considered minimal.

For the R-U urban farm, the level of feed contamination ranged from 16,9—
81,4 mg/kg MOSH to 0,5-4,5 mg/kg MOAH, urban traffic (terrestrial or land), along
with other anthropogenic activities (chemical industry, road infrastructure, landfills)
being among the factors with an obvious contribution to MOSH/MOAH
contamination of feed.

From the point of view of the contamination factors, it was highlighted that
the technological operations applied to obtain feed could have an essential
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contribution to contamination with MOSH/MOAMH, as the possible contribution to
contamination as a result of contact with different materials was not excluded, on the
period of sample collection and preparation.

In relation to sources of pollution, the level of contamination was not entirely
in accordance with the predictions made because it was not entirely proportional to
the degree and intensity of exposure to the sources of pollution identified through
the sampling sheets applied to each farm. For both MOSH and MOAH, the lowest
level of feed contamination was found for rural farm M-Rr, followed by a higher
contamination found for feed of mountain farm S-Mo, the highest level of
contamination being assigned to feed of urban farm R-U.

= Given the lipophilic nature of the contaminants, the relationship between
the level of contamination and the crude fat content of the feed was analyzed, which
confirmed that the highest levels of contamination with MOSH/MOAH were in the
case of samples with the highest crude fat contents.

= The presence of MOSH and MOAH in milk samples was monitored and
confirmed and contamination profile was characterized in relation to the implications
of different pollutant or contaminant factors; the results obtained allowed the
comparative analysis of milk contamination from the three farms.

Milk contamination results from the three farms generally revealed a high
level of MOSH/MOAMH for all milk samples analyzed, with values between 3,3-9,9
mg/kg MOSH and 2,6-5,7 mg/kg MOAH. The level of contamination revealed for
all four milk samples was several times higher than EU-RL recommended limits
(0,5-1,0 mg/kg), with small differences between the farms.

The contamination profile confirmed considerable level of MOSH and
MOAMH identified in the milk samples analyzed and highlighted the quantified pre-
existing contamination of contact materials of milk as an important source of MOSH
and MOAH contamination.

Milk samples from units where feed was exposed to apparently negligible
sources of pollution (S-PM/S-Lv) had a high content of MOSH/MOAH (9,9 mg/kg
MOSH,; 5,7 mg/kg MOAH ), while milk samples from units where feed was exposed
to important sources of pollution (R—L) revealed a lower level of contamination (5,1
mg/kg MOSH; 4,1 mg/kg MOAH) .

For both the milk samples from the unit in the mountain area and the milk
samples from the units in the rural area and the urban area, no sources that could
have contributed to the contamination of the samples were reported, so that potential
contamination with MOSH/MOAH a was considered unlikely at this stage.

The quantification of MOH from the materials with which the milk samples
came into contact during the storage period and the protective materials used during
the freeze-drying process revealed an important content of MOSH, respectively 3,3
mg/kg (MOAH < 0,5 mg/kg ), pre-existing contamination of contact materials being

164



one of the most important sources of contamination from a quantitative point of view
for all milk samples.

= Strategies were developed to confirm the transfer of MOSH/MOAH from
feed to milk through analysis of mean results and analysis of contamination profiles,
to identify common interferences.

Analysis of contamination profiles to identify interferences that could
confirm the transfer generally revealed a common pattern of contamination, such
that migration of contaminants from feed to milk was confirmed.

Similar contamination profiles and a similar distribution of MOSH/MOAH
were observed for several feed—-milk sample groups; even in the absence of a
complete match of contamination profiles, the similar distribution of MOSH/MOAH
contaminants in same molecular range (n—Cis—s) observed in both feed and milk
samples showes the existence of a model of metabolic migration of feed
contaminants into milk and indicated common conditions of contamination.

The estimation of the possibility of metabolic transfer of contaminants from
feed to milk, based on the quantitative results obtained, generally reflected a medium
to low migration of the tracked contaminants. Based on the evaluation of the
contamination profiles, it was appreciated that the transfer of contaminants was more
obvious at the level of the unit in the mountain area S-Mo, followed by the unit in
the rural area M-Rr and, finally, the unit in the urban area R-U; it was thus
highlighted that the unit exposed to the highest pollution level was not the unit where
the transfer was the most obvious.

Common interferences confirming the metabolic transfer of MOSH/MOAH
into milk, following the ingestion of contaminated feed, were observed, in particular,
between samples of natural hay and milk from winter ration from mountain farm;
grain corn, soybean meal, mixed feed and milk samples from rural farm, and also
corn silage, alfalfa silage, grain corn and milk samples from urban farm.

The strategic management through which connections were made between
results allowed highlighting the transfer of contaminants from feed to milk, based on
common interferences; optimal solutions to address feed safety issues, as an essential
factor for safety of animal productions, was also highlighted.

Being substantiated on the basis of well-argued references and adapted in
such a way as to provide original content and added value to international research,
this thesis represents the primary form of an achievement that, through its results,
can serve to implement good production practices for minimizing the risks of
contamination and can open new perspectives of collaboration with factories with
similar concerns in the field.

Addressing the problem of contamination with mineral oil hydrocarbons in
the agro-food chain, in relation to modern sources of pollution, led, through an
analytical reasoning, to association of some ideas with some useful solutions for
development and new perspectives.
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Given that animals ingest a wide variety of feeds and also milk is a food with
an important contribution to the human diet, following the research carried out, we
consider, first of all, the importance of frequency of contamination and the high
cumulative risk of MOSH/MOAH.

The level of contamination identified showed the need for important actions
to reduce pollution, awareness of problems and adoption of good production
practices being an accessible solution to minimize the risks of contamination.

Following the research, practical recommendations go towards
technological operations for obtaining and processing feeds. Given the
contamination of feed during harvesting, transport or storage, it is important to
prioritize and raise awareness of the problems associated with contamination through
the lens of technical liquids of agricultural equipment. Currently, a reasonable
approach to preventing MOSH/MOAH contamination may be to replace used
lubricants and oils with high technical grade products, refined products, food grade
products that do not contain MOSH/MOAMH, or alternative MOH free products.

Good maintenance of machinery and equipment used during harvesting,
their correct use and cleaning could be of fundamental importance in reducing the
risk of contamination; different constructive design of agricultural machinery and
equipment can be also a useful method of prevention, even if this involves long-term
changes and processes.

The results confirm the presence of MOSH/MOAMH in feed or milk and are
comparable to previous results from similar research. The valorization of research
was achieved by obtaining specific results in different research areas, providing
models of migration of contaminants from feed into milk as a result of metabolic
transfer from animal body, contrary to the sensitivity and variability of the subject.

Regarding the identification of the most important sources of contamination
and to evaluate the possible contribution of feed to milk contamination through
metabolic transfer of MOSH/MOAH, for future approaches and to confirm ongoing
research, additional studies with a particularly high degree of objectivity are
recommended, that specifically target each element involved. The development of
some algorithms, through which to highlight the potential transfer of contaminants
from feed to milk, based on the quantitative results and not only by analyzing and
comparing the common interferences of samples, could be a first step towards
obtaining results more and more valuable.
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ORIGINALITATEA SI CONTRIBUTIILE
INOVATIVE ALE TEZEI

ORIGINALITY AND INNOVATIVE
CONTRIBUTIONS OF THE THESIS

Poluarea moderna si poluantii actuali reprezinta un subiect delicat, ce
antreneaza numeroase provocari pentru sectorul agro-alimentar, cu atat mai mult
pentru sectorul productiei animaliere.

Datele insuficiente, nivelul si tendintele de evolutie ale problematicii privind
poluarea si contaminarea moderna pe lantul agro-alimentar au condus catre nevoia
de a investiga, Tn mod stiintific, tehnic, sistematic si critic, incidenta episoadelor de
contaminare si poluare in sectorul productiei animaliere.

Printr-o abordare convergenta si un rationament analitic, O intensa activitate
de cercetare a fost realizatd pentru monitorizarea si cuantificarea hidrocarburilor din
n lapte, ca rezultat posibil al transferului metabolic din organismul animal.

Prezenta tezd de doctorat a fost sustinutd de un suport material adecvat
asigurat din cadrul a trei unitati cu profil zootehnic situate In areale geografice
diferite, astfel incat, valorificarea cercetarii a fost realizata prin obtinerea de rezultate
concrete in diferite zone de cercetare.

Pentru a evalua principalele surse care afecteaza inocuitatea nutreturilor si a
laptelui si pentru a intelege mecanismele care faciliteaza transferul acestor substante
din nutreturi in lapte, cercetarea a fost orientata pe obiective concrete, materializate
prin dezvoltarea unor strategii eficiente de reducere a poludrii si de pastrare a unei
relatii armonioase a animalelor cu mediul Inconjurator.

in ciuda impactului lor toxicologic, problematica contaminirii cu
hidrocarburi din uleiuri minerale a captat atentia cu putini ani in urma, pana la
momentul actual, la nivel international, deosebit de putine abordari privind incidenta
contaminarii cu hidrocarburi din uleiuri minerale in nutreturi fiind elaborate.

Originalitatea tezei de doctorat a fost asigurata in exclusivitate de abordarea
problematicii privind contaminarea cu hidrocarburi din uleiuri minerale pe lantul
agro-alimentar, in relatie cu sursele moderne de poluare, ca obiectiv de maxima
actualitate 1a nivel national, international si pentru domeniul alimentatiei animalelor.

Gradul de noutate si de complexitate al tezei a fost argumentat suplimentar
de plurivalenta metodelor de investigare, selectivitatea insuficienta de separare a
hidrocarburilor minerale facand ca aceastd analizd sa fie considerata deosebit de
solicitantd. Mai mult de atat, desfasurarea activitatii de cercetare intr-un cadru
institutional de o larga recunoastere la nivel international datorita vastei activitati pe
tema contaminantilor si contributiilor importante in optimizarea metodelor de
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detectie a hidrocarburilor din uleiuri minerale, imprima acestei lucrari un caracter
viabil si verosimil.

Managementul strategic prin care s-au realizat conexiuni ntre rezultatele
obtinute a permis evidentierea transferului contaminantilor din nutreturi in lapte si
au pus in valoare capacitatea de a identifica solutii optime pentru abordarea
problemelor de siguranta a hranei pentru animale ca factor esential pentru siguranta
productiilor animale.

Fiind fundamentata pe baza unor referinte de specialitate bine argumentate
si adaptatd astfel incat sa ofere continut original si valoare addugatd cercetarii
internationale, prezenta tezd de doctorat reprezintd forma primara a unei realizari
care, prin rezultatele sale, poate servi la implementarea unor bune practici de
productie pentru minimizarea riscurilor de contaminare si poate deschide noi
orizonturi de colaborare cu unitati cu preocupari teoretice si aplicative in domeniu,
fie unitati de productie, fie ele Insasi institutii de cercetare.

La nivel pluridisciplinar, structura dinamica a tezei de doctorat faciliteaza
transpunerea si integrarea rezultatelor in domenii stiintifice variate, de la nutritie si
alimentatie animald, poluarea mediului, agricultura, toxicologie, managementul
calitatii si sigurantei alimentelor sau protectia consumatorilor.

Pentru ca realizarile si valoarea tezei de doctorat sa fie confirmate la nivel
national si international de comunititile de specialisti in domeniu, pe parcursul
desfasurarii cercetarii, vizibilitatea a fost asiguratd prin publicarea a opt lucrari
stiintifice din domeniul de cercetare in reviste internationale cotate ISI, cu factor de
impact in zona rosie, reviste internationale indexate ISI si BDI; sase din cele opt
lucrari publicate au fost elaborate cu contributia directa a autorului tezei.
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