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Abstract

Tinned molluscs are specially affected by toxicological problems associated to heavy metal levelsin foods, due to the filtrant
capacity of these species. At the present work, concentrations of two heavy metals, lead and cadmium, in different tinned clam,
common cockle and razor shell commercialized in Spain have been determined. Heavy metal concentrations in muscle, liver and
liquid have been determined by means of dry digestion and anodic stripping voltammetry. Results have been statistically treated in
order to evaluate the correlations between heavy metal content into the different established portions. With respect to lead, higher
concentrations were quantified in liver samples (mainly those corresponding to common cockle), whereas for cadmium only razor
shell samples showed a clear accumulation into liver. According to levels set by legislation, it has been established that heavy metal
concentrations in tinned products do not constitute arisk for human health. © 2004 Altaga. All rights reserved.

Keywords: Metal, lead, cadmium, tinned, clam, common cockle, razor shell

Resumen

Las conservas de moluscos son especia mente sensibles a la problemética toxi col 6gica causada por |os metales pesados en los
alimentos, por la capacidad filtrante de estos animales. En el presente estudio se han determinado |os niveles de dos metal es pesados,
plomo y cadmio, en distintas conservas de almeja, berberecho y navaja, comercializadas en Espafia. Empleando la digestion por via
seca, y por medio de una técnica de voltamperometria de redisolucién anddica, se han analizado los niveles de ambos xenobiéticos en
el masculoy el hepatopancreas de estos animales, asi como en el liquido de cobertura. Los resultados han sido tratados estadisticamente
paraevauar las posibles correlaciones en el contenido de metales en las distintas porciones anatdmicas establecidas. Con respecto al
plomo, destacan las mayores concentraciones alcanzadas en las muestras de hepatopancreas (en especia para los berberechos),
mientras que en € caso del cadmio esta distribucion no ha sido tan homogénea, y tan solo las navajas presentaron una tendencia
acumuladora de este metal en el hepatopancreas. De acuerdo a la legislacion vigente se ha podido establecer que los niveles de
metal es pesados cuantificados no suponen riesgo para la salud del consumidor. © 2004 Altaga. Todos los derechos reservados.

Palabras clave: Metal, plomo, cadmio, conserva, aimeja, berberecho, navaja

Resumo

As conservas de moluscos son especialmente sensibles & problemética toxicol dxica causada polos metais pesados nos
alimentos, pola capacidade filtrante destes animais. No presente estudio determinaronse os niveis de dous metais pesados, chumbo e
cadmio, en distintas conservas de ameixa, berberecho e navalla, comercializadas en Espafia. Empregando a dixestion por via seca, e
por medio dunha técnica de voltamperometria de redisolucion anédica, analizaronse os niveis de ambolos dous xenobiéticos no
musculo e o hepatopancreas destes animais, asi coma no liquido de cobertura. Os resultados foron tratados estatisticamente para
evaluar as posibles correl acidns no contido de metai's nas distintas porci 6ns anatdmi cas establ ecidas. Con respecto 6 chumbo, salientan
as maiores concentracions acadadas polas mostras de hepatopancreas (en especial para os berberechos), mentres que no caso do
cadmio esta distribucion non foi tan homoxénea, e tan s6 as navallas amosaron unha tendencia acumuladora dese metal no
hepatopancreas. Dacordo coa lexislacién vixente puido establecerse que os niveis de metais pesados cuantificados non supofien risco
para a salde do consumidor. © 2004 Altaga. Tédolos dereitos reservados.

Palabras chave: Metal, chumbo, cadmio, conserva, ameixa, berberecho, navalla
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INTRODUCCION

Partiendo de la premisa, fundamental en
Toxicologia, que establece que la toxicidad de cual quier
sustanciadepende de su dosis, |os compuestos metalicos
pueden comportarse de dos maneras diferentes en la
fisiologiadel ser humano: algunosdeellos son esenciales
para la vida y tan sélo resultan toxicos a partir de
determinadas concentraciones, mientras que otros no
poseen ef ectos fisiol 6gi cos, resultando por tanto toxicos
acualquier dosis (Repetto, 1995). Dentro de este segundo
grupo se encuentran los dos xenobi 6ticos estudiados en
el presente estudio, el plomo y el cadmio, dos metales
pesados altamente téxicos para los cuales resulta
fundamental, en interés de la salud del consumidor,
mantener su contenido en los alimentos en niveles
aceptables toxicol 6gicamente (Derache, 1990).

El primero de estos agentes, el plomo, puede
aparecer en elevadas cantidades en los alimentos, asociado
por ejemplo al empleo de componentes gal vanizados (los
materiales elaborados a base de zinc pueden contener
plomo), de tal manera que las soldaduras de un envase
pueden |legar apresentar hasta 3 mg de este elemento por
kg (Buck et al., 1981), liberandose hacia los alimentos
especialmente en medios &cidos (Lindner, 1995). A esta
posible fuente de contaminacion generada durante el
procesado, conviene afiadir la procedente directamente
delos niveles medioambiental es de este metal, conlo cual
puede ser facilmente absorbido y retenido por losanimales
y plantas, pudiendo llegar a constituir una importante
fuente de contaminacién de los alimentos (Pérez-L 6pez
et al., 2003a). En este sentido el plomo ha sido y es
empleado por el ser humano en multitud de productos y
fines, industriales 0 no, cuyaimportanciatoxicol 6gicaes
evidente (Pérez-LOpez et al., 2003b). Es por dlo que la
WHO/FAO ha establecido provisionalmente como nivel
de ingesta semanal tolerable para este metal la cantidad
de 25 pg/kg de peso corporal (WHO/FAO, 1999).

En cuanto al cadmio, segundo metal pesado
referido en el presente estudio, se emplea
fundamentalmente en laindustriade laal eacién, asi como
en pigmentos, estabilizantes, e incluso fertilizantes (al
emplear rocas fosféricas con alto contenido en el agente
téxico), provocando que sea un xenobidtico facilmente
contaminante de productos alimenticios (Marruecoset al .,
1993), habiéndose detectado en concentracioneselevadas
en productos tan variados como moluscos, crustaceos,
peces, granos (sobre todo de arroz y germen de trigo), y
café. En concreto, en zonas con unaespecial sensibilidad
a este agente como es el caso de Japon, se ha podido
observar que la cantidad de cadmio aportada a la dieta
por pescadosy mariscos puede |legar a ser de hastauna
tercera parte del aporte diario total (Reilly, 2002). Todo
ello hallevado a establecimiento de niveles de ingesta
semanal provisionalmente tolerada situados en 7 pg/kg
de peso corporal, existiendo pequefios margenes de
seguridad entre exposi ciones consideradas aceptablesen
ladietay aquéllas susceptibles de generar efectosnocivos
(WHO/FAO, 1993).

Dentro de los alimentos susceptibles de sufrir
contaminaciones metélicas destacan |os moluscos
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comestibles, entre los que se encuentran algunas de las
especies més apreciadas culinariamente, con un elevado
aporte energético, un bajo nivel de carbohidratosy alto
contenido proteico. La produccién global de moluscos
bivalvos representa el 50 % de la facturacién total de
productos marinos, debido en gran medidaasu excelente
perspectiva en rentabilidad econémica (Bautista, 1989).
Dejando de lado el importante campo constituido por €l
mejillén en Galicia, en nuestra Comunidad Auténoma,
especificamente sobre sustrato arenoso, se desarrollan
cultivosdeamejababosay japonesa, y de berberecho. A

estegrupo hay queafiadir lasnavajas, que estan sometidas
tan sdlo alabores extractivas. Larentabilidad del cultivo
marino es alta, maxime si tenemos en cuenta que en la
actualidad hay censadas en Galiciamés de 30000 personas
dedicadas a la cria de moluscos, sin contar con las
empleadas directamente por laindustriaconservera (Porta
y Santos Pifieiro, 2001). Es por €ello que la produccién y
comercializacién de estos organismos esta regulada por
la Reglamentacion Técnico-Sanitaria especifica, en que
se fijan las normas aplicables a la produccién y
comercializacion demoluscos bivalvosvivos, y hade ser
cumplida en todo tipo de cultivos marinos (Real Decreto
571/1999). Este hecho se hace méas palpable si
consideramos, por unaparte, lasespecial escaracteristicas
fisiologicas de estos moluscos, animales filtradores
capaces de concentrar en sus organismos distintos
€l ementos contaminantes en cantidades superiores alas
existentes en el medio en que se desarrollan, generando
por ello seriosy en ocasiones peligrosos problemas para
la salud de los consumidores (Bautista, 1989). A esta
realidad hemos de sumar que todos |os medios marinos
estédn sometidosaunaintensapresion humana, siendo en
Ultima instancia los receptores finales de gran cantidad
de contaminantes, tanto por arrastre edlico como por
liberaciény vertido directo (Merian, 1990), siendo en este
contexto las Rias gall egas unos ecosi stemas especia mente
sensibles aesta problemética.

Relacionado con este aspecto, ademas de las
referencias | egidlativas anteriormente mencionadas, merece
destacarse € Reglamento C.E. n° 466/2001 (Comisién de 8
de marzo de 2001), en que se establecen los contenidos
maximos de determinados contaminantes en los productos
alimenticios, y que se aplica desde €l 5 de abril de 2002,
estando fijados en 1 mg/kg de peso fresco de molusco
bivalvo, paralos dos metales pesados. Por otra parte, para
evitar distintosproblemasdeindol esanitaria, lasaguasdonde
tienenlugar estoscultivosmarinostambién han deadaptarse
a determinadas normas de calidad (microbiolégica y
quimica), como es e caso del Real Decreto 345/1993, que
indica las normas aplicables a esta agua asi como a la
produccion del molusco bivalvo y otros invertebrados
marinos, salvaguardando ladptimacalidad del productofina
(Real Decreto 345/1993).

En definitiva, el objetivo pretendido con el presente
estudio ha sido evaluar el contenido en dos metales
pesados (plomo y cadmio) con claras repercusiones
sanitarias en distintas muestras de conservas de almejas,
berberechos y navajas comercializadas en Esparia, para
evaluar el riesgo toxicoldgico que pueda suponer €l
consumo de estas conservas.
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MATERIAL Y METODOS

Recogida de muestras

Se emplearon almejas chilenas Mulinia spp),
navajas (Ensis ensis L.) y berberechos (Cerastoderma
edule L.) enlatados por distintas casas comerciales, dado
gue la cantidad utilizada de estos moluscos para la
transformacion industrial en producto precocinado,
congelado o0 en conservaes muy importante. Larecogida
de muestras correspondientes a estos mol uscos enl atados
se realizd mediante la adquisicion directa del producto
en &reas comerciales, sin establecer diferencias entre los
tratami entos tecnol dgicos, puesto que el tnico procesado
encontrado fue el deconservasal natural. Paralaeleccién
de las latas muestreadas no se consider6 ni el lote ni el
tamario o categoria del molusco, con €l fin de que las
muestras fueran representativas de lo que la poblacion
consume.

El namero total de muestras analizadas en el
estudio fue de 15, divididas en grupos de 5 | atas por cada
molusco estudiado. El cdigo establecido para designar
las muestras fue la letra A (almeja), B (berberecho) y N
(navaja), dependiendo del molusco analizado, seguido de
un namero correspondiente a cada una de las 5 marcas
comerciales estudiadas.

Con material de pléstico adecuado se tomé cada
gjemplar por separado, lavandose con agua milli-Q,
eliminandose los restos del liquido de cobertura. A
continuaci 6n se establ ecieron dentro de cadalata, 3 grupos
de animales, formado cada uno por tres individuos (el
numero total deindividuos muestreadosal azar dentro de
cadalatafuede9), salvo enalgunaslatasde navajas, donde
€l reducido nimero de gjemplaresobligd aformar 3 grupos
detan sblo 2 jemplares cadauno. Se disecé cadamolusco,
separandose la porcion muscular y el hepatopancreas.
También setomé un volumen deliquido de coberturapara
su andlisis, pues tal como expresa la Directiva 2001/22/
CE de la Comision (D.O.C.E. 16/03/01), transpuesta por
el Real Decreto 256/2003, en el caso de los productos
Iiquidos de los que se puede suponer una distribucion
homogéneadel contaminante en cuestion, en un|lote dado,
es suficiente con tomar una muestra elemental por lote
gue forme la muestra global.

Técnica analitica

Una vez aislada cada muestra, se procedi6 a su
homogeneizado, secado en estufa (parala obtencién del
peso seco) y digestion por via seca en horno mufla, de
acuerdo alametodol ogiapreviamente descritapor Garcia
et al. (1998). Las cenizas blancas se trataron con 10 ml
deHCI 0,5N calentando €l crisol cuidadosamenteen placa
calefactora, y transfiriéndose el contenido filtrado a un
matraz aforado, enrasando a un volumen final de 25 ml.
La determinacién de los niveles de plomo y cadmio se
Ilevé a cabo mediante voltamperometria de redisolucion
anddica de impulso diferencial con electrodo de gota de
mercurio, aplicando un potencial convenientemente
elegido. Los potenciales de pico se localizaron a-400 mV
para el plomoy a-600 mV para € cadmio.

La precision del método se determiné mediante el
estudio de la recuperacion analitica, obteniéndose un
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porcentaje superior al 87% para los dos elementos
estudiados. El liqguen Evernia prunastri L. (IAEA-336)
fue empleado como material de referencia.

Para el andlisis estadistico de los resultados se ha
recurrido al programa informético SPSS 9.0 para
Windows, realizandose el estudio estadistico delaprueba
T para muestras relacionadas, comparandose las medias
de dos variables que pertenecen a un mismo grupo,
considerando como variables|as concentraciones de los
metales a estudio en la porcion muscular, el
hepatopancreasy el liquido de coberturapertenecientesa
una misma lata.

RESULTADOS Y DISCUSION

En las Figuras 1 y 2 se muestran las
concentraciones de plomo y cadmio, respectivamente,
cuantificadas en las distintas muestras analizadas en el
presente trabajo, expresadas en ppm de peso seco. De
manera parecida, en la Tabla 1 se presentan las
concentraciones obtenidas para ambos metales, pero
expresadas en términos de ppm en peso himedo. Con
respecto a plomo, se observa que la mayor parte de las
muestras de mol uscos presentan unamayor concentracion
de este metal en el hepatopancreas frente al misculo o €l
correspondiente liquido de cobertura. Este hecho es
especialmente palpable al observar los resultados
correspondientes a los berberechos, mostrando las
diferencias mas apreciables entre las dos porciones
anatémicas. En esta misma especie, destacan en general
lasaltas concentraciones de plomo al canzadas, convalores
gueen el caso del hepatopancreas se situaron por encima
de 1 ppm. Por otraparte, el elevado val or de concentracion
obtenido para el plomo en el liquido de cobertura
identificado con el nimero N3 (muestra de navajas) hace
dificil su evaluacion. Descartado el fallo enlarealizacion
del analisis, dadalareproducibilidad de los resultados,
se asociaria a una contaminacion accidental de la
muestra, o aun fallo en el barniz delalata, lo que habria
provocado un escape del metal del envase al liquido
de cobertura.

Por lo que respecta a otro metal analizado en €l
presente estudio, el cadmio, se puede observar que
mientras que en las navajas hay unaclarapredisposicion
a una tendencia acumuladora en el hepatopancreas, en
los otros dos moluscos analizados este hecho no es tan
claro. Enlasa mejashay dos muestras sobre cinco en que
es mayoritario el cadmio en el musculo, y en berberecho
seobservaun alto indicede este metal en dosdelascinco
muestras de liquido de cobertura. El elevado valor de
concentracion de cadmio encontrado en la muestra B1
(berberecho) podria atribuirse de nuevo a una
contaminacion puntual delamuestra, o que podriaverse
corroborado por €l bajo valor de |as otras dos porciones
anatomicas procedentes de esa misma muestra. En
resumen, se puede establ ecer quelaacumulacion deambos
metales en las tres especies estudiadas se atiene al
siguienteorden:

Plomo: berberecho > almeja > navaja

Cadmio: ameja > navaja > berberecho
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Figura 1. Concentracion de plomo expresada en ppm de peso seco, en |as distintas muestras analizadas en el presente
estudio: almejas (A), berberechos (B) y navajas (C).
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Figura 2. Concentracion de cadmio expresada en ppm de peso seco, en las distintas muestras analizadas en el presente
estudio: almejas (A), berberechos (B) y navajas (C).
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Tabla 1.- Contenido en plomo (A) y cadmio (B) delas distintas muestras analizadas en el presente trabajo,
expresadas en ppm sobre peso himedo.

A Musculo Hepatopancreas Liguido
Al 0,104 + 0,003 0,105 + 0,062 0,128
A2 0,091 + 0,046 0,114 + 0,016 0,048
Almeja A3 0,203 + 0,033 0,259 + 0,033 0,017
A4 0,198 + 0,067 0,447 + 0,246 0,028
A5 0,070 + 0,017 0,231 + 0,168 0,033
B1l 0,452 + 0,040 0,469 + 0,030 0,040
B2 0,753 + 0,602 1,093 + 0,407 0,049
Berberecho B3 0,232 * 0,077 0,730 * 0,170 0,038
B4 0,087 + 0,003 0,548 + 0,095 0,016
B5 0,187 + 0,051 0,382 + 0,317 0,018
N1 0,081 + 0,065 0,112 + 0,032 0,028
N2 0,063 + 0,006 0,275 + 0,082 0,024
Navaja N3 0,032 + 0,024 0,147 + 0,055 0,676
N4 0,045 * 0,012 0,177 = 0,075 0,014
N5 0,064 + 0,021 0,085 + 0,019 0,021
B
Al 0,173 = 0,034 1,930 + 1,072 0,583
A2 1,324 + 1,062 0,622 = 0,048 0,102
Almeja A3 0,260 = 0,159 0,879 = 0,219 0,154
A4 0,574 + 0,034 0,338 + 0,248 0,069
Ab 0,056 _+ 0,014 0,261 + 0,223 0.022
Bl 0,081 + 0,031 0,081 + 0,003 0,642
B2 0,076 + 0,048 0,260 = 0,359 0,004
Berberecho B3 0,022 + 0,006 0,050 + 0,006 0,066
B4 0,036 + 0,002 0,041 = 0,005 0,003
B5 0,035 + 0,014 0,074 + 0,050 0,004
N1 0,112 + 0,069 0,291 + 0,115 0,039
N2 0,070 + 0,007 0,227 + 0,009 0,011
Navaja N3 0,053 + 0,009 0,257 + 0,096 0,005
N4 0,050 + 0,011 0,116 + 0,030 0,008
N5 0,059 + 0,018 0,103 + 0,020 0,012

En general, se observaque el intervalo de valores
delosdosmetales paralosliquidos de coberturaesinferior
a rango de estos mismos metales en los moluscos, algo
l6gico si consideramos quelosverdaderos acumuladores
de metales son los moluscos (Cirugeda Delgado et al.,
1982). Este hecho puede aportar seguridad al consumidor
final, al considerarse que es dificil encontrar problemas
de traspaso de metales del envase al medio, salvo
puntual es defectos en la fabricacién del barnizado o por
mal as soldaduras. En este sentido hay que considerar que
en el presente trabajo las muestras corresponden a
preparados tecnol 6gicos al natural, con lo cual €l liquido
de cobertura no posee demasiada repercusion, al no ser
ingerido habitualmente por el consumidor.

En la Tabla 2 se presentan los resultados
correspondientesal estudio estadistico delapruebaT. Con
respecto alaamejase puede decir que paraambos metal es
las diferencias de concentraciones en las distintas
porciones anatémicas establ ecidas no fueron significativas
a 0,05, puesé intervalo de confianza (nivel de confianza
del 95%) para la diferencia de medias contiene el valor
cero. Esto significaquelosresultados obtenidos parauna
misma muestra son similares independientemente de la
porcion de andlisis estudiada.
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En el caso de los berberechos, los resultados
estadisticos para esta prueba T muestran que no existen
diferencias significativas para el cadmio, existiendo sin
embargo parael plomo, especificamentea analizar laporcion
del hepatopancreasfrenteal asotrasdosfraccionesestudiadas
(musculo y liquido de cobertura). Es decir, para este metal
en los berberechos, las concentraciones obtenidas en el
andlisis de unamismamuestraposeen distintasignificacion
enfunciondelaporcion analizada. Por Gltimo, enlasnavajas
no seobtuvieron diferenciassignificativasparae plomoentre
las diferentes porciones analizadas, si bien en el caso del
cadmio, a andlizar larelacion entreel contenidoend liquido
de coberturay las otras dos fracciones anatémicas, si se
obtuvieron diferencias significativas, aplicandose € mismo
razonamiento quee anteriormente mencionado parael plomo
enlosberberechos.

A lavistadelosresultados, esinteresante resaltar
la escasez de estudios analiticos efectuados sobre el
contenido de metal es pesados en | as especi es de mol uscos
seleccionadas en el presente trabajo, destacando sin
embargo, los estudios centrados en mejillones. Esel caso,
por gjemplo, de la investigacién desarrollada por Vieites
y Lopez (1992) donde se cuantificaron valores de 1,0,
1,3y 0,9 ppm de plomo (en peso hiimedo) respectivamente
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en almejas, berberechosy navajasal natural, observandose
en general concentraciones superioresalas cuantificadas
en el presente estudio.

De manera similar, Barreiro et al. (1989) andizaron
los niveles de metal es pesados en hivalvos comerciales de
lasRiasgallegas, entredlosberberechosy amejas, por medio
de espectrofotometria de absorcion atdmica. Si bien
obtuvieron unagran variabilidad de datos, en funcion dela
zonade muestreo que seconsiderara, en general losniveles
medios de plomo en | os berberechos se situaron por debajo
de los cuantificados en el presente trabajo, no habiendo
grandesdiferenciasconrespectoa cadmio (excepcionhecha
de diversos gjemplares muestreados en zonas sometidas a
alta actividad industrial y por tanto, con fuerte carga
contaminante). Algosimilar puedeaplicarseal estudiollevado
a cabo por Locatelli (2000), con unos vaores medios en
almejas frescas situados en torno a 5,1 y 1,8 ppm para e
plomoy el cadmio, respectivamente, empleando en estecaso
una técnica voltamperométrica similar a la descrita en €l
presentetrabajo.

Por su parte, Pérez-Lopez et al. (2003b)
determinaron las concentraciones de plomo y cadmio en
mejillones enlatados y comercializados en Galicia,
empleando también una metodologia similar a la
desarrolladaen el presente estudio. Se cuantificaron méas
de 3 ppm (peso seco) de plomo en el hepatopancreas de
estos moluscos, y ademas se pudo concluir que la
concentracion de cadmio era més elevada en muasculo
frente al hepatopancreas. Sobre esta misma especie,
Fowler y Oregioni (1976) obtuvieron unos valores
anormalmente elevados de plomo (hasta 117 ppm),
especialmente en aguell os especimenes muestreados en
zonas densamente pobladasy altamenteindustrializadas.
Esto mismo ocurriaen el estudio desarrollado por Puente
et al. (1996), donde en mejillones se cuantificaron valores
de plomo que oscilaron entre 3,85 y 30,09 ppm, en peso
seco. Por o que respecta a cadmio, Yebra et al. (2000)
determinaron el contenido de este metal en mejillonesde
los estuarios de Galicia, obteniendo un rango de valores
situado entre 0,32y 1,12 ppm (peso seco), por debajo del
intervalo obtenido en el presente estudio paralasamejas,
y quedando incluido tanto berberechos como almejas.

Por lo que respecta a la influencia de los dos
metales a estudio en la dieta, atendiendo al plomo,
siguiendo la legislacién pertinente (WHO/FAO, 1999), y
considerando una persona con un peso medio de 65 kg,
seriapreciso que ésta consumiera 70 latas de almejas, 30
|atas de berberechos ¢ 110 latas de navajas, en un periodo
de 1 semana, para alcanzar el nivel limite de ingesta
semanal establecido para este metal.

En cuanto a cadmio, de acuerdo a la legislacion
especifica (WHO/FAO, 1993), en el caso hipotético que
se consumiera una lata diaria de almejas durante una
semana, €l contenido en cadmio ingerido estariaen torno
a 0,518 mg, con lo cual este consumo podria resultar
perjudicial. Sin embargo, para los otros dos moluscos,
los valores medios tras esta ingesta hipotética serian de
0,062 y 0,123 mg respectivamente para berberecho y
navaja, siendo necesario en este caso ingerir 50 latas por
semanadel primero de estos productos, y 25 de navajas,
paraalcanzar €l nivel deingestasemanal provisiona mente
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tolerable. Si aeste hecho afiadimos|os datos de consumo
medio de berberechos en conserva en Espafia (no se
dispone de datos sobre | as otras dos especi es estudiadas),
que segln el INE (1990) se sitlian en 0,26 kg por persona
y afo, podemos concluir quelosniveles encontrados para
los dos metales analizados no suponen un riesgo
toxicol6gico para el consumidor.
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