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1. Introduccio

No tots els productes de tot tipus que ingerim com a aliments son realment

sans i nutritius en Ilur integritat. Sovint trobem aliments que presenten en Bur

composicio, en major o menor proporcio, components naturals clarament no

nutritius, o que contenen petites concentracions de substancies estranyes que

cal considerar com a contaminants adquirits durant els processor d'elaboracio

o comercialitzacio (REILLY, 1980).

Aquests processos modifiquen la composicio dels aliments amb diferents

substancies, be afegides intencionadament com a additius (aromes, colorants,

etc.), be introduides involuntariament d'una manera mes o menys accidental.

En aquest darrer cas tenim una contaminacio que cal coneixer en el seu origen,

extensio i significat, a fi i efecte d'establir les practiques tecnologiques optimes

per a l'obtencio d'aliments amb garanties de qualitat i salubritat.

Un exemple caracteristic de contaminacio dels aliments com a consequencia

de llur elaboracio industrial - objecte de permanent atencio pel seu interes

tecnologic - es la incorporacio d'eements metallics als aliments envasats en

llaunes (conserves). En la llauna hi ha sempre una interaccio envas-aliment, la

consequencia mes general de la qual es la dissolucio del material de 1'envas amb

la consegiient incorporacio d'ions metallics a l'aliment. Per be que la incorpo-

racio d'ions metallics a les conserves en general es mante dins marges discrets

i no planteja problemes de salubritat, sempre implica la presencia de substancies

alienes a 1'aliment que ban d'esser controlades i limitades en la mesura possible.

En aquestes notes hom comenta els aspectes basics de la problematica de

la contaminacio metallica de les conserves.
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2. Origen de la contaminacio metallica dels aliments envasats

La gran utilitzacio dels metalls en tota mena d'activitats industrials to com
a consequencia la presencia de residus metallics a 1'atmosfera , d'on poden pas-
sar als aliments per diverses vies.

En la practica , pero, la contaminacio d'origen atmosferic no es significativa
als aliments envasats . En aquests productes els contaminants metallics prove-
nen, generalment , de la dissolucio del material d'envas.

Entre els materials metallics utilitzats per a la fabricacio d'envasos ( llauna,
xapa cromada i alumini ), la Ilauna es el mes emprat per la industria conservera
per a la major part d ' aliments.

Qualsevol que siga el material d'envas , els aliments en conserva tenen, en
la practica , una durada o <<vida util» limitada a un periode mes o menys Ilarg,
corn a consequencia de les alterations que lentament i gradualment modifiquen
la qualitat de l'aliment en algun dell seus aspectes fins a fer-lo inacceptable per
al consum (CATALA, 1985). En aquest sentit cal considerar els diferents canvis
interns de I'aliment per manca d'estabilitat i, sobretot , els originats per la inter-
accio entre 1'aliment i el material d ' envas que son detectats per regla general
en forma de dissolucio metallica.

Els majors problemes d'interaccio entre l ' aliment i 1 ' envas son consequen-
cia dels fenomens de corrosio i constitueixen , a la practica , la principal causa
d'alteracio i perdua de qualitat de les conserves . De fet, en tots els envasos me-
tallics en contacte amb aliments tenen Iloc fenomens de corrosio de natura elec-
troquimica , de la mateixa manera que en qualsevol superficie metallica expo-
sada a l'accio d'un medi electrolitic.

Aixi, la manta de continuItat i homogeneItat de la superficie metallica, qual-
sevol que siga el material d'envas, permet que el producte envasat entre en
contacte amb elements metallics de diverses caracteristiques electroquimiques
(per exemple, Sn i Fe en la llauna ), amb la conseguent formacio de piles galva-
niques, en les quals I'aliment actua com a electrolit . La presencia de I'aliatge
soldant Pb/Sn, utilitzat en la costura lateral de 1 ' envas convencional de tres
peces, aixi corn 1'envernissat ( quan aquest existeix) amb la conductivitat ionica
o electronica propia de la pellicula de vernis, signifiquen una contribucio addi-
cional a la formacio de piles galvaniques . En essencia , com a resultat de la inter-
accio de multiples piles galvaniques , s'estableix un pas de corrent ( corrent de
corrosio ) conjunta, 1'extensi6 i velocitat de la qual depen d'un gran nombre de
factors relacionats amb el material de l'envas, el producte contingut i les con-
dicions d 'elaboracio i emmagatzematge de la conserva (CATALA, 1979).

A la practica, qualsevol que siga el mecanisme de la corrosio, les consequen-
cies en son multiples i variades. En la scua forma mes avancada la corrosio pot
manifestar- se per la perforacio de l'envas o per abombament degut a 1'acumu-
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lacio de gas hidrogen . Aquestes manifestaciones extremes signifiquen , evident-
anent, el final de la vida litil de la conserva i, fora dels infrequents casos de
corrosio anormal , nomes s'observen despres de llargs periodes d'emmagatzematge
en condicions adverses.

En general , aquestes manifestations extremes van precedides d'altres alte-
rations que afecten tant 1'envas com la qualitat del producte envasat , tals com
els canvis dels atributs sensorials i caracteristiques nutritives de l'aliment, el
deteriorament de 1'aspecte interior de 1'envas i , particularment , la incorporacio
d'ions metallics al producte envasat.

La incorporacio d'ions metallics es la consequencia mes immediata del pro-
ces de corrosio , i to lloc, amb mes o menys intensitat , en totes les Ilaunes de
conserves . Per be que , en general , aquesta incorporacio no to consegiiencies en
la salubritat de 1'aliment , pot significar una perdua de qualitat amb la conse-
guent desvaloritzacio de la conserva.

La dissolucio metallica proporciona una informacio d'excepcional interes a
traves de la qual es possible avaluar amb bona aproximacio 1'estat de conser-
vacio del producte envasat i les caracteristiques del mecanisme de corrosio des-
envolupat . Es alhora un paranletre adequat per a estimar la Vida util previsible
de la conserva , en funcio dels limits de tolerancia establerts en les legislations
alimentaries per a la presencia d'elements metallics als aliments.

3. Metalls contaminants als aliments envasats

Estany, ferro , plom, alumini i crom son els elements contaminants que, en
funcio del tipus d'envas , poden incorporar- se als aliments envasats.

3.1. Estany

L'estany es un metall practicament absent de la composicio dels aliments,
als quals s'incorpora , en la major part dels casos, durant la conservacio en llau-
nes. D 'una altra banda , per be que Bur incidencia es minima , 1'6s de compostos
organoestanyats amb propietats fungicides i bactericides pot esser una altra font
d'estany en conserves.

En la majoria dels aliments envasats , el proces de corrosio de la Ilauna to
Iloc mitjancant un mecanisme de desestanyament superficial en el qual 1'estany
es dissol en 1'aliment. Com a consequencia del gran nombre de factors que deter-
minen 1'extensi6 i la velocitat del proces, les concentrations d'estany als aliments
envasats son molt variables . En absentia de despolaritzadors catodics, la corro-
sio es desenvolupa d'una forma regular i amb velocitat moderada . La dissolucio
d'estany compren tres etapes de diferent velocitat , tal com es veu a la fig. 1
(MANNHEIM i PASSY, 1982). Tanmateix , els despolaritzadors catodics com ara

1'oxigen i els ions NO , poden accelerar molt sensiblement la dissolucio de 1'es-
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temps d ' emmagatzematge

Fig. 1. - Evolucio usual de la dissolucio de l'estany en aliments acids.

Taula 1

CONTINGUT D'ESTANY DE CONSERVES VEGETALS ESPANYOLES

Contingut d'estany (ppm)

Producte
Llauna no

envernissada

Llauna

envernissada

Carxofes 50 - 200 -

Xampinyons 50 - 160 15 - 25

Pesols 20 - 50 5-15

Esparrecs 100 - 350 -

Bajoques 120 - 275 1-35

Fesols - 5-40
Cogombres petits - 4-50

Tomata pclada 75 - 175 -

Concentrat de tomata 20 - 250 3-75

Albercocs 75 - 225 -

Pressecs 30 - 150 -

Maduixes - 2-40

Suc de taronja 70 - 190 5-30

Satsumes 50 - 230 7-40
Macedonia de fruites 70 - 200 5-50

Olives verdes - 2-20

* Conserves comercials amb diferents tipus de llaunes; dades de fabricacio desconc-
gudes.
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tany en alguns ordres de magnitud. Com a illustracio, a la taula 1 hi ha resumits
diverses analisis d'estany dutes a terme a l'Institut d'Agroquimica i Tecnologia
d'Aliments en un ampli mostrari de conserves vegetals espanyoles el temps d'em-
magatzematge i les caracteristiques de fabricacio de les quals eren desconeguts.

D'acord amb l'opinio mes generalitzada, les sals d'estany son absorbides amb
dificultat per 1'organisme huma i la petita fraccio que es absorbida es expulsada
en 1'orina. La toxicitat aguda per estany en l'home es relaciona generalment amb
la ingestio d'aliments en llaunes (especialment sucs de fruites acides) amb con-
centracions superiors als 250 mg/kg, i el seu efecte mes caracteristic es la irri-
tacio gastrointestinal (MAFF, 1983). Tanmateix, les opinions sobre la toxicitat
de 1'estany son contradictories. COLLOWAY i MCMULLEN (1966), en un estudi
realitzat amb soldats voluntaris, detectaren simptomes de toxicitat quan hom
administrava sues que contenien 342 mg/kg d'estany. Aquests simptomes no
foren observats quan la ingestio era de 125-182 mg/kg. Contrariament, BENOY
et al. (1971) no observen efectes amb ingestes superiors a 500 ppm. De qualse-
vol manera, segons la major part dels autors que han treballat sobre el tema,
les quantitate d'estany normalment presents als aliments no semblen plantejar
problemes toxicologics. Aixi ha estat reconegut per l'Organitzacio Mundial de
la Salut, la qual no ha establert limit d'ingesta setmanal per a 1'home.

Malgrat la manca d'evidencia de la toxicitat de 1'estany, hom accepta univer-
salment la necessitat d'establir limits de tolerancia a la seua concentracio als ali-
ments envasats en llaunes. Les legislacions alimentaries de la majoria dels paisos
estableixen una concentracio d'estany maxima tolerable de 250 mg/kg, limit reco-
manat tambe per TOMS (DEWNEY i KING, 1980). La fixacio d'aquest limit es
basada en el fet que la tecnologia actual assegura la no superacio dels limits pro-
posats si les practiques de fabricacio son adequades.

3.2. Ferro

El ferro es un component de la major part dels aliments en els quals es troba
en concentracions variables. Com a consequencia de Bur conservacio en llaunes,
els aliments pollen experimentar un increment de llur concentracio de ferro, per
be, que, en general, aquest no es significatiu.

A la major part dels aliments el proces de corrosio transcorre mitjancant
un mecanisme de desestanyat en el qual facer de base actua com a catode del
sistema electroquimic i roman practicament inalterat. En aquestes condicions,
]a concentracio de ferro no acosturna a superar les 10 ppm. La dissolucio de
ferro pot esser, tanmateix, molt significativa - major que 100 ppm - en 1'etapa
final del proces de corrosio quan facer de base es atacat o be es desenvolupa un
mecanisme de corrosio <<per picadures>>, tal com s'esdeve en presencia d'acid
acetic com a liquid de govern de la conserva.

De qualsevol forma la dissolucio de ferro en 1'aliment no planteja proble-
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mes toxicologics . De fet, el ferro es per a l'organisme huma un element essencial

del que hom recomana una ingesta de 10 mg/dia per a l ' home i de 12 mg/dia

per a la dona (MAFF, 1983 ), ingesta a la qua] , en tot cas , podria contribuir

Ileugerament el consum de conserves.

En tot cas , la presencia d'una concentracio elevada de ferro pot traduir-se,

per a certs productes , en una perdua de qualitat per alteracio del sabor caracte-

ristic de I'aliment.

3.3. Plom

El plom es un element molt difos en la natura, present als aliments be corn

a component natural be corn a contaminant de procedencia molt diversa. Aixi,

l'alimentacio humana conte traces d'aquest metall en major o menor proporcio.

La contaminacio dels aliments per plom, deguda a la conservacio en llaunes

convencionals de tres peces, ha estat posada de manifest per diferents autors,

mitjancant estudis comparatius entre aliments naturals i en llauna (THOMAS et

al., 1972; SOMERS, 1974; CATALA et al., 1977; MAFF, 1982; etc.)

Dues son les possibles fonts de plom en les llaunes. La primera i mes signi-

ficativa is 1'aliatge soldant (generalment 98 % de Pb/2 % de Sn) utilitzat per

a la costura lateral de l'envas. Sovint I'aliatge penetra a 1'interior de l'envas i

resta exposat a l'aliment. Aixi mateix, durant l'operacio de soldadura, 1'exces

d'aliatge a la part externa es eliminat per frotacio i, en consegiiencia, petites

particules d'aquest poden passar als envasos contigus en la linia de fabricacio.

Una segona possible font de plom son les impureses presents en el recobriment

d'estany de la llauna, per be que les exigencies de puresa de 1'estany emprat son

tan altes (contingut de plom < 0,08 '/r en pes) que la contaminacio per aquesta

via pot esser considerada menyspreable.

Siga el que siga l'origen del plom dels aliments, la seua presencia ha d'esser

considerada indesitjable per la provada toxicitat d'aquest element. El plom inge-

rit per l'organisme huma es eliminat tan sols parcialment. L'absorcio pel tracte

gastrointestinal esta lligada als nivells concurrents en la dieta de nombroses subs-

tancies, particularment calci, ferro, greixos i proteines. Aquest metall es acu-

mulat per l'organisme amb una absorcio d'aproximadament 8 % de 1'ingerit en

els adults i de fins el 40 % en els xiquets. Per aixo, la ingestio continuada de

plow durant un llarg periode de temps, fins i tot a baixes concentracions, pot

portar a nivells de metall en que es manifesten els seus reconeguts efectes toxi-

cologlcs (HAMMOND I BELILES, 1980).

Els efectes toxicologics del plom afecten nombroses funcions essencials de

l'organisme, particularment els sistemes nerviosos central i periferic, aixi com

les funcions hematopoetica i renal.

La severitat d'aquestes manifestacions cliniques depen de la durada i inten-

sitat de 1'exposici6 a 1'acci6 del metall (Federal Register, 1979).
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A causa del reconegut caracter toxic del plom, el Comite Mixt FAO/OMS

sobre Additius Alimentaris estableix una ingesta maxima setmanal tolerable de

0,5 mg/kg de pes corporal, considerant tota la ingestio de plom de l'organisme

(FAO/OMS, 1973). Nombrosos paisos ban establert aixi mateix en llurs legis-

lacions alimentaries limits de tolerancia per a la concentracio de plom als ali-

ments. La major part dels paisos fixen un limit general per a tot tipus de pro-

ductes d'1 a 2 ppm. No obstant aixo, alguns paisos estableixen limits de tole-

rancia per a productes especifics (generalment les fruites i verdures) amb 0,3-

0,5 ppm corn a valors mes usuals (DEWNEY i KING, 1980).

L'evolucio de la presencia de plom als aliments ha estat objecte d'atencio

en diversos informes publicats. En la taula 2 donem les dades del contingut en

plom de conserves comercials espanyoles, corresponents a un ampli mostrari

analitzat el 1982 a l'Institut d'Agroquimica i Tecnologia d'Aliments.

Taula 2

CONTINGUT DE PLOM DE CONSERVES VEGETALS ESPANYOLES

Contingut de plom (ppm)

Producte Valor mitja Valors extrems

Carxofes 0,57 0,4 - 0,8

Bajoques 0,50 0,3 - 0,7

Pesols 0,51 0,3 - 0,9

Pebrots 0,30 0,2 - 0,9

Esparrecs 0,30 0,1 - 0,4

Tomata pelada 0,42 0,2 - 0,8

Tomata fregida 0,20 0,2 - 0,2

Xampinyons 0,75 0,1 - 1,5

Cogombres petits 1,59 1,0 - 1,9

Cigrons 1,02 0,6 -2,0

Fesols 0,76 0,2 -1,3

Satsumes (gallons) 0,50 0,2 - 0,8

Pressecs (almivar) 0,75 0,3 - 1,3

Pressecs (confitura) 0,30 0,3 - 0,3

Maduixes (almivar) 1,00 0,6 - 1,2

Maduixes (confitura) 0,70 0,7 - 0,7

Olives negres 0,55 1,06-1,6

Olives verdes 1,33 0,2 - 0,8

* Conserves comercials amb diferents tipus de llaunes ; dades de fabricacio desconegu-

des. Prospeccid efectuada el 1982.
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La dissolucio de plom en les conserves varia sensiblement en funcio de di-
versos factors relacionats amb el tipus d'aliment , les caracteristiques de 1'envas
- particularment la presencia o absentia de vernis interior i , en menor mesura,
la soldadura - i tambe les conditions d'emmagatzematge . De qualsevol manera,
els nivells mitjans de plom de les conserves espanyoles no son, segons sembla,
menyspreables , pero tampoc no poden esser considerats alarmants , d'acord amb
calculs efectuats a partir de les Jades de consum dels aliments que componen
la dicta mitjana , ja que tan sols contribueixen amb el 7 , 93 % a la ingesta set-
manal tolerable . D'una altra banda, la rapida expansio dels envasos amb sol-
dadura electrica o de dues peces , en substitucio del convencionals amb aliatge
soldant, fa preveure una propera solucio del problema de la presencia de plom
als aliments envasats en llaunes (NFPA-CMI, 1981).

3.4. Crom

El crone es jr. element de gran utilitzacio industrial i es troba present en
mes o menys proporcio als aliments. Aquest metall s'incorpora a les conserves
per dissolucio de la pellicula de passivacio de la Mauna - formada per crom
metallic i oxid de crom III en quantitat inferior a 1 Etg de crom/cm2 - o be
del recobriment de crom i oxids del metall quan horn empra Ilauna cromada
corn a material de fabricacio dels envasos.

El crom es un element essencial per a 1'organisme en el qual desenvolupa
un paper principal en el metabolisme dels hidrats de carbo, dels lipids i de les
proteines. Horn ha descrit, pero, algun problema de toxicitat de certes sals inor-
ganiques de crom per be que hom desconeix els possibles efectes negatius de
Ilur ingestio en la dieta.

Malgrat que han estat publicades nombroses informacions sobre el contin-
gut en crom dels aliments en general (FARRI: et al., 1984) no hi ha dades sobre
els nivells de crom que poden assolir les conserves en envasos metallics. De qual-
sevol forma, segons opinions autoritzades (MAFF, 1983), la dissolucio de crom
en les llaunes es totalment irrellevant.

3.5. Alumini

L'alumini es, en major o menor proporcio, un component habitual de la
major part dels aliments. La seua presencia pot esser incrementada per dissolu-
cio del material d'envas en els fabricate d'aquest metall.

Horn no disposa de suficient informacio sobre els nivells de dissolucio de
l'alumini en els productes envasats en aquest material. Tanmateix, d'acord amb
el caracter essencial d'aquest metal], els nivells de dissolucio previsibles poden
esser considerats irrellevants per a la salubritat dels aliments (MAFF, 1983).
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4. Avaluacio de la dissolucio metallica als aliments envasats

Els aliments envasats tenen una vida fitil limitada corn a consequencia de

les alterations fisiques i quimiques que modifiquen gradualment la qualitat del

producte , i, mes especificament , pels fenbmens de corrosio i conseguent incor-

poracio d ' elements metallics que, amb mes o menys intensitat , es desenvolupen

en tots els envasos metallics.

L'avaluacio de la dissolucio metallica corn a parametre estimador de la vida

util previsible dels aliments envasats es, per tant , un problema de gran interes

practic, tant per als fabricants d'aquests productes corn per als responsables de

la salut pfiblica.

No cal dir que el cami mes directe per a coneixer el comportament previ-

sible d'un material d'envas i la possible dissolucio metallica davant un producte

determinat es la realitzacio d'experiencies previes d ' envasat i emmagatzematge,

que reprodueixin les conditions ambientals esperades . No obstant aixb, 1'alt

cost d ' aquestes experiencies , consequencia de les nombroses mostres a estudiar

i del llarg temps necessari per a obtenir dades utils , les fa poc adequades per a

les necessitate industrials.

Al llarg dels ultims decennis ha estat constant 1'atenci6 al tema i horn ha

desenvolupat diversos metodes per tal d'avaluar les caracteristiques dels enva-

sos i llur incidencia sobre els aliments envasats . En el fons es tracta d'estima-

cions de la dissolucio metallica en les conserves.

Dels diferents metodes desenvolupats , els hasats en tecniques de polaritza-

ci.o electroquimica son els que ofereixen millors perspectives i els que han trobat

aplicacio creixent en els estudis dels diferents aspectes de la corrosio dels envasos

metallics (CATALA i CABA&ES, 1981).

L'atencio de la recerca sobre el terra ha estat centrada els darrers anys en

la possibilitat d'avaluar la dissolucio metallica i , per tant, la vida util de la con-

serva, per aplicacio directa de les tecniques de polaritzacio al conjunt envas-pro-

ducte envasat . Aquest metode implica emprar el sistema envas-aliment alhora

com a electrode de treball i coin a cellula electrolitica ( PASSY i MANNHEIM , 1982).

Es profunditzant en aquesta idea que treballem els darrers anys a l'Institut

d'Agroquimica i Tecnologia d'Alments. La tecnica desenvolupada per nosal-

tres permet d'avaluar, amb una bona aproximacio , la velocitat i les caracteris-

tiques del mecanisme de corrosio del conjunt envas -aliment. Amb les experien-

cies fetes fins ara ha estat trobada una excellent correlacio entre els resultats

electroquimics i el comportament real de la conserva , fet que confirma les bones

possibilitats de la tecnica . Cal, per tant, continuar treballant fins a 1'establi-

ment d 'una metodologia completa per a estimar 1'evoluci6 al llarg del temps de

la dissolucio metallica de les conserves (CATALA i CABA&ES, 1984).
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