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Resumen

En este trabajo se han analizado los niveles de arsénico (As) en las principales especies de hongos comerciales presentes en Galicia,
en sus sustratos de crecimiento y en complementos alimenticios de hongos, valorando sus repercusiones alimentarias.

Las concentraciones medias de As, expresadas como mg/kg de peso fresco (p.f.)/mg/kg de peso seco (p.s.) en hongos silvestres fue
de: 0,029/0,273; en cultivados 0,029/0,271; en complementos 0,075/0,396; y, en sustratos de cultivo 0,250/0,514, respectivamente.
Por especies destacé Lactarius deliciosus L. con un promedio de 0,487 mg/kg p.s., no existiendo diferencias significativas entre las
distintas especies. Los niveles en complementos, aunque bajos, fueron mas elevados que en hongos silvestres o cultivados.

Los niveles de As obtenidos se sitian dentro de los habituales en las matrices analizadas en zonas no contaminadas. Conocidas
estas bajas concentraciones en hongos y complementos obtenidos en Galicia y teniendo en cuenta la participacion en la dieta de
estos alimentos y la baja presencia de formas inorganicas de As, se puede concluir que, no existe riesgo toxicoldgico alimentario
asociado al consumo de las especies analizadas o en las dosificaciones indicadas para los complementos, por la presencia de As.

Palabras clave: arsénico; hongos; repercusiones alimentarias; Galicia
Abstract

Levels of arsenic (As) in the main commercial species of fungi present in Galicia, their growth substrates and fungal food
supplements were analyzed and their impact on food safety assessed in this study.

The mean concentrations of As, expressed as the ratio of mg/kg fresh weight (fw)/mg/kg dry weight (dw), were 0.029/0.273 in wild
mushrooms, 0.029/0.271 in cultivated mushrooms, 0.075/0.396 in mushroom supplements, and, 0.250/0.514 in culture substrates
respectively. By species, Lactarius deliciosus stood out with an average of 0.487 mg/kg dw, there being no significant differences
between species. Levels in supplements, although low, were higher than in wild or cultivated mushrooms.

The obtained arsenic levels are within the usual range found in the matrices analyzed in unpolluted areas. With these low
concentrations in fungi grown and mushroom supplements produced in Galicia, and taking into account the share these foods
have in the diet and the low presence of inorganic forms of As, it can be concluded that there is no toxicological food safety risk
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associated with the consumption of the analyzed species or with the indicated doses for supplements owing to the presence of
arsenic.

Key words: arsenic; fungi; food safety impacts; Galicia
Resumo

Neste artigo foram analisados os niveis de arsénio (As) nas principais espécies de cogumelos comercializaveis presentes na Galiza,
nos seus meios de cultura e nos suplementos alimentares de cogumelos, para avaliar as suas repercussdes alimentares.

As concentracdes médias de As, expressas em mg/kg de peso fresco (p.f.)/mg/kg de peso seco (p.s.) em cogumelos silvestres foram
de 0,029/0,273, em cogumelos cultivados de 0,029/0,271, em suplementos alimentares de cogumelos de 0,075/0,396, e em meios
de cultura de 0,250/0,514, respetivamente. Por espécie, destacou-se a Lactarius deliciosus L., com uma média de 0,487 mg/kg dw,
nao existindo diferencas significativas entre as espécies. Os niveis nos suplementos, ainda que baixos, foram maiores do que em
cogumelos silvestres ou cultivados.

Os niveis de arsénio obtidos estdo dentro do normal nas matrizes analisadas em areas ndo poluidas. Conhecidas estas baixas
concentragdes em cogumelos e em suplementos obtidos na Galiza e tendo em conta a participacdo destes alimentos na dieta e a
baixa presenca de formas inorganicas de As, pode concluir-se que nao ha risco toxicolégico associado ao consumo das espécies

analisadas ou das dosagens indicadas para os suplementos, pela presenca de arsénio.

Palavras-chave: arsénio, cogumelos, implicagdes alimentares; Galiza

INTRODUCCION

El arsénico (As) es un metaloide ampliamente
distribuido en el medio ambiente tanto a través de
fuentes naturales como de actividades antropogénicas.
En general, se encuentra combinado con otros elementos
en gran numero de formas quimicas tanto organicas
como inorganicas, siendo estas Ultimas las mas téxicas
y problematicas. En la actualidad, el arsénico inorganico
y sus compuestos se consideran cancerigenos (IARC,
grupo 1): cancerigeno para humanos (piel, pulmén, rinén
y vejiga urinaria)'2

La principal fuente de As para el hombre son los
alimentos, siendo los de origen marino los que aportan
mayor cantidad en la dieta (algas, peces y, especialmente,
mariscos), con concentraciones que suelen oscilar entre
0,5y 50 mg de As/peso fresco (p.f.). Los alimentos de
origen terrestre presentan normalmente contenidos
mucho mas bajos (no suelen sobrepasar los 0,25 mg/kg),
con algunas excepciones como el arroz, la carne de aves
de corral y los hongos®.

La captacion en los hongos se puede producir porque
el micelio de estos puede absorber y bioacumular
metales pesados y otros elementos traza presentes en sus
sustratos de crecimiento, acumulandose posteriormente
en los carpoforos (setas) en concentraciones a veces
elevadas. Sin embargo, en hongos silvestres los niveles
habituales de As suelen ser inferiores a 1 mg/kg peso seco
(p.s.), aunque existen notables excepciones, destacando

la especie Laccaria amethystina (Huds.) Cooke, con
valores descritos entre 4y 146 mg/kg p.s. e incluso niveles
extremos de 1420 mg/kg p.s. en zonas contaminadas.
Destaca, también, la especie no comestible Sarcosphaera
coronaria (Jacqg.) J. Schrét, en la que se han descrito
valores de hasta 2130 mg/kg p.s**.

Aunque en la legislacién vigente aplicable en el
conjunto de la Unién Europea no se han establecido
limites para alimentos, ni complementos alimenticios
respecto a los contenidos de As, los efectos téxicos de
este elemento en sus formas inorgdanicas han llevado a
la Comision Mixta FAO/WHO a fijar una ingesta semanal
tolerable provisional (ISTP) de arsénico inorganico de
15 ng/kg de peso corporal’.

En los alimentos, en general, y en los hongos, en
particular, prevalecen las formas orgdnicas de As, vy,
concretamente, en hongos se han descrito multiples
formas de arsénico orgénico, siendo las mayoritarias el
acido dimetilarsinico y la arsenobetaina (abundante
en organismos marinos), y en menor proporcion: acido
metilarsénico, éxido trimetilarsinico y acido arsénico. Sin
embargo, también se encuentran pequenas cantidades
de formas inorgdnicas mas toxicas, como arsenitos y
arseniatos y existen importantes variaciones entre unas
y otras especies®'°.

Debido al creciente interés por el consumo de los

hongos, tanto silvestres como cultivados, como también
por los complementos alimenticios de hongos, y ante
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la ausencia de estudios sobre la presencia de As en los
mismos en Galicia, en este trabajo se han analizado
los niveles de As en las principales especies de hongos
comercializadas, en sus sustratos de crecimiento y en
complementos alimenticios de hongos, valorando sus
repercusiones toxicolégicas.

MATERIALY METODOS
a. MuesTraAs
En este trabajo se analizaron un total de 86 muestras:

51 muestras de hongos silvestres correspondiente a
6 de las principales especies (o secciones taxondmicas)
comercializadas en Galicia y 10 muestras de hongos
cultivados (Tabla 1); 21 muestras de complementos
alimenticios (extractos en capsulas) a base de hongos
de las siguientes especies: Agaricus blazei Murril (2);
Coprinus comatus (O.F. Mull.) Pers. (1); Cordyceps spp. (6);
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Ganoderma lucidum (Curtis) P. Karst. (4); Grifola frondosa
(Dicks.) Gray (2); Hericium erinaceus (Bull.) Pers. (1);
Lentinula edodes (Berk.) Pegler (1); Polyporus umbellatus
(Pers.) Fr. (1); Trametes versicolor (L) Lloyd (1) y Mix
(mezcla) de varias especies (2), y 4 muestras de sustratos
de crecimiento de hongos cultivados: 3 de compost (2
de cultivo de Agaricus bisporus (J.E. Lange) Imbach y 1 de
Pleurotus ostreatus (Jacq.) P. Kumm.) y 1 de madera (de
cultivo de Lentinula edodes (Berk.) Pegler).

b. TomA DE MUESTRAS

Las muestras de hongos silvestres y cultivados
estuvieron constituidas por un numero variable de
carpéforos, recogidos“in situ”en zonas de las 4 provincias
gallegas (Figura 1). Las muestras de hongos cultivados,
compost y complementos alimenticios de hongos
fueron obtenidas gracias a la colaboracién de empresas
micoldgicas.

Tabla 1. Concentraciones de As total (mg/kg p.s.) en matrices de hongos, complementos y sustratos

ESPECIES DE HONGOS SILVESTRES 51 0,273 +0,236 0,031 1,07
Poltysecon dules Qoleusedulstuly | 17 | ooz | oom | oan
Cantharellus cibarius Fr. 10 0,183 +0,111 0,059 0,460
Craterellus tubaeformis (Bulliard) Fries 8 0,119 + 0,065 0,031 0,217
Hydnum repandum L. 7 0,428 + 0,257 0,152 0,923

Lactarius deliciosus (L.) Gray 4 0,487 £ 0,432 0,090 1,07
Tricholoma portentosum (Fr.) Quel. 5 0,208 + 0,105 0,081 0,323
ESPECIES DE HONGOS CULTIVADOS 10 0,271+ 0,256 0,021 0,721

En madera (Lentinula edodes (Berk.) Pegler) 4 0,094+ 0,056 0,032 0,165
oo garcustipous UE e | 6 | ossosoose | omn | om
COMPLEMENTOS DE HONGOS 21 0,396+ 0,331 0,049 1,50
SUSTRATOS 4 0,514 +£0,820 0,100 1,74

Madera cultivo Lentinula edodes 1 0,164

Compost depigllltrizct)u(i% /;\gggitctijss bisporusy 3 0,664 0,933 0,100 174
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Figura 1. Localizacion de las zonas de muestreo.
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C. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Todas las muestras se sometieron a los procesos de
desecacion, molienda y digestion previamente al andlisis
final de elementos minerales por espectrometria de
masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS).

Para la mineralizacién de las muestras, se procedié
a la digestiéon por via humeda con mezcla de acidos
suprapuros utilizando una variante del método EPA
3052". En cada vaso de teflon se introdujo una cantidad
de aproximadamente 0,1 g de submuestra seca (por
duplicado), pesada exactamente mediante balanza
analitica de precisién. Posteriormente se anadié una
mezcla de 7 mL de &cido nitrico Suprapur al 65 %y 1T mL
de peréxido de hidrégeno Suprapur al 30 %, alcanzando
el volumen minimo necesario de 8 mL.

El proceso de digestion de las muestras se llevd a
cabo en una estacién de microondas modelo ETHOS
Plus 20 Milestone®, con una duracién total de 24 minutos
divididos en 4 etapas progresivas hasta alcanzar en la
ultima una temperatura de 180 °C mantenidos durante 10
minutos. Las disoluciones obtenidas se enrasan a 50 mL
con agua milli-Q en matraces Erlenmeyer y finalmente
se transfirieron a frascos de polietileno, guardandose en
refrigeracion hasta su analisis por ICP-MS. Paralelamente,
se procesaron blancos y muestras de material de
referencia para comprobacién de la precisién y exactitud
del método. Todas las muestras preparadas se remitieron
al Servicio de la Red de Infraestructuras de Apoyo a
la Investigacion y al Desarrollo Tecnolégico (RIAIDT)
- Edificio CACTUS (Campus de Lugo - USC), para ser

analizadas mediante la técnica de ICP-MS. El equipo
empleado fue el espectrometro ICP-Masas Varian 820.

d. CONTROL DE CALIDAD DEL METODO

La sensibilidad del método se determina en
funcion de los limites de deteccion establecidos para el
espectrometro ICP-MS Varian 820, que para el As se sitla
en 20 ng/L (ppt).

Para valorar la precision se calculo el coeficiente de
variacion (CV) de la media de 15 réplicas de la disolucién
de una muestra. El CV obtenido fue de 4,72 %.

La exactitud se calculé mediante el uso de material
de referencia certificado. El material de referencia
utilizado fue “CS-M-1: As, Cd, Cu, Hg, Pb, Se and Zn in
dried mushroom powder” certificado por el “Institute of
Nuclear Chemistry and Technology, Warsaw, Poland”. El
valor referenciado de As es de 0,344 + 0,033 y el valor
obtenido fue de 0,339 + 0,047 (98,55 %).

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1 se muestran las concentraciones de As
total (mg/kg p.f.y mg/kg p.s.) en las distintas matrices de
hongos, complementos, y sustratos en Galicia, siendo:
0,273 mg/kg p.s. en hongos silvestres; 0,271 mg/kg p.s.
en cultivados; 0,396 mg/kg p.s. en complementosy 0,514
mg/kg p.s. en sustratos de cultivo. Estas concentraciones
pueden considerarse bajas y dentro de los niveles
habituales (<1 mg/kg p.s.) descritos para hongos que
crecen en suelos o sustratos no contaminados'>'3. Por
especies destaco Lactarius deliciosus con un promedio
de 0,487 mg/kg p.s. y una sola muestra presentd
niveles ligeramente superiores a 1 mg/kg p.s. (1,07). El
tratamiento estadistico (ANOVA) de los datos evidencia
que no existen diferencias significativas entre las
distintas especies, ni tampoco entre los niveles de
hongos y complementos alimenticios. Estos ultimos
presentaron niveles ligeramente mas elevados que los
hongos silvestres o cultivados, aunque bajos, ya que
todas las muestras se situaron por debajo de 1 mg/kg p.s.
de As, con excepcién de una muestra de Cordyceps spp.
(Cordyceps polisacaride) que presentd una concentracion
de 1,50 mg/kg p.s.

En estudios previos realizados en distintos paisess'+%,
los niveles de As referidos a las mismas especies silvestres
y cultivadas indican resultados similares sin evidenciarse
variaciones relevantes, como puede observarse en la
Tabla 2.
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Tabla 2. Concentraciones de As en matrices de hongos analizadas y en otros estudios

FINLANDIA 0,44 Pelkonen™
ITALIA 0,10-0,41 Cocchi®™
B.‘,”eg‘éf | 0,332+0,247
seccion Lauies SUECIA 0,716 Johanson'
YUGOSL. 0,65 (0,42-1,04) Byrne"
ESLOVENIA 1,8 Slekovec®
FINLANDIA 0,16 Pelkonen™
HUNGRIA < 0,05 Vetter'®
Cantharellus cibarius 0,183+0,111
ITALIA 0,10 Cocchi™
TURQUIA 0,03 Konuc?
YUGOSL. 0,16 Byrne'
FINLANDIA 0,14 Pelkonen™
Craterellus tubaeformis 0,119+0,065
SUECIA 0,09 Johanson'®
FINLANDIA 0,61 Pelkonen™
HUNGRIA <0,05 Vetter'®
Hydnum repandum 0,428+0,257 -
ITALIA 0,37 Cocchi®™
TURQUIA 0,77 Demirbag?
ESLOVENIA 1’02 (0,19-1,63) Slekovec®
Lactarius deliciosus 0,487+0,432 HUNGRIA 1,62 Vetter'®
TURQUIA 0,14 Konuc™
T. portentosum 0,208+0,105 TURQUIA 0,22 Konuc!
) ) CANADA 0,05-0,16 Graham?'
Agaricus bisporus 0,350+0,248 - -
TURQUIA 0,76 Demirbas®®
Lentinula edodes 0,094+0,056 BRASIL 0,210 Maihara®
GHANA 0,04 Quarcoo®
Pleurotus ostreatus 0,395+0,361 HUNGRIA <0,05 Vetter'®
TURQUIA 1,39 (Silvestre) Demirbas?
No se encontraron correlaciones significativas en la mayor parte de los hongos, existen excepciones

entre los niveles de As en los hongos y sus sustratos
de crecimiento, coincidiendo con lo indicado en otros
estudios’®.

A pesar de la baja capacidad acumulativa del As
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muy relevantes como las de varias especies del
género Laccaria, especialmente L. amethystina y la
especie Sarcosphaera coronaria*®. Sin embargo, aun se
desconocen los mecanismos por los que estas especies
captan activamente As y no se conocen hasta el
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momento, moléculas especificamente relacionadas con
la captacién de As, como si ocurre con otros elementos
y especies acumuladoras, como lo es para el cadmio la
especie Agaricus macrosporus®.

En complementos alimenticios a base de hongos,
los niveles de arsénico son un poco mas elevados que
los de hongos silvestres o cultivados, pero sin evidenciar
diferencias significativas. Si los comparamos con los
valores indicados en la bibliografia para complementos
herbales y de algas, los de hongos son mas bajos?.

REPERCUSIONES ALIMENTARIAS

Para valorar la exposicion y las repercusiones
alimentarias por la presencia de As en hongos silvestres,
cultivados y complementos deben tenerse en cuenta,
ademds de las concentraciones encontradas, la
participacion en la dieta de estos alimentos y la forma
predominante de arsénico presente en los mismos.

Como referencia, la Organizacion Mundial de la Salud
(OMS-WHO) recomienda una ISTP (Ingesta semanal
tolerable provisional) de 15 pg/kg peso/semana’, referido
s6lo a arsénico inorganico. Sin embargo, en la ultima
actualizacidon de la OMS? se establece el BMLDQ5 (limite
mas bajo en la dosis de referencia para un incremento
del riesgo de céncer del 0,5 %) comprendido en un
rango de 2 a 7 pg/kg/dia, lo que situa los valores de la
ISTP (equivalentes a 2,1 pug/kg/dia) dentro del rango del
BMLD, ; por lo que esta ISTP esta siendo revisada.

Hay que indicar que en Espaia la legislacién, espafola
odelaUnioneuropea, no establece limites paralos niveles
de arsénico en setas ni complementos alimenticios pero,
como referencia indicar que en la Republica Checa, antes
de su entrada en la Unién Europea en 2004, se establecia
para el arsénico en setas un limite de 3 mg/kg p.s.”>.

En relacion al consumo de hongos, indicar que en
Espaia se viene constatando un notable incremento del
consumo de setas, y de acuerdo con los datos recientes
publicados por la Agencia Espafola de Seguridad
Alimentaria y Nutricion (AESAN)¥, el consumo medio
anual por persona es aproximadamente de 2 kg p.f.
(5,61 g/persona/dia).

En cuanto a las formas quimicas de arsénico presentes
en hongos, los datos indicados en este trabajo se refieren
al arsénico total, pero de acuerdo con la bibliografia
consultada, la proporcion de las formas inorgénicas, mas
toxicas, es muy inferior a la de orgdanicas®™.

Dada la dificultad para distinguir analiticamente
las distintas formas de arsénico, la mayor parte de los
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estudios que miden la exposicién de As por consumo de
alimentos se basan en los datos de arsénico total®, por lo
que el porcentaje de la exposicién en base a la referencia
de la ISTP sobre As inorganico siempre serad realmente
inferior.

En la Figura 2 se observan, mediante un diagrama de
caja, los valores de As por matrices de hongos comestibles
(especies silvestres, cultivadas en madera, en compost y
complementos) y la linea trazada en el valor 3 mg/kg p.s.
de As total indica el limite de la legislacion de la Republica
Checa que, aunque no vigente, ni vinculante, nos sirve
como referencia para valorar los bajos resultados de As
encontrados.

Figura 2. Niveles de As en matrices de hongos
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Para ponderar el nivel de exposicién de la

poblacién y compararlo con un estudio en Reino
Unido?®, consideramos el promedio de As para hongos
silvestres y cultivadas de 0,272 mg/kg p.s., teniéndose
en cuenta los ultimos datos sobre consumo medio
por persona y ano en Espafa (2 kg de peso fresco),
se asume un peso medio de 60 kg para una persona
adulta y un porcentaje medio de humedad para los
hongos del 90 % y tomando como referencia la ISTP
indicada por la OMS de 15 pg/kg peso/semana (900 pg
para una persona adulta de 60kg) se puede calcular
que la cantidad aportada de As total por persona con
el consumo de hongos en Espafa, seria de 54,4 ug/ano
(0,149 pg/dia = 1,043 pg/semana), es decir un 0,116 %
de la ISTP para una persona adulta, que siempre sera
realmente inferior si consideramos que esta se refiere
s6lo al As inorganico. En un supuesto de consumo
extremo de 10 kg por personay afo, la cantidad aportada
de As total alcanzaria valores de 0,745 (0,794) ug/dia,
equivalente a 5,216 (5,560) pg/semana, lo que supondria
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un 0,579 (0,622) % de la ISTP, que seguirian siendo niveles
bajos de arsénico.

En Reino Unido, sobre otras especies de hongos
silvestres comestibles con concentraciones medias de
As total de 0,21 mg/kg p.f. (aprox. 2,1 mg/p.s.) y con un
consumo medio de 2,920 kg de hongos/persona/afio, el
nivel de exposicién anual de As por consumo de
hongos para la poblacién indicado fue de 613 ug
(1,7 pg/persona/dia = 11,9 ug/semana), equivalente a
1,32 % de la ISTP para una persona adulta de 60 kg y, aun
siendo muy superior al indicado en nuestro trabajo, sigue
siendo muy bajo, teniendo en cuenta que los datos son de
As total. Asi el COT (Committee on Toxicity of Chemicals
in Food, Consumer Products and the Environment), de
acuerdo con este estudio, llegd a la conclusion de que
“las concentraciones de As en los hongos recogidos en el
medio silvestre no son un motivo de preocupacion para
las personas que comen estos alimentos"%,

La exposicion por consumo de complementos
alimenticios a base de hongos, se ha valorado teniendo en
cuenta el valor medio de As total de 0,396 mg/kg de p.s., el
porcentaje de humedad medio encontrado en los mismos
(18%) y un supuesto consumo de 2 capsulas diarias
de 500 mg cada una, es decir, un consumo de 365 g de
complemento anual. Esto supondria un aporte anual de
As total de 118,5 ug (0,325 pg/dia = 2,275 pg/semana), es
decir, el 0,253 % de la ISTP.

Estos datos son muy bajos e, incluso considerando
unosvaloresmasreducidosdelSTP,laaportacionde As por
el consumo de hongos y complementos seria demasiado
pequefia para considerarla un
Logicamente, una valoracion diferente y mas prudente
seria necesaria, si se considerara el consumo de especies
de hongos acumuladores de arsénico o procedentes de
zonas contaminadas por este elemento.

CONCLUSIONES

1. Los niveles de As detectados son los habituales en las
matrices analizadas que se encuentran en zonas no
contaminadas.

2. No se han evidenciado diferencias estadisticamente
significativas entre los niveles de As presentes en las
distintas matrices de hongos comestibles analizadas
(hongos silvestres, cultivados y complementos).

3. No se observan correlaciones significativas entre

los niveles de As entre los hongos cultivados y sus
sustratos de crecimiento.
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riesgo toxicoldgico.

4. No existe riesgo toxicolégico alimentario asociado
al consumo de las especies analizadas recogidas
en Galicia o en las dosificaciones indicadas para los
complementos estudiados.
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