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RESUMEN

En el presente estudio se determiné la concentracién de cadmio en la almendra
de cacao (Theobroma cacao), de cinco fincas ubicadas a lo largo de la via Santo
Domingo-Esmeraldas en la provincia de Santo Domingo de los Tsachilas. Se
analizé un total de 50 muestras que fueron tomadas de 10 puntos de muestreo
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en cada una de las 5 fincas, mediante la técnica instrumental de absorcién at6-
mica acoplada con horno de grafito. De cada una de las mazorcas de cacao,
la almendra fue secada, calcinada y sometida a una digestion acida, para ana-
lizar cadmio en el equipo de absorcién atémica con horno de grafito. Los re-
sultados obtenidos permiten concluir que, el promedio de los datos de los
analisis de la determinacién de cadmio en la almendra de cacao de todas las
muestras es 0.35 mg/kg, lo cual indica que la concentraciéon de cadmio es 6
veces mds alta de lo permitido que corresponde a 0.05 mg/kg segtlin (ATSDR,
2008). Ademas, en la finca #1, las 4 primeras muestras de almendra de cacao
poseen cadmio en una concentracién menor al limite permisible mencionado
anteriormente. De los resultados obtenidos, se deduce que las mazorcas de
cacao que se estan cosechando en las fincas estudiadas no podrian ser expor-
tadas, ya que no cumplen con las exigencias de calidad propuestas, en cuanto
al Iimite maximo permisible de cadmio presente en la almendra de cacao.

ABSTRACT

In this study, the concentration of cadmium in the cacao (Theobroma cacao)
beans was determined from five farms located along the Santo Domingo—Es-
meraldas highway, in Santo Domingo de los Tsachilas. A total of 50 samples
were analyzed in this study; the samples were taken from 10 sampling points
in each of the five farms. The instrumental technique used in this study was ato-
mic absorption combined with a graphite furnace. Cocoa almonds pods were
dried, calcined, and exposed to acid digestion, in order to analyze cadmium
through atomic absorption with the graphite furnace equipment. The results of
this study show that the average cadmium content in the cocoa beans of all
samples is 0.35 mg/kg. This indicates that the cadmium concentration is six
times above the allowed, which is 0.05 mg/kg (ATSDR, 2008). However, in the
first 4 samples form the # 1 farm, the cadmium concentration was below the
permissible limit. From the results obtained, it is deducted that the cocoa pods
that are being harvested in these farms could not be exported, since they do
not meet the requirements regarding the maximum permitted cadmium in the
cocoa beans.
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INTRODUCCION

El cacao se encuentra intimamente
ligado al Ecuador por su historia, por
su economia, por la politica y por su
sociedad. La produccién cacaotera
ha ocupado gran parte de la zona
agricola del pars.

El Ecuador se caracteriza por poseer
un cacao de aroma agradable cono-
cido como “Cacao Arriba”, el mismo
que ha sido exportado a varios pai-
ses. Pero, debido a la contaminacién
con cadmio en la almendra de
cacao, ciertas exportaciones han
sido rechazadas. Por este motivo, es
importante determinar la concentra-
cién de cadmio del cacao que pro-
duce y exporta Ecuador.

Este estudio fue realizado en cinco
fincas cacaoteras ubicadas en la pro-
vincia de Santo Domingo de los Tsa-
chilas, a lo largo de la via Santo
Domingo-Esmeraldas. Se escogi6
esta zona, debido a la plena colabo-
racion de los propietarios de las fin-
cas y su interés por conocer los
niveles de cadmio en su producto.

Anteriormente, el Instituto Nacional
Auténomo de Investigaciones Agro-

pecuarias (INIAP) ha realizado una
serie de investigaciones sobre la con-
taminacion de cadmio en cacao, no
solo en la almendra, sino también en
otras partes de la planta, pero en la
actualidad no se cuenta con informa-
cién alguna por lo cual fue necesario
continuar con el estudio en donde se
cultiva cacao.

Organizaciones internacionales co-
mo la ATSDR (Agency for Toxic Subs-
tances & Disease Registry) han reali-
zado varios estudios acerca de la
contaminacién con cadmio y su
efecto perjudicial; por lo cual es de
vivo interés el conocer la concentra-
cion del mismo, presente en el
cacao.

Debido a que el cadmio es un metal
pesado que se encuentra en bajas
concentraciones, la técnica analitica
recomendada para cuantificar es la
de absorcién atémica con horno de
grafito, técnica que posee ventajas
como: gran especificidad, amplio
campo de aplicacién, excelente sen-
sibilidad a pequenas concentracio-
nes, rapidez en la determinacién y
gran selectividad.
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MATERIALES Y METODOS

Toma de muestra

Se realizé mediante muestreo en
cuadrantes, el mismo que consiste
en un area fija, de forma cuadrada,
usada para tomar submuestras de un
area mayor, de aproximadamente 1
hectarea (Sanchez, 2008).

Las cinco fincas se encuentran a lo
largo de la via Quinindé, en la mar-
gen izquierda de la carretera interna,
se tomaron diez puntos de muestreo
en cada una de las cinco fincas, con
el fin de obtener un total de cin-
cuenta muestras de la almendra de
cacao.

Las fincas 1, 2 y 3 se encuentran mas
alejadas de la carretera y las fincas 4
y 5 estan mas cerca a la carretera.

Para muestrear el grano de cacao ob-
tenido a través de cuadrantes, se uti-
liz6 la Norma Técnica Ecuatoriana
NTE INEN 177:95 “Cacao en grano”.

Procedimiento

Para la digestion de las muestras, se
tomé como referencia el método ofi-

cial de la A.O.A.C., nimero 999.1,
que es utilizado para la determina-
cién de plomo, cadmio, cobre, hierro
y zinc en alimentos, mediante espec-
trofotometria de absorcion atémica.
Un paso preliminar de gran impor-
tancia es la homogeneizacion de la
muestra. Después de obtener la al-
mendra de cacao, se la divide en va-
rios fragmentos, con el fin de facilitar
su secado debido a su alto contenido
de grasa que posee, se pesa entre 10
y 20 gramos de muestra y se coloca
en la estufa a una temperatura de 105
+ 1°C durante toda la noche.

Por el método de cuarteo, se deja la
cantidad de muestra seca en 5 g
aproximadamente. En un crisol de
porcelana se pesa alrededor de 2 g
de muestra seca; previo a la calcina-
cién se coloca el crisol en una plan-
cha de calentamiento a una tempe-
ratura aproximada de 150°C, con el
fin de eliminar la grasa de la muestra
y luego se procede a calcinarla.

Se anaden 5 mL de HCl concentrado
al crisol que contiene la muestra cal-
cinada, con la seguridad que todo el
contenido de cenizas se encuentre
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en contacto con el acido. Luego se
[leva a sequedad en una plancha de
calentamiento. El residuo obtenido
se disuelve en 20 mL de HNO, 0,1
M. Se cubre el crisol con una tapa 'y
se deja reposar durante dos horas. Se
filtra el contenido del crisol y el fil-
trado se coloca en un balén de 50
mL y se afora con HNO; 0,1 M.

Se corren blancos de reactivos cada
10 muestras, con el fin de asegurar
que no exista contaminacion de cad-
mio, asi como también muestras por
duplicado y fortificaciones de 2 mg/L
a muestras de cacao. Al material de
referencia certificado se le da el mis-
mo tratamiento que a las muestras.

Se prepara una solucién estandar de
100 mg/L a partir del estandar de
cadmio de 1000 mg/L. La curva de
calibracién se la realiza mediante las
siguientes concentraciones: 2.5 pg/L,

5.0 pg/L'y 10.0 pg/L.

Se confirman las condiciones instru-
mentales de operacion del espectro-
fotdbmetro, se verifica el nimero de
inyecciones que ha recibido el tubo,
se realiza una limpieza general del
horno de grafito y se alinea el auto-
muestreador.

Se determina la absorbancia del
blanco y de los estandares, y se cons-
truye la curva de calibracién, se hace
una lectura de los blancos de reacti-
vos, muestras, material de referencia
y fortificaciones.

Condiciones instrumentales

Las condiciones instrumentales utili-
zadas fueron:

e Horno de grafito

e Lampara de descarga

e Longitud de onda: 228.8 nm

e Slit: 2.7/1.35

RESULTADOS

De acuerdo con el Consorcio de
Consejos Provinciales del Ecuador
(CONCOPE) y la Sociedad Alemana
de Cooperacién Técnica, el limite
maximo permisible de cadmio en la

almendra de cacao es de 0.05 mg/kg.
Previo al analisis de las muestras se
realizd una serie de pruebas con el
fin de poder determinar la recupera-
cién del método. Estas pruebas con-
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sistieron en la digestion de la mues-
tras de cacao y material de referencia
certificado segln lo que indica el
Método Oficial 999.11 de la Norma
9.1.09 de la AOAC., se obtuvieron
altos porcentajes de recuperacion.

Los resultados obtenidos de la lectura
del material de referencia certificado:
Standard Reference Material, SRM
15732 “TomatoeslLeaves” NIST, se
presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Resultados obtenidos en la lectura del material de referencia certificado

MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO

Fecha Cédigo Muestra Lectura Resultado Error  Recuperacién
(9) (Mg/t)  (mg/kg) (%) (%)
09/04/2009 MRC  0.9997 5.408 1.35 8.6 91.4
30/06/2009 MRC A 1.0112  8.280 1.64 5.0 95.0
30/06/2009 MRC A 1.0112  8.060 1.59 2.2 97.8
30/06/2009 MRC A 1.0112 7.187 1.42 4.0 96.0

Después de la lectura de la concen-
tracién de cadmio en el material de
referencia certificado, se puede con-
firmar que existen porcentajes de re-
cuperacion elevados, mayores del
90% y con un maximo del 97.8%.

Una vez realizados los andlisis en las
50 muestras de la almendra de cacao
se obtuvieron los resultados que se
encuentran en la Tabla 2.

Como se puede observar, en la Tabla
2, en cuanto a la finca 1, las primeras
cuatro muestras poseen una concen-
tracion de cadmio menor al limite de
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cuantificacién con el cual se trabajoé;
ademds, se observa que la concen-
tracion de cadmio va aumentando
progresivamente y la mayoria de
muestras no cumplen con las exigen-
cias de calidad.

En cuanto a la finca 2, sobrepasa el
limite maximo permitido de cadmio
en la almendra de cacao; ademas,
las muestras que fueron tomadas a
mayor distancia de la carretera po-
seen menor cantidad de cadmio.

En la finca 3, se puede observar que
los resultados de la concentracion de
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cadmio son bajos en comparacion [imites permitidos. Hay que conside-
con las otras fincas, Tabla 2, sin em- rar que esta finca se encuentra mas
bargo, la cantidad de cadmio encon- alejada de la carretera.

trada en las muestras supera los

Tabla 2. Resultados de la determinacion de cadmio en la almendra de cacao
en diez muestras de la finca 1 a la 5, el 30/06/2009

Finca| Codigo | M1 | M2 | M3 | M4 | M5 | mé& | M7 | M8 | M9 | mi0
(rg] 20012 | 20.007 | 20.000 | 20.012 | 20.012 | 20.006 | 20.009 | 20.009 | 19.997 | 20.002
V| e [ sz | 1ae7 | 1e7a | <165 | 9260 | 4746 | 5129 | 5389 | 8721 | 9.74
Rﬁ‘g}ﬁg)o <LC. | <LC. | <LC. | <LC. | 023 | 024 | 026 | 027 | 044 | 049
(rg] 19.996 | 20.010 | 20.000 | 20.007 | 20.004 | 20.007 | 20.005 |20.006 | 20.024 | 19.995
2 Le(ig’;f) 7299 | 7.668 | 9.168 | 8977 | 8899 | 4696 | 9.193 | 9.828 | 9.112 | 9.865
Rﬁg}‘sg)o 018 | 019 | 023 | 022 | 022 | 023 | 023 | 025 | 023 | 025
(’g) 19.998 | 20.008 | 19.996 | 20.005 | 20.010 | 20.009 | 20.012 | 20.002 | 20.008 | 20.007
Lect
3 ﬁfgf[)o 4464 | 4916 | 6760 | 7.059 | 8.448 | 9.288 | 9.336 | 9.845 | 6.874 | 7.638
Result
ﬁié/igf 011 | 012 | 017 | 018 | 021 | 023 | 023 | 025 | 034 | 038
(rg] 20008 | 20.010 | 19.997 | 19.997 | 20.009 | 20.007 | 20.002 | 20.005 | 19.999 | 20.007
4 | o | sa0s | 6336 | Bass | 4178 | 4320 | 4550 | 5436 | 5714 | 7172 | 485
ooy | 013 | 016 | 021 | 021 | 022 | 028 | 027 | 029 | 03 | 034
(g‘] 20.005 | 20.003 | 20.005 | 20.007 | 20.008 | 20.004 | 20.003 | 20.007 | 20.009 | 20.008
5 L?ﬁéj’[? 4012 | 4135 | 3869 | 5935 | 8482 | 8690 | 8.699 | 8796 | 7.683 | 7.893
Result
(eriug/ﬁgf 04 | 041 | 048 | 059 | 085 | 087 | 087 | 088 | 096 | 099
En cuanto a los resultados obtenidos si existe contaminacién con cadmio
en la finca 4, se puede afirmar, que en la almendra de cacao. Igual-
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mente, se pone de manifiesto el au-
mento en la concentracion de cad-
mio de la muestra 1 a la muestra 10.

Los resultados de la finca 5, en la
Tabla 2, indican que es la finca que
posee una mayor contaminacion de
cadmio, como se aprecia en el gra-

fico 1; es decir, la finca 5 posee, en
valor promedio de las muestras ana-
lizadas, mayor cantidad de cadmio
en la almendra, se debe tener en
consideracién que es la finca mas
cercana a la carretera Sto. Domin-
go—Esmeraldas.

Valores promedio de los resultados de cada finca

0.70

0.60

050

0.40

Valores Promedio de cadmio (mg/kg)

Fincas

WFinca # 1
WFinca#2

Finca # 3
BlFinca# 4

Finca # 5

Griéfico 1: Valores promedio de la concentracion de cadmio
en cacao (mg/kg) de cada una de las fincas

El Gréfico 1, indica que la concen-
tracion de cadmio en las 4 primeras
fincas, es menor en comparacion
con la quinta finca; pero, todas se
encuentran sobre los limites de cad-
mio permitidos.

Es importante mencionar que se rea-
lizaron duplicados de algunas mues-

tras, es decir que se trabaj6 en condi-
ciones de reproducibilidad (para ase-
gurar la calidad de la preparacion de
la muestra), mientras que con otras
muestras se trabajé en condiciones de
repetitividad (para asegurar el buen
funcionamiento del equipo), para lo
cual se acept6 un error maximo del
10% entre los dos datos obtenidos.
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Se realizaron fortificaciones a mues-
tras de cacao, con el fin de conocer
la recuperacion del método, es decir,
si la digestion aplicada y las condi-

ciones espectrofotométricas son co-
rrectas. A continuacién se presentan
los resultados obtenidos de las forti-
ficaciones:

Tabla 3: Resultados de las fortificaciones de las muestras de cacao

FORTIFICACIONES

Fecha Cédigo Volumen Peso  Dilucién Lectura Resultado Error  Observaciones
Aforo  Muestra (ug/t)  (mg/kg) (%)
(mL) (9)
17/03/2009  C* Cd (Fortificada 50 2.0006 400  4.756 1.90 488 %Recupera-
2 mg/L) cién=95.10
18/03/2009  C* Cd (Fortificada 50 2.0006 400  4.756 1.90 488  %Recupera
2mg/L) cién =95.10
C*: Cacao

La Tabla 3, indica que el porcentaje
de recuperacién es mayor al 95%, lo
cual confirma que los resultados ob-
tenidos son confiables.

Para poder comparar los resultados
obtenidos se necesita observar el si-
guiente grafico:

Concentraciéon de Cd en almendra de cacao
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Grafico 2: Comparacion de resultados del anélisis de Cd de la finca 1ala 5
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Se puede observar en el Grafico 2 en
lo que corresponde a la finca 1, que
los valores de la concentracién de Cd
en las cuatro primeras muestras estan
bajo y en el [imite maximo permi-
tido, debido a que los valores son in-
feriores al Iimite de cuantificacion.
Los valores de concentracién de Cd
van aumentando de la muestra 5 en
adelante conforme la cercania del
punto de muestreo a la carretera in-
terna. El valor promedio de la con-

centracion de Cd en la almendra de
cacao en esta finca es de 0.19 mg/Kg.
En cuanto a lafinca 2, 3,4y 5 se ob-
serva que todos los resultados sobre-
pasan al maximo permisible de
cadmio en la almendra de cacao y el
valor promedio de las concentracio-
nes de cadmio en la almendra de
cacao es de 0.22 mg/Kg para la finca
2y 3; 0.24 mg/Kg para la finca 4 y
0.73 mg/Kg para la finca 5 que es la
de mayor contaminacion.

DISCUSION

El Ecuador es considerado como un
importante productor de cacao, de-
bido a las caracteristicas Gnicas que
este posee, por lo cual es de gran in-
terés conocer si existen contaminan-
tes como el cadmio. El proyecto
“Determinacién de metales contami-
nantes en cultivos de exportacion y
su repercusion sobre la calidad de
los mismos”, ejecutado por el INIAP
Estacion Tropical Pichilingue, 2008,
realizé la determinacién de la con-
centracién de Pb, Cd y Zn en zonas
agricolas de interés econémico vy la
variacién en las zonas con riesgo,
con el uso de espectrofotometria de
absorcién atémica de Ilama. Los re-
sultados obtenidos indicaron que los

cultivos de cacao y banano se en-
cuentran mayormente afectados por
la contaminacién de metales pesa-
dos. Los analisis de cadmio se reali-
zaron en el tallo, hojas, cascara,
almendra y maguey, y se encontré
que el tallo tenfa mayor concentra-
cién de cadmio.

En la “Investigacién sobre el conte-
nido de cadmio en algunos alimentos
de la dieta ecuatoriana” se observa
que la técnica utilizada para la cuan-
tificacion es la de espectrofotometria
de absorcién atémica de llama, lo
cual indica que es una técnica muy
exacta y sensible para bajas concen-
traciones (Palacios, 1992).
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Con lo mencionado anteriormente,
se puede confirmar que la técnica
analitica de absorcién atémica, junto
con la lectura de material de referen-
ciay la lectura de fortificaciones pro-
porcionan resultados confiables.

El Consorcio de Consejos Provincia-
les del Ecuador (CONCOPE) y la So-
ciedad Alemana de Cooperacion
Técnica en su articulo “Cultivo Orga-
nico de Cacao”, indican que la
planta de cacao absorbe ligeramente
los metales pesados que se encuen-
tran en los suelos y los concentra en
las semillas. Ademas, senala que las
primeras investigaciones sistematicas
sobre el contenido de cadmio en
cacao y productos de cacao se reali-
zaron en 1979. Las investigaciones

del afio 1983 proporcionan resulta-
dos que van desde 0.06 a 0.16 mg/kg
para variedades de consumo prove-
nientes de Brasil (Bahia), Ghana,
Costa de Marfil, Cameriin y Nigeria.
En algunas variedades finas los resul-
tados oscilan entre 0.66 y 2.60 ppm
en Granadina, Malasia, Trinidad, Ve-
nezuela y Ecuador (Sociedad Ale-
mana, 2008).

Segtn los resultados obtenidos en el
estudio de cadmio en cacao del Ecua-
dor realizado por el CONCOPE vy la
Sociedad Alemana de Cooperacién
Técnica, la cantidad de cadmio en la
almendra de cacao es mayor, en com-
paracién con las cinco fincas analiza-
das, ya que en promedio se obtuvo
una concentracién de 0.35 mg/kg.

CONCLUSIONES

La concentracion de cadmio pre-
sente en la almendra de cacao del
92% de las muestras analizadas, so-
brepasa el limite maximo permisible
establecido por el CONCOPE, que
corresponde a 0.05 mg/kg.

El promedio de los resultados de los
andlisis de la determinacién de cad-
mio en la almendra de cacao de

todas las muestras es de 0.35 mg/kg,
lo cual indica que la concentracién
de cadmio es 6 veces mas alta de lo
establecido por el CONCOPE.

Segun la sesion N° 30 del Codex Ali-
mentarius realizada en el afo 1998,
el nivel tipico de cadmio en oleagi-
nosas y la almendra de cacao va de
0.1 a 1 mg/kg, lo cual indica que, el
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promedio de los resultados corres-
pondiente a 0.35 mg/kg, esta dentro
de los limites permisibles impuestos
por el (Codex Alimentarius, 1998).

Las muestras que fueron tomadas
cerca de la carretera interna poseen
mayor cantidad de cadmio (0.35
mg/kg), mientras que las muestras to-
madas a mayor distancia de esta po-
seen menor cantidad de cadmio
(0.22 mg/kg). Esto puede indicar que
el movimiento vehicular y la cercania
con el asfalto de la carretera signifi-
can un factor de contaminacién.

La técnica de espectrofotometria de
absorcién atémica acoplada con

horno de grafito es confiable para la
determinacién de cadmio, ya que los
resultados de la lectura del material
de referencia certificado son acepta-
bles, se obtiene un maximo de
97.8% de recuperacion.

Las mazorcas de cacao provenientes
de las fincas analizadas no podrian
ser exportadas, ya que no cumplen
con las exigencias de calidad segin
el CONCORPE y la Sociedad Alemana
de Cooperacion Técnica (0.05 mg/kg)
y quedarian para el consumo local
donde no se necesita determinar la
concentracion de cadmio para su co-
mercializacion.

RECOMENDACIONES

El Ecuador es uno de los mayores
productores de cacao fino y de
aroma, por lo cual es utilizado en la
fabricacién de chocolates, es por
este motivo que se debe mantener un
control sobre los contaminantes que
pueden afectar al cacao, ya que se
podria bajar la calidad del mismo y
con esto las exportaciones.

Se recomienda realizar mds investi-
gaciones sobre la contaminacién de

cadmio en la almendra de cacao en
diferentes zonas en donde es culti-
vado, debido a que este es un pro-
ducto que provee un ingreso
econémico significativo para el pais.
Se sugiere reducir el tiempo de di-
gestion, mediante la aplicacion de la
energia de microondas, con el fin de
optimizar el periodo utilizado en la

preparacion de la muestra.
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