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Determinaciéon de metales pesados en los cultivos de cacao
(theobroma cacao)

Determination of heavy metals in the cocoa crops (theobroma cacao)
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RESUMEN

La presente investigacion tuvo como objetivo determinar la presencia de metales pesados en los cultivos de cacao (Theobroma
cacao) en el pueblo la Esmeralda del Canton Montalvo, utilizando el método de (ICP-MS). Los metales pesados son elementos qui-
micos toxicos que pueden acumularse en el suelo y ser absorbidos por las plantas. Para llevar a cabo el estudio, se recolectaron
muestras de diferentes plantaciones en la zona, estas muestras se sometieron a un proceso de preparaciéon y digestion para el andlisis
mediante el método de ICP-MS. Los resultados del andlisis revelaron la presencia de varios metales pesados en los cultivos de cacao,
dichos valores obtenidos se expresan en miligramos por kilogramo (mg/kg) de muestra: Cadmio (Cd): 0.3788 mg/kg, Plomo (Pb):
<0.066 mg/kg, Arsénico (As): <0.250 mg/kg, Niquel (Ni): 1.1702 mg/kg. el niquel fue identificado con una concentracién significativa-
mente alta en los cultivos de cacao, mientras que los niveles de plomo, cadmio y arsénico se encontraron por debajo de los limites
de deteccién establecidos por el método de ICP-MS utilizado.
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ABSTRACT

The objective of this research was to determine the presence of heavy metals in cocoa crops (Theobroma cacao) in the fown of La
Esmeralda in the Canton of Montalvo, using the (ICP-MS) method. Heavy metals are toxic chemical elements that can accumulate
in the soil and be absorbed by plants. To carry out the study, samples were collected from different plantations in the area. These
samples were subjected to a preparation and digestion process for analysis using the ICP-MS method. The results of the analysis re-
vealed the presence of several heavy metals in the cocoa crops, these values obtained are expressed in miligrams per kilogram
(mg/kg) of sample: Cadmium (Cd): 0.3788 mg/kg, Lead (Pb): < 0.066 mg/kg, Arsenic (As): <0.250 mg/kg, Nickel (Ni): 1.1702 mg/kg.
nickel was identified with a significantly high concentration in cocoa crops, while lead levels, cadmium and arsenic were found below
the detection limits established by the ICP-MS method used
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Introduccion

La cultura del cacao en Ecuador es muy antigua, estudios recientes
demuestran que por lo menos una variedad de Theobroma Cacao
tiene su punto de origen en la Alta Amazonia y que ha sido utili-
zada en la regién por mas de 5,000 afos. Ecuador se posiciona
como el pais mas competitivo de América Latina en este campo,
seguido de lejos por Venezuela, Panama y México, que son paises
que poco a poco han incrementado su participacion en el mercado
mundial del cacao fino en grano ().

El cacao absorbe ciertos metales pesados que se encuentran en el
suelo y los almacena en diferentes partes de la planta y cantidades
significativas en las semillas grasosas, su acumulacion es una pro-
blematica para la salud humana, entre los metales de consideracion
se menciona el cadmio, plomo, niquel y arsénico, estos elementos
potencialmente toxicos estan presentes en bajas concentraciones
en el medio ambiente. La presencia de trazas de estos elementos
proviene de fuentes naturales como el suelo y las erupciones vol-
canicas, y artificiales por el uso de fertilizantes y pesticidas en la
industria agricola, cuando existe elevada concentracion la planta
provocan un fenémeno llamado fitotoxicidad vegetal (2,3).

Segun datos de la Organizacion Mundial de Salud (2022), la expo-
sicion al plomo caus6 494, 550 muertes, la absorcién en seres vi-
vos es grave, debido a que provoca retraso del desarrollo mental
e intelectual de los nifilos con una concentracion aproximada de
3,5 pg/dl, distribuyéndose por el organismo hasta llegar al cerebro,
higado, rinones, etc. Este metal se encuentra de forma natural en
la corteza terrestre, sin embrago en la actualidad procede gran

parte del reciclaje (4) En este sentido, en algunos estudios reali-
zados en paises de Latinoamérica y Africa se han detectado altos
niveles de plomo en el chocolate en polvo, sin embargo, se desco-
nocen los niveles de estos metales en el chocolate en polvo de

venta en Ecuador (5).

El Cadmio (Cd) es un elemento natural propio de la corteza te-
rrestre, su exposicion a niveles bajos a través del aire, agua, ali-
mentos produce dafo principalmente en los rifiones, ademas de
daio en los pulmones y fragilidad en los huesos, ademas de ser un
posible cancerigeno (6). Este metal se acumula en los granos, se
ha llegado a evidenciar tanto en la almendra como en el producto
terminado (7), de acuerdo a estudios cientificos la Contam con-
cluyé que la exposicién alimentaria tenia un elevado consumo en
cadmio, por lo que en el afo 2014 la Comision Europea establecio
la concentraciéon maxima permitida, vigente desde 2019 (8).

Niquel (Ni) es un metal liberado en el ambiente por lo general en
gran proporcion, que absorbe las particulas del suelo, llegando a
captarse por las plantas y llegar a los alimentos (9) la Autoridad
Europea de Seguridad Alimentaria (ESFA), detectd que, ante la ex-
posicion alimentaria por Niquel, los individuos pueden desarrollar
reacciones cutineas eritematosas, vesiculares y descamativas, ade-
mas puede absorberse por via respiratoria, atraviesa la barrera
placentaria. Se atribuye a los plaguicidas utilizados en las plantacio-
nes de cacao la contaminacion del producto (10).

El arsénico de acuerdo a la Organizacion Mundial de la Salud es un
elemento natural distribuido en la naturaleza (aire, agua y tierra),
su forma inorganica es toxica a través del agua, cultivos y alimen-
tos, ademas tiene alta movilidad en el suelo (11). Su intoxicacion
es rapida en el intestino, tiene efectos en la aparicion y desarrollo

de tumores malignos en la piel, lesiones cutaneas como queratosis

(12).

Materiales y métodos

El estudio es de nivel exploratorio, bibliografico, experimental con
enfoque cuantitativo.

Materiales y equipos

Espectrofotometro de plasma acoplado inductivo (ICP), balanza
analitica triturador, estufa, centrifuga, horno digestor, material vo-
lumétrico. Asimismo, los reactivos especificos a utilizar: acido ni-
trico (HNO3); peréxido de hidrogeno al 30% (H202); acido sul-
farico (H2SO4); agua destilada (H20O); acido clorhidrico (HCI).

Preparacion de muestra

La muestra 500g de mazorcas frescas de cacao (Theobroma cacao),
se recolecta y guarda en fundas ziploc y un envase de plastico, la
misma debe refrigerarse para su almacenamiento por 24 horas y
transportar para su analisis.

Figura I. Traslado y almacenamiento de la muestra al laboratorio
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Método de digestion adaptado en bloque de digestion

Se pesa aproximadamente 2g en un tubo de capacidad de 50ml,
adicionar 5ml en agua tipo |, 4ml de HNO3 concentrado esperar
10 minutos y esperar; repetir el paso anterior una segunda vez;
colocar 2ml de H202 al 30% (dividir en porciones de 0,5ml), es-
perar de 5 a 10 minutos por cada porcién, y una hora hasta que
reaccione totalmente la muestra; posterior agregar 10 ml HNO3
concentrado dejar reposar, llevar al bloque digestor 60°c +- 5°c
calentar a reflujo por una hora, evaporar a 90°c hasta obtener 10
y 25 ml; enfriar, filtrar en matraz de 2ml, realizar una diluciéon mi-
nima de 2x (5/10) para medir en el ICP.

Determinacion de Metales pesados

Plomo, Cadmio, Niquel, arsénico mediante el método de espec-
trometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo; este
método combina un plasma de acoplamiento inductivo (ICP) con
un espectrometro de masas para la identificacion y cuantificacion
de metales pesados (I3).

Norma Técnica Ecuatoriana INEN 621:2010 Tercera revision,
para establecer limites permitidos en alimentos.

Norma del contenido maximo de determinados contaminantes en
los productos Alimenticios Normativa Internacional Europea, Dia-
rio oficial de la Union Europea Reglamento 1881/2006.



Cabe indicar que los andlisis se realizaron al inicio de la plantacion
y al final de la misma, se excluyeron las pepas de cacao que pre-
sentaron mohos, hongos y coloracion negra.

Resultados

En las plantaciones de cacao el uso de pesticidas y fertilizantes
contribuyen a la presencia de metales pesados, los cuales tienen
efectos negativos y representan un riesgo para la salud, estos se
acumulan en tejidos, 6rganos y posteriormente transferirse a los
granos de cacao, como se observa en la tabla | descripcion del
fruto del cacao descrito en el Manual Técnico de Cultivo de Cacao
Buenas Practicas para Latinoamérica (14).

Tabla I. Descripcion morfolégica el fruto del Cacao

Muestra Descripcion

7=
= A Fruto alargado, atenuado en la base,
pericarpio moderadamente grueso,
mesocarpio lefioso y delgado, semi-
llas ovaladas o elipticas, cotiledones

amarillos o blancos-amarillentos

Se encuentran clasificados los metales pesados como Hg, Cd, Pb
en elementos no esenciales para las funciones metabdlicas e inclui-
das en la lista de las 20 sustancias peligrosas por la Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados Unidos y la Agencia para Sus-
tancias Toxicas y el Registro de Enfermedades, y el Ni, aunque un
componente de la ureasa, toxico a niveles excesivos (15).

Los granos de cacao son el elemento fundamental para la industria
del chocolate en los que los contaminantes alimentarios deben ser
analizados, por lo que, en un estudio de validacion y determinacion
de metales pesados en granos de cacao, cacao en polvo, chocolate
se encontro que los niveles de acumulacion estaban fuera de toxi-
cidad a excepcion del Cadmio (16).

Tabla 2. Resultado de andlisis de metales pesados Inicio de la
plantacién

Parame- Valor
Norma Requisito permi- Resultado
tro .
tido
Cadmio 0,5mg/kg  0,3788 mg/kg
Esta norma
NTE establece Plomo 15 mg/kg < 0,066
INEN los requisi- mg/kg
621:2010  tos que de-
Tercera  ben cumplir . < 0,250
revision  los chocola-  Arsénico Img/kg mg/kg
tes
Niquel Img/kg 1,1702 mg/kg

Se realizé el anilisis de la cuantificacion de metales pesados en dos
ubicaciones del lugar de muestreo por lo que en primera instancia
se observa en la tabla anterior los resultados del inicio de la plan-
tacion de cacao la cual lindera junto a la carretera, mediante ICP

en lo que se demuestra que los analitos a investigar Cd, Pb y As
se encuentran dentro de los limites permitidos, sin embargo, el Ni
se obtuvo una mayor cantidad de concentracion 1,1702 mg/kg su-
perando el rango de I mg/kg, segin el estudio realizado por Moha-
med y otros en el afiio 2020, determinaron valores aceptables de
Pb, As lejos de una concentracion toxica en materia prima, pro-
ductos intermedios y finales (16), no obstante en un estudio ante-
rior se encontraron cantidades altas de Pb y Cd en cacao en polvo
a diferencia de los granos de cacao (7). También en una publica-
cion sobre la presencia de metales pesados en productos deriva-
dos del cacao, se obtuvo que, de | | muestras analizadas, 2 de ellas
(18,2%) superaron los limites permisibles hasta |5 veces mas para
concentraciones para Pb, mientras que los 9 restantes se mantu-
vieron en los rangos permitidos (I8).

Tabla 3. Resultado de analisis metales pesados final de la planta-
cion

Parame- Valor
Norma  Requisito permi- Resultado
tro .
tido
Cadmio 0,5mg/kg  0,2026 mg/kg
Esta norma
NTE establece Plomo 15 mg/kg < 0,066
INEN los requisi- mg/kg
621:2010  tos que de-
Tercera  ben cumplir . < 0,250
revision los choco- Arsénico Img/kg mglkg
lates
Niquel Img/kg 1,4740 mg/kg

En los resultados de la tabla 3. al final de la plantacion la cual lindera
con un riachuelo y a su vez con fincas bananeras, se observa una
disminucién en las concentraciones de Cadmio 0,2026 mg/kg, y un
aumento de Niquel en cantidad de 1,4740 mg/kg, superando los
limites permitidos, de acuerdo a un estudio por Hassan 2019, al
prevalecer niveles altos los efectos toxicos para la plantacion es
reduccion de fertilidad, ademas de las consecuencias a nivel de sa-
lud principalmente generacion de polimorfismos y metilacion del
ADN (19). En otra investigacion realizada en muestras de granos
de cacao de plantacion cacaotera del sector San Jacinto del canton
Montalvo, Los Rios, en las que se estudiaron cinco parcelas, se
obtuvo que 2 parcelas mostraron mayor cantidad 22,84mg/kg y
25,27 mgl/kg, fuera del rango (19 mg/kg) para suelos del cultivo
descritos segin USDA y el Gobierno de China, debido a que su
acumulacién depende de una alta solubilidad y movilidad en los
suelos (20).

Discusién

La cromatografia de masas con Plasma de Acoplamiento Inductivo
es un método con alta sensibilidad y precision (13), utilizada de
manera amplia para la deteccion de iones de metales pesados de
manera cuantitativa mediante un espectrometro de masas, se basa
en el acoplamiento de un método para generar iones (plasma aco-
plado inductivamente) y un método para separar y detectar los
iones (espectrometro de masas) (16).



El plomo investigado en nuestro estudio con una concentracion
por debajo de los limites aceptados < 0,066 mg/kg, en el inicio y
fin de la plantacion se debe a la baja movilidad y se acumulan en
las raices, en algunas ocasiones no penetran la endodermis de la
raiz (21). En un estudio realizado en la provincia de los Rios coin-
ciden estos resultados sin existir diferencias evidentes, a pesar de
que los agricultores cacaoteros utilicen de manera amplia el arse-
niato de plomo como pesticida (20).

En cambio, el arsénico con niveles < 0,250 mg/kg en nuestra in-
vestigacion, se compara con un estudio realizado por Kayode y
otros 2021, en el que su concentracion puede variar de acuerdo a
la situacion geografica, debido a su poca solubilidad y que las plan-
tas lo absorben mediante la gradiente de concentracion entre el
suelo y la raiz, no obstante, los resultados se encuentran en los
limites permitidos referentes a la Norma Técnica Ecuatoriana
INEN 621:2010 Tercera revision, para establecer limites en ali-
mentos (I mg/kg) (22).

El metal cadmio posee concentraciones de 0,3788 mg/kg al inicio
y 0,2026 mg/kg al final de la plantacion de estudio, ambas concen-
traciones aceptables, segin la NTE INEN-CODEX 193:2013 ya
que especifica un limite de 0.5 mg/Kg, de acuerdo con Oumenskou
en el afio 2018 (23), sus concentraciones cambian por su facilidad
de movilidad en el suelo, ser soluble en agua, pH acido, aunque
puede llegar a ser toxico, en nuestra investigacion, se mantuvo
dentro de sus limites, en otra investigacion realizada por Van-
derschueren 2021, en cambio se demuestra su acumulacién y alto
contenido en los granos de cacao debido a su comportamiento
quimico y almacenamiento en la planta (24).

El niquel dentro de nuestro estudio fue considerado el metal mas
relevante, debido a sus altas cantidades encontradas en los dife-
rentes analisis tanto al inicio de la plantacién con un |,1702 mg/kg
y 1,4740mg/kg la final de la plantacion, fuera de los rangos acepta-
dos; en diferentes estudios se menciona que el Ni 2*, es la forma
de encontrase en el suelo y que se atribuye el aumento de su con-
centracion al pH, solubilidad y movilidad en los suelos, ademas que
al unirse a la materia organica forman complejos moviles perjudi-
ciales para la misma (25),
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