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Resumen

El monitoreo de la concentracién de cadmio en granos de cacao es indispensable debido al potencial efecto sobre
la salud de los consumidores. Esta investigacion tiene como objetivo desarrollar un método de extraccidon adecuado
para la determinacion de cadmio en granos de cacao mediante el uso de tres técnicas de extraccion con digestion
acida de las muestras: 1) HNO, concentrado, Il) HNO,-HCLO,, y Ill) HNO,-HCL (agua regia) y la posterior cuantificacion
de cadmio mediante espectrofotometria de absorcidn atdmica en llama. El andlisis de varianza de las concentraciones
de cadmio obtenidos demostrd que existe diferencia significativa entre los métodos de extraccidn aplicados y que
la técnica Il es la mas eficiente para extraer el cadmio de los grados de cacao. Asi mismo, se evaluaron varios
parametros de desempefio del método desarrollado como la veracidad (ensayos entre laboratorios), precision
(repetibilidad y reproducibilidad), linealidad, limite de cuantificacidn, limite de confianza, rango de trabajo, los
cuales permitieron evidenciar que los resultados de cadmio obtenidos por el método desarrollado son exactos y
adecuados para el propésito.

Palabras Clave: cadmio; contaminacion de alimentos; desempefio del método; espectrofotometria de absor-
cidén atdmica; granos de cacao; Theobroma cacao lineo.

Statistical comparison of extraction methods to determine cadmium in
cocoa beans

Abstract

Monitoring the concentration of cadmium in cocoa beans is essential due to the potential effect on the health of
consumers. This research aims to develop a suitable extraction method for the determination of cadmium in cocoa
beans by using three extraction techniques with acidic digestion of the samples: I) Concentrated HNO,, Il) HNO,-
HCIO, and Ill) HNO,- HCl and subsequent cadmium quantification by flame atomic absorption spectroscopy. The
analysis of variance of the cadmium concentrations obtained showed that there is a significant difference between
the extraction methods applied and that Il one is the most efficient to extract cadmium from cocoa beans. Likewi-
se, several performance parameters of the developed method were evaluated, such as precision (repeatability and
intermediate precision), linearity, quantification limit, confidence limit, working range, which allowed to show that
the cadmium results obtained by the developed method are reliable and fit for the purpose.

Keywords: cadmium; contamination of food; method performance; atomic absorption spectrophotometry;
cocoa beans; Theobroma cacao lineo.
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INTRODUCCION

El Ecuador es el principal exportador de cacao
fino de aroma del mundo, actualmente cubre
mas del 60% de este mercado [1] [2] y sus
principales compradores son Indonesia, EEUU,
Malasia, Holanda, México, Alemania, China,
Bélgica, Canadd y Japdn [3]. Sin embargo, las
exportaciones de cacao fino de aroma del
Ecuador, especialmente hacia los mercados
europeos, se ve amenazado por el reglamento
UE N° 488/2014 expedido el 12 de mayo del
2014, en el cual se colocd limites al contenido
de cadmio en productos elaborados con cacao.
El cadmio es un metal pesado, cuya principal
fuente de transferencia es el suelo; su presencia
en los suelos agricolas puede depender de
varios factores ya sean geogénicos; es decir, que
su presencia se da de forma natural debido a
ceniza volcanica; o puede ser antropogénica, es
decir, que su presencia en los suelos se da por
incidencia humana ya sea por la utilizacién de
fertilizantes y/o abonos enriquecidos en cadmio,
mineria o riego con agua contaminada. Muchos
alimentos tienden a absorberlo y a retenerlo
como es el caso de las plantas, entre las cuales
se encuentra el cacao.

Tomando en cuenta que el Ecuador es uno
de los mayores exportadores de cacao en el
mundo y considerando la contaminacidon que
el cadmio puede tener sobre los cultivos del
mismo, la Agencia de Regulacién y Control Fito
y Zoosanitario —AGROCALIDAD desde el ano
2012 se encuentra realizando investigaciones
sobre la presencia de cadmio en los granos de
cacao, con las cuales se podra determinar los
niveles maximos de residuos (LMR’s) de cadmio
presente en el cacao nacional de exportacion.
Por otro lado, ante la falta de un método
estandarizado para la extraccion de cadmio en
almendras de cacao, se requiere el desarrollo
de un método, el mismo que serd utilizado en el
laboratorio de bromatologia de AGROCALIDAD.
En el 2019, la Normativa Europea establece que
el LMR’s para granos de cacao es de 0,6 a 1,2 mg
Cd.Kg?, estos limites alin se encuentran sujetos
a cambio ya que ciertos paises ain no norman
la cantidad de cadmio presente en su cacao
como materia prima. El Servicio Ecuatoriano de
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Normalizacién (INEN), consciente de los efectos
del cadmio en la salud y de la importancia que
representa el cacao al pais, realizd el proceso
de certificacion del “Material de Referencia
de Cadmio, en polvo de almendra de Cacao”,
con el cual se inicia la cadena de trazabilidad
metrolégica para garantizar que los laboratorios
nacionales que realizan el ensayo, puedan
avalar la calidad de sus mediciones y confirmar
que cumplen especificaciones normativas
reglamentarias y no sean objetables, con lo
cual se brindara la confianza necesaria para la
apertura de mercados internacionales. Ademas,
técnicos del INEN ejecutaron un ensayo de
aptitud  LNM-EA-2019-01  “Determinacion
de cadmio en cacao” con laboratorios que
realizan este ensayo, con lo cual estos validaran
sus métodos de medicidon y optaran por la
acreditacion en caso de que asi lo requieran [4].

Antecedentes

Esta investigacion tomd como base fundamental
dos documentos, el primero titulado “Avances
del monitoreo de presencia de cadmio en
almendras de cacao, suelos y aguas en Ecuador”
trabajo que fue efectuado por Francisco
Mite, Manuel Carrillo y Wellings Durango en
el 2009, del Instituto Nacional Auténomo de
Investigaciones Agropecuarias (INIAP) Estacién
Experimental Tropical Pichilingue Departamento
Nacional de Manejo de Suelos y Aguas. Este
trabajo aplica el método de digestion acida con
solucién nitrica perclérica y digestion acida con
agua regia procedimientos que permitieron
determinar niveles de cadmio en suelos y tejidos
respectivamente [5]. El segundo documento en
el que se baso este trabajo fue una investigaciéon
realizada por el Instituto Federal de Evaluacion
de Riesgos (BFR por sus siglas en aleman) en el
2011 titulado “El Instituto Federal de evaluacion
de Riesgos (BFR) propone el establecimiento de
limites para el cadmio en los chocolates”, el cual
indica que el Ministerio Federal de Alimentos,
Agricultura y Proteccién al Consumidor (BMELV
por sus siglas en aleman) pide al BFR que valore
el riesgo respecto al tema de “cadmio en cacao
y chocolate” [6]. Revisan los limites europeos de
metales pesados en alimentos; y exponen que
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el componente esencial del chocolate son los
granos de cacao, los mismos que pueden tener
diferentes cantidades de cadmio dependiendo
del pais de donde provengan.

MARCO CONCEPTUAL

Métodos Instrumentales. Los métodos
instrumentales se basan en la medida de
propiedades fisicas que pueden utilizarse como
sefiales analiticas en el andlisis cualitativo
o0 cuantitativo, su uso ha aumentado con el
desarrollo de la electrénica por la facilidad de
detectar cambios en las propiedades fisico-
quimicas y transformarlos a un lenguaje
entendible por el ser humano. Existen varios
tipos de métodos instrumentales, en la mayor
parte de ellos se requiere de una fuente de
energia para estimular una respuesta medible
gue procede del analito [7].

Espectrofotometria. La Espectrofotometria es el
método de analisis que se basa en la mediciéon
de la radiacion electromagnética emitida o
absorbidaporlosanalitos. Todoanalitomolecular
es capaz de absorber ciertas longitudes de onda
de la radiacidn electromagnética. Dicha energia
es transferida temporalmente a la molécula y
como consecuencia, disminuye la intensidad de
radicacion [7].

Espectrofotometria de absorcion atomica.
Espectrofotometria de absorcién atdmica
(E.A.A.), es un método analitico que permite
identificar los elementos presentes en la materia
y su concentracién. Este método consiste en
la medicidon de las especies atdmicas por su
absorcion a una longitud de onda particular. La
especie atdmica se logra por atomizaciéon de la
muestra, siendo los distintos procedimientos
utilizados para llegar al estado fundamental
del adtomo lo que diferencia las técnicas y
accesorios utilizados. La técnica de atomizacién
mas utilizada es la de absorcidn atémica por
flama o llama, que nebuliza la muestra y luego
la disemina en forma de aerosol dentro de una
llama de aire con acetileno u oxido nitroso-
acetileno [8].

La Absorcién Atémica (AA) en llama es a la
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fecha la técnica mds ampliamente utilizada para
determinar elementos metdlicos y metaloides.
Estas técnicas tienen grandes ventajas y es de
costo relativamente bajo, pudiéndose aplicar tal
técnica a una gran variedad de muestras.

Digestion acida para la determinacion de
metales. Para realizar la determinacién de
metales por absorcion atdmica de llama, es
necesario tener los analitos en solucién, y
libres de posibles interferentes, tales como
materia orgdnica, o particulado. Para lograr
estas condiciones, y con el objeto de reducir
la interferencia por materia orgdnica y liberar
los metales de la matriz manteniéndolos en
solucién, es necesario el tratamiento previo de
las muestras, y se debe realizar el procedimiento
de preparacion, digestion y preservacion. Estos
tratamientos se realizan segln el tipo de matriz
[9].

La digestion de las muestras consiste en una
mineralizacién humeda. Para esto se utilizan
acidos concentrados y calentamiento, es asi que
en la mayoria de casos la digestion es llevada a
cabo con acido nitrico, ya que es adecuado para
la extracciéon de diversos metales, sin embargo,
algunas muestras necesitan de la adicién de
diferentes acidos fuertes tales como el acido
percldrico, acidosulfuricooacido clorhidrico para
producir una digestion acida lo suficientemente
agresiva para lograr una digestién completa.
Para las digestiones se puede utilizar:

Acido nitrico. Es un liquido incoloro que se
descompone lentamente por la accién de la luz,
adoptando una coloracion amarilla por el NO,
que se produce en la reaccién. El acido nitrico es
uno de los mas fuertes desde el punto de vista
idnico. Pero lo que lo caracteriza quimicamente
es su energia de accidn oxidante.

Solucién Nitrico-Percldrica. Estd formada por
la mezcla de cuatro partes de acido nitrico y
un parte dacido perclérico en volumen [10].
Esta solucion por la accién del acido nitrico es
un fuerte oxidante y por el acido perclérico es
adecuado para la destruccién de materia, sin
embargo, se debe tener cuidado cuando se
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utiliza este reactivo por la tendencia del acido
percldrico a reaccionar de forma explosiva con
la materia organica.

Agua Regia. El agua regia es una solucién
altamente corrosiva y fumante, de color
amarillo, formada por la mezcla de acido nitrico
concentrado y acido clorhidrico concentrado en
la proporcién de una a tres partes en volumen
[11].

Es uno de los pocos reactivos que son capaces
de disolver el oro, el platino y el resto de los
metales. Fue llamada de esa forma porque
puede disolver aquellos Ilamados metales
regios, reales, o metales nobles. Es utilizada en el
aguafuerte y algunos procedimientos analiticos.
El agua regia no es muy estable, por lo que debe
ser preparada justo antes de ser utilizada.

Metales pesados como contaminantes
toxicos. Los metales pesados son considerados
peligrosos debido a que no presentan una forma
de degradacién fisica, quimica o bioldgica,
asi también a la bioacumulacién que pueden
presentar durante largos periodos de tiempo.
Los metales pesados pueden ser retenidos en
el suelo y luego absorbido por plantas mediante
adsorcion en la superficie de las particulas
minerales, formacion de complejos con las
particulas organicas y Ultima instancia por
reacciones de precipitacion.

Cadmio. El cadmio es un elemento que se
encuentra en forma natural en la corteza
terrestre. El cadmio puro es un metal suave y de
color blanco plateado. Por lo general, el cadmio
no se encuentra en el ambiente como un
metal puro, sino como un mineral combinado
con otros elementos como el oxigeno (éxido
de cadmio), el cloro (cloruro de cadmio) o el
azufre (sulfato o sulfuro de cadmio). El cadmio
es mas abundante en la naturaleza en la forma
de dxidos complejos, sulfuros y carbonatos en
el zinc, el plomo y las minas de cobre. En raras
ocasiones se encuentra en grandes cantidades
como cloruros y sulfatos [12].

Cacao. El término

Ccacao representa
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exclusivamente a la especie Theobroma cacao
Lineo perteneciente a la familia Sterculiaceae
del género Theobroma. Una mazorca de cacao
tiene una corteza rugosa de casi 4 cm de espesor.
Estd rellena de una pulpa rosada viscosa, dulce
y comestible, que encierra de 30 a 50 granos
largos (blancos y carnosos) acomodados en filas
en el enrejado que forma esa pulpa. Los granos
del cacao tienen la forma de las judias: dos
partes y un germen rodeados de una envoltura
rica en tanino. Su sabor en bruto es muy amargo
y astringente [13].

La mayoria de las plantaciones de cacao se
encuentran en las proximidades de la linea
ecuatorialyabajaaltitud. Requiere temperaturas
medias anuales elevadas con fluctuaciones
pequefas y una gran humedad. Generalmente
el cacao se cultiva buscando un auto sombraje
gue sirve como una cubierta que lo protege de la
insolacidn directa y de la evaporacién. Su cultivo
requiere una temperatura maxima y minima de
30-32°Cy 18-21°C, respectivamente [13].

Pardmetros Estadisticos. Se describe algunos
de los criterios cuantitativos que se pueden
utilizar para decidir si un determinado método
instrumental es o no adecuado para resolver
un problema analitico. Estds caracteristicas se
expresan en términos numéricos y se denomina
parametros de calidad [7].

Linealidad. De acuerdo a la AOAC- PVYMC se
deduce que el intervalo lineal es el intervalo de
concentraciones del analito dentro del cual los
resultados de prueba obtenidos por el método
son proporcionales a la concentracién del
analito [14].

Limite de confianza de la curva. Son limites que
incluyen un grado de confianza previamente
asignado (nivel de confianza para la pendiente y
la ordenada).

Limite de deteccion (LD). Se puede definir como
la concentracién mas baja de analito presente
en una muestra que puede ser detectable [15].
El limite de deteccion (LD) es la cantidad de
analito que proporciona una sefial y es igual a
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tres veces el ruido de la media. Para algunos
equipos se puede establecer que el LD es,
aproximadamente tres veces la desviacidon
estandar.

Limite de cuantificacion (LQ). Se puede
definir como la concentracién mas baja del
analito presente en una muestra que puede
ser determinada con una precisidn y exactitud
aceptables para las condiciones de trabajo [15].

Precision. Grado de concordancia entre los
valores de una serie repetida de ensayos,
utilizando una muestra homogénea, bajo
condiciones establecidas. Se puede medir por
el grado de reproducibilidad o repetibilidad del
método analitico, siendo usualmente expresadas
por la desviacidn estandar [16].

Las medidas de precision mas comunes son la
“repetibilidad” y la “reproducibilidad”. Estas
representan las dos medidas extremas de
precision que pueden obtenerse.

Repetibilidad. Segun la ISO 3534-1 es la
precision en condiciones de repetibilidad, es
decir, condiciones segun las cuales los resultados
independientes de una prueba se obtienen con
el mismo método, sobre objetos de prueba
idénticos, en el mismo laboratorio, por el mismo
operador, usando el mismo equipo y dentro de
intervalos de tiempo cortos’.
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Reproducibilidad. Precisién bajo condiciones
de reproducibilidad, es decir, condiciones
segln las cuales los resultados de prueba se
obtienen con el mismo método, sobre objetos
de prueba idénticos, en diferentes laboratorios,
por diferentes operadores, usando diferentes
equipos [14].

Intervalo de trabajo. Este intervalo
normalmente esta comprendido entre el limite
de cuantificacion y el valor asignado al mayor
patrén utilizado. Notese que esto se refiere al
intervalo de concentraciones o a los valores de
la propiedad relacionada, de las disoluciones
medidas realmente mds que de las muestras
originales [14].

METODOLOGIA

La investigacion muestra la comparacién de tres
formas de extraer el cadmio de almendras de
cacao para ser analizado por espectrofotometria
de absorcion atémica por flama; estas técnicas
estan basadas en la digestion acida de la
muestra. Antes de ser analizadas las almendras
son sometidas a un proceso de secado,
descascarillado y molienda para obtener
muestras de caracteristicas homogéneas. En
la Tabla 1 se describe el procedimiento de los
métodos de extraccién evaluados.

Tabla 1. Métodos de extraccion

Método extraccion

Principio

Procedimiento

Calcinacion y digestion con
4cido nitrico al 1 %

Digestidn con solucién
nitrica-perclérica

Digestion con agua regia

En una cédpsula de porcelana, pesar 5 gramos de cacao molido, llevar a
la mufla a 800°C, obtener cenizas libres de particulas. Adicionar 10 ml
de acido nitrico concentrado, llevar a la plancha de calentamiento hasta
reducir el volumen. Filtrar y aforar con acido nitrico al 1% (AGROCALIDAD,
2012)

En un matraz, pesar 5 gramos de cacao molido, adicionar 25 ml de la
solucién nitrica-percldrica, reposar una hora, llevar a la plancha de
calentamiento a  60°C por aproximadamente 4 a 5 horas hasta digestion
total. La digestion estard completa cuando desaparezcan los vapores
amarillos y haya formacién de un liquido incoloro. Filtrar y aforar con
agua tipo I. (Mite et al., 2010)

En un matraz pesar 5 gramos de cacao molido, adicionar 10 ml de agua
tipo | y 25 ml de agua regia obteniendo una pasta; dejar en reposo
por 16 a 18 horas. Colocar en una plancha de calentamiento a + 105
°C por aproximadamente 3 horas, después de ese tiempo adicionar 10
ml mas de agua regia, continuar la digestion por 2 horas mas, agitar
esporadicamente hasta que la muestra tenga la apariencia de una pasta
de color amarrillo. Enfriar, filtrar y aforar con acido nitrico al 1%.*

! Metodologia adaptada al Laboratorio de acuerdo a lo utilizado por Francisco
Mite, Manuel Carrillo y Wuellings Durango en “Avances del Monitoreo de

Presencia de Cadmio en Almendras de Cacao, Suelos y Aguas en Ecuador”, 2010
L Utreras et al. Comparacién estadistica de métodos de extraccion para determinar cadmio.
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Al finalizar cada uno de las técnicas de extraccion
se obtuvieron soluciones acuosas de cacao en
las cuales se determind la concentracién de
cadmio utilizando una curva de calibracion de
25-250 ug/L a través de espectrofotometria de
absorcion atémica por llama.

RESULTADOS

Analisis estadistico de los resultados

Una vez obtenidos los resultados promedios, se
puede observar la variacion de la concentracion
de cadmio (mg/Kg) extraida segun la técnica
utilizada. En la Figura 1 se muestra que existe
una mayor extraccién del analito al aplicar la
técnica de extraccion lIl.

Los datos obtenidos fueron comparados
estadisticamente a través de un ANOVA. En la
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Figura 1. Resultados promedio obtenidos al emplear
cada técnica de extraccion
Tabla 2 se muestra que existe una diferencia
significativa entre los resultados al aplicar cada
una de las técnicas a la muestra de ensayo.

Tabla 2. Resumen de ANOVA

Diferencia

Origen de la Suma de Grados de F.tab
Varianza Cuadrados Libertad Cuadrados F.cal
Medios 5% 1%
Total 0,7315 8
Tratamientos 0,7297 2 0,3648 1228,94** 5.14 10.92
Error 0,0018 6 2,97x10*

Para poder determinar que técnica fue la
adecuada para la extraccion de cadmio de
las almendras de cacao, se tomaron como
valor referencia los resultados emitidos por
dos laboratorios externos acreditados en el
parametro de cadmio de acuerdo a la Norma
ISO/EC 17025. A continuacién, en la Tabla 3
se muestran los resultados emitidos por los
laboratorios externos (L, L,) y los obtenidos
durante el ensayo aplicando la técnica Ill (L,).

Losresultados del ANOVA de la Intercomparacion
mostrados en la Tabla 4, indican que no existe

Tabla 3. Resultados presentados por laboratorios

Laboratorios

L L, L,
R1 0.73 0.75 0.73
R2 0.69 0.77 0.79
R3 0.67 0.73 0.79
Promedio 0.70 0.75 0.77

L, datos obtenidos con la técnica lll

diferencia significativa entre los resultados
obtenidos por los laboratorios, es decir
estadisticamente sus resultados son semejantes.

Tabla 4. Resumen ANOVA para Intercomparaciéon

Origen de la Suma de Grados de Diferencia F.tab
Varianza Cuadrados Libertad Cuadrados F.cal
Medios 5% 1%
Total 0.0117 8
Tratamientos 0.0066 2 0.0033 3.94ns 5.14 10.92
Error 0.0050 6 0.0008

Utreras et al. Comparacion estadistica de métodos de extraccion para determinar cadmio.
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Una vez confirmado estadisticamente que la
Técnica lll es la apropiada para la extraccion de
cadmio en almendras de cacao, se procedid a
determinar algunos pardmetros necesarios para
comprobar que los resultados obtenidos por el
método son fiables y adecuados para nuestro
propésito.

Pardmetros estadisticos para el método

Linealidad. Se utilizé una curva de calibracion
de 6 niveles. En la Tabla 5 se muestran las
concentraciones de cadmio utilizadas para la
determinacién de la linealidad, y en la Figura
2 se presenta la grafica obtenida al relacionar
la concentracion de cada de los puntos de
calibracién con la absorbancia obtenida.

Tabla 5. Concentracion de la curva de calibracién

Concentracion

(ppb) !
0.00 0
25.00 0,0183
40.00 0,0278
60.00 0,0393
100.00 0,0628
150.00 0,0923

0,16

0,14 y = 0,0006x + 0,0025
0,12 R?=0,999

0,1
0,08
0,06
0,04
0,02

0

Absorbancia

0 50 100 150 200 250 300

Concentracién [ppb]

Figura 2. Curva de calibracién. Concentracion vs
Absorbancia
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Limite de confianza de la curva. Los limites
de confianza superior e inferior de la curva se
muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Intervalo o regién de confianza de la curva de

calibracion
C (ug/L) Lsup Linf

0 0,00458 0,0005
25 0,01998 0,0151
40 0,02923 0,0238
60 0,04155 0,0354
100 0,06619 0,0587
150 0,09700 0,0878
250 0,15862 0,1461

Utreras et al. Comparacién estadistica de métodos de extraccion para determinar cadmio.

Limite de deteccidn y limite de cuantificacién.
El limite de deteccion (LOD) es de 7 ug/L,
concentracion minima en la muestra que
puede ser detectada con el equipo. El limite de
cuantificacion (LOQ) es de 23.33 ug/L, a partir
de este valor se puede cuantificar con veracidad
y precision aceptable.

Precision. Los resultados obtenidos para evaluar
la precisién dentro de los grupos (dispersién)
para comprobar la repetibilidad de los resultados
y entre los grupos (tratamientos) de repeticidn
para comprobar la reproducibilidad se muestran
en la Tabla 7.

A partir de los datos obtenidos de la tabla
anterior se calcularon las desviaciones estandar
de repetibilidad (Sr) y desviacién estandar de
reproducibilidad (SR) mostrada en la Tabla 8.
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Tabla 7. ANOVA del método comparandola con el valor estadistico de Fisher (F).

Origen de la Suma de Grados de Diferencia F.tab
Varianza Cuadrados Libertad Cuadrados F.cal
Medios 5% 1%
Total 0.0066 11
Tratamientos 0.0025 2 0.0012 2.74ns 4.26 8.02
Error 0.0041 9 4.6 x10*
Sr = 0.0214 SL2= 2.01 x10* SR= 0.0256

Tabla 8. Desviacion estandar y coeficiente de variacion de la reproducibilidad y repetibilidad

Concentracion o 0
(mg/Kg) S, (mg/Kg) %S, S, (mg/Kg) %S,
Muestra 0.753 0.0214 2.84 0,0256 3.39
Prueba Inter Laboratorio del proyecto “Reactivacién del café y cacao

En el afo 2019 el Instituto Francés de Nacional fino de aroma” en el cual participaron

Investigacion y Desarrollo IRD, en conjunto diez laboratorios incluido el Laboratorio de

de CEFA y el Ministerio de Agricultura realiza Bromatologia de la AGROCALIDAD?; el mismo

una prueba Inter laboratorio como parte que obtuvo resultados satisfactorios en su
participacién. Ver Tablas 9y 10.

Tabla 9. Resultados de comparacion inter-laboratorio de la muestra 1 de cacao en polvo

CODIGO DE LA Aaterial de Referencla (en caso de tene  Nimero de N &4 Contenido de Cd expresados en mg/kg
lumero
Equipo utilizado Fecha de analisis  LOD (mg/Kg) LOQ (mg/Kg) replicas de Desvi % US|
MUESTRA Nombre del MR~ Rendimiento (%) . . . lecturas(n) Promedio Mix  Min eﬂ:‘;’;;"(’:) 2score ’“’::wm 9

Espectrofotémetro de

MIL1  Absorcién stomicade  03/07/2019  0,02mg/kg 023mg/kg  NOAPLICA NO APLICA 2 3 063 0634 0821 0009 0,180 0,0535
llama
EQ-FQ-65 Homo Grafito FQ-MR-117 PT
M1-L 050072019 0, 03 9a% 3 3 69 0272 0264 0004 1,819 4342
2 Varian GTA 120 BT 20ghe 03N goey abeil2019 i ? i
RCION AT I
Mity  ABSORCONATOMICA ) ) \ie  020mg/g 0SOmg/Ke  NOAPLICA NOAPLICA 7 7 0610 0670 0570 0030 0,069 0,1900
PERKIN ELMER AA400
Perkin Elmer Aanalys 400/
" g
I e egy 3Y0eiuio2019 Sughe  2Sughkg  NOAPUCA NO APLICA 6 7] 0521 0598 0450 0046 0,45 12761
M145 EAA acoplado a HGA 0407/2019  036ugh  12ug/l  Tomatoleaves 10547 4 8 08 035 080 0075 1,468 28885
I HERM IST
M146 CpOESTHERMD 10/07/2019 00047  opss ST 2384Baking 100% 2 3 0626 0652 0602 0082 0,156 0,0000
SCIENTIFIC1 CAP 7000 Chocolate
Espectrometro de
absorcion atémica, marca
M1 0 " 6 NA NA 430 04 y y E
L er modoio e 2810612019 0,001 0,004 3 9 0430 0438 0405 0019 0,928 23817
00T
M1-8 PeainEimer 11/07/2019 0001  >0001 iaking Chocolate 238 964% 2 6 0858 099 0809 0039 1,443 28297
PINAACLES0OT ’ ! . ; ; ’ ‘ ’
M149 SUIMADZU AA-6300 024uik19 0.05mg/l 0.1 mght NA NA 2 4 051 052 05 001 0,85 21,4076
Mg AMERMOMEA PN a0 002 FAPAS T07143 106,35% 2 2 0,659 0,341 04067

Elmer Pinacle 900T

Fuente: [17].
Tabla 10. Resultados de comparacién inter-laboratorio de la muestra 2 de cacao en polvo

wumeTS
iico Referencla(encaso  de  Nimero  Contenido de Cd expresados en mg/kg
. 100 10Q —datsead — replicas  de
DELA Equipo utilizado Fecha de analisis score %
MUESTRA (mg/Kg)  (mg/Kg) Nombre Rendimien de lecturas promedio Mix M DEVRGOR e UsR
del MR to(%) mineraliza  (n) estindar (o)
e results
M241  Espectrofotémetro de Absorcién dtomica de llama 03/07/2019  002mg/kg 023mg/kg NOAPLICA NOAPUCA 2 3 1,39 1388 13860 00018 0,333 0,822
FQ-MR-
M2-12 EQ-FQ-65 Horno Grafito Varian GTA 120 05/07/2019 o2ug/g  03ug/kg ’:ILS 94% 3 3 1,382 1424 133 0048 0345 07611
Abril 2019
mM23 ABSORCION ATOMICA PERKIN ELMER AA401 02-11Julio 020 mg/Kg 0,50 mg/Kg 7 7 151 155 144 004 0,154  1,7as6
M2L4 Perkin Elmer Aanalys 400/ Perkin Elmer HGA 900 03y04dejuio2019 Sug/hkg  25ug/kg 6 12 1453 1664 1204 0111 0239 1,307
M245 EAA acoplado a HGA 04/07/2019 036ug/l 12ug/ll >matoleaw 10547 4 8 210 225 1,70 0295 0722 IM
NIST 2384
M246 ICP OES THERMO SCIENTIFIC| CAP 7000 10/07/2019 0005 0016  Baking  100% 2 3 1,283 1337 1234 0130 0,491 0,000
Chocolate
I
iy EPectronetrode sbecrcitn sccenica, mafca PerbENNS . ooy 00014 00046  NA NA 3 9 098 1004 0885 0047 | 0989 2573
modelo Pincle 900T
Baking
M248 PerkinElmer PINAACLES0OT 12/07/2019 0,001 >0001 Chocolate  96,4% 2 6 3341 3703 2007 0,658 2,566
2384
M249 SUIMADZU AA-6300 02-juil-19 005mg/l O.1mg/l  NA NA 2 4 12 123 121 0,01 0,585
M2-110 Absorcion Atomica Perkin Elmer Pinacle 900T 04/07/2019 002 APASTO714 106,35% 2 2 1512 0,151

Fuente: [17].

2 |1 - Laboratorio Bromatologia de AGROCALIDAD

Utreras et al. Comparacion estadistica de métodos de extraccion para determinar cadmio.
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CONCLUSIONES

La determinacion de cadmio en granos de cacao
es muy importante para la economia del pais
ya que Ecuador es exportador de cacao fino
de aroma, por lo tanto, se deben cumplir las
especificaciones de normativas reglamentarias
con lo cual se brindarad la confianza necesaria
para la apertura de mercados internacionales.
Al estudiar el efecto que tienen cada una de
las técnicas de extraccion sobre las almendras
de cacao, se estableci6 que la técnica de
extracciéon Ill, la cual utiliza agua regia, es la
apropiada para determinar cadmio utilizando
espectrofotometria de absorcidon atémica por
llama.

La intercomparacién para el analisis de cadmio
con el método seleccionado en el laboratorio de
pruebay los dos laboratorios acreditados, arrojo
los siguientes resultados: L, con un promedio
de 0.70 mg/Kg, L, 0.75 mg/Kg y el laboratorio
de prueba L, 0.77 mg/Kg, de cuyo analisis de
varianza se obtuvo una F_ menor que la F_,
permitiendo concluir que estadisticamente sus
resultados no difieren significativamente.

La estandarizacion del método conseguira dar
seguridad a los exportadores ecuatorianos de
gue los resultados son fiables y no se produzcan
rechazos al llegar el cacao a su destino.

El ensayo inter-laboratorio realizado en el
afio 2019 arroja resultados satisfactorios,
demostrando que el método genera resultados
fiables para el uso previsto.
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