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RESUMEN

Introduccion: El cacao cubano se emplea tanto en la industria nacional para la elaboracion
de polvo de chocolate y confituras como en la produccion cooperada con firmas foraneas.
Durante el cultivo, cosecha y almacenamiento, y produccion de los diferentes derivados, el
cacao puede contaminarse con cadmio y plomo, entre otros metales pesados. Objetivo:
Determinar la presencia de cadmio y plomo en productos derivados del cacao. Métodos: Se
determinaron las concentraciones de plomo y cadmio en 11 productos comerciales derivados
del cacao mediante espectroscopia de absorcion atdbmica con llama. Resultados: Dos de las
muestras de cacao analizadas superaron en mas de 15 veces los limites maximos
establecidos para el plomo, mientras que otras dos muestras de cacao mostraron valores de
cadmio mayores que los limites fijados. Conclusiones: Los productos derivados del cacao
pueden presentar cantidades variables de plomo y cadmio. Matos Moya V, Garcia de la
Rosa RD, Valdés Gonzalez AC, Fernandez Triana I, Hernandez Acufia M. Sobre la
presencia de metales pesados en productos derivados del cacao. RCAN Rev Cubana Aliment
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INTRODUCCION

El cacao cubano se emplea tanto en la
industria nacional para la elaboracion de
polvo de chocolate y confituras como en la
produccion cooperada con firmas foraneas.

Aunque la degustacion del chocolate es el uso
mas reconocido y extendido del cacao, la
manteca de cacao se emplea también en la
industria farmacéutica para la preparacion de
cremas Yy pomadas, asi como en la
elaboracion de cosméticos y jabones.
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Metales pesados en cacao y derivados

Los derivados del cacao cubano gozan
de aceptacion tanto dentro como fuera del
pais, y ello ha incrementado la produccion y
consumo de los mismos. Sin embargo,
durante el  cultivo, recoleccion vy
almacenamiento del cacao, y la produccion de
los diferentes derivados, estos productos
pueden contaminarse con metales pesados,
entre ellos (y con particular importancia) el
cadmio (Cd) y el plomo (Pb).

La contaminacion con elementos
extraios repercute negativamente en la
calidad de los alimentos, y puede comportar
peligros para la salud de las personas. Las
cantidades de los contaminantes que pueden
estar presentes en los alimentos deben ser
nulas, o si no, las mas bajas que
razonablemente sea posible.*

El Cd y el Pb son considerados como
dos de los metales pesados més toxicos de la
naturaleza,> y se encuentran en la corteza
terrestre en forma de minerales, de donde
pueden ser absorbidos por las plantas.® En el
caso del cacao, el Cd y el Pb se acumulan de
forma importante en las semillas y las hojas.*
Dado que la mayoria de los productos
derivados del cacao son consumidos por
nifios, se hace necesario minimizar la
presencia de estos metales en el producto
final.>

La Comisién Reguladora de la Unién
Europea (UE) ha propuesto un limite de 0.8
mg/kg para el contenido de Cd en el
chocolate, y de 0.1 mg/kg para el de Pb.%’
Por su parte, el Comité del Codex
Alimentarius sobre Contaminantes de los
Alimentos, en su sexta reunién celebrada en
el afio 2012, le pidi6 al Comité Mixto
FAO/OMS de Expertos en Aditivos
Alimentarios que evaluara la exposicion al Cd
presente en el cacao y los productos
derivados del mismo.®

La satisfaccion de estos limites puede
ser dificil para algunos de los paises
productores de cacao de Ameérica Latina,
puesto que se ha demostrado que el grano
producido localmente puede presentar una
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contaminacion elevada con metales pesados.®
En el caso particular del Ecuador, uno de los
productores mas importantes de cacao de la
region, se encontraron valores de Cd entre
0.18 — 1.76 mg/kg, y de Pb de 0.07 — 1.30
mg/kg; respectivamente: valores superiores a
los permitidos por la normativa europea.'-!

El desarrollo cientifico y tecnoldgico ha
resultado en la aparicion de numerosos
estudios sobre la calidad de los alimentos de
consumo humano, y entre ellos se destacan
los dedicados a la contaminacion por
metales.’> Sin embargo, son pocos los
trabajos que se enfocan en la determinacion
de las concentraciones totales de metales
pesados en alimentos altamente importantes
para la alimentacion humana. Ademas, la
literatura cientifica sobre la contaminacion de
alimentos con metales pesados es escasa en
Cuba.®* Si bien la contaminacion de
alimentos con metales pesados es seguida
epidemioldgicamente en el pais, se hacen
necesarios los estudios que se orienten a la
determinacion de las cantidades presentes de
metales pesados en los alimentos consumidos
por la poblacion. La introduccion de técnicas
de espectroscopia de absorcion atémica
(EAA) en Cuba ha hecho posible Ila
conduccion de tales estudios, por lo que la
presente investigacion abre un nuevo camino
en la evaluacion de la inocuidad alimentaria a
nivel nacional.

En vista de todo lo anteriormente dicho,
se condujo la presente investigacion cuyo
objetivo primario fue determinar mediante
EAA las concentraciones de Pb y Cd en 11
productos derivados del cacao cubano que se
producen, consumen y exportan; y evaluar si
satisfacen los limites establecidos por la
norma cubana NC 493:2015 “Contaminantes

metalicos- Regulaciones Sanitarias™.**

MATERIAL Y METODO
Disefio del estudio: Experimental,

descriptivo. En la conduccion de la presente
investigacion se siguido el procedimiento
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propuesto por Hernandez Sampieri et al.
(2014),% y los resultados se consideraron tal
y como se obtuvieron. lgualmente, solo se
recogieron datos de manera independiente |
conjunta sobre los conceptos | variables a las
que se refirieron.t®

Locacion del estudio: Seccion de
Quimica del Departamento de Laboratorios
Sanitarios del Instituto Nacional de Higiene,
Epidemiologia y Microbiologia (INHEM) de
La Habana (Cuba).

Muestras de estudio: Se estudiaron 11
muestras de productos derivados del cacao
cubano que tienen carécter comercial dentro y
fuera del pais. EI nombre comercial del
derivado fue blindado convenientemente a los
laboratoristas para evitar conflictos éticos,
legales y juridicos. Las muestras ensayadas se
seleccionaron al azar de entre las recibidas
para la determinacion de metales en el
Departamento de Laboratorios Sanitarios del
INHEM; y se identificaron y codificaron
consecutivamente con los nimeros del 1 al
11. Durante la seleccion del derivado se
considero la fecha de vencimiento del mismo,
a fin de realizar el analisis quimico dentro del
lapso indicado de vigencia del mismo.

Determinaciones analiticas: La
espectrofotometria de absorcion atdmica con
llama (FAAS, por sus siglas en inglés Flame
Atomic  Absorption  Spectroscopy) fue
empleada en la determinacion del contenido
de Pb y Cd en los derivados del cacao, segun
el CODEX STAN 228-2001.1° Las
determinaciones de Cd y Pb se realizaron en
un espectrofotometro de absorcion atémica
AA-6800 Shimadzu (Japén), con las
condiciones instrumentales optimizadas para
lograr la méxima sensibilidad analitica.

Los reactivos empleados en las
determinaciones de los metales pesados
fueron de pureza analitica. Se empled agua
desionizada con una conductividad < 1 pS/cm
en la preparacion de las soluciones. La
cristaleria utilizada en las determinaciones
analiticas se sumergié en una solucion de
HNO3s al 10 % (v/v) durante 72 horas, y se
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enjuagd después con abundante agua
bidestilada para evitar posibles
contaminantes.

En la preparacion de las curvas de
calibracion se emplearon sendas soluciones
estandares de 1000 mg/L de nitrato de cadmio
(Cd(NOs),) disuelto en écido nitrico (HNO3)
0.5 mol/L y nitrato de plomo (Pb(NOs).)
disuelto en HNOs 0.5 mol/L y acido
clorhidrico  (HCI) al 1 % (viv);
respectivamente. Las curvas de calibracion de
las determinaciones analiticas comprendieron
las concentraciones siguientes: Pb*?: 0.5, 1.0,
2.0, 4.0, 8.0, 10.0 mg/L vs. Cd*% 0.02, 0.04,
0.10, 0.20,0.40, 0.80 mg/L; respectivamente.
Las concentraciones deseadas de la solucion
estandar se lograron mediante la dilucion de
las alicuotas necesarias de la solucion original
(Iéase también madre) del metal con HNOs al
0.2 % (v/v). En cada caso se prepar6 una
muestra blanco con HNOs al 0.2 % (v/v).
Para asegurar la precision analitica, se
prepar60 una solucion patrén con una
concentracion intermedia de 100 mg/L del
metal.

Los limites de deteccion (LD) vy
cuantificaciéon (LC) de los métodos analiticos
empleados en la determinacion de los metales
pesados se estimaron del ensayo repetido de
las soluciones blanco de HNOs al 0.2 %
(v/v).} Los LD de los métodos analiticos se
estimaron como sigue: Pb: 0.2 mg/L vs. Cd:
0.01 mg/L; respectivamente.

La Figura 1 muestra las rectas de
calibracion empleadas en la determinacion de
las concentraciones de metales pesados en las
muestras de cacao. Se logré la dependencia
lineal (r = 0.9999; r> = 0.9998) entre la
concentracion de la solucion estandar del
metal y la absorbancia de la solucién
estandar, resultados que demuestran el
excelente ajuste lineal de la recta de
calibracion.
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Tablal. Condiciones instrumentales para la determinacion de metales pesados en muestras de cacao y
derivados mediante espectrofotometria de absorcion atomica con llama.

Parametro Plomo Cadmio
Longitud de onda, nm 217.0 285.2
Corriente de la ldmpara, mA 3 3
Quemador de ranura de titanio, cm 10 10
Tipo de llama Aire-acetileno

Altura del quemador, cm 10 10

La recuperacion promedio del estandar
del metal afiadido a la muestra ensayada fue
como sigue: Plomo: 99.3 £ 5.0 % vs. Cadmio:
100.9 + 7.4 %. La recuperacion obtenida
después del ensayo de los iones metalicos
quedd incluida dentro del intervalo
establecido para el método analitico y las
normas para la determinacion en alimentos
(85 — 115 %), lo que asegura la exactitud
analitica deseada en el ensayo de las muestras
de cacao.

Preparacion y digestion de las
muestras de cacao: Las muestras de cacao se
preservaron en un refrigerador a temperatura
de 20°C hasta el momento del ensayo.

El ensayo de las muestras de cacao
comprendid pasos previos de
homogenizacion, secado,  digestion vy
calcinacion. Las muestras de cacao se
mezclaron hasta la completa homogenizacion,
y se dividieron en porciones de 2 g cada una
para facilitar el secado debido al alto
contenido de grasa del producto. Las
porciones asi logradas del producto se
colocaron primero en una estufa (MM) a
180°C por 16 horas, luego en un horno de
conveccién a 270°C por 16 horas, y
posteriormente en una mufla FM-36 a 450°C
por 16 horas hasta el secado completo y la
eliminacion de la grasa.

Se prepararon 2 series de muestras de
cacao. La primera de las series reunio a las
muestras de cacao en estado natural, tal y cual
se desearon ensayar. Por su parte, la segunda
serie estaba compuesta por las porciones de 2
g de cacao a las que se le adicionaron 4.0

mg/L de plomo 6 0.20 mg/L de cadmio (en
dependencia del ensayo) para evaluar el
recobrado del método analitico.

Las muestras de cacao se digirieron de
acuerdo con los métodos de referencia
descritos en la literatura especializada.'®
Logrado el secado, a cada una de las muestras
de cacao se le afadieron 2 mL de HNO3
concentrado, y se colocaron en una plancha
de calentamiento a 100°C hasta la completa
digestion. Una vez digeridas, se procedié a la
calcinacion de las muestras mediante
colocacion en una mufla FM-36 a 450°C
durante 4 horas hasta la obtencidn de cenizas
blanguecinas. A continuacion, las cenizas se
disolvieron con 4 mL de una solucién de HCI
1:1 cuando todavia estaban calientes, se
dejaron reposar hasta temperatura ambiente,
se filtraron, y se trasvasaron a frascos
volumétricos de 50 mL de capacidad. Las
soluciones resultantes se aforaron
convenientemente con una solucién de HNO3
al 0.2 % (v/v).

En el dia del ensayo, se determinaron
en triplicado las concentraciones de los
metales de interés tanto en las muestras de
cacao adicionadas con 0.2 mg/L de Cd*?y 4.0
mg/L de Pb*?, como en las muestras no
adicionadas por interpolacién de las
absorbancias registradas segun la recta de
calibracion construida. La concentracion del
metal en la muestra correspondiente se estimo
como el promedio de las determinaciones
triplicadas. Se ensayaron también las
muestras blanco de HNOs al 0.2 % (v/v) cada
5 muestras de cacao.
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Figura 1. Rectas de calibracion empleadas en la determinacion de las concentraciones de metales pesados
en muestras de cacao. lzquierda: Plomo. Derecha: Cadmio. Para mas detalles: Consulte el texto del

presente ensayo.
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Las concentraciones estimadas del
metal se compararon con los limites
establecidos en la Norma Cubana NC
493:2015 “Contaminantes metalicos-
Regulaciones Sanitarias™:'* Pb: 0.4 — 2.0
mg/kg del producto; Cd: 0.6 — 1.0 mg/Kkg;
respectivamente. Las concentraciones del
correspondiente metal en la muestra de cacao
que fueron menores que el LD del ensayo no
se reportaron.

RESULTADOS

La Tabla 2 muestra las concentraciones
de los metales pesados que se determinaron
experimentalmente en las 11 muestras
ensayadas de los derivados del cacao. Dos de
las muestras de cacao (el 18.2 % de ellas)
rebasaron los limites permisibles segun la
norma cubana (fijados en 0.4 mg/kg del
producto). De hecho, las concentraciones
determinadas de Pb*2 en estas dos muestras
superaron en 15 veces el limite permisible.
Las concentraciones de Pb*? en las restantes 9
muestras de cacao ensayadas fueron menores
que el limite de deteccion del método FAAS
empleado en las determinaciones analiticas.

En lo que corresponde al Cd*?, en 3 de
las muestras de cacao las concentraciones
determinadas del metal fueron menores que el
LD de la técnica FAAS (y en consecuencia,
no se reportaron), mientras que en otras 6 de
ellas las concentraciones del metal fueron
menores que los limites permitidos por la
norma cubana (0.6 — 1.0 mg/kg del producto).
En solo dos de las muestras de cacao
ensayadas la concentracion de Cd*? superd el
limite permisible por la NC: Muestra 2: Valor
determinado: 1.12 mg/kg vs. Limite
permisible: 1.00 mg/kg (A = +0.12 mg/kg); y
Muestra 10: Valor determinado: 1.45 mg/kg
vs. Limite permisible: 0.80 mg/kg (A = +0.65
mg/kQg); respectivamente.




Metales pesados en cacao y derivados Rev Cubana Aliment Nutr VVol. 32, No. 1 133

Tabla 2. Valores de metales pesados en las muestras de cacao y derivados del cacao determinados mediante
espectrofotometria de absorcién atomica de Illama. Se presentan la media * desviacion estandar de
determinaciones triplicadas de la muestra correspondiente. Limites de detecciéon: Plomo: 0.2 mg/L vs.
Cadmio: 0.01 mg/L. Leyenda: LD: Limite de deteccion.

Muestra Concentracion promedio Limite Maximo Admitido " Recobrado (%)
(mg/kg) (mg/kg)
Plomo Cadmio Plomo Cadmio Plomo Cadmio

M1 <LD 0.51 0.5 1.0 95.5 98.2
M2 <LD 1.12 0.5 1.0

M3 <LD <LD 2.0 0.8 102.3 89.4
M4 <LD <LD 2.0 0.8

M5 <LD <LD 0.5 1.0 92.7 101,9
M6 6.03 0.52 0.4 0.6 99.4 112.5
M7 5.69 0.42 0.4 0.6

M8 <LD 0.04 2.0 0.8 106.8 101.4
M9 <LD 0.05 2.0 0.8

M10 <LD 1.45 2.0 0.8

M11 <LD 0.52 0.5 1.0 99.2 102.1

T Segln la Norma Cubana NC 493:2015 “Contaminantes metéalicos- Regulaciones Sanitarias™.

DISCUSION

Este trabajo muestra el empleo de la
técnica FAAS en la determinacion de los
metales pesados que puedan estar presentes
en un alimento de alto interés econémico y
social como el cacao y varios de sus
derivados. En tal sentido, la introduccion de
la técnica FAAS en la institucion de
pertenencia de los autores representa un
importante paso en la adquisicion de
tecnologias analiticas de avanzada para el
aseguramiento de la inocuidad de los
alimentos que se colocan a disposicién de la
poblacién. Es inmediato entonces que la
presencia de metales pesados (entre ellos el
Pb y el Cd) en cantidades superiores a las
permisibles en las normas técnicas vigentes
global y localmente pueden afectar la salud
humana, en primer lugar, y el comercio
internacional,  después, al introducir
tensiones en las relaciones econémicas que
sostienen productores y consumidores.

El presente trabajo revel6 que algunos
de los productos derivados del cacao pueden

estar contaminados con metales pesados. En
el caso particular del Pb, llamo la atencion
que las cantidades del metal rebasaron en 15
veces los limites superiores impuestos por
las normas cubanas en las muestras que se
revelaron como contaminadas. En lo que
toca al Cd, se observé que igualmente otras
dos muestras mostraron concentraciones
superiores a los limites  maximos
establecidos.

Otros autores también han reportado la
presencia de metales pesados en cantidades
aumentadas en el cacao y sus derivados.
Diaz et al. (2018)*° determinaron las
concentraciones de Cd y Pb presentes en las
almendras de cacao provenientes de fincas
organicas del canton de Vinces (provincia
Los Rios, Ecuador). Los autores reportaron
valores promedio de Pb de 2.44 mg/kg:
superiores a los asentados en el Codex
Alimentarius.® Los autores recalcaron
también en la comunicacion que no se
evidencio presencia del metal en cinco
fincas del canton.®
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Furcal Beriguete y Torres Morales
(2020)?° mencionaron que algunas de las
muestras de granos de cacao fermentado y
seco contenian Cd en cantidades variables de
entre 1.0 — 1.8 mg/kg: hallazgo similar a los
reportados por los autores de la presente
investigacion. Por otro lado, Sanchez
Soledispa et al. (2021)%* reportaron la
presencia de Cd en muestras de chocolate en
polvo  comercializado en la ciudad
ecuatoriana de Guayaquil. De forma
interesante, Sanchez Soledispa et al. (2021)%
no detectaron la presencia de Pb en tales
muestras.

No fue del interés de los autores
explorar las causas para la presencia de
metales pesados en las muestras de cacao y
derivados que fueron ensayadas en este
trabajo. El instrumento FAAS fue optimizado
por los autores para la determinacion analitica
de Pb y Cd, y esta optimizacion incluyo
también la longitud de onda de lectura de las
lineas atbmicas empleadas para ambos iones
metalicos. Sin embargo, otros autores han
empleado otras longitudes de onda en la
determinacion de los metales pesados de
interés. Mite, Carrillo y Durango (2010)*° y
del  Aguila (2018)2  utilizaron  un
espectrofotometro de absorcion atdbmica AA-
400  (Perkin-Elmer,  Estados  Unidos)
optimizado a una longitud de onda de 228,8
nm para la determinaciéon de Cd: una
diferencia de 56.4 nm respecto de la longitud
de onda empleada en el presente estudio. del
Aguila (2018)?? también emple6 una longitud
de onda en la determinaciéon de Pb diferente
(A =-66.3 nm) de la utilizada en este estudio.
No obstante, no se ha aclarado que las
diferencias en las longitudes de onda podrian
influir en la exactitud de las determinaciones
analiticas.

La exactitud analitica de la
determinacion de los metales pesados
también podria depender de la adecuada
calibracion  del equipo FAAS. La
construccién de la correspondiente recta de
calibracion  serviria entonces para la
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interpolacion de la concentracion del metal
pesado de interés de las lecturas de las
absorbancias, la estimacion del limite de
cuantificacion: valor numérico a partir de la
cual se puede reportar, con un nivel conocido
de confianza estadistica, la concentracion del
metal presente en la muestra; y el limite de
deteccion: valor numérico por debajo del cual
las cantidades del metal (aunque estén
presentes) son indistinguibles de cero.!’

Varios autores han reportado los valores
del coeficiente r de correlacion de las rectas
de calibracion,?®>?* y si bien se aspira a los
mismos sean lo mas cercanos a la unidad (lo
que apuntaria a una perfecta correlacion), no
es menos cierto que las diferencias pequefias
encontradas no afectan de forma importante
la exactitud de las determinaciones analiticas
hechas.

El recobrado de las cantidades presentes
del metal pesado en la muestra mediante la
técnica FAAS es igualmente importante para
la exactitud analitica de la determinacion.
Para que la exactitud de la técnica FAAS dea
adecuada se establece que el recobrado sea de
entre 85 — 115 %. 85 % implicaria el reporte
de concentraciones del metal menores que las
realmente presentes en la muestra a ensayar, y
se convertiria en una fuente de sesgos
analiticos. Los recobrados > 90 % obtenidos
en este trabajo garantizo la exactitud analitica
requerida.

Por ultimo, la presencia de metales
pesados en las muestras ensayadas de cacao
pudiera explicarse por deficiencias durante la
coleccién del grano, el almacenamiento y el
procesamiento industrial.®>?® El uso de
recipientes metalicos con un contenido no
documentado de metales pesados pudiera ser
una de las causas de transferencia de tales
contaminantes hacia los granos y sus
derivados. El deterioro del equipamiento de
procesamiento industrial, o el empleo del
mismo en otras actividades, podria también
generar contaminacion cruzada. No se puede
pasar por alto la utilizacion de plaguicidas
(herbicidas e insecticidas entre ellos) que
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pueden incorporar tales metales en la
composicion quimica de los mismos, y que no
han sido todavia retirados de la cadena
productiva por disimiles razones (entre ellas,
el encarecimiento de otros productos con los
mismos fines que se promocionan como
libres de tales metales).?’?® Tampoco puede
desecharse la posibilidad de la presencia de
metales pesados en los suelos de cultivo, y
que éstos se acumulen en los granos de cacao,
y por extension, en los productos derivados
del procesamiento del mismo.2-%0

CONCLUSIONES

Las muestras de cacao y derivados pueden
presentar cantidades variables de plomo y
cadmio, que en (pocas) ocasiones superan los
limites fijados en las normas cubanas. El
empleo de la técnica FAAS permitio obtener
resultados con exactitud y recobrado
analiticos en correspondencia con las
especificaciones de calidad de la técnica.

Futuras extensiones

El presente trabajo ha revelado la presencia
de metales pesados en muestras de cacao y
derivados. En condiciones ideales, estos
metales no deberian estar presentes en el
alimento de interés, y de ocurrir, deberia ser
en cantidades menores que los limites
establecidos en las normas cubanas e
internacionales. Los valores determinados de
plomo y cadmio en las muestras ensayadas
justifican entonces estudios adicionales para
encontrar primero, y eliminar después, las
causas de la contaminacién de este alimento
y, de esta forma, lograr que los productos
ensayados satisfagan los limites establecidos
en las normas locales e internacionales.
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procesamiento estadistico-matematico de los
datos, el analisis de los resultados, y la
redaccion del presente articulo.

SUMMARY

Rationale: Cuban cacao is used in the national
industry for the manufacturing of chocolate
powder and pastries as well as in the joint
production with foreign firms. Cacao might be
contaminated with cadmium and lead, among
other heavy metals, during sowing, harvesting
and storage. Objective: To determine the
presence of cadmium and lead in cacao
derivatives. Methods: Lead and cadmium
concentrations in 11 commercial products derived
from cacao were determined by means of flame
atomic absorption spectroscopy. Results: Two of
the assayed cacao samples exceeded in more than
15 times the maximal limits established for lead,
whereas two other cacao samples showed
cadmium values higher than the set limits.
Conclusions: Products derived from cacao might
show varying quantities of lead and cadmium.
Matos Moya V, Garcia de la Rosa RD, Valdés
Gonzalez AC, Fernandez Triana |, Hernandez
Acufia M. On the presence of heavy metals in
products derived from cacao. RCAN Rev Cubana
Aliment Nutr 2022;32(1):17-34. RNPS: 2221.
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Subject headings: Cacao / Heavy metals / Lead /
Cadmium.
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