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RESUMEN

Las préacticas de cultivo tradicionales utilizan comunmente agroquimicos y
plaguicidas que generalmente ocasiona la presencia de metales pesados en los
rubros agricolas. El objetivo de la presente investigacion se centro en estudiar la
concentracion de metales pesados (plomo, cadmio, cobre, zinc y manganeso) en
los principales rubros agricolas producidos por la Asociacion Llacta Pura en
cuatro cantones: Ibarra, Antonio Ante, Otavalo y Pimampiro de la provincia de
Imbabura. En campo se recolectaron las muestras de frutas y hortalizas de tomate
de arbol (Solanum betaceum), papa (Solanum tuberosum), tomate rifién (Solanum
lycopersicum), brécoli (Brassica oleraceae), zanahoria amarilla (Daucus carota),
acelga (Beta vulgaris) y pimiento (Capsicum annum) aplicando la norma INEN
1750 y estandares de Agrocalidad, mientras que en el laboratorio se realizd la
determinacion de la concentracion de metales mediante la tecnica de
espectrofotometria de absorcidn atémica por llama, de acuerdo al método oficial
999.10 de la AOAC por via himeda asistida por digestor microondas. Las
muestras analizadas dieron como resultado valores elevados de concentracion de
Pb (2.64 mg/kg) y Cd (11.10 mg/kg) en la papa de los cantones de Ibarra y
Pimampiro, superando los limites maximos permisibles de estos contaminantes en
los alimentos establecidos por las normas internacionales de la OMS, la Union
Europea y el Codex Alimentarius. Los altos niveles de metales radican
principalmente, que pueden ser acumulados en los cultivos por medio del agua y
suelo. En referencia a los elementos (cobre, zinc y manganeso) se concluyé que
las concentraciones detectadas mas altas de cobre se encuentran en la papa (20.39
mg/kg) del canton Antonio Ante, el zinc (155.75 mg/kg) y manganeso (165.52
mg/kg) en la acelga de lbarra y Pimampiro. Estos datos indican la necesidad de

tener una estricta vigilancia en el &ambito productivo y alimenticio.

Palabras clave: practicas agricolas, concentracién, espectrofotometria, limites

maximos permisibles.
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ABSTRACT

Traditional farming practices commonly use agrochemicals and pesticides, which
generally causes the presence of heavy metals in agricultural products. The
objective of this investigation was to study the concentration of heavy metals
(lead, cadmium, copper, zinc and manganese) in the main agricultural products
produced by the Llacta Pura Association in four cantons: Ibarra, Antonio Ante,
Otavalo and Pimampiro from the province of Imbabura. In the field Fruits and
vegetables samples were collected of tree tomato (Solanum betaceum), potato
(Solanum tuberosum), broccoli (Brassica oleraceae), tomato (Solanum
lycopersicum), yellow carrot (Daucus carota), chard (Beta vulgaris) and pepper
(Capsicum annum) applying of the INEN 1750 norm and Agro-quality standars,
while at the laboratory the determination of the metals concentration was carried
out by the flame atomic absorption spectrophotometry technique, according to the
official method 999.10 of the AOAC by wet way assisted by microwave digester.
Results showed high concentrations levels of Pb (2.64 mg/kg) and Cd (11.10
mg/kg) in the potato from the Ibarra and Pimampiro cantons, exceeding the
maximum permissible limits of these contaminants in food established by
international regulations of the WHO, Codex Alimentarius and the European
Union. The high levels of metals were mainly explained due to the capacity of
been by the water and soil factors. In reference to the elements (copper, zinc and
manganese) it was concluded that the highest detected concentrations of copper
are found in potato (20.39 mg/kg) from Antonio Ante; zinc (155.75 mg/kg) and
manganese (165.52 mg/kg) in the chard of Ibarra and Pimampiro. This data

indicates the need to have a strict surveillance in the productive and food sector.

Keywords: agricultural practices, concentration, spectrophotometry, maximum

permissible limits.



CAPITULO |
INTRODUCCION

La produccion agricola mundial, asi como la de Ecuador, se encuentran expuestas
a la contaminacion por metales, mismos que estdn distribuidos en el medio
ambiente de forma natural, formando parte de la corteza terrestre y de los ciclos
naturales tanto de naturaleza geoldgica como biologica (Rueda, Rodriguez y
Madrifian, 2011; Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente,
2013). Las practicas agricolas en la actualidad involucran un amplio uso de
agroquimicos y, en algunos casos, descontrolada dosificacion (Moreno, Garcia y
Chaparro, 2016). Las aplicaciones sucesivas de agroguimicos que contienen
impurezas de metales pesados, como plomo, cadmio, zinc y manganeso, conllevan
a la formacion de depositos y de residuos en los alimentos cosechados en las
zonas expuestas a los desequilibrios ambientales, involucrados en estas acciones
(Huang, Pan, Wu, Han y Chen, 2014).

Los metales pesados han sido encontrados en los alimentos y provienen de
diversas fuentes como: suelo contaminado, lodos residuales, fertilizantes quimicos
y plaguicidas. La presencia de metales pesados en alimentos, resultan de vital
importancia debido a que la contaminacién afecta a la cadena alimenticia
involucrada y ocasiona dafios en la salud de organismos y del ser humano (Ayala

y Romero, 2013; Jaimes, Marrugo y Severiche, 2014).



Diversos estudios a nivel mundial han demostrado que el consumo de frutas y
vegetales es la principal forma de exposicion de los humanos a los metales
pesados (Moreno, Garcia y Chaparro, 2016). Otros estudios reportan la presencia
de metales pesados y metaloides tales como mercurio, arsénico, plomo, cadmio,
zinc, niquel y cromo en hortalizas como la lechuga, repollo, calabaza, brécoli y
papa (Singh, 2010; Chen, 2013). Estos metales provienen, entre otras causas del
uso de agua para riego que se encuentra contaminada, especificamente ocasionada
por via antropica (mineria, industria, transporte, petroleo, etc.) y natural (volcanes,
fendmenos geoldgicos, etc.) que afecta drasticamente a la seguridad alimentaria y

salud publica (Reyes, Vergara, Torres y Gonzélez, 2016).

Los efectos negativos sobre el hombre, que se han reportado abarcan desde darios
a nivel del sistema nervioso, en la funcion hepatica y renal, en el sistema musculo-
esquelético, alteraciones mutagenicas, efectos carcinogénicos e inmunologicos,
especificamente en la poblacion infantil que es més sensible a dichos efectos
(Gonzélez, 2009). Asimismo, algunos estudios que evalGan la contaminacion de
metales pesados en alimentos coinciden que el cadmio, el mercurio, el plomo y el
arsénico, son cuatro de los elementos que por su impacto en la salud y
concentracion deben ser cuidadosamente evaluados y monitoreados (Reyes et al.,
2016).

El Ecuador a medida que se va industrializando, también se ha ido contaminando
a tal punto de llegar a sobrepasar los limites permisibles, haciendo que
contaminantes como los metales se bioacumulen en los cultivos a lo largo de las
cadenas alimentarias (De Armas y Castro, 2007; Ballesteros, 2011).
Investigaciones realizadas en las provincias de El Oro, Guayas, Zamora, Los Rios,
Francisco de Orellana, Esmeraldas y parte tropical de Pichincha han detectado la
presencia de concentraciones de metales pesados como el cadmio en cantidades
superiores a 1 mg/kg en almendras de cacao, asi mismo se ha observado en suelos
del litoral ecuatoriano cantidades de cadmio en forma total y biodisponible, que
superan a las permitidas por el Codex Alimentarius (Mite, Cargua, Alban, Carillo
y Durango, 2015). De igual manera se ha detectado la presencia de

concentraciones de plomo en diferentes cultivos especialmente de café (Coffea



arabiga) (Coyago y Bonilla, 2016). Mientras que otros estudios realizados en las
provincias de Esmeraldas, Manabi y Sucumbios, muestran concentraciones
inferiores de plomo, cadmio y zinc en cultivos de banano, cacao, café y palma
africana (Felix, Mite, Carillo y Pino, 2012).

Especificamente en la provincia de Imbabura que forma parte de la Zona de
Planificacion 1, es considerada agricola, siendo su produccion la fuente de
abastecimiento de productos alimenticios para el consumo local (95%) y externo
(5%) (Ministerio de Agricultura, Ganaderia, Acuacultuta y Pesca, 2015). Entre los
cultivos mas representativos se encuentran: papa (Solanum tuberosum) con 1.380
ha, tomate de &rbol (Solanum betaceum) con 979 ha sembradas, tomate rifién
(Solanum lycopersicum) con 265 ha, brécoli (Brassica oleracea) con 111 ha entre

otros (Encuesta de Superficie y Produccidon Agropecuaria Continua, 2017).

1.1 PROBLEMA

Las précticas de cultivo utilizan comunmente agroquimicos y plaguicidas en gran
cantidad y el entorno en el cual se desarrollan los cultivos se encuentra
mayormente contaminado por la presencia de los metales pesados, provocados
principalmente por sobredosificacion y su frecuencia de aplicacion que
incrementa la probabilidad de presencia de metales pesados en suelos, agua y
alimentos (Reyes et al., 2016). La falta de informacion sistematica y ordenada
sobre las practicas de cultivo ha acelerado la incorporacion de diferentes
sustancias que contienen metales pesados, los cuales pueden llegar a concentrarse
en el suelo y ser absorbidos por las plantas (Rueda, Rodriguez y Madrifian, 2011;
Ayala y Romero, 2013).

En Ecuador, la normativa referente a fertilizantes se establece de forma general en
la norma NTE INEN 211 reportandolos como elementos nitrogenados, fosforados,
potasicos y en diferentes productos como adjuntos (INEN, 1998). Mientras que lo
que marca la normativa NTE INEN 221, actualmente no se estd dando
cumplimiento en lo concerniente a etiquetado de los diferentes fertilizantes,
enmiendas de suelo y productos afines de uso agricola (INEN, 1997; Servicio
Agricola y Ganadero, 2011). La normativa NTE INEN 221 determina la



declaratoria del contenido de metales pesados para el registro y control de estos
productos que se comercializan en el pais (Ministerio de Agricultura, Ganaderia,
Acuacultura y Pesca; Agencia Ecuatoriana de Aseguramiento de la Calidad del
Agro, 2017), pero por aspectos de desconocimiento los agricultores emplean
indiscriminadamente los productos en cuestion, esperando obtener mejores

resultados tanto en rendimiento como en control de plagas y enfermedades.

Los Limites Maximos Permisibles (LMP) para ciertos metales pesados como el
cadmio, plomo, arsenico, mercurio y estafio se encuentran establecidos de forma
general en la NTE INEN-CODEX 193, exclusivamente para alimentos (INEN,
2013). Sin embargo, los LMP de metales pesados como plomo y cadmio existen
solamente para algunas frutas y hortalizas mientras que para las demas aun no se
han definido, por lo que se crea un vacio de tipo legal que no permite emitir
juicios adecuados a niveles de contaminacion por estos elementos en dichos
rubros agricolas (Mafla, 2015). Sin embargo, en la actualidad existe escasa o nula
informacion en relacion al contenido de metales pesados en frutas y hortalizas que
se cultivan y expenden en las distintas ciudades del Ecuador destinadas para

consumo humano (Ayala y Romero, 2013; Fiallos, 2017).

1.2 JUSTIFICACION

El estudio de la concentracion de los metales pesados es una herramienta Util para
la comparacion y diferenciacion de materias primas en una determinada zona, de
tal forma que se puede garantizar la soberania, seguridad e inocuidad alimentaria
de los productos que se consumen. Ademas permite a la Asociacion Llacta Pura
certificar su produccién en lo concerniente a la presencia de metales y formar
parte de diferentes programas de provision alimenticia dentro de uno de los ejes
del Programa Mundial de Alimentos (PMA) y cumplir con el capitulo segundo de
la Constitucion del Ecuador y los derechos del Buen Vivir en su articulo 13 donde
dice: “Las personas y colectividades tienen derecho al acceso seguro y
permanente a alimentos sanos, suficientes y nutritivos; preferentemente
producidos a nivel local y en correspondencia con sus diversas identidades y

tradiciones culturales” (Constitucion de la Republica del Ecuador, 2008).



El proposito de la presente investigacion es aportar con informacion enfocada a la
seguridad e inocuidad alimentaria que permita implementar nuevas estrategias de
produccion, debido a que las frutas y hortalizas constituyen la materia prima para
su industrializacion y a la vez son destinadas para el consumo humano como
productos frescos. De esta manera es indispensable realizar el andlisis de la
concentracion de metales pesados en los rubros agricolas de la Asociacion Llacta
Pura que cultivan en la provincia de Imbabura y principalmente que comercializan
en la Feria Solidaria de mayor aceptacion, concentraciones metalicas que deben
estar dentro de los LMP establecidas en las normativas internacionales como la
Organizacién Mundial de la Salud (OMS), el Reglamento de la Unién Europea y
el Codex Alimentarius.

Conocer las concentraciones de metales pesados que contienen los diferentes
rubros agricolas y a las cuales se expone el consumidor, seria de vital importancia
en la gestion de estos alimentos. Si se considera el riesgo latente por la presencia
de metales pesados para la salud humana y dada la poca informacién en el medio,
motiva la necesidad de realizar la presente investigacion, que no solo sera util para
las autoridades sino también para los consumidores y los productores con el fin de
concientizar en la importancia y responsabilidad de ofrecer productos agricolas de
calidad.



1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo General

Estudiar la concentracion de metales pesados en los principales rubros agricolas

de la Asociacion Llacta Pura de la provincia de Imbabura.
1.3.2 Objetivos Especificos
e Identificar las condiciones de digestion para el analisis espectrofotométrico.

e Determinar la concentracion de metales pesados (Pb, Cd, Cu, Zn y Mn)
mediante espectrofotometria de absorcion atémica en productos agricolas de la

Asociacion Llacta Pura de la provincia de Imbabura.

e Comparar si las concentraciones metalicas estdn dentro de los niveles
permisibles de acuerdo a las normativas internacionales de la Organizacion
Mundial de la Salud, el Reglamento de la Unién Europea, Farmacopea

Europea y el Codex Alimentarius.



CAPITULO II
MARCO TEORICO

En este capitulo se presenta una revision de investigaciones afines extraidas de
libros, revistas cientificas y documentos especializados que vinculan y
fundamentan esta investigacion y también proporcionan las bases para apoyar los

objetivos planteados.
2.1 MARCO LEGAL

La presente investigacion se enmarca en los articulos de la Constitucion de la
Republica del Ecuador 2008 y en los objetivos del Plan Nacional de Desarrollo
2017 - 2021, los cuales dan la base legal para investigaciones referentes a

soberania, seguridad e inocuidad alimentaria sustentable dentro del Ecuador.

2.1.1 Constitucion de la Republica del Ecuador
ARTICULO 281, NUMERAL 13 - 14

La soberania alimentaria constituye un objetivo estratégico y una obligacion del
Estado para garantizar que las personas, comunidades, pueblos y nacionalidades
alcancen la autosuficiencia de alimentos sanos y culturalmente apropiado de
forma permanente, para ello es responsabilidad del Estado de prevenir y proteger
a la poblacion del consumo de alimentos contaminados que pongan en riesgo su
salud o que la ciencia tenga incertidumbre sobre sus efectos; asi como también
adquirir alimentos y materias primas para programas sociales y alimenticios,
prioritariamente a redes asociativas de pequefios productores y productoras
(Constitucion de la Republica del Ecuador, 2008).



2.1.2 Plan Nacional de Desarrollo 2017 - 2021 (SENPLADES, 2017)
EJE 2: Economia al servicio de la sociedad
OBJETIVO 6

Desarrollar las capacidades productivas y del entorno para lograr la soberania

alimentaria y el Buen Vivir Rural.
POLITICAS

6.3 Impulsar la produccion de alimentos suficientes y saludables, asi como la
existencia y acceso a mercados y sistemas productivos alternativos, que permitan
satisfacer la demanda nacional con respecto a las formas de produccién local y

con pertinencia cultural.

6.4 Fortalecer la organizacion, asociatividad y participacion de las agriculturas

familiares y campesinas en los mercados de provision de alimentos.

2.1.3 Ley Organica de Economia Popular y Solidaria (Superintendencia de

Economia Popular y Solidaria, 2016)
ARTICULO 18

Sector Asociativo: Es el conjunto de asociaciones constituidas por personas
naturales con actividades econémicas productivas similares o complementarias,
con el objeto de producir, comercializar y consumir bienes y servicios licitos y
socialmente necesarios, auto abastecerse de materia prima, insumos, herramientas,
tecnologia, equipos y otros bienes, o comercializar su produccién en forma

solidaria y auto gestionada bajo los principios de la presente Ley.

RESUELVE, en resolucion No. MCDS-EPS-014-2015 de 21 de diciembre de
2015, publicada en el Registro Oficial No. 671 de 18 de enero de 2016.

ARTICULO 3

La Asociacion tendra como objeto social principal la produccion y
comercializacion de productos agricolas, agropecuarios y artesanales. Para su
cumplimiento podréa efectuar especialmente las siguientes actividades:



ACTIVIDAD 5

Suscribir convenios de cooperacidn técnica y capacitacion con organismos
gubernamentales y no gubernamentales, nacionales y/o extranjeros, para el

fortalecimiento de las capacidades de sus asociados.

2.1.4 Ley Organica del Régimen de Soberania Alimentaria (LORSA, 2010)
ARTICULO 1

Finalidad: Esta Ley tiene por objeto establecer los mecanismos mediante los
cuales el Estado cumpla con su obligacion y objetivo estratégico de garantizar a
las personas, comunidades y pueblos la autosuficiencia de alimentos sanos,

nutritivos y culturalmente apropiados de forma permanente.
CAPITULO Ill, ARTICULO 9

Investigacion y extension para la soberania alimentaria: El Estado asegurard y
desarrollara la investigacion cientifica y tecnolégica en materia agroalimentaria,
que tendra por objeto mejorar la calidad nutricional de los alimentos, la
productividad, la sanidad alimentaria, asi como proteger y enriquecer la

agrobiodiversidad.
CAPITULO IV, ARTICULO 24

Finalidad de la sanidad. La sanidad e inocuidad alimentarias tienen por objeto
promover una adecuada nutricion y proteccion de la salud de las personas; y
prevenir, eliminar o reducir la incidencia de enfermedades que se puedan causar 0

agravar por el consumo de alimentos contaminados.

2.2 ASOCIACION LLACTA PURA

Entre las organizaciones mas representativas de productores agropecuarios de
Imbabura, se encuentra la Asociacion de Desarrollo Social e Integral Llacta Pura
legalmente constituida y conformada por 355 socios quienes dentro de su
estructura presentan siete comités sectoriales que acogen a productores ubicados
en todo el territorio imbaburefio. Esta organizacion se encuentra en la actualidad

ofertando sus productos entre los que sobresalen hortalizas, frutas, granos,



harinas, entre otros, como actores de los espacios de comercializacién asociativa
de manera directa del productor al consumidor en las instalaciones del Terminal
Terrestre de la ciudad de Ibarra por medio de las denominadas Ferias Solidarias.
Dicha asociacién se encuentra en proceso de participacion en diferentes
programas de provision alimenticia dentro de uno de los ejes del PMA (Plan de
Desarrollo y Ordenamiento Territorial de la Provincia de Imbabura, 2015;

Guevara, Arciniegas y Guerrero, 2017).
2.3 PRODUCCION AGRICOLA

Los pequefios productores campesinos del Ecuador representan la gran mayoria de
la poblacién agricola y son los primeros y principales proveedores de alimentos
estratégicos para la poblacion nacional. En el afio 2017, la productividad agricola
del Ecuador presentd un importante incremento respecto al afio 2016. Este
comportamiento es justificado por el aumento en el rendimiento de productos
extensivos como: cacao, palma africana, platano, banano y papa; cultivos que

abarcan el 65% de la superficie sembrada en el pais (MAG, 2017).

La horticultura y fruticultura ecuatoriana esta concentrada basicamente en la
sierra, tanto por sus condiciones edaficas, climaticas y sociales, como por las
técnicas y sistemas de produccion aplicadas. En general la agricultura para los
pequefios productores tiene una tipologia de caracter “doméstico”, por ser cultivos
que se producen en la huerta, por la utilizacién de mano de obra familiar, son en
parte para autoconsumo y sus producciones remanentes permiten acceder a los
mercados locales. Para el caso de medianos y grandes horticultores, sus
producciones son de caracter empresarial y estan orientados hacia la agroindustria
y a los mercados internos y externos del pais. Los rubros agricolas, dada su alta
demanda por parte de la poblacion ecuatoriana, tienen un amplio mercado. Sin
embargo, es importante que el productor tenga presente, que los consumidores
vienen exigiendo cada vez mas calidad en los productos procedentes del campo;
entendiéndose a esta como la integridad de nutrientes, no contaminacion por

agroquimicos, buena presentacion y buen sabor (Zambrano, 2016).
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La Encuesta de Superficie y Produccion Agropecuaria Continua, realizada por el
INEC, indica que en la Zona de Planificacion 1 conformada por las provincias de
Esmeraldas, Carchi, Imbabura y Sucumbios fueron dedicadas 379.431 hectareas a
la produccion agricola, mismas que han sido distribuidas en 38 productos, de los
cuales destacan: palma africana, cacao, platano, café, papa, banano, cafia de
azucar. De ellos, la palma africana y cacao son los cultivos que han incrementado
su superficie en 220% y 105%, respectivamente, en el periodo comprendido entre
2002-2017; mientras que banano y cafia de azicar han reducido su extension en
88% y 55%, respectivamente (ESPAC, 2017).

En la provincia de Imbabura existen entre el 26 - 28% de personas que se dedican
a la produccién agricola (EKOS, 2015). EI Gobierno Provincial de Imbabura
(GPI) y el Ministerio de Agricultura y Ganaderia (MAG), apoyan y participan en
las Ferias Solidarias, que constituyen espacios de negociacion de pequefios
productores, quienes ofertan, de manera directa, sus productos agricolas sanos y
libres de quimicos, ademas promueven la diversificacion e incremento de la

produccion e ingresos agropecuarios (MAGAP, 2012; Tafur y Flores, 2013).

En la provincia de Imbabura, el cantén que cuenta con un mayor uso de suelo de
cultivos permanentes es Cotacachi con 2.037 unidades productivas agropecuarias,
mientras que Otavalo cuenta con 12.427 unidades de cultivos transitorios. Dentro
de los principales cultivos se encuentra: café (Coffea arabiga), cafia de azucar
(Saccharum officinarum), papa (Solanum tuberosum), tomate rifion (Solanum
lycopersicum), cereales como el trigo (Triricum), cebada (Hordeum vulgare),
maiz (Zea mays) y quinua (Chenopodium quinoa), frutales como el tomate de
arbol (Solanum betaceum), frutilla (Fragaria), mora (Rubus ulmifolius),
granadilla (Passiflora ligularis) y leguminosas como el fréjol (Phaseolus vulgaris)
entre otros. El producto de monocultivo principal en la provincia es el tomate de
arbol (Mera, 2013; MAGAP, 2015).
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Imbabura es una provincia con una diversidad significativa en las actividades
productivas. Esto se evidencia en las Ferias Solidarias que desde hace ocho arios
abrio sus puertas en diversos sitios de la provincia donde pequefios productores
ofertan decenas de rubros agricolas como hortalizas, frutas, granos, entre otros.
Dentro de esta iniciativa, el comercio asociativo permite que mas de 300 familias
de la Asociacion de Productores y Comercializacion de Desarrollo Social e
Integral Llacta Pura se beneficien directamente de su actividad llevando a cabo

sus actividades en el Terminal Terrestre de la ciudad de Ibarra (EKOS, 2015).
2.1.5 Retencién de metales pesados en rubros agricolas

Las plantas han desarrollado mecanismos altamente especificos para absorber,
translocar y acumular sustancias. Sin embargo, algunos metales y metaloides no
esenciales para los vegetales son absorbidos, translocados y acumulados en la
planta debido a que presentan un comportamiento electroquimico similar a los

elementos nutritivos requeridos (Miranda, et al., 2008).

Los mecanismos que poseen las diferentes especies vegetales para tolerar mayores
contenidos de metales son diversos. Asi, algunas especies son capaces de ligar los
metales a las paredes celulares o introducirlos en las vacuolas o sufren
adaptaciones enzimaticas que les permiten realizar sus funciones en presencia de
cantidades elevadas de metales pesados. Las plantas se han clasificado en tres
tipos, excluyentes, indicadoras y acumuladoras, en funcién de su comportamiento
ante la presencia de metales en el ambiente. Asi, las excluyentes restringen la
entrada o la translocacién de metales toxicos. Esto les permite vivir en ambientes
con elevadas concentraciones de metales. Las indicadoras reflejan el incremento
de metal producido en el entorno. Por ultimo, las acumuladoras incrementan

activamente metales en sus tejidos (Peris, 2006).

Los metales pesados son retenidos en los suelos de distintas formas como se
indica en la Tabla 1. A su vez, dichas formas de retencidn representan diferentes

grados de disponibilidad relativa para las plantas (Mudarra, 2013).

12



Tabla 1.
Formas de retencion de metales pesados en suelos

Formas de retencion en el suelo Disponibilidad relativa
lon en la disolucion del suelo Facilmente disponible
lon en complejo de intercambio orgénico o Disponible
inorganico
Metales complejados o quelatados por Menos disponible
compuestos organicos
Metal precipitado o coprecipitado Disponible si ocurre una alteracién quimica
Incorporado en la matriz biolégica Disponible después de la descomposicién

Fuente: (Mudarra, 2013)

En raices, todos los aniones del arsénico en particular el arsenito y arseniato son
fuertemente adsorbidos a la superficie de la membrana, posteriormente sigue una
conduccién metabdlica, una transferencia selectiva al simplasto y por dltimo son
transportados a la parte superior de la planta. En particular la adsorcion del
arsenito y del arseniato en la superficie radicular externa es bastante rapida e
intensa, obteniéndose de esta forma concentraciones muy altas de arsénico en las

raices de plantas que se desarrollan en cultivo hidropoénico (Polo, 2009).
2.1.5.1 Plantas excluyentes

Las plantas basan su resistencia a los metales con la estrategia de una eficiente
exclusion del metal, restringiendo su transporte a la parte aérea y acumulacién en
las raices. La exclusion es més caracteristica de especies sensibles y tolerantes a
los metales (Llugany, Tolra, Poschnrieder y Barcel6, 2007). En las plantas
especialmente en la familia de las Solanaceas especies alimenticias tan
importantes como el tomate de arbol (Solanum betaceum), papa o patata (Solanum
tuberosum), tomate rifion (Solanum lycopersicum) y pimiento (Capsicum
annuum), el cadmio tiende a acumularse principalmente en la raiz cuando se
presenta en altos contenidos (Rodriguez, Martinez de la Casa, Romero, Del Rio y
Sandalio, 2008). Mientras que en las plantas de zanahoria (Daucus carota)
metales como el cadmio y zinc reportan en igual grado acortamiento en la raiz y

acumulacion en las mimas de estos metales (Intawongse, 2007).
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2.1.5.2 Plantas indicadoras

Se caracterizan por acumular metales en sus tejidos aéreos y generalmente reflejan
el nivel del metal en el suelo (Mendieta y Taisiglie, 2014). La diferencia en
absorcion de plomo en las especies vegetativas radica en la cantidad de biomasa
generada durante la germinacién, la cual hace que la planta mantenga el vigor
durante el proceso de absorcion y retencién de plomo en la estructura vegetativa,
por tanto, a mayor cantidad foliar mayor cantidad de plomo absorbido (Mahdieh,
Yazdani y Mahdieh, 2013). Aunque el plomo en las plantas de tomate rifion
(Solanum lycopersicum) no se difunde por el sistema vascular y contamina en
menor cantidad las partes aéreas consumibles (Corujo, Gonzalez, Jiménez y
Regand, 1993). Alimentos agricolas, como el tomate, la papa, la espinaca y la
lechuga son reconocidos bioindicadores ambientales, debido a su capacidad de
retencion e incorporacion de compuestos como los metales pesados durante su
crecimiento, reflejando la presencia de los mismos, por alteraciones fenotipicas
(Kabata-Pendias, 2001).

2.1.5.3 Plantas acumuladoras

Se encargan de distribuir, traslocar o enviar los metales a los diferentes 6rganos
vegetativos 0 sus partes aéreas, en niveles que exceden varias veces el nivel
presente en el suelo (Mendieta y Taisigue, 2014). En el cultivo de papa (Solanum
tuberosum) la concentracion de cadmio no es la misma en las diferentes partes de
la planta, observando la siguiente secuencia: raices > tallos subterraneos > hojas >
frutas > semillas y los factores que pueden influir en la cantidad absorbida se
encuentran: la especie, la edad y el desarrollo radicular (Herrera, 2000). Mientras
que las plantas de tomate rifion (Solanum lycopersicum) almacenan metales
pesados y acumulan arsénico principalmente en las raices (85% del total), el resto
es acumulado en brotes (14%) y frutos (1%) debido a los suelos contaminados
(Burl6, Guijarro, Carbonell, Valero y Martinez, 1999; Olivares, et al., 2013). En
cambio, las hojas o los frutos pueden verse mas expuestos al plomo por la

cercania a las industrias o autopistas (Corujo, Gonzéalez, Jiménez y Regand, 1993).
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Autores como Michalak y Wierzbicka (1998) y Miranda, et al., (2008) aseguran
que las hojas de las hortalizas entre ellas la acelga (Beta vulgaris) asimilan plomo
en diferentes cantidades y que depende en gran medida de la edad de las mismas,
donde el maximo contenido de plomo es encontrado en hojas senescentes y el
minimo en hojas joévenes. La hoja de las plantas es el érgano donde se acumula el

plomo en valores de 130 y 8200 mg Pb/kg por peso seco de material vegetal.
2.3 METALES PESADOS

El término “metal pesado” se refiere a elementos quimicos con alta densidad
(mayor a 4 g/cm3), masa y peso atdbmico por encima de 20, y son tdxicos en
concentraciones bajas. Algunos de estos elementos son: aluminio (Al), bario (Ba),
berilio (Be), cobalto (Co), cobre (Cu), estafio (Sn), hierro (Fe), manganeso (Mn),
cadmio (Cd), mercurio (Hg), plomo (Pb), arsénico (As), cromo (Cr), molibdeno
(Mo), niguel (Ni), plata (Ag), selenio (Se), talio (TI), vanadio (Va), oro (Au) y
zinc (Zn) (Londofio-Franco, Londofio-Mufioz y Mufioz-Garcia, 2016).

Los metales pesados se encuentran generalmente como componentes naturales de
la corteza terrestre, en forma de minerales, sales u otros compuestos. No pueden
ser degradados o destruidos facilmente de forma natural o bioldgica ya que no
tienen funciones metabdlicas especificas para los seres vivos (Prieto Méndez,

Gonzélez, Romén y Prieto Garcia, 2009).
2.3.1 Origen de los metales pesados

En general, las dos fuentes principales de contaminacion son por medios naturales
y por actividades antropogénicas. Naturalmente los metales pesados provienen de
la actividad volcanica y el desgaste de minerales. Las actividades geologicas
naturales, como desgastes de cerros y volcanes, constituyen una fuente de
aportaciones importante de metales pesados al suelo (Prieto Méndez, et al., 2009).
Al igual que pueden proceder de la propia roca madre en la que se formo el suelo
o del lixiviado de mineralizaciones (Galan y Romero, 2008; Coyago y Bonilla,
2016).
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Mientras que las principales fuentes de contaminacion humana son la produccion,
utilizacion y la eliminacién de desechos que contienen metales pesados y que se
dispersan en el medio ambiente debido a usos industriales o de otro tipo como en
el fundido de minerales, la incineracién de carbon, fabricas de baterias y pinturas
y por un uso especifico de conservadores de madera, fertilizantes fosfatados
plaguicidas y medicamentos veterinarios. Todo esto constituye un peligro para el
ser humano, asi como un factor de deterioro ambiental (Codex Alimentarius, FAO
y OMS, 1995; Galan y Romero, 2008; Marti, et al., 2009; Herrera Nufiez, et al.
2012; Londofio-Franco, Londofio-Mufioz y Mufoz-Garcia, 2016). En la Tabla 2,

se registran los principales origenes de los metales pesados.

Tabla 2.
Origen de los metales pesados en los alimentos
Origen contaminacion Metal pesado involucrado
Natural, proveniente del suelo Cadmio, bromo, flior, cobre
Uso de insecticidas, desinfectantes y Arsénico, cobre, plomo, mercurio

medicamentos

Fuente: (Londofio-Franco, Londofio-Mufioz y Mufioz-Garcia, 2016)

2.4 METALES PESADOS EN LOS ALIMENTOS

Frecuentemente, los metales pesados estan presentes en los alimentos como trazas
0 ultra-trazas (Jimeénez y Zambrano, 2011). La contaminacion de los alimentos por
metales pesados ha sido y continta siendo probablemente uno de los aspectos méas
serios y preocupantes. Las cosechas incorporan cantidades variables de
contaminantes de acuerdo con la naturaleza del suelo, el agua de riego, los
fertilizantes, tratamiento con insecticidas y proximidad a zonas industriales

(Caméan, Repetto y Asuero, 2006).
2.4.1 Metales pesados en suelos

Los metales pesados, estan presentes en el suelo, como componentes naturales
debido a desgastes de cerros y volcanes, o como consecuencia de las actividades
antropogénicas, entre ellas la industria minera. Ambas constituyen una fuente de

aportaciones importante de metales pesados al suelo. Estos contaminantes se
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diluyen més o menos rapido en los rios o en el aire, sin embargo, en los suelos
tienden a acumularse. Por esta razon, el suelo actia como un sumidero de la
mayor parte de los contaminantes, incluidos los metales pesados (Prieto Méndez,
et al., 2009).

La incorporacion de los metales pesados en las plantas se produce
fundamentalmente desde el suelo, a través de las raices, y esta influenciada por
varios factores entre los que destacan el tipo de suelo, la temperatura, pH,
aireacion, condiciones redox, fertilizacion, la especie vegetal, el momento del
desarrollo y el sistema radicular, entre otros. Aparte de la absorcion que tiene
lugar por medio de las raices, las plantas también pueden incorporar cantidades
significativas de algunos elementos a través de la absorcion foliar. Una vez que
los iones metalicos han sido absorbidos, pueden moverse por toda la planta. Este
movimiento depende del tipo de metal, del 6érgano de la planta y de su edad. En
general, la proporcion en que los elementos son movilizados en el interior de las
plantas disminuye conforme al siguiente orden: Cd>B>Zn>Cu>Pb (Shuguli,
2018).

Los suelos arcillosos presentan una mayor capacidad de retencién de agua y
contaminantes, también una mayor microporosidad y, por lo tanto, una reduccién
del drenaje interno del suelo. Por el contrario, en los suelos arenosos, con menor
capacidad de fijacion y una macro porosidad dominante, los metales pesados se
infiltran a mayor velocidad al subsuelo y pueden contaminar el acuifero

subterrdneo (Luna y Rodriguez, 2016).
2.4.2 Metales pesados en agua

El principal problema de los metales pesados presentes en el agua utilizada para
riego es que provienen de las aguas residuales pudiendo acumularse en los suelos
agricolas, los mismos que resultan peligrosos por su caracter no biodegradable, la
toxicidad que ejercen sobre los diferentes cultivos y su biodisponibilidad. En
lugares donde se ha utilizado agua residual para el riego agricola se reporta una

tendencia creciente en las concentraciones de metales pesados, y existe una
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amplia investigacion sobre el riesgo de los metales pesados en la salud y el
ambiente (Mancilla, et al., 2012).

2.4.3 Metales pesados en agroquimicos

Algunos fertilizantes como los nitrogenados que incluyen los nitratos de amonio
(NH4NO3) y de sodio (NaNO;3), la urea ((NH;),CO), el fosfato de amonio
(NH,H,PO,), los polifosfatos amonicos, entre otros. Aportan al suelo los
nutrientes basicos para el desarrollo de las plantas, permitiendo que aumenten la
disponibilidad de los mismos, ya que son productos todos solubles en agua. Estos
tienen algunos inconvenientes para los suelos, entre ellos, que pueden contener
residuos de metales pesados como impurezas y que pueden quedar igualmente
disponibles para las plantas y provocar dafios en las mismas (Prieto Méndez, et
al., 2009).

2.4.4 Bioacumulacion de metales pesados

Los metales pesados son peligrosos porque tienden a bioacumularse en diferentes
cultivos. La bioacumulacion significa un aumento en la concentracion de un
producto quimico en un organismo Vvivo en un cierto plazo de tiempo, comparada
a la concentracion de dicho producto quimico en el ambiente (Angelova, Ivanova,
Delibaltova y lvanov, 2004). En plantas, el concepto de bioacumulacién se refiere
a la agregacion de contaminantes, algunos de ellos son méas susceptibles a ser
fitodisponibles que otros. La absorcién de metales pesados por las plantas es
generalmente el primer paso para la entrada de éstos en la cadena alimentaria. La
absorcién y posterior acumulacion dependen en primera instancia del movimiento
(movilidad de las especies) de los metales desde la solucion en el suelo a la raiz de
la planta (Prieto Méndez, et al., 2009).

Algunos estudios realizados en diferentes partes del mundo muestran ejemplos de
presencia, bioacumulacion o contaminacion por metales pesados en cultivos como
tomate rifidn, rdbano, acelga, brocoli, papa, entre otros (Marti, et al., 2009; Prieto
Méndez, et al., 2009; Bermudez, Jasan, PI4 y Pignata, 2011; Reyes, et al., 2016).
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2.4.5 Plomo (Pb)

El plomo es el metal pesado mas abundante en la naturaleza, con nimero atomico
82 y peso atomico 207, forma muchas sales, Oxidos y compuestos
organometalicos (Londofio-Franco, Londofio-Mufioz y Mufioz-Garcia, 2016).
Fisicamente es de color azuloso, flexible, inelastico, se funde con facilidad y tiene
la capacidad de bioacumularse por lo que su concentracion en plantas se
magnifica a lo largo de la cadena alimentaria. El plomo y sus derivados se
encuentran en todas partes del medio ambiente, como, por ejemplo, en el aire, en
las plantas y animales de uso alimentario, en el polvo, en el suelo, en el agua de la

bebida, en los rios, océanos y lagos (Rubio, et al., 2004).

Los contenidos de plomo de los productos alimenticios se han reducido
sensiblemente gracias a los esfuerzos realizados para reducir la emision de plomo
en su origen y por los progresos en la garantia de calidad de los analisis quimicos
(Rubio, et al., 2004). En algunas plantas el plomo es capaz de acumularse
principalmente en las raices siendo minima su presencia en otras partes u 6rganos
de los cultivos (Prieto Méndez, et al., 2009). Una de las vias de contaminacion de
las hojas y frutos con plomo es la deposicion de este metal procedente del polvo
atmosférico y de los suelos contaminados. El plomo es absorbido por las células
de las hojas y aunque parte de este puede eliminarse por el lavado, una fraccién

importante pasa al tejido de la planta (Olivares, et al., 2013).

El plomo es caracterizado por ocasionar efectos tdxicos en el ser humano que
originan dafos sobre el tracto gastrointestinal (“Colico Saturnino”), nefropatias y
dafios sobre el sistema nervioso central (SNC) y periférico. Otros efectos toxicos
son hipertension y enfermedades cardiovasculares en adultos. Cualquier via de
ingestion de plomo tiene su punto final en el higado, el cual metaboliza los

compuestos que a él llegan, eliminando una parte por la bilis (Rubio, et al., 2004).
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2.4.6 Cadmio (Cd)

El cadmio es un elemento relativamente raro que algunas actividades humanas
liberan en la atmosfera, la tierra y el agua (Codex Alimentarius, FAO y OMS,
1995). Naturalmente no se encuentra en estado libre, es de color blanco
ligeramente azulado, peso atdmico 112 y densidad relativa 8. Para la mayoria de
los seres vivos la principal fuente de exposicion al cadmio son los suelos
contaminados y alimentos (Londofio-Franco, Londofio-Mufioz y Mufioz-Garcia,
2016). Puede llegar a los vegetales por medio del uso de plaguicidas y a las aguas

de riego contaminadas (Falco, Nadal, Llobet y Domingo, 2006).

El aumento del contenido de cadmio en los suelos incrementa la absorcion de
cadmio en las plantas; de esta manera, la exposicion humana a través de cultivos
agricolas es susceptible al incremento del cadmio presente en el suelo (Codex
Alimentarius, FAO & OMS, 1995). El cadmio produce efectos toxicos en los
organismos vivos, ain en concentraciones muy pequefias (Rodriguez, Martinez de
la Casa, Romero, Del Rio y Sandalio, 2008). Ingerir alimentos con niveles de
cadmio muy altos produce irritacion grave del estdbmago, lo que produce vomitos
y diarrea y en ciertas ocasiones la muerte, si se alcanzan niveles suficientemente
altos en los rifiones, podria ocasionar dafios severos (Agencia para Sustancias
Toéxicas y el Registro de Enfermedades, 2016).

2.4.7 Cobre (Cu)

Es un metal no ferroso, con nimero atomico 29. Su utilidad se debe a la
combinacién de sus propiedades quimicas, eléctricas, fisicas y mecanicas, ademas
de su abundancia (Londofio-Franco, Londofio-Mufioz y Mufioz-Garcia, 2016). El
cobre tiene una movilidad relativamente baja con respecto a otros elementos en
las plantas, permaneciendo en los tejidos de las raices u hojas. Se ha observado
una probable absorcion pasiva de cobre (Loayza, 2008). El cobre puede generar
diversas alteraciones como: anemia hipocrémica, disminuye la tasa de
crecimiento, diarreas, cambios de coloracion del pelo o de lana, ataxia neonatal,
alteracion del crecimiento, infertilidad temporal e insuficiencia cardiaca

(Londofio-Franco, Londofio-Mufioz y Mufioz-Garcia, 2016).
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2.4.8 Zinc (Zn)

El zinc se caracteriza por ser un elemento ampliamente distribuido en la
naturaleza, pero no es abundante, ya que representa el 0,012 % de la corteza
terrestre (Rubio, et al., 2007). El zinc, se puede absorber en mayor grado en
plantas como rabanos y zanahorias, en las hojas de los rabanos se llegan a
acumular mayores contenidos del metal, provocando un marchitamiento y
disminucion en la longitud de sus raices y de la biomasa, para zanahorias se
reporta en igual grado acortamiento en raices y acumulacion mayor en las mismas
del metal (Prieto, et al., 2009).

La aplicacion constante de grandes cantidades de zinc en el suelo o directamente
en las plantas conlleva el riesgo de generar acumulaciones de dicho elemento que
pueden llegar a ser toxicas. Por lo que cultivos de vegetales como la espinaca son
mas sensibles a la toxicidad por este elemento (Amezcua y Lara, 2017). A pesar
de que el zinc es el menos téxico y aunque su margen de seguridad es muy
amplio, es necesario evaluar su toxicidad, ya que, en forma de cloruro de zinc,
puede causar neumonitis y un sindrome respiratorio en el adulto (Rubio, et al.,
2007).

2.4.9 Manganeso (Mn)

El manganeso es un elemento natural, no tiene olor ni sabor especial. Algunos
compuestos de manganeso se usan como ingredientes en ciertos plaguicidas y
abonos. Este metal llega al ser humano a través de la dieta que a su vez esta
relacionada con la absorcién por las plantas, éstas toman el manganeso de los
sedimentos de suelos, sin embargo, es una sustancia propia de legumbres de hojas
de color verde oscuro. La presencia de este metal se debe a la calidad de agua de
regadio, a caracteristicas propias del suelo y a efluentes industriales (Agencia para

Sustancias Toxicas y el Registro de Enfermedades, 2016).

En estudios realizados en plantas de rabano y espinacas, se observd la tendencia
del manganeso a acumularse en las hojas de rabano y un alto contenido en las
hojas de espinacas y menos concentraciones en raices de ambas plantas. A pesar

de que puede ser un metal en menor grado absorbido por los suelos, es facilmente
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absorbido por las plantas y tiene mayor movilidad para llegar a las diferentes
partes u érganos de la planta causando dafios en las mismas (Prieto, et al., 2009).
En concentraciones elevadas es tdxico y los efectos que produce afectan

principalmente a las vias respiratorias y al cerebro (Gomez-Miguel y Sotés, 2014).

25 LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES (LMP) DE
METALES PESADOS EN ALIMENTOS

Existen normas internacionales vigentes para frutas y hortalizas frescas de
consumo humano, su vigencia rige también para los paises donde no se tienen
vigentes en la actualidad, debido a la falta de una Normativa Ecuatoriana no se
tiene regulaciones propias al respecto, por tal motivo para la concentracion
maxima permitida de metales pesados en frutas y hortalizas de consumo directo,
la investigacion se basa en organizaciones internacionales como la OMS, Codex
Alimentarius (1995) y la Unién Europea (2006) para los contaminantes presentes

en los alimentos.
2.5.1 Codex Alimentarius

El Codex Alimentarius es un programa mixto de la Organizacion para la
Agricultura y la Alimentacion (FAO) de la Organizacion de las Naciones Unidas
(ONU) y la OMS, que fija las normas de seguridad alimentaria de referencia para
el comercio internacional de productos alimenticios. Especificamente para
metales, la norma del Codex Alimentarius hace hincapié en los LMP para plomo,
cadmio, arsénico, mercurio y estafio (Codex Alimentarius, FAO y OMS, 1995).
De igual manera, en la OMS, los LMP de metales para alimentos son los mismos

reportados por el Codex Alimentarius (1995).

Segun el Codex Alimentarius, FAO y OMS (Codex Alimentarius, FAO y OMS,
1995), los LMP de metales pesados en frutas y hortalizas son los que se muestran
en la Tabla 3.
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Tabla 3.

Limites maximos permisibles de metales pesados (mg/kg) en frutas y hortalizas
segln el Codex Alimentarius, FAO y OMS

Frutas y hortalizas Concentracion de metales pesados (mg/kg peso fresco)
Pb Cd Cu Zn Mn

Tomate de arbol 0.1 0.05 - - -

(Solanum betaceum)

Papa 0.1 0.1 - - -

(Solanum tuberosum)

Tomate rifién 0.1 0.05 - - -

(Solanum lycopersicum)

Brécoli

(Brassica oleracea) 0.1 0.05 - - -

Zanahoria amarilla 0.1 0.1 - - -

(Daucus carota)

Acelga 0.3 0.2 - - -

(Beta vulgaris)

Pimiento 0.1 0.05 - - -

(Capsicum annuum)

Fuente: (Codex Alimentarius, FAO y OMS, 1995)

2.5.2 Unidn Europea

Actualmente la Union Europea es la responsable de fijar las concentraciones
maximas de metales en los alimentos para los paises que desean exportar sus
productos hacia Europa. De igual manera la Normativa en la que se rigen los
paises de la Union Europea, cuentan con LMP de metales pesados en frutas y
hortalizas. EI Reglamento en el que se basa los LMP la Unién Europea (CE) es el
1881/2006 que fue aprobado en Comision el 19 de diciembre de 2006, por lo que
se fija el contenido maximo de determinados contaminantes en productos

alimenticios (Union Europea, 2006).

Los limites maximos de contenido de cobre, zinc y manganeso en productos
alimenticios no estan regulados en la Union Europea. No obstante, en el marco de
algunos estados como Australia, Nueva Zelanda, Brasil, Canadd, Finlandia, Japon,
Rusia, Sudafrica, Suiza y USA regulan el contenido maximo de estos metales,
para determinados alimentos (Elika, 2013; Diaz, 2014).
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2.6 PROCESO DE DIGESTION ACIDA POR MICROONDAS

La digestion es la etapa previa al andlisis, por ello para la aplicacion de la
espectrofotometria de absorcién atomica de llama, se requiere que el analito esté
en solucion, generalmente se lleva a cabo con el empleo de acidos minerales
concentrados en la denominada digestion acida que actta en diferentes matrices
como suelo, agua, alimentos, petréleo, polimeros, etc. La digestion &cida puede a
su vez actuar en funcion de los acidos utilizados o las etapas de calentamiento y
presion en la digestion en la que se emplea la energia microondas para calentar la
mezcla de muestra — solvente en un recipiente cerrado y bajo ciertas condiciones
controladas, como son la temperatura y el tiempo, cuyo objetivo principal es la
descomposicion total de la muestra para obtener una solucién que contenga todos
los elementos de interés para posteriormente realizar el analisis requerido (Garcia,
et al. 2006; Teran, 2016).

El sistema de digestion por microondas ofrece ventajas como la disolucion de
muestras sélidas en un tiempo muy corto, esto es posible gracias al calentamiento
directo de las soluciones por las microondas, al enfriamiento rapido después de la
digestion, y a que lo acidos alcanzan temperaturas muy por encima de su punto de
ebullicion normal (Garcia, et al., 2006), incluyendo la reduccion significativa de
los riesgos de contaminacion y pérdida de analitos volatiles (Mendoza, Marco,
Almao y Rodriguez, 2014).

Cuando se lleva a cabo la determinacion de analitos inorganico en muestras reales,
se requiere destruir la materia organica como paso previo a la determinacion. La
eleccion del método de pretratamiento de la muestra depende fundamentalmente
de la naturaleza de la materia organica y de los demas constituyentes inorganicos
gue compongan la matriz, de los analitos a determinar y de la técnica analitica que

se usard para su determinacion (Camara, Fernandez, Martin, Pérez y Vidal, 2002).
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2.6.1 Factores que intervienen en el proceso de digestion

La preparacion de la muestra mediante digestion por via himeda en microondas
para la obtencion de resultados fiables hay que controlar muy bien todas las
variables de la disolucion: peso y tipo de la muestra, eleccion del acido o mezcla
de &cidos, volumen de acido, presion del microondas, distribucién homogénea de
la muestra, etc. apropiadas para la muestra objeto de estudio, para el elemento a
determinar y para la técnica analitica que sera aplicada (Smith y Arsenault, 1996;

Camara, Fernandez, Martin, Pérez y Vidal, 2002).
2.6.1.1 Tamarnio de la muestra

El tamafio de las muestras debe ser el adecuado para que, en la dilucion posterior
al volumen necesario para la determinacion cuantitativa, el contenido en metales

se encuentre dentro del intervalo de calibracion (Torralba, 1996).
2.6.1.2 Eleccion del disolvente o disgregante

La eleccién del disolvente més adecuado es esencial para obtener un apropiado
proceso de digestion, entre las propiedades fisicas del disolvente tenemos que
considerar principalmente: su capacidad de absorcion de microondas, su
interaccion con la matriz de la muestra y la solubilidad del analito en él. Interesa
que el disolvente posea una gran selectividad y de esta forma extraer la mayor
cantidad posible de analito y la menor cantidad de matriz de la muestra (Esteve,
2006; Fernandez, 2007).

Los reactivos mas utilizados para la mineralizacion de las muestras en el digestor
de microondas son acido nitrico (HNOs), &cido clorhidrico (HCI) y agua
oxigenada (H,0,). Su eleccion depende del origen de la muestra. El tipo de acido
usado en el procedimiento puede tener importantes consecuencias en la etapa de
medida. En todas las técnicas de espectrometria atomica, el HNO5 es el reactivo
maés adecuado, no se ha observado problemas analiticos para concentraciones de
hasta 10 — 25% siempre y cuando su concentracion sea similar a la de las
soluciones de calibracion y muestra. EI H,0, es también muy raro que dé
problemas analiticos, aunque debe contener la minima concentracion posible de

impurezas (Hansen, et al., 2009). Sin embargo, el uso de HCI puede ser
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problemético para algunas técnicas ya que puede limitar el uso de métodos
instrumentales analiticos especificos entre ellos la espectrofotometria de absorcion
atomica por llama y horno de grafito (Cahuasqui, 2011; Instituto Mexicano de

Normalizacion y Certificacion, 2006).
2.6.1.3 Volumen del disolvente y de la muestra

La cantidad de disolvente empleado para la digestion de una muestra esta
comprendida entre 10 y 30 ml. Este volumen debe ser suficiente para cubrir en su
totalidad a la muestra. Logicamente el volumen de disolvente a emplear vendra
relacionado con la cantidad y volumen de muestra a extraer. Los volumenes
apropiados de las mezclas de &cidos son funcién del tamafio y naturaleza de la
muestra. Aungue algunos autores postulan que no es necesaria la mineralizacion
completa de la muestra para la determinacién de elementos traza, en el caso del
elemento arsénico, y para su determinacion por hidruros. A medida que la
mineralizacion se hace méas exhaustiva, la pendiente de calibrado aumenta y por
tanto su sensibilidad (Torralba, 1996).

La mayor limitacion es el volumen de muestra utilizado, pues un incremento en el
volumen produciria un incremento en la presion y una reaccion mas exotérmica
(Agazzi y Pirola, 2000). Usando una mezcla de HNO5 y H,0,, mayor cantidad de
muestra bioldgica puede ser completamente digerida en vasos cerrados excepto si
esta tiene un alto contenido de silicatos (Mendoza, Marco, Almao y Rodriguez,
2014).

2.6.1.4 Temperaturay tiempo de digestion

La temperatura ha resultado ser un parametro critico para los métodos de
mineralizacion por via himeda en microondas, cuando la extraccion es llevada a
cabo en recipientes cerrados, la temperatura puede alcanzar valores superiores a
los puntos de ebullicion de los disolventes. Para la mayoria de los disolventes la
temperatura dentro del recipiente es dos o tres veces el punto de ebullicién de los
mismos. Estas elevadas temperaturas conducen a un incremento en la eficacia de
extraccion ya que la desorcion de los analitos de los sitios activos de la matriz se

ve mejorada. Esto es debido a que al aumentar la temperatura el disolvente tiene
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mayor capacidad para disolver el analito, ademas disminuye su tension superficial
y su viscosidad, lo que permite una mayor capacidad de extenderse y dejar una

traza sobre el sélido de la muestra (Sparr y Bjorklund, 2000; Fernandez, 2007).

La mineralizacién debe realizarse de forma gradual, manteniendo la temperatura
por debajo de 150°C hasta que gran parte de la materia organica haya sido
destruida. Solo después, puede elevarse hasta los 200 — 250°C para finalizarla. En
el caso de un calentamiento rapido, se produce una volatilizacién de los acidos
mas volatiles de la mezcla (Torralba, 1996). Aunque las temperaturas de trabajo
suelen ser de 100 a 150°C, obteniéndose recuperaciones elevadas en tiempos muy
cortos, pero para ello hay que asegurarse de que el analito a determinar sea estable
en estas condiciones de temperatura y presion (Esteve, 2006).

La temperatura maxima de trabajo normalmente estd entre 180-220°C,
dependiendo del tipo de muestra, siendo la principal ventaja por tanto la alta
eficacia en alcanzar esa temperatura. A esta temperatura se produce la
degradacién parcial o completa de la muestra, ademas de producirse un aumento
de la presion debido a la evaporacion de los acidos en la digestion durante la

descomposicion de la matriz de la muestra (Lafuente, 2016).

Los tiempos empleados en la digestion por microondas son significativamente
mas cortos que empleando técnicas convencionales. En general se consiguen
recuperaciones cuantitativas en tiempos cercanos a los 10 minutos (Esteve, 2006).
El empleo de tiempos de digestion superiores no mejora la extraccién de los
analitos, ya que un aspecto importante es la estabilidad de los compuestos
inorganicos, que pueden ser susceptibles a degradaciones si se exponen a tiempos
prolongados a alta temperatura (Pylypiw, Arsenault, Thetford y Incorvia, 1997,
Fernandez, 2007).

2.6.1.5 Presion

La digestion se puede realizar a presion elevada o a presion atmosférica,
dependiendo si el vial estd cerrado o abierto. Si se realiza en viales cerrados, se
puede hacer digestiones a temperaturas superiores a la de ebullicién del disolvente

empleado, cuando la presion interna de este aumenta que aceleran el proceso,
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mejoran la eficiencia e incrementan la velocidad de digestion de la matriz

(Mendoza, Marc6, Almao y Rodriguez, 2014).
2.6.1.6 Otros factores

La influencia de otros factores en el proceso de digestion, aunque en menor
medida que los anteriores, se puede mencionar que la extraccion del analito puede
verse modificada por la humedad que posea la muestra ya que el agua absorbe
fuertemente la energia de microondas y puede producir un sobrecalentamiento
durante la digestion. Mientras que la potencia del magnetrén segun el disolvente
que se emplee y sobre todo del nimero de viales que se extraiga simultaneamente,
se necesitara aplicar una potencia determinada. Si es insuficiente no se alcanzara
la temperatura de digestion y si es muy superior, se produce un calentamiento

brusco y no homogéneo en el tiempo (Esteve, 2006).
2.7 ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCION ATOMICA

El espectrofotdmetro de absorcion atdmica es un instrumento que se utiliza para
determinar a qué longitud de onda la muestra absorbe la luz y la intensidad de la
absorcién. Es necesario para la medida que el elemento se encuentre en su forma

atomica (Arenas y Lopez, 2004).
2.7.1 Componentes fundamentales

Como se muestra en la Figura 1, los equipos de absorcion atdmica suelen estar
constituidos por cinco componentes fundamentales. Estos componentes son (i)
fuente de radiacion: la lampara de catodo hueco disefiada con anodo de tungsteno
y un catodo cilindrico construido de metal, en la que el elemento es activado
mediante una descarga eléctrica. (ii) Un soporte de muestra: el atomizador que
contienen la muestra gaseosa atomizada. (iii) Un selector de longitud de onda:
filtro o monocromador. (iv) Un detector: generalmente fotomultiplicadores y (v)

un procesador de sefial y lectura (Rodriguez Absi, 2015).
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Fuente Unidad de Pantalla de
Monocromador Detector
de luz atomizacion datos

Figura 1. Componentes fundamentales de un equipo de absorcion atomica
Fuente: Carrién (2009)

2.7.2 Técnicas analiticas de interés

Hay técnicas analiticas con suficiente sensibilidad para la determinacion exacta de
estos elementos quimicos en muestras de alimentos. Las técnicas empleadas con
mayor frecuencia son la espectrofotometria de absorcion atémica por llama, por
horno de grafito o por vapor frio, y la espectrofotometria de emisién por plasma
inductivo o por plasma inductivo acoplado a masas. La seleccion de la técnica de
deteccion de metales depende de varios factores, como la rapidez deseada, la
exactitud y sensibilidad del andlisis, la facilidad de uso y el costo (Jiménez y
Zambrano, 2011).

2.7.2.1 Espectrofotometria de absorcion atomica (AAS)

La espectrofotometria es una rama de la espectroscopia relacionada con la
medicién de espectros (INEN, 2013). Se basa en el principio de absorcion de luz,
la cantidad absorbida se relaciona con la presencia y concentracion de un
elemento en particular o un ion en solucion (Rodriguez Absi, 2015). Los
principios tedricos de la espectrofotometria de absorcion atomica (AAS) fueron
formulados por Kirchhoff citado en (Koirtyohann, 1991) en su ley general que
dice: “Cualquier materia que pueda emitir luz a una cierta longitud de onda
también absorberd luz a esa longitud de onda”. La espectrofotometria de
absorcion atémica es una rama del analisis instrumental en el cual un elemento es
atomizado en forma tal que permite la observacion, seleccion y medida de su
espectro de absorcion (INEN, 2013; Skoog, West, Holler y Crouch, 2015).
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e Espectrofotometria de absorcion atomica de llama (FAAS)

Meétodo por el cual el elemento se determina mediante un espectrofotometro de
absorcién atomica, usado en conjunto con un sistema de nebulizacion y una fuente
de atomizacién (INEN, 2013). El proceso de determinacién de metales pesados se
realiza a través de los siguientes pasos: nebulizacion, desorbatacion, licoefaccion,
vaporizacién, atomizacion, ionizacion y cuantificacion del metal presente en la
muestra. Todos estos pasos estan implicados o intervienen en conjunto con los
gases que acompafian al proceso de espectrofotometria, estos gases pueden ser
acetileno y aire y en algunos casos el 6xido nitroso debido a la alta temperatura
que se alcanza en la llama del espectrofotometro que es de aproximadamente
1400°C como se indica en la Figura 2.

Figura 2. Espectrofotdmetro de absorcion atdmica de llama (FAAS)

El catién metal presente en la muestra sufre un proceso de activacion seguido de
un proceso de ionizacién lo que le permite ganar una energia, de tal manera que
sus electrones periféricos, adquieran energia y suben a un nivel més elevado de
energia; como estos electrones no pueden mantenerse permanentemente en estos
niveles superiores de energia regresan a su estado basico o basal, emitiendo la
energia ganada en forma de luz a una longitud de onda determinada y este
incremento de luz es detectado por el espectrofotometro y traducido a una
concentracion en mg/L, mg/dl (Amuy y Rosero, 2016). El limite de deteccion
depende de la preparacion de la muestra y del método utilizado (Organizacion
Mundial de la Salud, 2013; Vega y Salamanca, 2016).
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El proceso de atomizacion de las muestras para obtener los atomos en estado
fundamental se realiza mediante un atomizador de llama. La solucion de la
muestra se aspira via un nebulizador dentro de la llama de aire/acetileno como se
indica en la Figura 3, donde se evapora el solvente y los sélidos remanentes se
separan en atomos. De esta manera se pueden cuantificar los metales que se

desean determinar (OMS, 2013; Vega y Salamanca, 2016; Amuy y Rosero, 2016).

Figura 3. Flujo de gases aire — acetileno

Este método resulta accesible para la deteccion de uno o dos elementos quimicos
cuando se cuenta con amplia disponibilidad de las muestras. Es decir, utiliza
mayores cantidades de muestra para detectar metales con sensibilidad de partes
por millon (ppm), el metal de la muestra para ser analizado debe estar en solucién
(Jimenez y Zambrano, 2011). Los elementos como el zinc, cobre y hierro pueden,
en la mayoria de los alimentos, ser determinados por espectrofotometria de
absorcién atomica de llama (Métodos Oficiales de Analisis de Productos

Quimicos Internacionales, 2002).

Cuando se encuentren altas concentraciones de los analitos de interés, se diluye
una alicuota de la disolucién de muestra con la misma disolucién final de la
preparacion de la muestra, con objeto de que la concentracion resultante esté
dentro del intervalo de calibracion. Se deben hacer todas las diluciones necesarias
y anotar los factores de dilucion (Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el
Trabajo, 2016).
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2.7.3 Condiciones instrumentales
2.7.3.1 Calibracion del espectrofotometro

La calibracidon de un espectrofotdbmetro es importante ya que es un instrumento
muy utilizado y Util, por estas razones se debe calibrar al terminar cada valoracion
de muestras, antes de introducir la muestra se introduce una muestra en blanco, la
cual no es otra cosa que agua destilada o aire, para asi calibrar los valores del
espectrofotdbmetro y llevarlos a un valor de cero, para que las lecturas de las
muestras introducidas sean lo mas claras y exactas posibles (Morales y Diaz de
Ledn, 2015).

2.7.3.2 Blanco de calibracién

Se llaman disoluciones blanco o simplemente blancos a las disoluciones que
contienen todos los reactivos y disolventes usados en el analisis, pero sin el
analito (Instituto de Hidrologia, Meteorologia y Estudios Ambientales, 2006). Los
blancos miden la respuesta del procedimiento analitico a las impurezas o especies
interferentes que existan en los reactivos o, simplemente, a las especiales

caracteristicas del instrumento de medida (Dosal y Villanueva, 2008).
2.7.3.3 Soluciones estandar

Un estandar es una preparacion que contiene una concentracién conocida de un
elemento especifico o sustancia. Se usa para compensar de forma parcial o total
las interferencias quimicas o espectrales introducidas por la matriz de la muestra.
Son Utiles para el andlisis de muestras complejas en las que la posibilidad que se
presenten efectos de matriz es de importancia. En este método se afiade uno o méas
incrementos de una solucion patrén a alicuotas de las muestras en volimenes
idénticos, luego cada disolucion se diluye a un volumen fijo antes de tomar la
medida (Mafla, 2015).
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2.7.3.4 Soluciones patron

Se prepara soluciones patrén de concentracién conocida del metal en agua con
una matriz similar a la de la muestra, los mismos que deben estar dentro del
intervalo de trabajo del método. Estas soluciones se pueden preparar utilizando
materiales de referencia, y a partir de ella se deben preparar patrones muy diluidos
a partir de las soluciones de referencia con concentraciones superiores a 500
mg/L. Cuando la concentracion de la muestra es variable y elevada, se debe
preparar en forma similar el patron diluido, si la matriz de la muestra es compleja
y los patrones no pueden adaptarse con precision a sus componentes, se debe
utilizar el método de adicion de patrén, para corregir los efectos de la matriz, si se
utiliza digestion, los patrones deben someterse al mismo proceso de digestion de
las muestras (Mafla, 2015).

2.7.3.5 Curvas de calibracién

Una curva de calibracién es una representacion grafica de absorbancia en funcién
de la concentracion de un analito, donde se grafican esos puntos y se emplea dicho
grafico para calcular la muestra problema, ademas de ser necesario en los trabajos
cuantitativos en los que hay que determinar la concentracion de una muestra

incognita (Dosal y Villanueva, 2008).

La absorcion atémica tedricamente debe cumplir la ley de Beer porque la
absorbancia es directamente proporcional a la concentracion, pero frecuentemente
se producen desviaciones de la linealidad y los analisis no se pueden realizar sin
comprobar experimentalmente que exista esta relacién lineal, por lo que se debe
preparar periodicamente una curva de calibracion que cubra el intervalo de
concentraciones correspondientes a la muestra. Durante el proceso de atomizacion
y lectura de la absorbancia existe un gran namero de variables no controlables que
justifica la medida de una disolucion patrén cada vez que se realiza un analisis,
para poder corregir un resultado analitico si la lectura del patron sale de los rangos

de la curva de calibracion (Mafla, 2015).
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2.7.4 Parametros de confiabilidad
2.7.4.1 Linealidad

La linealidad de la curva de calibracion es un requerimiento fundamental en la
practica del andlisis quimico cuando se realizan curvas de calibracion y hace
referencia a la proporcionalidad que existe entre la concentracion del analito, la
sefial y el factor de respuesta del instrumento como una funcion de la
concentracion respectivamente. En general la linealidad no se cuantifica, pero se
observa por simple inspeccion o mediante pruebas significativas de no linealidad.
La no linealidad se elimina mediante la seleccion de un intervalo de operacion
mas restringido. Cabe mencionar que el intervalo lineal puede ser distinto para
matrices diferentes de acuerdo al efecto de las interferencias procedentes de la
matriz. Como criterio de aceptacion de la linealidad a partir de la curva de
calibracion se considera el valor del coeficiente de correlacion mayor a 0,98
(Dosal y Villanueva, 2008).

2.7.4.2 Sensibilidad

La sensibilidad del método mide su capacidad para discriminar entre pequefias
diferencias en la concentracién del analito que cuando se atomiza en el
instrumento da lugar a una absorbancia de 0,0044, es decir, una absorcion del 1%.
Para un analito en particular este valor depende de la linea de resonancia utilizada,
paso optico y eficiencia del atomizador. La concentracion caracteristica es una
unidad util, ya que permite el calculo de las concentraciones de las soluciones

patron (Armijos, 2011).

Dos factores limitan la sensibilidad uno es la pendiente de la curva de calibracién
y el otro es la precision del sistema de medida. Para dos métodos que tengan igual
precision, el que tenga la mayor pendiente sera el mas sensible; es importante
sefialar que para determinar la pendiente de la curva se considera Unicamente el
intervalo lineal de la misma puesto que cuando la curva pierde su linealidad la
pendiente también es diferente. Por otra parte, es importante mencionar que, al
igual que la linealidad, también la pendiente de la curva puede ser distinta para

matrices diferentes; esto significa que la pendiente de la curva depende de todas
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las condiciones de medida y que éstas deben ser iguales o al menos similares para

los estandares y la muestra problema (Dosal y Villanueva, 2008).
2.7.4.3 Exactitud y Precision

La exactitud indica la cercania de la medida entre el valor aceptado y el
verdadero, se expresa mediante el error. Mientras que la precision se utiliza para
describir que tan reproducibles son las mediciones; es decir, qué tan semejantes
son los resultados que se han obtenido exactamente de la misma manera. Para
describir la precision de un conjunto de datos repetidos se utilizan dos términos
muy conocidos como son la desviacion estandar y el coeficiente de variacion
(Vinagre, 1997). Es pertinente mencionar la diferencia fundamental entre
exactitud y precision. La exactitud mide la concordancia entre un resultado y su
valor verdadero; la precision mide la concordancia entre varios resultados, con
frecuencia es mas facil conocer la precision que la exactitud porque no siempre se

conoce el valor verdadero (Dosal y Villanueva, 2008).
2.7.4.4 Limite de deteccidn y cuantificacion

El limite de deteccion es la minima concentracion del analito detectable por el
método, donde se considera la amplitud de la sefial y el ruido de la linea de fondo
dentro de un limite declarado de aceptacién, este Ultimo se establece de modo que las
probabilidades de que se presenten errores de tipo | (falso positivo) y Il (falso
negativo) sean razonablemente pequefias, ademas la concentracion mas baja que se
puede distinguir claramente a partir del cero (Instituto de Hidrologia,
Meteorologia y Estudios Ambientales, 2006; Dosal y Villanueva, 2008). Su
determinacién es importante pero los problemas asociados con ella son diversos;
estos problemas han sido estadisticamente estudiados y varios criterios de
decision han sido propuestos. Aunque ninguno es universal uno de los mas
aceptables es el de la concentracion que corresponderia a la medida del “promedio
del blanco + 3s”. El valor de 3s se refiere a tres veces la desviacion estandar al
realizar la medicion de estos blancos; cabe mencionar que la eleccion de estos

blancos no siempre es facil (Dosal y Villanueva, 2008).
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En cuanto al limite de cuantificacion denominado también limite de
determinacién, se define como la méas pequefia concentracion del analito que
puede ser determinada con un nivel de exactitud y precision aceptables.
Dependiendo del convenio utilizado se considera como la concentracion de
analito que corresponde al valor del promedio del blanco més cinco, seis o diez

veces la desviacion estandar del mismo (Armijos, 2011).

Por un aparte los limites de deteccion y cuantificacion estan relacionados
respectivamente con la cantidad o concentracion minima de sustancia que puede
ser detectada por el método, y con la concentracion mas baja que se puede
determinar de forma reproducible, con criterios de exactitud y precision
establecidos. El limite de cuantificacion se realiza mediante la preparacion de un
numero estipulado de blancos a los cuales se realiza la cuantificacion del analito
de interés (Martinez J. , 2005).

2.7.4.5 Intervalo analitico

Esta4 definido como el intervalo de concentracién en que el analito puede ser
determinado mediante la utilizacion de la curva de calibracién; se considera que
es el comprendido entre el limite de cuantificacion hasta la concentracion en la

cual se pierde la linealidad de la curva (Dosal y Villanueva, 2008).
2.7.5 Interferencias en el anélisis FASS
2.7.5.1 Interferencias por ionizacion

Aparece cuando el elemento a determinar absorbe una energia mas alta de la
necesaria para la atomizacion, pasando asi a un estado de excitacion superior
incluso ionizado. Como consecuencia ya no es posible absorber méas luz
(especialmente elementos alcalinos y alcalinotérreos a temperaturas de llamas
elevadas) (Matissek, Schnepel y Steiner, 1998). El grado de ionizacidén depende
de la concentracion y de la presencia en la muestra de otros atomos facilmente
ionizables que ejerzan un efecto de tampon sobre el medio (Instituto Nacional de

Seguridad e Higiene en el Trabajo, 2016).
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2.7.5.2 Interferencias espectrales

Aparecen cuando un atomo distinto de aquel que se va a medir absorbe parte de la
radiacion incidente sobre la muestra. Pueden presentarse al utilizar una lampara
multielemento que posee dos lineas de emision muy proximas que correspondan a
dos elementos diferentes. La interferencia puede ser eliminada utilizando una
lampara de un Unico elemento. Alternativamente podria utilizarse otra longitud de
onda para efectuar la medida (Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el
Trabajo, 2016).

2.7.5.3 Interferencias de absorcion inespecifica o absorcion de fondo

Ocurren cuando ciertas particulas formadas en la llama desvian la trayectoria de la
radiacion incidente produciendo una sefial aparente de absorcion. Se producen
también como resultado de la formacién de algunas especies moleculares que
puedan absorber radiacion. Esta interferencia puede presentarse de forma notable
cuando se mide a longitudes de onda inferiores a 250 nm. El efecto de la
absorcion de fondo puede ser eliminado utilizando algin dispositivo corrector de

dicha absorcion (Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el Trabajo, 2016).
2.7.5.4 Interferencias fisicas

Aparecen cuando existen diferencias en las propiedades fisicas: viscosidad,
densidad o tensién superficial de las disoluciones de muestras y patrones de
calibracién gue influyen en la velocidad de aspiracion del vaporizador (aparecen
menos atomos en la llama por unidad de tiempo) y en el tamafio de las gotas del
aerosol (Matissek, Schnepel y Steiner, 1998; Métodos Oficiales de Analisis de

Productos Quimicos Internacionales, 2005).
2.7.5.5 Interferencias quimicas

Ocurren cuando el elemento a medir se combina con otras especies presentes en la
[lama, disminuyendo el nimero de atomos en estado elemental. Este tipo de
interferencias puede ser controlado utilizando una llama que produzca una mayor
temperatura o bien afiadiendo a muestras y patrones algin otro compuesto que
inhiba la reaccién entre el metal y sus interferentes (Instituto Nacional de

Seguridad e Higiene en el Trabajo, 2016).
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CAPITULO III

METODOLOGIA

El presente estudio se realizd en dos lugares y fases especificas. En primera

medida en campo y en segunda instancia el analisis en el laboratorio.
3.1 Caracterizacion del area de estudio

3.1.1 Ubicacion de la fase de campo

La fase de campo de la investigacion incluyo los cantones: Ibarra, Antonio Ante,
Otavalo y Pimampiro donde los productores de la Asociacion Llacta Pura cultivan
los diferentes rubros agricolas en la provincia de Imbabura como se indica en la
Figura 4. Esta etapa se desarrollé en 57 parcelas de produccion de los cultivos de

dicha asociacion.
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3.1.2 Ubicacion de la fase experimental

La fase de laboratorio de los pretratamientos, tratamientos y de los analisis de las
muestras de la investigacion se llevo a cabo en el laboratorio de Analisis Fisico,
Quimico y Microbiologico de la Universidad Técnica del Norte. Donde se realizo
el secado, contenido de humedad, proceso de digestion y la determinacion de la
concentracion de metales pesados: plomo (Pb), cadmio (Cd), cobre (Cu), zinc
(Zn) y manganeso (Mn) en las muestras de rubros agricolas: papa (Solanum
tuberosum), tomate de arbol (Solanum betaceum), tomate rifion (Solanum
lycopersicum), brécoli (Brassica oleraceae), zanahoria amarilla (Daucus carota),

acelga (Beta vulgaris) y pimiento (Capsicum annuum).
3.2 Materiales

Los materiales que se utilizaron fueron clasificados en materiales de campo,

experimental, de laboratorio, equipos y reactivos, se indican en la Tabla 4.

Tabla 4.
Materiales de campo, experimental, de laboratorio, equipos y reactivos
Material de campo Material experimental Material de laboratorio
e Tabladeregistropara e Papa (Solanum tuberosum) e  Pipetas volumétricas
recoleccion de datosy e  Tomate de arbol 5ml, 10 ml
muestras (Solanum betaceum) e  Capsulas de porcelana
e Bolsas plasticas de e  Tomate rifién e Balones volumétricos 50 ml,
polietileno con cierre (Solanum lycopersicum) 100 ml, 250 ml, 2000 ml
ziploc e Brocoli (Brassica oleracea) e  Embudos de vidrio
e  Contenedores e  Zanahoria amarilla ¢ Recipientes plasticos 100 ml,
(Daucus carota) 250 mi
e Acelga (Beta vulgaris) e Viales de digestién 100 ml
e Pimiento e  Frascos de vidrio &mbar
(Capsicum annuum) 250 mi
Equipos Reactivos
e  Triturador e Agua destilada
e Balanza analitica e Aguatipo I (ultrapura)
(MRC, Modelo ASB-310-C2-V2) e Acido nitrico libre de metales (HNO,)
e Estufa de secado (Memmert) e Soluciones estandar certificadas de metales:
e Digestor microondas plomo (Fisher Chemical),
(Milestone. Modelo Start D) cadmio (Accu-Standard),
e Campana extractora de gases cobre (Accu-Standard), zinc (Lobal Chemie) y
e  Espectrofotémetro de absorcion atémica manganeso (Lobal Chemie)

(Perkin Elmer. Modelo AAnalyst 400) e Gas Acetileno — Aire
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3.3 FASE 1: MUESTREO DE RUBROS AGRICOLAS

Se realizd el muestreo de los principales rubros agricolas: frutas y hortalizas
producidos por la Asociacién Llacta Pura de la provincia de Imbabura entre enero
a marzo del 2018, etapa en la que se encontraron en cosecha. Para ello se
siguieron las recomendaciones de la norma NTE INEN 1750 y Agrocalidad sobre
muestreo de hortalizas y frutas frescas, en donde se tomdé una muestra
representativa de 1kg para hortalizas pequefias (pimiento), de 2kg para frutas y
hortalizas medianas (tomate de arbol, papa, tomate rifion, zanahoria amarilla,
acelga) y de 10 unidades para hortalizas varias (brécoli) (INEN, 1994;
AGROCALIDAD, 2016).

Se ha considerado pertinente el andlisis de los productos antes mencionados
puesto que segun estudios previos son mayormente comercializados en la Feria
Solidaria que se desarrolla en el Terminal Terrestre de la ciudad de Ibarra y de los
que requiere el PMA para el abastecimiento de las canastas, en tal sentido es
importante el estudio de dichos rubros agricolas.

Las muestras utilizadas en este estudio fueron tomadas en cuatro cantones donde
se ubican los productores de dicha asociacion en Imbabura. En cada parcela se
colecto la cantidad recomendada por la NTE INEN 1750 aplicando el muestreo
aleatorio estratificado simple, que teniendo en cuenta el tamafio de la muestra,
estas son tomadas sin considerar criterios temporales, de localizacion o espaciales,
con la finalidad de que tengan un mayor grado de homogeneidad y la misma
probabilidad de ser incluidas en la muestra (INEN, 1994; AGROCALIDAD,
2016), donde se obtuvo un total de 39 muestras (Tabla 5).

Luego se procedio a limpiar la tierra de su superficie y se guardd en bolsas de
polietileno con cierre ziploc, previamente etiquetada de forma que ni el aire,
precipitacion o humedad modifiquen las condiciones normales de su ambiente
natural en las que deben llegar al laboratorio. Para su conservacion se guardaron
en contenedores buscando reducir al maximo la posible biodegradacion (MAGAP;
AGROCALIDAD, 2017). Se llevaron al laboratorio de Analisis Fisico, Quimico y

Microbiologico de la Universidad Técnica del Norte para su pretratamiento.
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En algunos casos las frutas y hortalizas no se encontraban listas para cosechar y
existian diferencias en cuanto a la variabilidad de especies sembradas en cada uno

de los sectores. Por lo tanto, no se colectaron el mismo nimero de rubros

agricolas.
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Tabla 5.
Muestras de rubros agricolas

Cantoén

Parroquia Sector

Cultivo

Urbana

Rural

Caranqui

La Dolorosa del Priorato

Ibarra

Andrade Marin

Antonio Ante

San Crist6bal

Cachipamba

Pogllocunga
San Antonio San Antonio
La Esperanza Chirihuasi

Rumipamba

San José de Cacho

Naranjito
El Sagrario Manzano Guarangui
Cerotal
San Roque El Coco

San Francisco de
Natabuela
San José de Chaltura

Brocoli (Brassica oleraceae)

Papa (Solanum tuberosum)

Acelga (Beta vulgaris)

Tomate rifion (Solanum lycopersicum)
Tomate de arbol (Solanum betaceum)
Papa (Solanum tuberosum)

Papa (Solanum tuberosum)

Acelga (Beta vulgaris)

Acelga (Beta vulgaris)

Tomate de arbol (Solanum betaceum)
Papa (Solanum tuberosum)
Zanahoria amarilla (Daucus carota)
Acelga (Beta vulgaris)

Pimiento (Capsicum annuum)

Papa (Solanum tuberosum)

Brocoli (Brassica oleraceae)

Acelga (Beta vulgaris)

Pimiento (Capsicum annuum)
Tomate de arbol (Solanum betaceum)
Papa (Solanum tuberosum)

Tomate de arbol (Solanum betaceum)

Tomate de arbol (Solanum betaceum)
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Jordan

San Luis
San Juan de lluman

Otavalo
Miguel Egas Cabezas
Pimampiro
Pimampiro
Chugé

Guanansi

Imbabuela alto
lluméan bajo

Pinsaqui
Quinchuqui

El Inca

Buenos Aires

El Sitio

Brocoli (Brassica oleraceae)

Acelga (Beta vulgaris)

Zanahoria amarilla (Daucus carota)
Tomate de arbol (Solanum betaceum)

Papa (Solanum tuberosum)
Acelga (Beta vulgaris)

Tomate de arbol (Solanum betaceum)
Papa (Solanum tuberosum)

Acelga (Beta vulgaris)

Brocoli (Brassica oleraceae)

Tomate rifion (Solanum lycopersicum)
Zanahoria amarilla (Daucus carota)
Pimiento (Capsicum annuum)
Tomate de &rbol (Solanum betaceum)
Tomate rifion (Solanum lycopersicum)
Zanahoria amarilla (Daucus carota)
Pimiento (Capsicum annuum)

Fuente: (Plan de Desarrollo y Ordenamiento Territorial del Cantén Otavalo, 2011; Plan de Desarrollo y Ordenamiento Territorial del Canton Antonio Ante,

2012; Plan de Desarrollo y Ordenamiento Territorial del Cantdn Pimampiro, 2014; Plan de Desarrollo y Ordenamiento Territorial del Canton Ibarra, 2015; Plan

de Desarrollo y Ordenamiento Territorial de la Provincia de Imbabura, 2015)
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3.4 FASE 2: PRETRATAMIENTO Y TRATAMIENTO DE LAS
MUESTRAS

Todas las muestras tomadas de los rubros agricolas para sus pretratamientos y
tratamientos se realizaron en el laboratorio de Analisis Fisico, Quimico y
Microbiologico de la Universidad Técnica del Norte. En la Figura 5 se observa un

flujograma del procedimiento analitico.

Frutas y
hortalizas
Agua Potable —»l Lavado |

100 g —.-l Mezclado |

v

2-5g —.-l Pesado |

v

Secado Muestras
(Estufa Memmert) » secas

| Enfriamiento |—> 18°C

Determinacion de

105°C x 24h —=

humedad
Muestras Triturado
secas (Mortera)

Y

Bolsas de
polietileno —m=| Almacenamiento
ziploc

Y
Digestidon
HNO3 (Digestor
(69% pureza) - microondas
Milestone Start-D)

v

Determinacién
(Espectrofotémetro
de absorcidn
atémica Perkin
Elmer AAnalyst
400)

Figura 5. Flujograma del procedimiento analitico
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3.4.1 Lavado

Las partes comestibles de las frutas y hortalizas se lavaron cuidadosamente con
agua potable, siguiendo el mismo procedimiento que se utiliza para su consumo
con el objetivo de retirar la mayor parte de la tierra como se observa en la Figura 6

y se enjuagaron con agua destilada.

Figura 6. Lavado de las muestras

3.4.2 Cortado

Las frutas al igual que las hortalizas se cortaron en pedazos pequefios de

aproximadamente (5¢cm x 3cm) para reducir su tamafio y facilitar su mezclado.
3.4.3 Mezclado

Aproximadamente 100g de muestra fresca se mezclaron en un triturador provisto

por cuchillas de acero inoxidable como se observa en la Figura 7.

Figura 7. Mezclado de muestras
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3.4.4 Pesado

Se pesaron (2 — 5 g) de las muestras en una balanza analitica, la muestra estuvo
contenida en la capsula de porcelana (Figura 8) con el objeto de determinar el

contenido de humedad donde se detalla en las siguientes fases.

Figura 8. Pesaje de muestras

3.45 Secado de las muestras

Todas las muestras tomadas de los rubros agricolas fueron secadas en el
laboratorio, siguiendo las recomendaciones del método oficial 999.10 de la
AOAC (Métodos Oficiales de Analisis de Productos Quimicos Internacionales,
2005) y la FAO (Masson, 1997), a una temperatura de 105°C durante 24 horas en

una estufa marca Memmert (Figura 9).

Figura 9. Estufa de secado Memmert
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3.4.6 Enfriado

Al final del secado las capsulas se dejaron enfriar en un desecador a temperatura
ambiente (18°C) como se observa en la Figura 10, se tom0 su peso y se procedio a

determinar el contenido de humedad.

Figura 10. Enfriado de las muestras

3.4.7 Determinacién de humedad

El contenido en humedad (w), expresado como porcentaje en masa de las
muestras, se determiné mediante la ecuacion propuesta por la NTE INEN 1996
(INEN, 2012) y siguiendo las recomendaciones del método oficial 925.10 de la
AOAC (Métodos Oficiales de Analisis de Quimicos Internacionales, 1990).

my; —m;
w=——=x100%
m; — My

Donde:
w = Contenido de humedad, en porcentaje;
m, = Masa del recipiente, en gramos (capsulas de porcelana);

m; = Masa del recipiente y la muestra para el analisis antes de ser desecada, en

gramos;

m, = Masa del recipiente y la muestra para el analisis después de ser desecada, en

gramos.
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3.4.8 Triturado

Las muestras una vez secas se trituraron en un mortero con la ayuda de un pistilo
para reducirlas a un menor tamafio considerando este procedimiento como

acondicionamiento previo a la digestion de las muestras (Figura 11).

Figura 11. Triturado de muestras

3.4.9 Almacenado

Las muestras secas Yya trituradas se colocaron en pequefias bolsas de polietileno
con cierre ziploc como se observa en la Figura 12, donde se almacenaron para su

posterior proceso de digestion.

Figura 12. Almacenado de muestras

3.4.10 Digestion de las muestras

Para analizar cada uno de los metales pesados (plomo, cadmio, cobre, zinc y
manganeso) en los diferentes productos agricolas como procedimiento previo se
requiere en primera instancia el acondicionamiento de la muestra de acuerdo al
método oficial de la AOAC 999.10 (Métodos Oficiales de Analisis de Productos
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Quimicos Internacionales, 2005) y la FAO (Masson, 1997). Posterior a esto se
requiere un proceso de digestion que tiene como objeto principal la
descomposicién total de la materia organica de la muestra para obtener una
solucion que contenga todos los elementos inorgéanicos objeto de estudio (Garcia,
et al. 2006; Terén, 2016).

La digestion se lo realiz6 en un digestor microondas marca Milestone Start — D,
utilizando HNO4 libre de metales de pureza al 69% que cumple con la funcion de
mineralizar la muestra para facilitar la posterior determinacion de los elementos
en el espectrofotdbmetro. Segun el estudio realizado por Teran (2016) el HNOs
como disgregante permite que la muestra se digiera completamente, mientras que
con el &cido clorhidrico no se considera exitoso, debido a que la muestra no logra
ser digerida completamente, quedando cerca de la mitad del sélido remanente en
el vial de digestion. La Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (US-
EPA) (1996) manifiesta que la adicion de otros reactivos con los &cidos nitrico
(HNO3) vy fluorhidrico (HF) antes de la digestion puede permitir una mejor
oxidacion de los componentes de la muestra organica, lo que favorecera
resultados mas precisos, por estos motivos la digestion se realizé con HNO; libre

de metales de pureza al 69%.

Para la utilizacion del digestor de microondas, se establecieron varias condiciones
en relacién a: tiempo, potencia, temperatura interna del vial de digestion y
temperatura externa del sistema del digestor, asi como presion. Esto con el objeto
de analizar con cual de ellas se obtiene mejores resultados del proceso de
digestion mismo que favorece la posterior determinacion de los metales en
estudio; dichas condiciones se detallan en la Tabla 6. Segun Silva (2012) al
realizar el proceso de digestion de muestras en un digestor microondas la
manipulacion de la muestra es minima, evitandose la pérdida de analitos por
volatilizaciodn, la contaminacion de la muestra, la exposicion por parte del analista
a los vapores generados durante la digestion acida y la disminucidn sustancial del

tiempo invertido en la mineralizacion de la materia organica.
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Tabla 6.
Condiciones de digestion utilizadas en el equipo Milestone Start - D

Ensayo Tiempo (min) Temperatura interna  Temperatura externa
S 4
1 15 200 110
2 7,5 200 110
3 75 180 120
4 7,5 220 100

Se tomd como datos constantes la potencia (1000 W) y presion (45 bar)

Posteriormente se pes6 0.5 + 0.05 g de muestra seca en los viales de digestion en
los que se agregé 10 ml de acido nitrico libre de metales (HNO;), se cerro los
viales y se los coloco en el soporte para llevarlos al digestor microondas, equipado
con diez viales de 100 ml de capacidad, de TMF (Teflon Fltor Modified) como se
indica en la Figura 13, dejando un blanco en cada preparacion con la finalidad de

evitar la contaminacion de las muestras.

Figura 13. Digestor microondas Milestone Start — D

Enseguida se dio inicio al proceso de digestion, donde el carrusel del digestor
utilizado permitia la digestion simultdnea de diez muestras. El seguimiento del
proceso de digestion se llevd a cabo a través de una pantalla tactil donde se
controlaron las condiciones en estudio. Una vez finalizado el proceso se retir6 el
soporte con los viales del digestor microondas y se dejé enfriar completamente
antes de abrirlos. Posteriormente, se abrid los viales con la ayuda de una llave
dinamométrica bajo una campana extractora de gases cumpliendo con los
requerimientos de bioseguridad del laboratorio mediante el uso de mascarilla,

guantes, gafas, etc., debido a que se dispersan gases toxicos, enseguida se enjuago
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la tapa y las paredes dentro del vial con agua tipo I (ultrapura) para trasvasar el
digerido a un balén volumétrico de 100 ml y se procedié a aforar con el mismo
tipo de agua. El contenido se almacené en frascos plasticos de 250 ml para su

posterior determinacion de metales pesados mediante espectrofotometria.

El material empleado para la digestion (viales, tapas, balones volumétricos,
embudos, etc.) de las muestras estaba previamente lavado con agua ultrapura. De
igual manera se realiz6 el mismo procedimiento de lavado con los frascos

plasticos.

3.5 DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE
METALES PESADOS

Tras el proceso de digestion por microondas, utilizando las condiciones més
adecuadas, se prepararon soluciones estandares y patrones para construir la curva
de calibracion. La determinacion de la concentracion de metales pesados se
realizd6 mediante la técnica de espectrofotometria de absorcion atomica (equipo
Perkin Elmer, Modelo AAnalyst 400) como se observa en la Figura 14. Se siguid
el método oficial 999.10 de la AOAC para plomo, cadmio, cobre, zinc y
manganeso en alimentos por via himeda asistida por digestor microondas

(Métodos Oficiales de Analisis de Productos Quimicos Internacionales, 2005).

Figura 14. Espectrofotometro de absorcién atomica
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3.5.1 Condiciones analiticas

Las condiciones analiticas recomendadas para la determinacién de cada metal por
espectrofotometria de absorcion atomica por llama (FASS) con aspiracion directa

de las soluciones se encuentran detalladas a continuacion:

Tabla 7.
Condiciones analiticas para la determinacion de metales pesados
Metal Longitud de Hendidur Ruido Carécter Control de Limite
onda (nm) a (min) relativo  concentrado sensibilidad linear
(mg/L) (mg/L)
Pb 283.31 2.7/1.35 0.43 0.18 8 10
Cd 228.80 2.7/1.35 1 0.01 0.5 1
Cu 324.75 2.7/0.8 1 0.0025 13 1.6
Zn 213.86 2.7/1.8 1 0.006 0.3 0.75
Mn 279.48 1.8/0.6 1 0.016 1 0.6

Fuente: (Equipo Perkin Elmer, 2018)

El método FASS consistio en determinar concentraciones conocidas del metal de
una absorbancia determinada, misma que fue directamente proporcional a las
concentraciones del metal a partir de la concentracion de 1000 mg/L de estandares
certificados de cada uno de los metales: plomo (Fisher), cobre (Accu Standard),
cadmio, zinc y manganeso (Lobal Chemie) que se prepararon a las soluciones de
100 ml de concentracion conocida de acuerdo a las recomendaciones del equipo.
Para cada elemento analizado se prepararon cinco patrones con un blanco de
calibracién, en un rango de concentracion para plomo de (1 - 10 mg/L), zinc de
(0.1 — 0.7 mg/L), manganeso de (0.1 — 0.6 mg/L), cadmio y cobre de (0.1 - 1

mg/L) en agua tipo | con una matriz similar a la de la muestra.

A continuacién se elaboré una curva de calibracion de cada metal graficando
absorbancia en funcién de la concentracién, donde se utilizé el limite linear para:
plomo (Pb=10 mg/L), cadmio (Cd=1 mg/L), cobre (Cu=1.6 mg/L), zinc (Zn=0.75
mg/L) y manganeso (Mn=0.6 mg/L). Las curvas de calibracion se pueden apreciar
en el anexo 4 del documento. Segin menciona Dosal y Villanueva (2008), como
criterio de aceptacion de la linealidad a partir de la curva de calibracion se

considera el valor de coeficiente de correlacién mayor a 0.98; donde los valores
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de los coeficientes de correlacion calculados para cada uno de los metales
justifican el uso de las mismas por la linealidad exhibida como indica la norma
AOAC 999.11 y otros autores (Vasquez, Ocando, Torres, Rodriguez y Granadillo,
2000) y se detalla en la Tabla 8.

Tabla 8.
Preparacion de las curvas de calibracion para metales pesados
Metales Curva de calibracion Coeficiente de Limite de
correlacion lineal (R?) deteccion (mg/L)
Plomo y = 0.0180 x + 0.0024 0.998380 0.0012
Cadmio y =0.0263 x + 0.0011 0.986898 0.0024
Cobre y =0.0104 x + 0.0010 0.981010 0.0012
Zinc y =0.0301 x + 0.0006 0.995088 0.0015
Manganeso y =0.0256 x + 0.0011 0.993108 0.0015

X y Y representan la concentracion del analito (mg/L) y la absorbancia, respectivamente.
LD = Limite de deteccion, definido como tres veces la desviacion estandar del blanco.

3.5.2 Determinacion mediante espectrofotometria de absorcién atomica por
llama (FASS)

Para la determinacién de las concentraciones de metales pesados se usd el
software instalado (Win Lab 32 AA) y el equipo con la corriente adecuada para la
lampara de catodo hueco y se dej6 calentar hasta que el instrumento se estabilice
por un tiempo aproximado de 15 minutos donde se establecid la longitud de onda
para cada elemento. Se reajustd la corriente y la longitud de onda hasta un nivel
adecuado de energia. Se aline0 la lampara, se conectaron y ajustaron los flujos de
aire y acetileno para alcanzar la méaxima sensibilidad con relacion al metal a
determinar y se encendio la llama, esperando unos minutos hasta que se estabilice.
Se ajusto el instrumento a cero con el blanco de calibracion (solucion de agua tipo
I) y soluciones estandar preparadas a cinco niveles de concentracion dentro del
intervalo dinamico de menor a mayor concentracion del analito y se registré al
menos tres réplicas de la absorbancia de cada uno de acuerdo con las indicaciones

del manual del equipo.
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De la misma manera se ajusté la velocidad de aspiracion del nebulizador con una
solucion patron para obtener la maxima sensibilidad. Nuevamente se aspir6 el
blanco y se encerd el instrumento y se procedio a la lectura de las muestras. El
mismo procedimiento se efectuo para la determinacion de los diferentes valores de
concentracion de cada muestra de analisis sometidos a los pretratamientos
seleccionados para su evaluacién experimental, empleando la técnica analitica de
espectrofotometria de absorcidn atémica utilizando la atomizacién con llama aire-
acetileno. Las determinaciones se realizaron por triplicado y el tratamiento de los
datos se realiz6 en base a los pardmetros de interés establecidos por el laboratorio.
La cantidad de muestra utilizada para la lectura fue de aproximadamente 100 ml.
Terminado el analisis se apag0 la llama y desconectd primero el acetileno y luego

el aire.

3.6 COMPARACION DE LAS CONCENTRACIONES
METALICAS CON LAS NORMATIVAS
INTERNACIONALES

Debido a la naturaleza de la investigacion, para la comparacion de los resultados
se utiliz6 una estadistica descriptiva en la cual se determind el grado de
concentracion de metales pesados presentes en los rubros agricolas. La media de
los datos obtenidos de las concentraciones de los metales se presenta en graficos
de barras realizados mediante el programa de Microsoft Office Excel, los mismos
gue permiten comparar las concentraciones de estos metales de acuerdo con los
LMP establecidos por las normativas internacionales de la OMS, Unién Europea y

Codex Alimentarius en cuanto a los metales en estudio (Anexo 1, 2).
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos se redactaron de acuerdo con los objetivos propuestos en
la investigacion, analizando en base a la literatura citada y discutiendo con otras

investigaciones y resultados.

4.1 IDENTIFICACION DE LAS CONDICIONES DE
DIGESTION PARA EL ANALISIS
ESPECTROFOTOMETRICO

Tras la recopilacion de informacion en cuanto a las condiciones de digestion, tipos
de disolventes o disgregantes y otros factores se identifico las mejores condiciones
en esta fase previa a la determinacion de las concentraciones de metales pesados

mediante espectrofotometria de absorcion atomica.

4.1.1 Resultados obtenidos con la aplicacion de las diferentes condiciones de
digestion
El proceso de digestion con la aplicacion de los diferentes ensayos tuvo lugar en
dos fases, mismas que son continuas y se realizan en los tiempos como se indica
en la Tabla 9, controlandolas a través de una pantalla tactil cuyo grafico se
muestra relacionando condiciones de temperatura sobre tiempo y presion sobre
tiempo. El proceso de digestion inicia cuando el sensor detecta las temperaturas ya
establecidas por el equipo, siendo la temperatura interna de 20°C para el vial de
digestion y de 74°C para el sistema del digestor, alcanzando temperaturas internas

de 180°C - 220°C y externas de 100°C - 120°C respectivamente, a una presion de
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45 bar. Las mismas que se mantuvieron hasta finalizar el proceso completando un
tiempo total de digestion de 30 y 15 minutos para cada ensayo. Segun manifiesta
Adarsh y Devaraju (2016), la radiacién microondas mediante calor, se genera en
el seno del medio donde se calienta y el gradiente de temperatura es inverso, €s
decir, que el calor se transmite desde el interior al exterior de la muestra.

Tabla 9.
Aplicacion de las diferentes condiciones de digestion.

Ensayo Tiempo Temperatura Temperatura Aspecto del digerido

(min) interna (°C) externa (°C)

1 15 200°C 110°C
2 7.5 200°C 110°C
3 7.5 180°C 120°C
4 7.5 220°C 100°C

Se tomd como datos constantes la potencia (L000W) y presion (45bar). La escala representa el
aspecto del digerido: claro y transparente (CT), altamente amarillo verdoso (AV), ligeramente
verde (LV), medianamente verde (MV).
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Tras los procedimientos realizados con la aplicacion de las diferentes condiciones
establecidas para cada ensayo en consideracion al tiempo, a la temperatura interna
del vial de digestion y a la temperatura externa del sistema del digestor, asi como
aspectos de coloracion obtenidos, las condiciones realizadas en el ensayo 1
resultaron ser adecuadas en la digestion de muestras de rubros agricolas para el
analisis espectrofotométrico. Se obtuvo un digestado de aspecto claro y
transparente (CT) en la mayoria de las muestras, como se indica en la Tabla 9, lo
que permite evidenciar que gran parte de la materia organica fue destruida durante
ese tiempo. Condiciones que resultan ser favorables para la determinacion de los
metales pesados, sin problemas de contaminacion de la muestra y péerdidas del
analito (Fuentes, 2017).

Del estudio realizado por Brito, De la Cruz y Lépez (2016) en la localidad de
Tabasco-Meéxico, utilizando el método de espectrofotometria de absorcion
atdbmica por llama (FASS), en el proceso de digestion de muestras mediante
microondas, concuerda con la presente investigacion en el aspecto de obtener una
solucion de color claro, que segun las condiciones del ensayo 1 bajo este

parametro resultan ser las adecuadas.

Por otra parte, segun lo propuesto por Jones y Case (1990) la temperatura
adecuada para realizar el proceso de digestion suele ser de 200°C donde se
consigue un color claro. Sin embargo, en la investigacion realizada por Fernandez
(2007) menciona que en el proceso de digestion por microondas existe mayor
presencia de oxigeno, por tanto, se puede pensar que son reacciones de oxidacion
las responsables de la degradacién de los compuestos de las muestras vegetales en
estudio. Ademas, otros estudios donde se emplearon tiempos de digestion
superiores a los de esta investigacion observaron que la extraccion de los analitos
no presenta una mejora, ya que un aspecto importante es la estabilidad de los
compuestos inorganicos, que pueden ser susceptibles a degradaciones si se
exponen a tiempos prolongados a alta temperatura (Pylypiw, Arsenault, Thetford
y Incorvia, 1997; Fernandez, 2007).
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4.2 DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE
METALES PESADOS (Pb, Cd, Cu, Zn y Mn) MEDIANTE
ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA
EN PRODUCTOS AGRICOLAS DE LA ASOCIACION
LLACTA PURA

Los resultados obtenidos en los analisis de: plomo, cadmio, cobre, zinc y
manganeso por espectrofotometria de absorcién atomica por Ilama (FASS) se
encuentran en la Tabla 10 y como se puede observar son diferentes para todas las

determinaciones en todos los sitios de muestreo.

Los valores de concentracion encontrados en zinc y manganeso fueron altos por lo
que se empled diluciones con relacion 1:5 para cada metal siguiendo las
recomendaciones del laboratorio y el Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en
el Trabajo (2016) con objeto de que la concentracion resultante esté dentro del

intervalo de calibracion.

Los datos obtenidos en peso seco (mg/L) resultado de la conversion de peso fresco
(mg/kg), se procedid a corregir el peso obtenido mediante las siguientes
ecuaciones segun el método oficial de la AOAC 999.10 (AOAC, 2005), para
poder comparar las concentraciones de metales pesados en los rubros agricolas
con las normativas internacionales de la OMS, FAO, Codex Alimentarius y Union

Europea.
Ecuacion 1: Conversion de peso seco (mg/L) en peso fresco (mg/kg).

co (a—Db)dfxV
B m

Donde:
C = Concentracién de la muestra (mg/kg);

a = Concentracion de la soluciéon (mg/L);
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b = Media de la concentracion en las soluciones en blanco (mg/L). El valor de b
siempre es cero porque el equipo utilizado no detectaba mas alld de dos cifras

significativas decimales;
df = Factor de dilucion;
V = Volumen de aforo (100ml);

m = Peso de la muestra (g).

Ecuacion 2: Se realizd una correccion del peso obtenido (mg/kg).

Cour = Cx 100 — H,0 %
100

Donde:

Crw = Concentracion de la muestra corregida en peso fresco (mg/kQg)

C = Concentracion de la muestra (mg/kg)

H,0 % = Contenido de agua de la muestra (%)
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Tabla 10.

Medias de la concentracién de metales pesados (en base a las lecturas realizadas en el FASS) de rubros agricolas en peso fresco
(mg/kg) producidos por la Asociacion Llacta Pura de la provincia de Imbabura.

Cantén Sector Muestra Pb Cd Cu Zn Mn (mg/kg)
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Caranqui Brdcoli - 3.43 7.45 63.09 34.65
Cachipamba Papa 1.67 - 9.17 67.37 102.26
Pogllocunga Acelga 0.80 3.68 7.00 23.20 99.54
San Antonio Tomate rifion - - 4.29 22.16 24.77
Chirihuasi Tomate de &rbol 0.72 - 13.87 26.76 80.58
Ibarra Rumipamba Papa 2.64 - 16.03 46.58 94.80
San José de Cacho Papa 2.18 - 11.67 43.80 89.15
Acelga 1.19 - 12.65 58.99 81.43
Naranjito Acelga 1.16 - 17.41 155.75 156.53
Manzano Guarangui Tomate de &rbol - 6.89 12.30 37.33 60.86
Papa 0.34 10.37 8.04 57.32 83.07
Zanahoria amarilla 0.21 4.69 7.40 45.69 44.94
Acelga 0.11 4.58 13.96 74.96 113.83
Pimiento - 3.21 8.00 25.31 43.32
Andrade Marin Papa - 7.23 14.25 53.42 58.03
Brocoli - 5.70 8.36 86.81 55.14
Acelga - 3.46 11.48 47.04 56.70
Pimiento - 2.77 7.60 28.61 28.21
Antonio Ante San Roque Tomate de arbol - 3.89 18.91 45.58 47.86
Papa - 5.89 20.39 56.16 57.70
San Francisco de Tomate de arbol - 7.95 16.30 58.01 59.21
Natabuela
San José de Chaltura Tomate de arbol 0.78 7.27 13.12 44.99 72.68
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Jordan Brécoli - 4.45 6.92 58.23 35.79

Acelga - 2.85 14.61 45.81 44.09

San Luis Zanahoria amarilla 0.17 7.88 8.26 56.07 81.88

Otavalo San Juan de lluman Tomate de arbol 0.34 5.70 14.86 38.31 59.99
Papa 0.09 4.38 4.87 25.58 32.35

Miguel Egas Cabezas Acelga - 4,12 11.97 57.33 80.61

El Inca Tomate de arbol 0.27 3.85 15.71 34.96 73.56

Papa - 11.10 15.18 55.03 117.93

Acelga 1.04 4.64 15.24 47.03 165.52

Buenos Aires Brécoli 1.55 - 6.92 68.19 65.08

Tomate rifion 0.75 3.11 4,12 15.02 34.04

Pimampiro Zanahoria amarilla 0.32 4.30 4,94 19.38 40.29
Pimiento 0.93 3.81 10.06 22.32 40.41

El Sitio Tomate de arbol 1.36 7.53 15.49 32.62 73.53

Tomate rifion 0.56 2.96 5.00 21.92 32.81

Zanahoria amarilla 1.30 5.55 4.87 22.47 70.50

Pimiento 0.34 2.87 6.33 18.30 30.20

- datos obtenidos por debajo del limite de deteccién. Limite de deteccién para plomo (< 0.03 mg/kg) y cadmio (< 0.08 mg/kg).
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Partiendo de los resultados obtenidos en la Tabla 10, la media de las
concentraciones de plomo tomadas en los cuatro cantones donde cultiva la
Asociacion Llacta Pura se encontrd por debajo del limite de deteccion < 0,03
mg/kg los siguientes rubros: brécoli, tomate rifion, tomate de arbol, papa,
pimiento y acelga. En el caso del cadmio los rubros que se encontraron por debajo
del limite de deteccién < 0,08 mg/kg fueron: papa, tomate rifién, tomate de arbol,

acelga y brécoli, con valores que no fueron detectados por el equipo de FASS.

Segun los métodos generales para ensayos y analisis de productos alimenticios
realizados por Merck (2016) la limitacion en la deteccion se debe a la longitud de
onda. En general, menciona que se puede trabajar a una longitud de onda por
encima de 200 nm, pero el hidrdgeno y algunos otros elementos tienen su linea de
resonancia por debajo de los 200 nm, de la misma manera coincide con lo que
manifiesta el INSHT (2016), cuando ciertas particulas formadas en la llama
desvian la trayectoria de la radiacion incidente produciendo una sefial aparente de
absorcion. Se producen también como resultado de la formacion de algunas
especies moleculares que puedan absorber radiacion. Esta interferencia puede
presentarse de forma notable cuando se mide a longitudes de onda inferiores a 250

nm.

Adarsh y Devaraju (2016), manifiestan que esta limitacion puede ser ocasionada
cuando el elemento a determinar absorbe una energia mas alta de la necesaria para
la atomizacidn, pasando asi a un estado de excitacion superior incluso ionizado, lo
que se denomina interferencia por ionizacion. De la misma manera mencionan
que se debe a un criterio de calidad del monocromador de espectrofotometria de
absorcién atomica donde la fraccion de luz emitida por la lampara de céatodo
hueco pasa por el monocromador y alcanza el detector, por lo que las pérdidas de
luz sélo se compensan con una amplificacion posterior de la electronica, esto
conduce a un mayor ruido de la sefial y por tanto a una menor precision y menor
limite de deteccidn, lo que indica que el equipo de absorcidn atdmica por llama no
permite detectar concentraciones muy bajas de estos elementos. Por lo que, para
muestras con muy bajos contenidos de estos metales, segun el estudio de

Rodriguez Alfaro (2012) debe emplearse un equipo de mayor sensibilidad como el
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espectrofotometro de absorcion atomica por horno de grafito (GFASS) o el de

absorcién atomica con plasma acoplado.

La confiabilidad de los resultados obtenidos se fundamenta en la aplicacion
analitica por espectrofotometria de absorcion atomica para identificar la
concentracion de los metales pesados en los rubros vegetativos de la Asociacion
Llacta Pura y la seguridad del anélisis instrumental cuantitativo de las muestras
desarrolladas en el laboratorio, determinado por el nivel aceptable de calidad, bajo
los principios de la ISO 3534-2:1995 sobre control estadistico de calidad en
referencia a los términos relativos a la especificidad del proceso investigativo, los
resultados de las observaciones, propiedades que permitieron identificar la

cuantificacion de los metales con caracteristicas cuantitativas.

Al comparar los resultados obtenidos con el estudio realizado por Vega y
Salamanca (2016) en la agricultura urbana de la ciudad de Bogota, los contenidos
de trazas de plomo en muestras de acelga (Beta vulgaris) de igual manera
obtuvieron como resultado ausencia del metal. Estos resultados permiten afirmar
que la produccion agroecologica o verde tienen el proposito de aplicar técnicas
culturales menos nocivas al ambiente, de manera sustentable, sistematica y
minimizar las interacciones de presencia de metales pesados obteniendo productos
saludables de calidad, especificamente disminuyendo los riesgos epidemiolégicos
y toxicoldgicos de los metales pesados en los alimentos. La agroecologia es una
alternativa que fomenta la seguridad alimentaria, no solo desde los aspectos de
ingesta de macro y micronutrientes, sino también desde el punto de vista de
calidad e inocuidad de los alimentos. Sin embargo, se debe tener presente el tema
de la acumulacion de los metales en el organismo, que generan problemas en los
rifiones y el higado, lo que conlleva a una afectacion de los sistemas fisioldgicos
en los seres humanos, clasificandolos como metales altamente toxicos incluso a

bajas concentraciones.
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De acuerdo con la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) y la FAO (2013), los
limites maximos permisibles de metales pesados en hortalizas y vegetales en
general no deben ser excedidos para que no representen riesgos en la salud
humana. Los alimentos aptos para el consumo deben seguir controles de calidad
periddicos para identificar contaminantes como metales pesados y
microorganismos que representan riesgo toxico para la salud humana, generando
informacion importante para los controles de las autoridades y los consumidores y
estableciendo parametros beneficiosos para la salud con relacion al valor
nutricional que son fuente de proteinas y otros nutrientes. EI Codigo Sanitario con
Registro Oficial No. 18: Ley de Control Sanitario de Alimentos, Cosméticos y
Medicamentos, establece las directrices y normas sanitarias que deben cumplirse
en la produccion y elaboracién de alimentos, cosméticos y medicamentos. El
Decreto Ejecutivo 1039 Reglamento de Seguridad Alimentaria, determina los
parametros relacionados con la produccion y acceso de alimentos con un mayor
nivel nutricional y sanitario, en concordancia con la norma NTE INEN 1745:90

Hortalizas Frescas.

Los resultados obtenidos por Luna y Rodriguez (2016) en la ciudad de Cajamarca-
Perl, son similares a los que se presentan en esta investigacién donde las
concentraciones de plomo en muestras de papa (Solanum tuberosum) no pudieron
ser detectadas debido a la sensibilidad del equipo ya que se trata de
concentraciones muy bajas de este metal (ppb). Mientras que otros estudios como
los de Mafla (2015) en hortalizas cultivadas en Latacunga también encontraron
concentraciones por debajo del limite de deteccion y los de Vasquez, Ocando,
Torres, Rodriguez y Granadillo (2000) en muestras de pimiento donde tampoco

encontraron concentracion alguna de manganeso.
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43 COMPARACION DE LAS CONCENTRACIONES
METALICAS DE ACUERDO A LAS NORMATIVAS
INTERNACIONALES DE LA OMS, EL REGLAMENTO
DE LA UNION EUROPEA Y EL CODEX
ALIMENTARIUS

Las frutas y hortalizas se las consumen en fresco y es de esta forma como
especifica la OMS, FAO, Codex Alimentarius y Union Europea el contenido de
metales pesados que deben encontrarse dentro de los limites maximos permisibles
(LMP). Por lo que los resultados de las concentraciones de metales pesados de
esta investigacion en plomo y cadmio se compararon con los LPM establecidos

por dichas normativas.

La OMS, FAO, el Codex Alimentarius y la Union Europea no establecen limites
maximos permisibles que regulen el contenido maximo en frutas y hortalizas de
cobre, zinc y manganeso, ya que no se encuentran contemplados (Codex
Alimentarius, FAO y OMS, 1995; Union Europea, 2006).

Tabla 11.

Cumplimiento de las normas internacionales OMS, FAO, Codex Alimentarius y la
Union Europea sobre metales pesados en frutas y hortalizas

Concentracion (mg/kg) en peso fresco (n=39)
Pb Cd

Concentraciones
encontradas en las (<0.03 - 2.64) (<0,08 - 11.10)
frutas y hortalizas

Ndmero de muestras
que excedieron los 22 (56,41%) 31 (79,49%)
valores limite

En la Tabla 11, se muestran los rangos en los que variaron las medias de las
concentraciones de los metales pesados (plomo y cadmio) en todas las frutas y
hortalizas analizadas en peso fresco y se comparan con los LMP establecidos por
las normas internacionales. Para plomo, las 39 muestras recolectadas de rubros

agricolas de los diferentes sectores (100%), se encontré que 22 (56,41%) superan
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los rangos en que este metal se encuentra en los alimentos. De igual manera
sucede con el cadmio, donde 31 muestras (79,49%) sobrepasaron los LMP de este
contaminante establecido en las normas internacionales para alimentos destinados
al consumo humano. Los resultados indican la necesidad de tener una estricta
vigilancia de los cultivos horticolas producidos por la Asociacion Llacta Pura de

la provincia de Imbabura.

4.3.1 Comparacion de la media de la concentracion de plomo en rubros

agricolas

Los resultados obtenidos en los analisis de plomo en muestras de rubros agricolas
por espectrofotometria de absorcidén atdmica tomados de la asociacion ubicada en
los diferentes cantones de la provincia de Imbabura se encuentran en la Figura 15,
los mismos que se compararon con los LMP establecidos por las normativas
internacionales de la OMS, FAO y Codex Alimentarius cuyo valor para plomo en
tomate de arbol, papa, tomate rifién, brocoli, zanahoria amarilla y pimiento es de

0.10 mg/kg, en tanto que para acelga es de 0.30 mg/kg.
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Figura 15. Comparacion de la media de la concentracion de plomo (en base a la mayor lectura
realizada en el FASS) de rubros agricolas en peso fresco (mg/kg). La linea continua de color rojo
representa el LMP para los rubros agricolas.
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Del andlisis de los resultados de los rubros agricolas de la Asociacion Llacta Pura
respecto a la media de la concentracién de plomo se determina que la mayor parte
de las muestras sobrepasan los LMP, excepto una muestra de papa (Solanum
tuberosum) procedente del sector de Otavalo. En el sector de Ibarra se encontré la
mayor concentracion del metal (2.64 mg/kg) en la papa, posiblemente dado el
lugar donde se cultiva este rubro se encuentra cercano al volcan Imbabura. La
media de la concentracidén en muestras de tomate de arbol (Solanum betaceum) en
Pimampiro fue de 1.36 mg/kg, en Antonio Ante de 0.78 mg/kg, en Ibarra de 0.72
mg/kg y para Otavalo 0.34 mg/kg.

Al comparar los resultados de concentracién de plomo en la papa con el estudio
realizado por Moreno, Garcia y Chaparro la localidad de Boyaca-Colombia (2016)
se determina que la concentracion tiene un promedio de 0.085 a 0.150 mg/kg, en
cultivos de papa; con un coeficiente de variacion de las muestras de 3.5%. Una de
las fuentes de contaminacién por plomo en el aire son los residuos de la
combustion de los derivados del petrdleo, en cultivos que estdn expuestos a
contaminacion atmosférica. Cuando los cultivos se localizan cercanos a fuentes de
contaminacion de tipo industrial y autopistas, existe alto riesgo de que el plomo se
difunda por el sistema vascular de la planta, generando una baja bioacumulacién
en los frutos, mientras que en las hojas generalmente se presenta una acumulacion

mayor de este metal.

Los datos obtenidos de la presencia de plomo en la zanahoria amarilla en el sector
de Pimampiro se establecen que es de 1.30 mg/kg, valor que supera el limite
maximo permisible de 0.10 mg/kg. Del estudio realizado por Olivares (2013) se
determina que la concentracién de plomo encontrado en muestras de zanahoria en
cultivos de tipo convencional fue de 0.12 mg/kg y en cultivo de tipo orgénico de
0.19 mg/kg, mientras que el valor establecido por el Codex es del 0.10 mg/kg, y
sefial6 que existe una probabilidad del 0.1% de que el promedio de concentracion
de plomo establecido en las muestras de zanahoria de cultivo convencional supere
este nivel de concentracién maximo (0.10 mg/kg), mientras que en el cultivo de

tipo organico existié una probabilidad del 2.18%.
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En el estudio realizado por Escobar (2016) las concentraciones obtenidas de
plomo demuestran una baja bioacumulacién en frutos a diferencia de sus hojas
donde presenta mayor acumulacion del metal. Sin embargo, manifiesta que, en los
alimentos de origen vegetal, se ha determinado que el plomo no es un tdxico
sistémico, es decir que no se difunde por el sistema vascular de la planta y
contamina en menor proporcion las partes aéreas consumibles. Esta caracteristica,
afiadida a su efimera persistencia en las aguas, contribuye a explicar su bajo poder
de biomagnificacion en los frutos. Segun estudios realizados por Michalak &
Wierzbicka (1998) y Miranda et al. (2008), aseguran que las hojas de las
hortalizas asimilan plomo en diferentes cantidades y que depende en gran medida
de la edad de las mismas, en donde el maximo contenido de plomo es encontrado

en hojas senescentes y el minimo en hojas jovenes.

En el tomate rifion los valores de concentracion mas altos son de 0.75 mg/kg en
Pimampiro, superando el limite madximo permisible de 0.10 mg/kg. En el brécoli
se encontrd valores de plomo de 1.55 mg/kg en Pimampiro que sobrepasa el limite
méaximo permisible (0.10 mg/kg) en la Norma Internacional Codex Alimentarius.
En la acelga la concentracion de plomo mas alta se encontré en Ibarra con 1.19

mg/Kkg, que supera la Norma Internacional de presencia de plomo.

4.3.2 Comparacion de la media de la concentracion de cadmio en rubros

agricolas

Los resultados obtenidos en los analisis de cadmio (Figura 16) se compararon con
el limite maximo permisible (LMP) establecido por las normativas internacionales
de la OMS, FAO y Codex Alimentarius cuyo valor para cadmio en tomate de
arbol, brécoli, tomate rifién y pimiento es de 0.05 mg/kg, mientras que en papa y

zanahoria amarilla es de 0.10 mg/kg, en tanto que para acelga es de 0.20 mg/kg.
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Figura 16. Comparacion de la media de la concentracion de cadmio (en base a la mayor lectura
realizada en el FASS) de rubros agricolas en peso fresco (mg/kg). La linea continua de color rojo
representa el LMP para los rubros agricolas.

En la Figura 16, se observa la concentracion de cadmio en la papa (11.10 mg/kg)
procedente del sector de Pimampiro, de igual manera en tomate de arbol (7.95
mg/kg) de Antonio Ante y zanahoria amarilla (7.88 mg/kg) de Otavalo. Las
concentraciones para cadmio en estos rubros agricolas superan el LMP, lo que los
hace no aptos para su consumo. Los altos niveles de metales pesados como el
cadmio, plomo y otros, estan presentes en suelos y aguas residuales o aguas
negras que pueden contener gran cantidad de estos metales y que son usados para
los cultivos agricolas, y por su cardcter no biodegradable pueden resultar

peligrosos.

Segln un estudio realizado por Pineda, Teos y Sosa (2016) en la localidad de
Guatemala, determinaron que las muestras de papa poseen concentraciones de
cadmio de 0.045 pg, 0.25 ug, 1.875 pg y 0.616 pug sobre100 gramos de alimento,
que son menores que las que se encontraron en este estudio aunque no representan

un nivel de toxicidad alarmante. También en el estudio realizado por Bosque,
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Schuhmacher, Domingo y Llobet (1990) en hojas y tallos de acelga, espinaca y
lechuga se encontr6 que los niveles de cadmio difieren con los resultados
obtenidos en las concentraciones de acelga de este estudio. Segun lo reportado por
el Codex Alimentarius el aumento del contenido de cadmio en los suelos
incrementa la absorcion del mismo en las plantas; de esta manera, la exposicién
humana a través de cultivos agricolas es susceptible al incremento del cadmio
presente en el suelo. Los valores méas altos encontrados de presencia de cadmio
son en la papa con 11.10 (Pimampiro) y 10.37 mg/kg (Ibarra), en la zanahoria
amarilla es de 7.88 mg/kg y en el tomate de arbol de 7.95 mg/kg. En el brocoli es
de 5.70 mg/kg, en el tomate rifion es de 3.11 mg/kg, en la acelga de 4.64 y en el
pimiento de 3.81 mg/kg.

En el estudio realizado por Luna y Rodriguez (2016), se determind que la
concentracion de cadmio en muestras de papa coincidian con otras fuentes
literarias como Kabata Pendias (2001) donde se menciona que los alimentos
agricolas, como la papa, la espinaca y la lechuga son reconocidos bioindicadores
ambientales, debido a su capacidad de retencién e incorporacién de compuestos
como el cadmio durante su crecimiento, reflejando la presencia de los mismos,
por alteraciones fenotipicas. Quimicamente el cadmio se puede encontrar disuelto
en el agua contenida en el suelo absorbido en superficies orgénicas e inorgénicas,
formando parte de minerales precipitados con otros compuestos de suelo o
incorporado a estructuras biolégicas. La capacidad de acumulacion del cadmio en
las plantas depende de numerosos factores: fisicos, quimicos y biol6gicos que
modifican su solubilidad y el estado del metal en el suelo, uno de los principales
factores es el pH, la temperatura, el contenido en arcillas, materia organica y la

humedad.

Los resultados de la Figura 16, determinan que en el brocoli la media de
concentracion mas alta de cadmio es de 5.70 mg/kg y corresponde a las muestras
obtenidas del sector de Antonio Ante, en este mismo rubro se obtiene una
concentracion de 4.45 mg/kg de las muestras de Otavalo, y en las muestras de
Ibarra de 3.43 mg/kg. La mayor concentracion de la presencia de cadmio en la

acelga es de 4.58 y 4.64 mg/kg en Ibarra y Pimampiro, mientras que en Otavalo la
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concentracion de cadmio en las muestras es de 4.12 mg/kg y en Antonio Ante
3.46 mg/kg.

Al comparar estos resultados con el estudio realizado por Rodriguez Serrano et al.
(2008), especialmente en plantas como el tomate de arbol y papa, el cadmio tiende
a acumularse principalmente en la raiz cuando se presenta en altos contenidos.
Otros estudios realizados por Prieto Méndez et al. (2009) mencionan que el
cadmio posee una bioacumulacién intensa en la planta especialmente en sus hojas

y frutos.

Segun un estudio realizado por Falco, Nadal, Llobet y Domingo (2006)
mencionan que el cadmio puede llegar a los vegetales por medio del uso de
plaguicidas y por las aguas de riego contaminadas. La Asociacion Llacta Pura
utiliza la rotacion de cultivos especialmente de tomate de arbol, papa, zanahoria
amarilla, pimiento y otros, buscando optimizar el uso del suelo y los nutrientes, el
uso de agua y la resistencia a enfermedades, generando un mejor equilibrio de sus
cultivos y mantener la fertilidad del suelo. Los agricultores de esta asociacion
utilizan fertilizantes convencionales, asi como agroguimicos para el control de la
maleza, plagas y enfermedades que se presentan durante el ciclo de los cultivos en

los sistemas de produccion, aplicando tratamiento de labranza convencional.
4.3.3 Concentracion de cobre en rubros agricolas

Los resultados obtenidos en los analisis de cobre en muestras de rubros agricolas
por espectrofotometria de absorcion atdmica tomados de los diferentes cantones

de la provincia de Imbabura se encuentran en la Figura 17.

71



24,00 -
=
=
(@]
£ 18,00 -
jun
O
()
T 12,00 -
?g m |barra
§ Antonio Ante
S 6,00 1 Otavalo
(&)
§ ® Pimampiro
« 0,00 -

A S .

2 ‘ (00 erfb oo\ /(\oo ,&\‘b R . ®
o ? 4 © N\ @ & 4
— b@ @ @ I Ny \6\
i o Q
o} @ & L
= & <0 &

<0 Q’b

/\/‘b
Rubros agricolas

Figura 17. Media de la concentracion de cobre (en base la mayor lectura realizada en el FASS) de
rubros agricolas en peso fresco (mg/kg) producidos por la Asociacién Llacta Pura de la provincia

de Imbabura.

En la Figura 17, se observa los resultados de la media de la concentracion en la
determinacién de cobre en muestras de rubros agricolas en peso fresco tomadas en
la provincia de Imbabura, donde las mayores concentraciones del metal se
reportan en la papa (20.39 mg/kg) procedente del sector de Antonio Ante, de igual
manera en la acelga (17.41 mg/kg) procedente de Ibarra y tomate de arbol (16.30
mg/kg) de Antonio Ante. La diferencia de las concentraciones de cobre en las
muestras de los cantones se puede sustentar en el tipo de suelo, en la ubicacion de
las parcelas de cultivo, si estan cercanas a zonas urbanas o carreteras y en la
presencia de agua contaminada cercana. Para disponer de una evaluacion de
calidad analitica de los resultados se puede utilizar el analisis de suelos que
fundamenten parametros que tienen relacion con la presencia del cobre en estos

cultivos.
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Los resultados de la concentracion de cobre en la Figura 17 determinan que en el
pimiento es de 10.06 mg/kg en las muestras del canton Pimampiro, de 8.00 mg/kg
en Ibarra y de 7.60 mg/kg en Antonio Ante. La concentracion de cobre en la
zanahoria amarilla es 8.26 mg/kg en las muestras del canton Otavalo, 7.40 mg/kg
en Ibarra y en Pimampiro la concentracion en las muestras es de 4.94 mg/kg. La
concentracion en el brocoli en Antonio Ante es de 8.36 mg/kg, en lbarra 7.45
mg/kg, en Otavalo y Pimampiro de 6.92 mg/kg. En el estudio realizado por
Kabata-Pendias (2001) menciona que el contenido de cobre en las plantas depende
en gran medida de la concentracion del medio en donde ésta se esté desarrollando,
variando ademas segun la especie vegetal y el tipo de 6rgano (raiz, tallo y hojas)

que se esté analizando.

Segun un estudio realizado por Turkdogan, Kilicel, Kara, Tuncer y Uygan (2002),
con el metodo de espectrofotometria de absorcion atomica por llama (FASS), se
encontr6 que las muestras de frutas y vegetales contenian cantidades elevadas de
metales pesados especificamente de cobre y manganeso, similares a las de este

estudio.
4.3.4 Concentracion de zinc en rubros agricolas

Los resultados obtenidos en los analisis de zinc en muestras de rubros agricolas
por espectrofotometria de absorcion atdmica tomados de los diferentes cantones

de la provincia de Imbabura se encuentran en la Figura 18.
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Figura 18. Media de la concentracidn de zinc (en base la mayor lectura realizada en el FASS) de
rubros agricolas en peso fresco (mg/kg) producidos por la Asociacion Llacta Pura de la provincia
de Imbabura.

En la Figura 18, se observa los resultados de la media de la concentracion en la
determinacidn de zinc en muestras de rubros agricolas en peso fresco tomadas en
la provincia de Imbabura, donde las mayores concentraciones del metal se
reportan en acelga (155.75 mg/kg) procedente del canton Ibarra, de igual manera
en brocoli (86.81 mg/kg) de Antonio Ante.

Al comparar las concentraciones de zinc obtenidas en esta investigacion se
encuentran similares resultados a los del estudio realizado por Kumar Sharma,
Agrawal y Marshall (2008), donde observaron que la concentracion media de zinc
fue mas alta en todos los vegetales especialmente en brocoli, debido a la
deposicion atmosférica que ha contribuido al aumento de los niveles de metales
pesados en vegetales. Segun el estudio realizado por Amezcua y Lara (2017) las
elevadas concentraciones de zinc se deben a las practicas agricolas de fertilizacion
exhaustiva con sales del mismo metal en los cultivos. Sin embargo, la aplicacion

constante de grandes cantidades de zinc en el suelo o directamente en las plantas
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conlleva el riesgo de generar acumulaciones de dicho elemento que pueden llegar
a ser toxicas. Por lo que cultivos de vegetales como la espinaca son mas sensibles
a la toxicidad por este elemento. Segun otro estudio realizado por Casierra y
Poveda (2005) coincide que las altas concentraciones en zinc y manganeso se
debe a algunos fungicidas que pueden incrementar el contenido de estos metales
en plantas cultivadas. Aunque otros estudios como el de Turkdogan et al. (2002),

ponen de manifiesto que las muestras de frutas y vegetales carecen de zinc.
4.3.5 Concentracion de manganeso en rubros agricolas

Los resultados obtenidos en los andlisis de manganeso en muestras de rubros
agricolas por espectrofotometria de absorcion atomica tomados de los diferentes

cantones de la provincia de Imbabura se encuentran en la Figura 19.
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Figura 19. Media de la concentracién de manganeso (en base a la mayor lectura realizada en el
FASS) de rubros agricolas en peso fresco (mg/kg) producidos por la Asociacién Llacta Pura de la
provincia de Imbabura.

En la Figura 19, se observa los resultados de la media de la concentracion en la
determinacion de manganeso en muestras de rubros agricolas en peso fresco

tomadas en la provincia de Imbabura, donde las mayores concentraciones del
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metal se reportan en acelga (165.52 mg/kg) y papa (117.93 mg/kg) procedentes
del canton Pimampiro y en menor medida en zanahoria amarilla (81.88 mg/kg) de

Otavalo.

Segun un estudio realizado por Fiallos (2017) sobre el contenido de manganeso en
muestras de acelga presentaron los valores mas altos de concentracion de este
metal similares a los obtenidos en esta investigacion. De igual manera coincide
con el estudio realizado por Intawongse (2007) en espinacas donde sefiala que este
metal tiende a acumularse en las hojas. Segun el reporte de la ATSDR (2016)
menciona que la presencia de manganeso se debe a la calidad de agua de regadio,
a caracteristicas propias del suelo y a efluentes industriales. Acevedo et al. (2005)
indican que las altas concentraciones se puede relacionar con varios factores;
sumado a esto, la cercania de los lotes de muestreo a las fabricas que se ubican
alrededor del sitio experimental, que favorecen la contaminacion aérea y puede
influir en la concentracion en la planta y posiblemente, la dificultad para retirar la
capa contaminante adherida a las hojas muestreadas. Ademas, en el estudio
realizado por Peris (2006) menciona que esto es debido a la capacidad de
absorcion del metal por las plantas, al igual que ocurre con otros elementos, varia

entre especies.

Al comparar la concentracion de manganeso que se obtuvo en acelga con lo
mencionado en la investigacion realizada por De Armas y Castro (2007) resulta
que son diferentes a las de esta investigacion ya que presentaron menores
concentraciones de metales pesados siendo uno de ellos el manganeso. Por otra
parte, en cultivos de espinaca se presentaron las mayores concentraciones del
metal, siendo las mas bioacumulables comparadas con acelga y lechuga. Sin
embargo, segun Prieto Méndez et al. (2009) el manganeso tiende acumularse en
las hojas de espinacas por lo que facilmente es absorbido por las plantas y tiene
mayor movilidad para llegar a las diferentes partes u érganos de la planta

causando dafios en las mismas.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 CONCLUSIONES

Las diferentes condiciones de digestion himeda asistida por microondas en
muestras de frutas y hortalizas en consideracion al tiempo y temperatura
afectan al proceso, por lo que en el presente estudio los resultados obtenidos
en el ensayo 1 con un tiempo de 15 minutos, una temperatura interna de
200°C y una externa de 110°C, resultaron ser adecuados debido a que las
muestras fueron digeridas completamente.

Del 100% de muestras analizadas en la asociacion Llacta de la provincia de
Imbabura el 56,41% relacionado al plomo y el 79,49% referente a la
determinacion de cadmio en los cantones de Ibarra, Antonio Ante, Otavalo y
Pimampiro sobrepasan los limites maximos permisibles (LMP) de 0.10 y 0.05
mg/kg segun normativas vigentes para alimentos destinados al consumo
humano.

Se obtuvieron valores elevados de concentraciones de plomo (2.64 mg/kg) y
cadmio (11.10 mg/kg) en la papa, procedentes de los cantones de lbarra y
Pimampiro superando los LMP respectivamente, los altos niveles de metales
pesados radican principalmente, que pueden ser acumulados en los cultivos
por medio de agua y suelo, asi como el manejo de insumos y fertilizantes,
manejo de labores culturales y otros factores que inciden en la presencia de

estos elementos en los cultivos agricolas.
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En referencia a los elementos (cobre, zinc y manganeso) se concluyo que las
concentraciones detectadas mas altas de cobre se encuentran en la papa (20.39
mg/kg) procedente del canton Antonio Ante, el zinc (155.75 mg/kg) y
manganeso (165.52 mg/kg) en la acelga de Ibarra y Pimampiro, datos que

indican la necesidad de tener una estricta vigilancia en el &mbito productivo.

5.2 RECOMENDACIONES

Considerar las condiciones del digestor de microondas en el proceso de
digestion con relacién al tiempo, temperaturas, presion, potencia, tipo de
disgregante y concentracion con la finalidad de comparar datos, disminuir
costos y posiblemente obtener mejores resultados en la determinacion de
metales mediante espectrofotometria.

Para la determinacion de la concentracion de metales pesados especialmente
plomo y cadmio debe emplearse un instrumento de mayor sensibilidad como
el espectrofotdmetro de absorcion atomica por horno de grafito (GFASS) o el
de emision atomica con plasma acoplado que permiten detectar
concentraciones inferiores de estos elementos en el orden de las partes por
billon (ppb).

Considerando los valores de limites maximos de metales pesados para plomo
y cadmio permitidos en alimentos, se hace necesario continuar investigando
sobre esta temética, de manera que permita describir las fuentes y los
mecanismos de contaminacién de las frutas y vegetales, con la finalidad de
generar estrategias para el desarrollo y crecimiento de una agricultura
sostenible que permitan mitigar la acumulacion de trazas de estos compuestos

en los productos de origen agricola.

Realizar investigaciones en determinacion de metales en aguas de riego y
suelo, con el objeto de tener elementos de juicio para que las autoridades
locales y organismos que tengan la competencia en el ambito agricola actlen
en esta tematica y puedan promover labores agricolas que minimicen estas

concentraciones y se fortalezca la proteccion de salud publica.
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En Ecuador no hay una norma que regule la concentracion de elementos
toxicos en los alimentos, por lo que, seria necesario una intervencion por parte
de los organismos nacionales para un mayor control e implementacion de las
medidas necesarias y asegurar que los productos alimenticios que se
consumen no representen riesgo en cuanto al nivel de metales pesados u otras

sustancias que contengan.
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ANEXQOS:

ANEXO 1. Normas internacionales de la OMS, FAO y Codex Alimentarius

CODEX ALIMENTARIUS

NORMAS INTERNACIONALES DE LOS ALIMENTOS
W) smscenssimacnes (G organizacion
y la Agricultura Mundial de la Salud

E-mail org - www.codex org

NORMA GENERAL PARA LOS CONTAMINANTES Y LAS TOXINAS
PRESENTES EN LOS ALIMENTOS Y PIENSOS

CODEX STAN 193-1995
Adoptada en 1995

Revisién: 1997, 20086, 2008, 2009
Enmienda: 2010, 2012, 2013, 2014, 2015
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CODEX STAN 193-1995

CaDMIO

Referencia al JECFA:
Orientacion toxicolégica:

Definicion del contaminante:

Sinénimos:

Codigo de practicas correspondiente:

16 (1972), 33 (1988), 41 (1993), 55 (2000), 61 (2003), 64 (2005), 73 (2010)

Dada la larga hemivida del cadmio, la ingesta diaria en los alimentos tiene un pequefio
efecto o casi insignificante en la exposicion general. Para estimar los riesgos a corto o
largo plazo para la salud debido a la exposicién al cadmio, la ingesta diaria debe
evaluarse durante meses y la ingesta tolerable se debe calcular durante un periodo
minimo de 1 mes. A fin de corroborar este punto de vista, en su 73.2 reunién (2010), el
JECFA decidié expresar la ingesta tolerable como un valor mensual en forma de una
ingesta mensual tolerable provisional (IMTP) y establecié una IMTP de 25 ug/kg pc.

Total de cadmio
Cd

Cddigo de préacticas sobre medidas aplicables en el origen para reducir la
contaminacion de los alimentos con sustancias quimicas (CAC/RCP 49-2001)

Nombre del producto
basico/producto

Nivel maximo (NM)
ma/kg

Parte del producto basico/producto a
que se aplica el nivel maximo (NM)

Notas/observaciones

Hortalizas brasicaceas

0,05

Coles arrepolladas y colinabos: todo el
producto que se comercializa, después
de eliminar las hojas claramente
descompuestas o marchitas.

Coliflor y brécoles: repolios
(inflorescencia inmadura solo).

Coles de Bruselas: “capullos” sdlo.

El NM no es aplicable a las hortalizas brasicaceas de
hoja.

Hortalizas de bulbo

0,05

Cebolias bulbo/secas y ajo: todo el
producto después de eliminar las raices
y el suelo adherente y toda la piel
apergaminada que se suelte facilmente.

Hortalizas de frutos

0,05

Todo el producto después de eliminar
los tallos

Maiz dulce y maiz fresco: granos mas
mazorca sin la cascara.

El NM no es aplicable a los tomates y hongos
comestibles.

41
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CODEX STAN 193-1995

Nombre del producto
basico/producto

Nivel maximo (NM)
mg/kg

Parte del producto basico/producto a
que se aplica el nivel maximo (NM)

Notas/observaciones

Hortalizas de hoja

0,2

Todo el producto que se comercializa
normalmente, después de eliminar las
hojas claramente descompuestas o
marchitas.

El NM también es aplicable a las hortalizas de hoja
brasicaceas.

Hortalizas leguminosas

0,1

Producto entero que se consume. Las
formas frescas se pueden consumir
como vainas enteras o como el producto
sin vaina.

Legumbres

0,1

Todo el producto.

El NM no es aplicable a la soja (seca).

Raices y tubérculos

0,1

Todo el producto después de eliminar
las puntas. Eliminar el suelo adherente
(p.ej., enjuagandolo con agua corriente o
cepillando suavemente el producto
seco).

Patatas (papas): patatas peladas.

El NM no es aplicable al apionabo.

Hortalizas de tallos y brotes

0,1

Todo el producto que se comercializa
después de eliminar ias partes
claramente descompuestas o marchitas.

Ruibarbo: brotes de hojas sélo.
Alcachofa: la cabeza solamente.

Apio y esparragos: eliminar el suelo
adherente.

Cereales en grano

0,1

Todo el producto

El NM no es aplicable al trigo sarraceno, cafihua, quinoa,
trigo y arroz.

Arroz, pulido

0,4

Todo el producto

Trigo

0,2

Todo el producto

El NM se aplica al trigo blando, trigo duro, espelta y
escanda.

42
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Nombre del producto

Nivel maximo (NM)

Parte del producto basico/producto a

Notas/observaciones

basico/producto mg/kg que se aplica el nivel maximo (NM)
Moliscon tarinon bivabios 2 Todo el Producto después de eliminar el | EI NM es aplicable a almgjas, berberechos y mejillones,
caparazon. pero no a las ostras y vieiras.
Cefalépodos 2 Todo el producto después de eliminar el EI NM es aplicable a sepia, pulpo y calamares sin
caparazon. visceras
La norma correspondiente del Codex para productos es
Aguas minerales naturales 0,003 CODEX STAN 108-1981.
El NM se expresa en mg/l.
Sal, calidad alimentaria 05 La norma correspondiente del Codex para productos es

CODEX STAN 150-1985.

43
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CODEX STAN 193-1995

PLomo
Referencia al JECFA:

Orientacion toxicologica:

Sinénimos:
Codigos de practicas

correspondientes:

10 (1966), 16 (1972), 22 (1978), 30 (1986), 41 (1893), 53 (1999), 73 (2010)

Sobre la base del analisis de la relacion dosis-respuesta, en su 73.2 reunion (2010) el JECFA estimé que la ISTP
anteriormente establecida de 25 pg/kg pc se asociaba con una disminucion de al menos 3 puntos del cociente de
inteligencia (IQ) en los nifos y un aumento en la presion arterial sistélica de aproximadamente 3 mmHg (0,4 kPa)
en los adultos. Si bien estos efectos pueden ser insignificantes en el plano individual, son importantes si se
consideran cambios en la distribucion del 1Q o de la presién arterial en una poblacion. El JECFA concluyé entonces
que ya no se puede considerar que la ISTP proteja la salud y la retiré.

Pb
Cédigo de précticas para la prevencion y reduccién de la presencia de plomo en los alimentos (CAC/RCP 56-2004)

Cédigo de practicas sobre medidas aplicables en el origen para reducir la contaminacién de los alimentos con
sustancias quimicas (CAC/RCP 49-2001)

44

Nombre del producto Nivel maximo (NM) Porcién del producto/producto .
basico/producto (malkg) al que se aplica el NM hotesiobservaciories
Bayas y ofros frutos 01 Totalidad del producto después de la extraccion de las tapas y los El NM no se aplica a los zumos y néctares de
pequenos ' tallos. arandanos, grosellas y bayas de sauco.
Arandanos rojos 0.2 ;?'toaslidad del producto después de la extraccion de las tapas y los
Grosellas 0,2 Fruta con tallo.
Bayas de satico 0.2 ;?It:shdad del producto después de la extraccion de las tapas y los
Todo el producto.
Frutas de pepita: producto entero después de la extraccion de los
tallos.
o Frutas de hueso, datiles y aceitunas: producto entero después de la
:;rsut:as (;:n iﬁf:_f?:gg:e 01 extraccion de los tallos y de los huesos, pero el nivel calculado y Frutas con excepcion de las bayas y otras frutas
yasy ! expresado en la totalidad del producto, sin tallo. pequenas
pequenas
Pifia: todo el producto después de la extraccién de la corona.
Aguacate, mangos y fruta similar con semillas duras: el producto
entero después de la extraccion de la semilla pero calculado sobre la
fruta completa.
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45

Nombre del producto
basico/producto

Nivel maximo (NM)
(mg/kg)

Porcion del producto/producto
al que se aplica el NM

Notas/observaciones

Brasicaceas

0,1

Repollos y colinabos: el producto entero como se comercializa,
después de la eliminacion de las hojas evidentemente marchitas o
descompuestas.

Caoliflor y brocol: inflorescencias (sélo las inmaduras).
Colecillas de Bruselas: sdlo los botones.

EI NM no se aplica a la col rizada ni a las
brasicaceas de hoja.

Hortalizas de bulbo

0.1

Bulbos/cebollas secas y ajos: el producto entero después de eliminar

las raices y la tierra adherida y cualquier fraccion de piel facil de
retirar.

Hortalizas de fruto

0,05

Totalidad del producto después de la eliminacion de los tallos.
Maiz dulce y maiz fresco: los granos y la mazorca sin cascara.

EI NM no se aplica a los hongos y las setas.

Hortalizas de hoja

03

Todo el producto como se comercializa cominmente, después de
refirarse las hojas evidentemente descompuestas o marchitas.

EI NM se aplica a las brasicaceas de hoja pero no
se aplica a las espinacas.

Legumbres

01

La totalidad del producto tal como se consume. Las variedades
suculentas se pueden consumir como vainas enteras o el producto
desgranado.

Legumbres

02

Todo el producto

Raices y tubérculos

0,1

Todo el producto después de eliminar la parte superior. Eliminar la
tierra adherida (p.ej., enjuagando en agua corriente o por cepillado
suave del producto seco).

Patatas: patatas peladas.

Fruta en conserva

0,1

El NM se aplica a los productos tal como se consumen.

EI NM no se aplica a las bayas y otros frutos
pequenos en conserva.

Las normas del Codex para productos pertinentes
son CODEX STAN 242-2003, CODEX STAN 254-
2007, CODEX STAN 78-1981, CODEX STAN
159-1987, CODEX STAN 42-1981, CODEX STAN
99-1981.
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CODEX STAN 193-1995

Nombre deil producto

Nivel maximo (NM)

Porcién del producto/producto

Notas/observaciones

basico/producto (mg/kg) al que se aplica el NM

Frambuesas en 1 La norma correspondiente del Codex para

conserva productos es CODEX STAN 60-1981.

Erosds aivconsevd 1 La norma correspondiente del Codex para
productos es CODEX STAN 62-1981.

Configuras (conservas La norma correspondiente del Codex para

do frt’gas) aleas 1 productos es CODEX STAN 286-2009 (sélo para

viRe confituras y jaleas).

La norma correspondiente del Codex para

CHuinsy 06 mango ! productos es CODEX STAN 160-1987.
El NM no se aplica a las brasicaceas en conserva,
a las hortalizas de hoja en conserva ni a las
legumbres en conserva.

Hortalizas en conserva 0,1 El NM se aplica a los productos tal como se consumen. La norma del Codex correspondiente es CODEX

STAN 297-2008 (excepto los anexos sobre las
conservas de frijoles (judias) verdes, las de judias
amarillas y las de guisantes (arvejas) verdes).

Tomates en conserva

La norma correspondiente del Codex para
productos es CODEX STAN 13-1981.

Con el fin de considerar la concentracion del
producto, ia determinacién de los niveles maximos
de contaminantes tendra en cuenta el total de
solidos naturales solubles, el valor de referencia
fue de 4,5 para la fruta fresca.

Aceitunas de mesa

La norma correspondiente del Codex para
productos es CODEX STAN 66-1981.

Judias verdes en
conserva y frijolillos en
conserva

La norma correspondiente del Codex para
productos es CODEX STAN 297-2009.

Guisantes en conserva

La norma correspondiente del Codex para
productos es CODEX STAN 297-20089.

Pepinos encurtidos
(pepinillos encurtidos)

La norma correspondiente del Codex para
productos es CODEX STAN 115-1981.
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CODEX STAN 193-1995

47

Nombre del producto

Nivel maximo (NM)

Porcién del producto/producto

Notas/observaciones

comestibles de

basico/producto {mg/kg) al que se aplica el NM

La norma correspondiente del Codex para
productos es CODEX STAN 57-1981.

Concentrado de tomates Con el fin de considerar la concentracion del

elaborados 1.5 producto, la determinacion de los niveles maximos
de contaminantes tendra en cuenta el total de
sélidos naturales solubles, el valor de referencia
fue de 4,5 para la fruta fresca.

C;Z’ZT;Z’;%ZT:: a9y, 1 La norma correspondiente del Codex para

P productos es CODEX STAN 145-1985.

conserva
El NM no se aplica a los zumos Unicamente de

" bayas y otros frutos pequenos.
Producto entero (no concentrado) o productos reconstituidos a la i .
Zumos (jugos) de fruta 0,03 concentracién original del zumo (jugo), listo para el consumo. iTaMpggig: aplica a los zumos y néctares de fruta
El NM se aplica también a los néctares, listos para el consumo. ’ )

La norma del Codex correspondiente es CODEX
STAN 247-2005. >

Zumos de frutas Producto entero (no concentrado) o productos reconstituidos a la y

exclusivamente de 005 concentracién original del zumo (jugo), listo para el consumo. La norma del Codex correspondiente es CODEX

bayas y otros frutos % . . 3 ) STAN 247-2005.

pequefios El NM se aplica también a los néctares, listos para el consumo.

Cereales 02 Todo el producto E:Iul\il:igg se aplica al trigo sarraceno, la canihua ni

Carqe de bov_inos, 0,1 Todo el producto (sin huesos) El NM se aplica también a la grasa de la carne.

porcinos y ovinos

Carne y grasa de aves 2

de corral 0,1 Todo el producto (sin huesos)

Bovinos, despojos

embctibles de 0,5 Todo el producto

Cerdo, despojos

comostibles do 0,5 Todo el producto

Aves de corral, despojos 05 Todo el producto
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CODEX STAN 193-1985

48

Nombre del producto

Nivel maximo (NM)

Porcién del producto/producto

Notas/observaciones

basico/producto (mg/kg) al que se aplica el NM
Las normas correspondientes del Codex para
Grasas y aceites 01 Todo el producto como se prepara para la distribucion al mayoreo o productos son CODEX STAN 19-1881, CODEX
comestibles ! al menudeo. STAN 33-1981, CODEX STAN 210-1999 y
CODEX STAN 211-1999.
Grasas para untar y .
La norma correspondiente del Codex para
o b productos es CODEX STAN 256-2007.
La leche es la secrecién mamaria normal de
animales mamiferos obtenida de una o mas
ordenas sin adicion ni extraccion, destinada al
Leche 0,02 Todo el producto. consumo como leche liquida o para ulterior
elaboracion.
Se aplica un factor de concentracion a las leches
parcial o totalmente deshidratadas.
Productos lacteos El NM se aplica a los alimentos tal como se
secundarios 0,0e Fodaral procucia, consumen.
Preparados para La norma correspondiente del Codex para
lactantes y prepgrados productos es CODEX STAN 72-1981.
para usos medicinales 0,01 Todo el producto. :
especiales destinados a El NM se aplica a los preparados para lactantes tal
los lactantes como se consumen.
Pescado 03 Tpdo _el producto (en general después de la extraccion del tracto
digestivo).
» La norma correspondiente del Codex para
Aguas minerales 0.01 productos es CODEX STAN 108-1981.
naturales E
El NM se expresa en mg/l.
" : : La norma correspondiente del Codex para
o, Ceclacd alimentaria 2 productos es CODEX STAN 150-1985.
Vino 0,2

102



ANEXO 2. Norma internacional de la Uni6n Europea

METALES PESADOS

Revision Marzo 2017

UNION EUROPEA. CONTENIDOS MAXIMOS EN METALES PESADOS EN PRODUCTOS
ALIMENTICIOS

PLOMO (Pb)

Contenido miximo §
PRODUCTO {mg /Kg peso |

fresco) i
1.1 Leche cruda (2), leche tratada térmicamente y leche para la fabricacién de ,‘

productos licteos

1.2 Preparados para lactantes y preparados de continuacién

Comercializados en polvo e ' - o 0, 050 _
Comercnalxzados lfquldos » iy { ko 0 010 !
1.3 Alimentos elaborados a base de cereales y -alimentos infantiles para lactantes 0 050W )
y nifios de corta edad (4) distintos de los indicados en 1.5 i

1.4 Alimentos para usos médicos espec1ales destinados especnﬁcamente para

lactantes y nifios de corta edad (15) |
Comercxahzados en polvo T
Comercxalxzados liquidos S - 0,010 i
1.5 Bebidas para lactantes y nifios de corta edad vendidas como tales distintas de ‘waw gt ilgield
las mencionadas en 1.2 Y l 4 ‘

Comercializadas hqmdas 0 para ) ser reconstituidas si 31gu|endo las instrucciones del 0 03 0
fabricante, incluidos los zumos de fmtas ! 4

Para ser preparadas mediante infusién o decocclén i Jo obilkizs ) #5070 2ol o l,A50 r

1.6 Came (excluldos los deSpOJOS) de bovmos ovmos cerdos yaves de corral (2) 4 0,10

.7 DespOJos de bovmos ovmos cerdos ya aves de corral (2) ‘ 0,50 EER,
e de pescado (5) (6) ' i & 030, s

- 9Cefalopodos @ babasadinnnd s da. okt DI PRRR RT3 ] PRI 030 St
1.10 Crustéceos (17) - o FY T

1 ll Moluscos blvalvos B T Smalbw | » ],50 10t |
1. 12 Cereales y legumbres secas s b o i it 0,26 )

113 Honallzas, excluidas las de ho;a del genero Brasswa, salsiffe ies, ;, hortalizasde =

hoja excluidas las hierbas frescas, setas y algas marinas y hortalizas de fruto (8) | 0,10

(23)

1.14 Hortalizas de ho_]a del género Brassica, hortalizas de hola excluidas las

hierbas frescas y las siguientes setas: Agaricus bisporus (champifidn), Pleurotus | 0,30
ostreatus (seta de ostra) y Lentmula edodes (seta shutake) (8) {

1.15 Hortalizas de fruto D O

Maiz dulce ®) 0,10

Distintas del maiz dulce (8) - ' ' 0,05

1.16 Frutas, excluidos los arandanos las grosellas las bayas de saucoylos B e s

madrofios (8) 610

117 Arandanos ‘grosellas, bayas de satico ymadroﬁos (8) N - » ' 0,20
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Contenido maximo 4

PRODUCTO (mg / Kg peso
fresco)

118 Grasas y aceltes mclulda la grasa lactea
1.19 Zumos de frutas zumos de frutas concentrados reconstituidos y néctares de

frutas (9) |

Exclusivamente de bayas y otras frutas pequeﬂas SRR k 0,05 ==
~ De frutas distintas de las bayas y otras frutas pequéﬁas TR 0,03

1.20 Vinos (mcluldo el vino espumoso y excluido el vino de licor) sidra, perada y
vinos de frutas (10)

Producidos desde la cosecha de frutas de 2011 hasta la cosecha de 201 5 0, 20
Producidos desde la cosecha de frutas de 2016 i 0, 15

1.21 Vino aromatizado, bebidas aromatizadas a base de vino y cdcteles
aromatizados de productos vmwmcolas (12)

Producidos desde la cosecha de frutas de 201 lhasta la cosecha de 20{ 5 b
Producidos desde la cosecha de fm@s de 2016 S S Y g 0y

1.22 Complementos ahmenncms (16)
1.23 Miel

El métode de toma de muestras y criterios de realizacién de los métodos de andlisis se basan en la en
el Reglamento 333/ 2007

CADMIO (Cd)

Contenido i
PRODUCTO (1) | méximo(mg / Kg |

peso fresco)

1. Hortalizas y frutas, excluidas las hortalizas de raiz y tubérculo, las hortalizas de
hoja, las hierbas frescas, las hortalizas de hoja del género Brassica, los tallos 0,050
Jovenes, las setas y las algas marmas (l)

2. Hortalizas de raiz y tubéreulo ( excluidos los aplonabos, ch1nv1as, salsifies y
rabanos riisticanos ), tallos jovenes ( excluido el apio). En el caso de las patatas, el 0,10
contemdo méx1mo se aphca a las patatas peladas (1)

3. Hortalizas de hO)a hierbas frescas, hortalizas de ho_|a del genero Brasswa aplo,
apionabos, chirivias, salsifies, rabanos rusticanos y las siguientes setas: Agaricus

bisporus ( champifién), Pleurotus ostreatus ( seta de ostra) y Lentinula edodes ( e
seta sbntake) ( 1)
4 Setas, excluidas las enumeradas en el apartado antenor (1) o 1,0
5. C ereaieé, excluidos el mgo y / el arroz — i 0,10
6. — Granos de trigo, granos de arroz

- Salvado de trigo y germen de trigo para el consumo directo 0,20

- Habas de soja

7. Productos especificos de cacao y chocolate enumerados a continuacién: (19)

0,10 a partir 01-01-

. 2019
- chocolate con leche con un contenido en materia seca total de cacao < 30%
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PRODUCTO (1)

-chocolate con un contenido de materia seca total de cacao < 50%; chocolate con
leche con un contenido en materia seca total de cacao > 30%

| maximo(mg /
| peso fresco)

0,30 a partir 01-01-
2019

Contenido

Kg |

- chocolate con un contenido de materia seca total de cacao > 50%

- cacao en polvo vendido al consumidor final o como ingrediente en cacao en
polvo edulcorado vendido al consumidor final ( chocolate para beber)

8. Carne ( excluidos los despojos) de bovinos, ovmos, cerdos y aves de corral (2)
9. Carne de caba]los excluidos los despo;os 2)

0,80 a partir 01-01-
2019

0,60 a partir 01-01-
2019

0,050

0,20

10. ngado de bovmos ovinos, cerdos aves de corral y caballos (2)
11. Rifiones de bovmos, ovmos cerdos, aves de corral ba caballos (2)

0,50

1,0

12. Carne de pescado (5) (6), excluidas las especies enumeradas en puntos 13, 14
y15

13. Carne de los siguientes pescados (5) (6):

Caballa ( Scomber species), attin ( Thunnus species, Euthynnus species,
Katsuwonus pelamxs ¥ blchlque ( Slcyopterus lagocephalus)

0,050

0,10

14. Carne de los siguientes pescados (5) (6):

Melva ( Auxns spec1es)

0,15

15. Carne de los s1gu1entes pescados ) (6)

Anchoa ( Engraulis species), pez espada ( Xiphius gladius) y sardina ( Sardina
pilchardus)

16. Crustaceos (7); carne de los apéndices y del abdomen (17). En el caso de los
cangrejos y crustaceos similares ( Brachyura y Anomura) la carne de los
apéndlces

17. Moluscos bwalvos (7)
18. Cefalopodos (7) ( sin vxsceras)

0,25

0,50

1,0

1,0

19. Preparados para. lactantes y preparados de contmuacnon 3) @

- Preparddos en polvo para lactantes elaborados a pamr de las protemas obtenidas
de la leche de vaca o de hld:ohzados de protemas

0,010 a partir 01-01-
15

- Preparados liquidos para lactantes elaborados a partlr de las protemas obtenidas
de la leche de vaca o de hidrolizados de proteinas

- Preparados en polvo para lactantes elaborados a pamr de aislados de protemas
de soja solos o mezclados con las proteinas de la leche de vaca

- Preparados liquidos para lactantes elaborados a partir de aislados de protemas de
so_]a solos o mezclados con las protemas de la leche de vaca

20. Alimentos elaborados a base de cereales. y alimentos infantiles para lactantes
y nifios de corta edad (13) 14

0,005 a partir 01-01-
15

0,020 a partir 01-01-
15

0,010 a partir 01-01-
15

0,040 a partir 01-01-
15

21, Complementos alimenticios (16) excluidos los complementos alimenticios
enumerados en el punto 22

22. Complementos alimenticios compuestos (kl 6) exclusiva o principalmente de '

algas marinas desecadas, de productos a base de algas marinas o de moluscos
bivalvos desecados

1,0

3,0

105



ANEXO 3. Toma de muestras de rubros agricolas para la determinacion de la
concentracion de metales pesados

Figura 20. (A) Toma de muestras de rubros agricolas, (B) acondicionamiento de las frutas y
hortalizas para el proceso de digestion, (C) muestras en el digestor microondas, (D) preparacion de
patrones, (E) elaboracion de las curvas de calibracion, (F) determinacion de metales pesados en el

espectrofotometro de absorcién atdmica por llama
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ANEXO 4. Curvas de calibracion de metales pesados

A

0178

Colibsfd 5

ol Std 4

Cd 228 .80

Absorbance

iy conc{mg/L
Calib EQ'n: Lin. ¢
Corr Coeff: 0 9

A
Pb 283,31 y = 0,0180x + 0,0024
2 =
0.2 Rz =0,9984
© 0,15 2
S -
g 01 /
2
S 0,05
Q0
< 0 T T 1
0000 50010001500
’ Concentracion de Pb (mg/L)
B
27 y =0,0263x + 0,0011
Cd 228,80 R2 =0,9869
0,035
s 0,03 *
g 0,025
© 0,02
Q 1
5 0,015 ./’
2 0,01 /
< 0,005 -
O T T 1
0,00 0,50 1,00 1,50
Concentracion de Cd (mg/L)
C
y = 0,0104x - 0,001
Cu 324,75 R2 = 00810
0,015
& 0,01 /
(&)
C
®
£ 0,005
o
a
< 0

-0,005

0,00 0,50 1,00 1,50

Concentracion de Cu (mg/L)
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0.0
Calib Eg™n:
Corr Coeff: O

Absorbance

= conc{mgd/lL)
Calib EQ"'n: Lin. Calc Int
Corr Coeff: O 993108

0.6

D

Zn 21
n21386 0301 + 0,0006
0.0250 R2 = 0,0951
20,0200 ,//’
§ 0,0150 $
50,0100 /
20,0050

0,0000

=

0,00 0,20 040 0,60 0,80

Concentracion de Zn (mg/L)

E
Mn 279,48  y =0,0256x + 0,0011
R2 = 0,9931
0,02
0,015 /yA
0,01

Absorbancia

0,005
0 / T T T 1
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80

Concentracién de Mn (mg/L)

Figura 21. (A) Curvas de calibracion para el plomo, (B) cadmio, (C) cobre, (D) zinc, (E) manganeso
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