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RESUMEN

El objetivo general de este estudio fue cuantificar Arsénico, Cadmio y Plomo
mediante el método de Espectrofotometria de Absorcion Atdmica en
muestras de nueces (Juglans regia), almendras (Prunus dulcis) y manis
(Arachis hypogaea L.) comercializados en el mercado de Caqueta durante el

periodo de febrero a julio del 2019.

La técnica usada fue la Espectrofotometria de Absorcion Atémica con Horno
de Grafito para (Pb y Cd) y con generador de Hidruros para (As). El valor
promedio de Arsénico fue de 0.52mg/Kg, 0.72 mg/Kg y 0.56 mg/Kg; para las
muestras de nuez, mani y almendra respectivamente. El valor promedio de
Cadmio fue de 0.09 mg/Kg, 0.19 mg/Kg y 0.15 mg/Kg; para las muestras de
nuez, mani y almendra respectivamente y el valor promedio de Plomo fue de
0.80 mg/Kg, 0.66 mg/Kg y 0.72 mg/Kg unidades; para las muestras de nuez,

mani y almendra respectivamente.

Los valores obtenidos no superaron los limites permisibles establecidos por

el MERCOSUR vy la legislacion de metales pesados de Suiza.

Palabras claves: Espectrofotometria de Absorcion Atdmica, nuez, almendra,

mani, arsénico, cadmio, plomo.
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ABSTRACT

The general objective of this study was to quantify Arsenic, Cadmium and
Lead by the Atomic Absorption Spectrophotometry method in samples of
walnuts (Juglans regia), almonds (Prunus dulcis) and manis (Arachis
hypogaea L.) commercialized in the Caquetd market during the period from
February to July 2019.

The technique used was the Atomic Absorption Spectrophotometry with
Graphite Furnace for (Pb and Cd) and with Hydride generator for (As). The
average value of arsenic was 0.52 mg / kg, 0.72 mg / kg and 0.56 mg / kg;
for the samples of walnut, peanut and almond respectively. The average
value of Cadmium was 0.09 mg / kg, 0.19 mg / kg and 0.15 mg / kg; for the
samples of walnut, peanut and almond respectively and the average value of
Lead was 0.80 mg / Kg, 0.66 mg / Kg and 0.72 mg / Kg units; for the samples

of walnut, peanut and almond respectively.

The values obtained do not exceed the permissible limits established by

MERCOSUR and the heavy metals legislation of Switzerland.

Keywords: Atomic Absorption Spectrophotometry, walnut, almond, peanut,

arsenic, cadmium, lead.

11



l. INTRODUCCION

Desde siglos, el ser humano se ha nutrido de frutos secos, encontrando en
estos alimentos las calorias y fuentes energéticas necesarias para sus
necesidades bioldgicas y superar los cambios climéticos de las estaciones,
garantizando al mismo tiempo la ingesta necesaria de proteinas de alto valor
biologico. Por ello, la sociedad humana consume estos alimentos, para
complementar la dieta diaria, mejorando nuestra calidad de vida, en todos

los sentidos. (1)

Entre la variedad de frutos secos tenemos a la Nuez, Almendra y el Mani
gue se consumen en mayor cantidad. Los procesos industriales liberan
sustancias téxicas al suelo, aire y agua, muchas de ellas entran a la cadena
alimenticia de los ecosistemas mediante diversas rutas y formas quimicas.
Los componentes venenosos presentes en los alimentos son abundantes,
incluyen sustancias organicas e inorganicas predominando los metales
pesados, porque son los grandes contaminantes ambientales ya sea del aire,

agua o tierra, son los que causan mas dafio a las personas. (2)

“Los recursos hidricos presentan contaminacion por metales pesados
y metaloides, y también los suelos y aire, esto plantea una de las mas
severas problematicas que comprometen la seguridad alimentaria y
salud publica a nivel global y local, se aborda el problema especifico
de contaminacion por mercurio (Hg), Arsénico (As), Cadmio (Cd) y
Plomo (Pb) en ambiente y alimentos. Se presenta una descripcion
sobre las fuentes de contaminacion y exposicion en seres vivos, asi
como la incorporacion y retencion en alimentos y productos de

consumo humano". (3 p66)

“‘Hubo un problema de intoxicacidbn masiva por el elemento plomo,
relacionada con la mineria, en marzo de 2010 en el Estado de Zamfara
(Nigeria) afectdé a los habitantes de tres Zonas de Gobierno Local:
Anka, Bukkuyum y Maru, un estudio llevado a cabo por los Centros

para el Control y la Prevenciéon de Enfermedades (CDC) de los

12



Estados Unidos de América a solicitud del Ministerio de Salud Federal
de Nigeria revel6 que en el Estado de Zamfara hay, como minimo, 43
pueblos con casos confirmados de intoxicacion por plomo (con una
valor de plomo en sangre > 10 ug/dl) y en siete de esos pueblos hay
menores de edad gque necesitan tratamiento quelante (concentraciéon
sanguinea > 45 ug/dl), sin contar con estos pueblos en los que ya se
ha procedido a la remediacion medioambiental, gracias a la
eliminacién de la exposicion al plomo, al tratamiento quelante y a otras
medidas medicas de apoyo, en estos pueblos rehabilitados la tasa de
mortalidad de los menores expuestos ha disminuido del 43% en 2010
al 1% en 2011”. (4 pl)

“En las poblaciones de Quiulacocha y Champamarca del departamento
de Pasco se hallaron valores de plomo en la poblacion evaluada de
15,79 % 4,85 pg/dL, con un valor minimo de 6,17 pg/dL y un maximo
de 34,53 pg/dL. Los datos obtenidos de intoxicacion por plomo (Pb>
10 pg/dL) tuvieron un valor promedio de 85,8%, de 89,2% en
Quiulacocha y 82,8% en Champamarca (p=0,17). Los datos de
hemoglobina corregidos a nivel del mar demuestran que en
Quiulacocha el 0,9% de nifios tienen anemia grave, 4,5% anemia
moderada, 11,7% anemia leve y 82,9% no presentan anemia; a
diferencia Champamarca se observd que el 5,7% de nifios tienen
anemia moderada, 23,0% tiene anemia leve y 71,3% no presentan
anemia (Tabla 3). No se hall6 relacion entre la presencia de plomo en
sangre y anemia en esta poblaciéon (OR: 1,78; 1C95%: 0,65-4,86;
p=0,25). En las pruebas del desarrollo psicomotor en nifios de 1 a 5
afos, en Quiulacocha 79,2% de los nifios fueron normales y 85,4% de
Champamarca. La evaluacién de coeficiente intelectual realizada a los
nifios de 3 a 10 afos de Quiulacocha mostré un 84,1% con coeficiente
normal y soélo el 9,8% con retardo mental fronterizo. En la poblacién
de Champamarca el 86,7% tiene coeficiente intelectual normal y 2%
coeficiente intelectual con retardo mental leve y retardo mental
profundo (Tabla 4). Los nifios con intoxicacion plumbica tuvieron 2,77

(IC95%: 0,75-12,80; p=0,47) mas riesgo de presentar algun grado de
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retardo mental, demostrando la toxicidad de este elemento metalico,

plomo”. (5 p15)

En cuanto al cadmio, la poblacién esta expuesta por diversas vias, la oral, a
través del agua y la ingesta de comida contaminada con este elemento
(hojas de vegetales, granos, cereales, frutas, visceras animales y pescado).
En algunos paises de Europa y Norte América la ingesta diaria de cadmio
varia entre 10 y 40 pg/dia. EI cadmio que ingresa por via respiratoria o por
via oral, se transporta a la sangre y se concentra en el higado y el rifién, este
tiene la capacidad de traspasar las barreras y acumularse en estos 6rganos
vitales, originando de esta manera dafos irreversibles, con cantidades

minimas. (6)

“En Japon, durante afos, la mina de Kamioka arrojo sus desechos en
el rio Jinzu. Los habitantes de la regidn bebieron las aguas
contaminadas y también las usaron para regar los campos de arroz.
Después cosecharon el grano contaminado y se lo comieron.
Entonces contrajeron una dolorosa enfermedad. El dolor comenzaba
en las piernas y la columna, luego se extendia a otras partes del
cuerpo. Los huesos se deformaban y se rompian; disminuia la
cantidad de glébulos rojos y los rifiones funcionaban mal. Hubo 5 mil
afectados. Todos sintomas que aparecieron en la década de 1910,
pero pasaron varias décadas hasta que se reconocié que se trataba
de una nueva enfermedad. Un diario local la llamo lItai-ltai,
reproduciendo la interjeccion que emitian los doloridos pacientes (en
castellano seria algo asi como “Ay-Ay”). Y finalmente se determino

gue los habitantes de Toyama estaban intoxicados con cadmio”.
(7 p6)

El metaloide arsénico, la ciudad de Bangladesh esta lidiando con el mayor
envenenamiento masivo de una poblacién en la historia, debido a que el
agua subterranea empleada para beber presenta niveles de arsénico
inorganico, lo que la contamina. Es estimado que de los 125 millones de
habitantes de Bangladesh entre 35 millones y 77 millones estan en riesgo de
beber agua contaminada. La escala de esto desastre ambiental es mayor

gue cualquier visto antes de; estd mas alla de los accidentes en Bhopal,
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India, en 1984, y Chernobyl, Ucrania, en 1986, se basa en informacion de
varias visitas a Bangladesh realizadas por Allan H. Smith como consultor

para el mundo Organizacion de la Salud entre 1997 y 1998. (8)

El arsénico en el agua potable puede causar importantes efectos nocivos
para la salud, incluida la muerte. Aunque recientemente se ha demostrado
gue el arsénico en el arroz es una ruta de exposicion potencial para los
humanos, hasta la fecha no se ha encontrado evidencia directa del impacto
de dicha exposicion en la salud humana. Se ha demostrado por primera vez,
através de un estudio de cohorte en Bengala Occidental, India, que involucré
a mas de 400 sujetos humanos no expuestos de manera significativa al
arseénico a traves del agua potable, efectos genotoxicos elevados, asociados
con el consumo basico de arroz cocido con> 200 pg / kg de arsénico. Se
requiere mas trabajo para determinar la aplicabilidad a poblaciones con
diferentes caracteristicas dietéticas y genéticas, pero con mas de 3 mil
millones de personas en el mundo consumiendo arroz como alimento basico
y varios por ciento de este arroz que contiene concentraciones tan elevadas

de arsénico. (9)

De esta manera el presente trabajo de tiene como objetivo comparar las
concentraciones de Arsénico, Cadmio, y Plomo en las muestras de
almendra, nuez y mani comercializados en el mercado de Caqueta de enero
a julio del 2019, como factores de riesgo con respecto a los limites maximos
permitidos por el MERCOSUR vy la norma legislativa de metales pesados de
Suiza, con el fin de corroborar si estos productos cumplen con los limites
maximos permisibles establecidos, para tener la seguridad que no estan

causando intoxicaciones.
— Situacion problematica

Los elementos potencialmente toxicos (TEP), estan contaminando el suelo y
el agua, esto se ha convertido en una preocupacion ambiental global que
podria plantear riesgos potenciales para la salud humana y agricultura. Las
principales fuentes de contaminacién antropogénicas de TEP incluye
procesos de combustion de carbdn, operaciones de curtido de cuero,
actividades de mineria, fundicion y uso de aguas residuales para riego.
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Ademas, los efectos fitotoxicos de las PTE y las estrategias para superar
estos efectos toxicos mediante la identificacion de cereales altamente
tolerantes y legumbres. Los elementos potencialmente toxicos (PTE) son
altamente toxicos para las plantas, humanos y animales por su naturaleza
persistente y larga vidas medias bioldgicas. Las PTE incluyen elementos
biologicos esenciales elementos como el cobalto (Co), cobre (Cu),
manganeso (Mn) y zinc (Zn) y elementos no esenciales (reconocidos como
peligrosos) incluyendo cadmio (Cd), plomo (Pb), mercurio (Hg), cromo (Cr),
y arsénico (As; metaloide). Ambos naturales y fuentes antropogénicas. Han
dado lugar a la generalizada Liberacion de PTEs al suelo, al agua y al

ambiente. (10)

‘De igual manera, se han encontrado metales en diferentes
concentraciones en peces, carnes y leche resultado de la
bioacumulacién y movilidad desde el ambiente a las fuentes hidricas.
Algunas especies tales como ostras, mariscos y moluscos acumulan
el cadmio proveniente del agua en forma de péptidos ligadores hasta
alcanzar valores de concentracion entre 100 y 1000 pg/kg. En la
carne, el pescado y frutas se han reportado valores de concentracion

entre 1 y 50 pg/kg y en algunos granos entre 10 y 150 pg/kg”.

(11 p375)
Exposicion segun tipo de Tipo de diagnéstico

metales pesados y metaloides [gospechosos Probables Confirmado

Plomo y sus compuestos 1236 0 - 1236 90.6
Mercurio y sus compuestos 171 0 - 171 12.5
Otros metales 92 0 - 92 6.7
Cadmio y sus compuestos 3 0 - 3 02
Arsénico y sus compuestos 4 0 - 4 0.3
Cromo y sus compuestos 1 0 - 1 0.1
Total 1507 - - 1507 100,0

Figura 1. Exposicion a metales pesados Peru 2016

Fuente: Centro Nacional de Epidemiologia, Prevencién y Control de Enfermedades-CDC/MINSA
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Estos contaminantes metdlicos estarian presentes en variedad de suelos y
podrian ser causa de que estos productos alimentarios como el mani, nuez
y almendras puedan contenerlos, siendo un medio de exposicion e

intoxicacion mediante su ingesta para el ser humano.

— Marco tedrico referencial

Los frutos secos como las nueces, almendras y manis presentan buen sabor
y son buenas para tu salud, luego de una extensa revision de estudios sobre
nutricién y salud, la Administracién de Drogas y Alimentos de los Estados
Unidos ha afirmado que, incluyendo a las nueces en una dieta baja en grasas
saturadas y el colesterol puede ayudar a reducir el riesgo de enfermedad del

corazon.

Almendras, pecanas, pistachos y nueces contribuyen a la salud a través de

sus proteinas, fibra dietética y grasas insaturadas. (12)

Nuez (Juglans regia)

Fruto del nogal. El nogal es un arbol caducifolio que puede medir hasta 25
metros de altura con un tronco que puede ser mayor a 2 metros de diametro.
Los folios u hojas son del tipo caducas, alternas e imparipinnadas, las que
estan compuestas habitualmente por 5-9 foliolos, enteros en los individuos
adultos y discretamente serrulados en los jévenes, con base frecuentemente
asimétrica. La inflorescencia femenina, erecta, esta compuesta por 1-5 flores

pelosas y con bractéolas de 4pice dentado. (12)

CLASIFICACION TAXONOMICA

La clasificacidon taxondmica del nogal (Juglans regia) es:
Reino: Plantae

Division: Pteridophyta

Clase: Equisetopsida

Sub-clase: Magnoliidae
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Orden: Fagales
Familia: Juglandaceae
Geénero: Juglans

Especies: J. regia L. (12)

Almendras (Prunus dulcis)

Fruto del arbol, almendro. Este arbol caducifolio puede alcanzar 10 m de
altura. Presenta folios u hojas simples, lanceoladas, largas, estrechas y
puntiagudas, de 7,5 a 12,5 cm de longitud y color verde intenso, con bordes
dentados o festoneados. La flor solitaria o en grupos de 2 6 4, es pentamera

con cinco sépalos. (13)

CLASIFICACION TAXONOMICA

La clasificacion taxondmica del almendro (Prunus dulcis) es:
Reino: Plantae

Division: Pteridophyta

Clase: Equisetopsida

Sub-clase: Magnoliidae

Orden: Rosales

Familia: Rosaceae

Género: Prunus

Especies: P. dulcis L. (13)

Mani (Arachis hypogaea)

“El mani (Arachis hypogaea) pertenece a la familia de las leguminosas
y a la subfamilia papilionoideae. Es una planta herbacea anual que
alcanza un crecimiento de 20 a 60 cm de altura. Los brotes laterales
pueden ser segun su desarrollo, recto, extendido o mas rastrero,
alcanzando una longitud de 30 - 80 cm. El brote principal presenta en
lo general un crecimiento recto. La raiz es del tipo pivotante llega hasta
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una profundidad de 90 - 120 cm y desarrolla en las capas superficiales
del suelo ramificaciones colonizadas por rhizobios y mycorhizas. No
existen formas silvestres de Arachis hypogaea, las formas silvestres
del mismo género son perennes. Las flores abren durante la mafiana
luego de haber ocurrido la autopolinizacién. El periodo de florescencia

inicia ya a las 3-4 semanas después de la siembra y puede

prolongarse hasta més de 2 meses”. (14 p11)

CLASIFICACION TAXONOMICA

La clasificacién taxondmica del mani (Arachis hypogaea) es:
Reino: Plantae

Division: Magnoliophyta

Clase: Manoliopsida

Subclase: Rosidae

Orden: Fabales

Familia: Fabaceae

Subfamilia: Faboideae

Género: Arachis.

Especie: Hypogaea Taxonomia (14)

Metales pesados

‘Los metales son componentes naturales de la corteza terrestre.
Presentan una funcion importante en los organismos al ser parte
esencial en sus funciones bioquimicas y fisiolégicas. Los metales
pesados de mayor riesgo para la salud son el cadmio, mercurio,
plomo, arsénico. El aire, el agua y el suelo constituyen las principales
vias de entrada de metales a los vegetales. La importancia de estas
vias de distribucion de metales depende del elemento en cuestion, de
la localizacién y tipo de suelo, de la especie vegetal y de las practicas
agricolas aplicadas. Asimismo, la capacidad de absorber y acumular

metales difiere notablemente, teniendo en cuenta la variedad del
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vegetal. La absorcién de metales por los vegetales es el primer paso

para la entrada de éstos en la cadena alimentaria”. (15 p1422)

“La absorcion y posterior acumulacion de los metales en los vegetales
es debida principalmente al movimiento desde el suelo a las raices de
las mismas. En general, la composicion mineral de los suelos puede
influir en la composicion metalica de los tubérculos pudiéndose
acumular altas concentraciones de elementos metalicos en los
mismos. Una variedad de lineas de investigacion ha demostrado que
variando las propiedades del suelo (pH, materia organica, potencial
redox y capacidad de cambio catiénico), como consecuencia de los
procesos agricolas, se pueden producir cambios en la movilidad y
disponibilidad de metales. Los alimentos son el principal medio de

traslocacion de los metales para llegar a los seres vivos”. (16 p449)
Cadmio (Cd)

Elemento metalico que se encuentra generalmente unido al zinc y plomo.

Ubicado en el periodo cinco y grupo IIB.

Propiedades fisicas y quimicas generales

Cadmio (Cd): Chemical Abstracts Service (CAS) No. 7440-43-9; peso
atébmico, 112.4; nimero atémico, 48; densidad, 8.6 g/cm?3; punto de
ebullicién, 765°C. Sus isotopos naturales son 106 (1.22%), 108 (0.88%), 110
(12.9%), 111 (12.75%), 112 (24.07%), 113 (12.6%), 114 (28.86%), and 116
(7.5%). Entre sus isotopos radioactivos se encuentra, Cd 109, 111, and
115m. Algunos de los compuestos mas comunes de Cd son acetato de
cadmio (CAS No. 543-90- 8), sulfuro de cadmio (pigmento amarillo; CAS No.
1306- 23-6), sulfoseleniuro de cadmio, (CAS No. 1345-10-4), sulfuro de
selenio cadmio (pigmento rojo; CAS No. 12626-36-7), estearato de cadmio
(CAS No. 2223-93-0), 6xido de cadmio (CAS No. 1306-19-0), carbonato de
cadmio (CAS No. 513-78-0), sulfato de cadmio (CAS No. 10124-36-4),
cloruro de cadmio (CAS No. 10108- 64-2), hidroxido de cadmio (CAS No.
21041-95-2), y nitrato de cadmio (CAS No. 10325-94-7). El 6xido y carbonato

de cadmio podria ser soluble en el pH &cido del estémago. (15)
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Toxicidad y Efectos sobre la Salud

Padilla (17) sefala que “Este elemento cadmio, tiene como érganos y tejido
diana a los rifiones, los huesos y los pulmones, sobre los que se manifiestan

los efectos clinicos”. (p13)

“Se tiene conocimiento que ademas se manifiestan los efectos
neurotéxicos, teratogénicos o alteradores del sistema endocrino a
menor escala. Uno de los indicadores mas tipicos y tempranos de la
larga exposicién al cadmio es el dafio que sufre la funcion renal. Con
él, la reabsorcion en los tabulos renales proximales esta afectada y se
manifiesta con una intensa proteinuria tubular, que puede resultar en
una excrecion de proteinas 10 veces por encima de lo normal de
proteinas totales, y hasta 1,000 veces de las proteinas de bajo peso
molecular, como la beta-2 microglobulina. Los pulmones también se
consideran 6rganos criticos en la exposicién al polvo de cadmio. Se
han publicado casos de neumonitis quimica con disnea, tos,
expectoracion, molestias toracicas y disfuncion pulmonar. La
exposicidbn mas alta podria causar edema pulmonar, lo que constituye

una urgencia médica”. (17 p13)

“En cuanto a las manifestaciones gastrointestinales, la administracion
oral de 10 mg de cadmio puede originar trastornos gastroduodenales
con nausea y vémito como respuesta inmediata, aunque la dosis oral
aguda con efectos mortales para un adulto es superior a 350 mg.
Ademas, se han descrito alteraciones en las actividades enzimaticas
del higado. Aparentemente, el cadmio no ejerce ninguna accion
directa sobre la hematopoyesis; mas bien parece tener efecto de
interferencia en la absorcion del hierro de los alimentos. Estos efectos
se manifiestan principalmente por una disminucion en la
concentracion de hemoglobina; sin embargo, estos efectos son
reversibles. En un nimero limitado de estudios epidemiolégicos, se
han examinado las asociaciones entre el cadmio y la aparicion de
otros canceres dependientes de hormonas, como los de mama y
endometrio”. (18 p133)

21



Arsénico (As)

Metaloide no metélico, comunmente encontrado tanto en su forma organica

como en su forma inorganica. Ubicado en el periodo cuatro y grupo VA.

Propiedades fisicas y quimicas generales

Arsénico (As): CAS No. 7440-38-2; peso atémic, 74.9; nimero atomico, 33;
metaloide. Alétropos: cristales (hexagonal-rdmbico) arsénico gris (estable),
densidad 5.727 g/cm3 (25°C/4°C), punto de fusién, 818°C (36 atm), punto
de ebullicion 615°C (sublimado), presion de vapor 1 mmHg (372°C); arsénico
amarrillo (metaestable), densidad 1.97 g/cm3, punto de fusién 815°C (bajo
presion adicional); y arsénico blanco, estados de valencia -3, 0, +3,y +5. La
toxicidad del arsénico esta fuertemente ligado a su estado de oxidacion y a
la especie quimica, siendo el arsénico inorganico de mayor toxicidad en

comparacion a la especie organica. (19)

Toxicidad y Efecto sobre la Salud.

“El arsénico afecta a practicamente todos los aparatos y sistemas del
cuerpo, puesto que interfiere con reacciones enzimaticas de amplia
distribucion. Las manifestaciones a la exposicion al arsénico se
observan en la piel (ATSDR 2007). Algunos estudios identifican otros
lugares como resultado de exposiciones similares al arsénico a las que
producen lesiones cutaneas. Los datos sobre estas lesiones son mas
sélidos que para otras partes del cuerpo (ATSDR 2007). Algunos de
los efectos fisiologicos de la exposicién al arsénico que se abordaran
mas adelante de manera detallada. Hiperpigmentacién cutanea en
parches, queratosis focal pequefia, y otras lesiones dérmicas que
aparecen posteriormente a una exposicion alta y cronica al arsénico.
Es dificil establecer asociaciones fuertes entre la exposicion al
arsénico y la aparicién de enfermedades, puesto que la prevalencia y
el espectro de las enfermedades que estan ligadas a la exposicion
cronica del arsénico varian entre paises, e incluso dentro de un mismo
pais. El arsénico puede provocar cancer en pulmon y piel, e inclusive

puede causar otros tipos de canceres. Se observa una mayor fuerza

22



de asociacion entre la exposicion cronica al arsénico y los canceres
de piel, pulmon y vejiga. Por otra parte, se observa una menor fuerza
de asociacion entre la exposicion al arsénico y los canceres de higado
(angiosarcoma), rifién, y otros tipos de cancer (IARC 2004; NRC
2000). Cabe resaltar que cuando se utiliza el término fuerza de
asociacion (definida como la magnitud del riesgo relativo en el grupo
expuesto, comparada con el riesgo relativo en el grupo control) en esta
seccion, se hace referencia a uno de los cinco criterios utilizados para
decidir si una asociacion positiva en los estudios epidemioldgicos
indica causalidad. No se requiere necesariamente gque se establezca
una causalidad. Inclusive, es posible que se cumplan varios de los
criterios aun y cuando la asociacion sea resultado del azar. En un
estudio epidemiolégico, el no demostrar la existencia de una
asociacion positiva no siempre indica que no haya una asociacion

entre el agente que se esta estudiando y sus efectos” (19 pl).
Plomo (Pb)

Elemento quimico metélico de la tabla periddica, ubicado en el periodo tres

y grupo VA.

Propiedades fisicas y quimicas generales

Plomo (Pb; No. CAS 7439- 92-1). peso atomico, 207.19 (1 pg =
0.004826umol; 1 pmol/L = 207.19 pg/L). Solo uno de los isétopos y de origen
natural, 2°“Pb, es no radiogénico, mientras que los otros is6topos son
producto de una de las tres series de decaimiento radioactivo: La serie del
uranio (?°°Pb), torio (°°®Pb), y la serie de los actinidos (?°’Pb). Como
consecuencia, la abundancia de sus cuatro is6topos estables (2°*Pb, 2%Pb,
207pp, y 2098ph) varia entre las muestras de plomo. Plomo metélico es
insoluble en agua, pero si en acido sulfurico y nitrico. La mayoria de sales
de plomo (Il) dificilmente solubles (como el sulfuro y 6xido de plomo), pero
se encuentran excepciones, por ejemplo, nitrato de plomo, clorato de plomo

y en cierta medida el sulfato y cloruro de plomo. (20)
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Toxicidad y Efecto sobre la Salud.

“A la intoxicacion por plomo se le llamé saturnismo porque la alquimia
consideraba al plomo como el origen de los demas metales, y por ello
fue dedicado al dios Saturno, considerado en la mitologia como el
primero de los dioses. Los efectos toxicos que el plomo produce en el
organismo humano son muy diversos. La toxicidad el elemento plomo
principalmente se da en el tracto gastrointestinal (“Célico Saturnino”),
dafo sobre los nefrones y efectos negativos sobre el SNC y periférico,
asi como interferencias con sistemas enzimaticos implicados en la
sintesis del grupo HEM”. (20 p12)

— Estudios antecedentes
Antecedentes internacionales

El afio 2016 Colak y col publicaron la evaluacion cuantitativa de cadmio en
las hojas de las especies Nuez (Juglans regia) y Membrillo (Cydonia
oblanga) colectadas en veinte lugares diferentes de las carreteras D-100 de
Turquia, plantearon como objetivo: Determinar la concentracién de cadmio
en las hojas de las especies Nuez (Juglans regia) y Membrillo (Cydonia
oblanga) producidos por el trafico vehicular, mediante espectrometria de
masas con plasma acoplado inductivamente. Segun su metodologia, las
hojas de la planta fueron recolectadas de la autopista D-100. Las muestras
fueron recolectadas de puntos entre 50 y 500 m de distancia la autopista y
luego fue transferido al laboratorio y lavado con agua desionizada. Las
muestras de hojas fueron recolectadas al azar de 20 arboles (10 nogales y
10 membrillos). Como resultado obtuvieron las concentraciones de cadmio
en las hojas previamente lavadas de las plantas estudiadas fueron 0.04 -
0.11 mg/kg y detectaron 0.18 mg/kg de cadmio en la atmdsfera producido
por el transito vehicular todos los dias. Entre los resultados mas
sobresaliente se encuentra 0.10165 mg/kg de cadmio en una de las
muestras de las hojas de nuez. Concluyen que, los niveles de Cd
encontrados en las hojas fueron mas altos que los niveles aceptables, los
resultados del inventario de emisiones indicaron que la contaminacion de Cd

en carretera estaba altamente correlacionada positivamente con densidad
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de trafico. El nivel maximo de acumulaciéon de Cd fue observado en los
puntos cercanos a la carretera y disminuido relativamente a la distancia de

la autopista. (21)

En el afno 2015 Yin Lian y col. realizaron estudios sobre elementos
esenciales y sus niveles en nueces comestibles, plantearon como objetivo:
Determinar el contenido mineral en nueces comestibles, y evaluar la
seguridad alimentaria de las nueces del mercado de Beijing, los niveles de
Li, Cr, Mn, Co, Cu, Zn, As, Se, Rb,Sr, Mo, Cd, Cs, Ba, Pb, Thy U en 11 tipos
de nueces y semillas comestibles (nueces de macadamia, nueces de loto,
pistachos, semillas de girasol, pifiones, almendras, nueces, castafas,
avellanas, anacardos y ginkgo frutos secos), asi como pasas fueron
determinadas por induccién de plasma espectrometria de masas (ICP-MS).
Segun su metodologia, se analizaron diecisiete diferentes elementos en 11
nueces y semillas, asi como en pasas, las que fueron comprados en los
mercados de Beijing para investigar los oligoelementos en nueces
comestibles, de cada variedad de nuez o semilla que representa a los
productos mas consumidos en China fueron seleccionado para este estudio.
Procesado, pre envasado nueces / semillas fueron examinadas primero, el
contenido de oligoelemento en muestras de nueces comestibles, fueron
determinados por induccion de plasma espectrometria de masas (ICP-MS)
y procesados por digestion por microondas. Como resultados hallaron
valores de arsénico de 0.15 mg/kg - 0.33 mg/kg, cadmio 0.04 mg/kg - 0.13
mg/kg y plomo como valor promedio de 0.18 mg/kg en los frutos secos
analizados. Concluyen que, el contenido de Pb metal téxico no excedio el
limite estandar para Pb en nueces en China, y los contenidos de Cd y As en
nueces comestibles estaban de acuerdo con los valores informados. Estos
datos también proporcionan informacion Gtil para evaluar los niveles de otros
elementos traza como Li, Cr, Mn, Co, Cu, Zn, Se, Rb, Sr, Mo, Cs, Ba, Thy

U en frutos secos comestibles. (16)

El afio 2015 Mohammadpourfard y col. publicaron la evaluacion cuantitativa
de cromo, niquel, arsénico, cadmio, mercurio, plomo, antimonio, estafio,
estroncio y aluminio en aceite esencial de la semilla de albaricoque (Prunus

armeniaca) provenientes de Marand, Maraghe, Osku y Bonab de Iran y de
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almendras (Prunus amygdalus, sindbnimo de P. dulcis) proveniente de Osku
y Bonab también de Iran mediante espectrometria de emision atdbmica de
plasma acoplado inductivamente, plantearon como objetivo: Determinar de
metales pesados en aceites es necesaria para establecer la calidad y los
estdndares a nivel de pais. Este estudio tuvo como objetivo determinar el
contenido de metales pesados (Cr, Ni, As, Cd, Hg, Pb, Sb, Sn, Sr, Al) en 12
muestras de aceite de semilla en IrAdn por plasma inductivo acoplado
espectrometria de emision (ICP-OES). Segun su metodologia las
concentraciones de metales pesados se determinaron mediante métodos de
digestién acida y humeda con acido nitrico (65%) y 4 mL de perdxido
hidrogenado en las mismas muestras utilizando ICP-OES. Como resultados
hallaron que el promedio de los metales toxicos mas importantes detectados
en el aceite de albaricoque fue como sigue; 721.72 ug/kg para Al, 15 pg/kg
para Cd, 18 ug/kg para Pb, 14 pg/kg para As y <1 ug/kg para Hg. Ademas,
el promedio de metales pesados detectados en muestras de aceite de
almendras fue como sigue; 1019.73 pg/kg para Al, 10 pug/kg para Cd, 21
ug/kg para Pb y 11 pg/kg para As y < pg/kg para Hg. También en las
muestras estudiadas, el Aluminio fue la concentracién méas alta entre todos
los metales. Concluyen que, en la mayoria de las muestras de aceites
estaban contaminadas con cantidades notables de metales toxicos que
podrian ser una amenaza para la calidad del petréleo y la salud humana.
(22)

El afio 2014 Dogan y col publicaron la evaluacion cuantitativa de cobre,
hierro, manganeso, zinc, plomo, niquel, cadmio y cromo en las hojas y
corteza del nogal (Juglans regia) colectadas en Artvin en Turquia. Plantearon
como objetivo: Determinar el nivel de metales pesados como cobre, hierro,
manganeso, zinc, plomo, niquel, cadmio y cromo concentrados en muestras
de corteza y hojas de Nuez (Juglans regia) de diferentes localidades en
Artvin, Turquia. El andlisis de los metales pesados Cu, Fe, Mn, Zn, Pb, Ni,
Cdy Cr se realizé mediante plasma acoplado inductivamente espectroscopia
de emisién ¢éptica (ICP OES; Perkin Elmer, Optima 8000 DV). Segun su
metodologia se recolectaron muestras de diferentes localidades del area de

investigacion durante el otofio de 2012. Una corteza y una muestra de hoja
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de cada estacion de muestreo. Durante el proceso de recoleccién de
muestras de Nuez (Juglans regia) se les asigné un namero en el cuaderno
de campo y se anotaron los nombres de las localidades. Las muestras fueron
recolectados y colocados en bolsas de polietieno con los numeros
correspondientes. Todas las bolsas de polietileno fueron lavadas con acido
nitrico al 5% y agua destilada y secado a temperatura ambiente antes de los
experimentos. Como resultados hallaron contenido de cobre, hierro,
manganeso, zinc, plomo, niquel, cadmio y cromo en la corteza de Nuez
(Juglans regia) fue de 72.46 mg/Kg - 88.14 mg/Kg, 14.40 mg/Kg - 628.0
mg/Kg, 0.896 mg/Kg - 67.71 mg/Kg, 7.00 mg/Kg - 28.52 mg/Kg, 0.040 mg/Kg
- 0.905 mg/Kg, 1.031 mg/Kg - 2.744 mg/Kg, 0.011 mg/Kg - 0.158 mg/Kg y
1.192 mg/Kg - 3.134 mg/Kg de peso seco, respectivamente. El contenido de
cobre, hierro, manganeso, zinc, plomo, niquel, cadmio y cromo en las hojas
fue de 0.339 mg/Kg - 13.80 mg/Kg, 12.72 mg/Kg - 698.2 mg/Kg, 1.01 mg/Kg
- 204.6 mg/Kg, 7.36 mg/Kg - 56.03 mg/Kg, 0.158 mg/Kg - 0.665 mg/Kg, 0.130
mg/Kg - 2.74 mg/Kg, 0.041 mg/Kg - 0.114 mg/Kg y 0.508 mg/Kg - 2.76 mg/Kg
de peso seco. Concluyen que, este estudio muestra que el area no es
problematica en términos de metales pesados de acumulacién. Sin embargo,
es posible decir que hay contaminacién con Cu. Los nuevos estudios
realizados desde este punto de vista seran beneficiosos para determinar

valores de acumulacion de metales en el area. (23)

— Metales pesados en la salud humana por ingesta

alimentaria

“En diferentes regiones de Colombia son frecuentes los reportes de
metales pesados asociados a la industria, produccién agricola y
mineria asi: mercurio en fuentes de agua, quebradas, lagunas de
Meta, Boyaca, Antioquia. Arsénico en cultivos de hortalizas y
legumbres en Narifio, diversos vegetales y aguas contaminadas con
plomo y mercurio en el Choco, uso indiscriminado de cientos de
toneladas de mercurio y cianuro en explotacion minera, especialmente
de oro en el Nordeste y Bajo Cauca (Antioquefio), Marmato (Caldas)
y en mas de 500 minas en todo el pais (noticias; prensa, television y

radio regional y nacional, 2.010 al 2.014). Se reportan metales
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pesados en alimentos como peces y camarones en Indonesia, Japon,
México y Chile, cerdo contaminado con plomo proveniente de
Australia, salmon fresco con niveles peligrosos de plomo y cadmio en
Noruega y Rusia reporta materias primas para fabricacion de

alimentos contaminadas con zinc provenientes de China”. (24 pl15)
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Bahia Mina- ’ =
1960 . minados con | 3.000
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Minos-diver- 200 dafio
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18975 |USA de in%oxica— 200 cerebral
cion pinturas 4300 000
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1945 |Japon consumo de 300 = 1.000
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1970 |Japon Itai-Itai por 180 7.000
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1084 |BhOPAL, Fuga de metil | _, 504 | - 10 000
India isocianato

Figura 2. Casos de intoxicacion por metales pesados. (24)

— Importanciay justificacion de la investigacion

La nuez es un producto de alta demanda en el mundo por sus diversos
compuestos con efectos bioldgicos como los acidos grasos poliinsaturados,

entre los que destacan omega 3 y 6, y algunos polifenoles. (25)

Los efectos bioldgicos que las nueces tienen varian desde el ser

antioxidante, hipoglucemiante, hipolipemiante, antihipertensivo,

antimicrobiano y hepatoprotector. (26)
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‘La almendra es un fruto con gran importancia en la industria
alimentaria por sus efectos benéficos sobre la salud de personas con
enfermedades cardiovasculares, diabetes y obesidad. Existen algunos
alimentos a los cuales se les ha atribuido propiedades antioxidantes,
como es el caso de algunos frutos secos como lo son: las almendras,
el mani y las nueces; antioxidantes que se les ha vinculado con la
reduccion en los niveles de colesterol total y LDL colesterol, cuando
forman parte de la alimentacion habitual,contribuyendo con ello a la

reduccion de problemas cardiovasculares”. (27 p12)

Los suelos podrian contener estos metales los que al llegar al cultivo de
estos frutos secos y traer aparejadas, a largo plazo, consecuencias no sélo
de indole econdmica que afectarian el rendimiento de la produccion de los
cultivos sino también problemas de salud, ya que podria provocar
enfermedades en las personas o animales que consuman estos frutos secos
o0 sus derivados contaminados. El arsénico inorganico es un téxico que tiene
como principales fuentes al agua, sobre todo subterranea, cultivos regados
con agua contaminada y alimentos preparados con agua contaminada
también podrian provocar intoxicaciones. Pero los sintomas y signos
asociados a exposicion cronica son variables entre poblaciones, por esta

razon es dificil agrupar las enfermedades que la intoxicacion produce. (28)

Leonard (29) sefala que “Se estima que la carcinogénesis por arsénico

afecta cerca de 160 millones de personas en el mundo” (p46).

El cadmio tiene efectos toxicos en los riflones y en los sistemas 6seo y
respiratorio; ademas, esta clasificado como carcindbgeno para los seres

humanos. (30)

La salud humana puede afectarse con la presencia del cadmio pudiendo
aumentar la mortalidad en pacientes con céancer y enfermedades

cardiovasculares, incluso en niveles bajos de exposicion al cadmio. (31)

Larson (32) sefiala que “Los altos niveles de cadmio en sangre, es un factor

de riesgo en pacientes con cancer de mama”. (p375)

OMS (33) sefala que “El plomo no tiene valores a los que pueda

considerarse seguro. El Instituto de Sanimetria y Evaluacion Sanitaria estimo
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gue, segun datos de 2015, la exposicion al plomo caus6 494 550 muertes”.
(p1)

Este estudio tiene como fin determinar las concentraciones de arsénico,
cadmio y plomo en nueces, almendras y manis que se expenden en el
mercado de Caqueta de enero a julio 2018; y luego compararlas con los
valores maximos establecidos por el MERCOSUR para frutos secos y la
normativa de metales pesados de Suiza para cacahuates; debido a que en
el Peri no contamos con una norma que establezca los limites maximos

permitidos de estos elementos metélicos en este tipo de producto.

— Objetivos del estudio

Objetivo General

» Determinar la concentracion de arsénico, cadmio y plomo en NUECES
(Juglans regia), ALMENDRAS (Prunus dulcis) y MANIS (Arachis hypogaea
L.) comercializados en el mercado de Caqueta de febrero a julio 2019, y
compararlos con los limites permisibles dados por el MERCOSUR vy la

Legislacion de metales pesados en Suiza.

Objetivos Especificos

» Comparar la concentracion cuantitativa de arsénico en NUECES (Juglans
regia), ALMENDRAS (Prunus dulcis) y MANIS (Arachis hypogaea L.)
comercializados en el mercado de Caqueta de febrero a julio 2019, con los
limites permisibles dados por el MERCOSUR.

» Comparar la concentracion cuantitativa de cadmio en NUECES (Juglans
regia), ALMENDRAS (Prunus dulcis) y MANIS (Arachis hypogaea L.)
comercializados en el mercado de Caqueta de febrero a julio 2019, con los

limites permisibles dados por la Legislacion de metales pesados en Suiza.

» Comparar la concentracién cuantitativa de plomo en NUECES (Juglans
regia), ALMENDRAS (Prunus dulcis) y MANIS (Arachis hypogaea L.)
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comercializados en el mercado de Caquetd de febrero a julio 2019, y

compararlos con los limites permisibles dados por el MERCOSUR.

» Establecer la correlacion entre las concentraciones de arsénico, cadmio y
plomo de NUECES (Juglans regia), ALMENDRAS (Prunus dulcis) y MANIS
(Arachis hypogaea L.) comercializados en el mercado de Caqueta de febrero
a julio 2019.

Hipotesis

Hipotesis General

>

Las NUECES (Juglans regia), ALMENDRAS (Prunus dulcis) y MANIS
(Arachis hypogaea L.) comercializados en el mercado de Caqueta de
febrero a julio 2019 presentan concentraciones de arsénico, plomo y
cadmio, que superen los limites maximos permisibles dados por el

MERCOSUR vy la Legislacion de metales pesados en Suiza.

Hipotesis Especificas

>

La concentracion de arsénico en NUECES (Juglans regia), ALMENDRAS
(Prunus dulcis) y MANIS (Arachis hypogaea L.) comercializados en el
mercado Caqueta en los meses de febrero a julio de 2019 supera los
valores establecidos por el MERCOSUR.

La concentracion de cadmio en NUECES (Juglans regia), ALMENDRAS
(Prunus dulcis) y MANIS (Arachis hypogaea L.) comercializados en el
mercado Caqueta en los meses de febrero a julio de 2019 supera los

valores establecidos por la Legislacion de metales pesados en Suiza.

La concentracion de plomo en NUECES (Juglans regia), ALMENDRAS
(Prunus dulcis) y MANIS (Arachis hypogaea L.) comercializados en el
mercado Caqueta en los meses de febrero a julio de 2019 supera los
valores establecidos por el MERCOSUR.
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» Existe correlacion entre los niveles de arsénico, cadmio y plomo en
NUECES (Juglans regia), ALMENDRAS (Prunus dulcis) y MANIS
(Arachis hypogaea L.) comercializados en el mercado Caquetéd en los

meses de febrero a julio de 2019.
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II.  MATERIALES Y METODOS
2.1. Enfoquey disefio

2.1.1.Enfoque

El estudio realizado presenta un enfoque cuantitativo.
“El tipo de estudio cuantitativo es un proceso deductivo, cada etapa
conduce de forma Idgica a la que viene, sirve para comprobar, explicar
o predecir un determinado hecho. Es una de los mejores procesos
para producir conocimiento objetivo, definido, muy particularizado y
comprobable. La recoleccién de informacién y datos es empleada para
probar las hipotesis (suposiciones o probabilidades acerca de la
naturaleza y explicacion de un problema), luego realiza una medicién
numérica para comprobar la hipotesis, se evalian los datos hallados

de forma estadistica y se formulan las conclusiones”. (34 p2)
2.1.2.Disefio

Descriptiva: Su funcion principal de esta es conocer las situaciones,
costumbres y actitudes predominantes a través de la descripcion exacta de
las actividades, objetos, procesos y personas. No estad limitada a la
recoleccion de datos, sino a la prediccion e identificacion de las relaciones
gue existen entre dos 0 més variables. La funcion de los investigadores no
solo es la de tabular datos, sino que recogen los datos sobre la base de una
hipotesis o teoria, exponen y resumen la informacion meticulosamente y
luego analizan minuciosamente los resultados, a fin de extraer

generalizaciones significativas que contribuyan al conocimiento. (35)

Transversal: Las variables del estudio en la determinacion de los metales

mencionados se mediran en un momento y tiempo definido.
Prospectivo: Las muestras se recolectaran después de la planeacion. (35)

El estudio permite conocer la presencia y las concentraciones de Arsénico,

Cadmio y Plomo en las muestras de mani, almendra y nueces.
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2.2. Poblacion, muestray muestreo

2.2.1.Poblacion

La poblacion estuvo conformada por los puestos que comercializan estos

frutos secos, Manis, almendras y nueces en el mercado de Caqueta, durante

los meses de enero a julio del 2018.

2.2.2.Muestray muestreo

Fueron recolectados de 05 puestos (100%) del mercado Caquetad tomando

250g de cada muestra, haciendo un total de 15 muestras para el analisis

correspondiente, luego se almacenaron en bolsas de plastico ziploc, las que

fueron rotulados y luego llevadas al laboratorio donde se determinaron los

metales Plomo, Cadmio y Arsénico.

2.3. Variables de estudio

2.3.1.Variable Independiente.

VARIABLE (X)

DIMENSIONES

INDICADORES

5 muestras de Almendras

provenientes del mercado

Almendras de 5 tiendas

diferentes del mercado de

Almendras ] o ) o
de Caqueta en enero a julio | Caqueta en enero a julio
2019 2019
5 muestras de Nueces Nueces de 5 tiendas
provenientes del mercado | diferentes del mercado de
Nueces 7 . - 7 - -
de Caqueta en enero a julio | Caqueta en enero a julio
2019 2019
5 muestras de Manis Manis de 5 tiendas
] provenientes del mercado | diferentes del mercado de
Manis

de Cagueta en enero a julio
2019

Caqueta en enero a julio
2019
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2.3.2.Variable Dependiente

VARIABLE (Y) DIMENSIONES INDICADORES

Plomo:0.80 mg/Kg para
frutos secos
(MERCOSUR)

Arsénico: 0.80 mg/Kg

para frutos secos

Concentracion de Plomo, .,
Concentracion en mg/Kg (MERCOSUR)

Arsénico y Cadmio

Cadmio: 0.2 mg/Kg para
cacahuates (Legislacion
de metales pesados en

Suiza.)

2.4. Técnicas e instrumentos de recoleccion de datos

2.4.1.Técnica analitica para la cuantificacion de arsénico,

cadmio y plomo

2.4.1.1. Preparacion de la muestra

Se molieron y homogenizaron 100g de cada muestra por separado y se tomo
0,5g de cada fruto seco mani, nuez y almendra por separado y luego se
trasvasd a un tubo de teflon para luego ser sometido a la accién del
microondas para la destruccion de la materia organica y su posterior

cuantificacién de los elementos metdlicos.

Todo el material de vidrio se limpio y acondiciond, después de su lavado con
detergente Extran acido fue enjuagado con acido Nitrico al 5% vy

posteriormente con agua ultra pura y finalmente secado en estufa.

» Se peso en la balanza analitica 0,5 g de cada muestra, bien homogenizada

en tubo de teflon.
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> Luego se le adicioné 6mL de Acido Nitrico 65% Ultra puro mas 1mL Acido
Clorhidrico Ultra puro 37% y 0,5mL de Agua oxigenada Ultrapura al 30%, se
sell6 y se llevo al Digestor de Microondas a una potencia de 1600w, a un

tiempo de 30 minutos y de 15 minutos de enfriamiento.

» Luego fueron transvasados a fiolas de 25mL y enrasados con agua
ultrapura tipo | quedando listos para su correspondiente lectura al

Espectrofotdmetro de Absorcion Atémica.

2.4.1.2. Digestion Asistida por Microondas

Para el presente proceso se empled un sistema de digestién asistida por
microondas.
“Este tiene un fundamento que reside en que el agua contenida en
cualquier sustancia organica o inorganica absorbe con rapidez
energia de las ondas. Las frecuencias de las microondas abarcan
desde 10° hasta 10*? Hz. El campo eléctrico de una microonda puede
hacer girar una molécula de agua en virtud de la carga eléctrica en su
interior. Los electrones, de carga negativa, asociados a los atomos de
hidrégeno, se desplazan hacia el atomo de oxigeno instados por la
fuerte atraccion que sienten hacia los ocho protones, cargados
positivamente, que tiene el oxigeno. Este desplazamiento hace
negativo el lado de la molécula correspondiente al oxigeno y positivo
el del hidrégeno. Una carga asi distribuida constituye un dipolo
eléctrico. De este modo, aunque la molécula, en su conjunto, sea
eléctricamente neutra, forma un campo eléctrico a su alrededor y
puede girar por efecto de un campo eléctrico exterior. EI momento
dipolar es el producto de la carga neta en cada extremo por la
separacion entre ambas. Usualmente, los momentos dipolares del
agua estan orientados al azar. No obstante, si aparece un campo
eléctrico se crea un momento de giro en cada molécula, obligandola a
rotar para que cologue su momento dipolar paralelamente al campo.

Constantemente, cada molécula de agua se ve agitada por el
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movimiento térmico aleatorio de las circundantes. Dicho movimiento
estocastico, llamado a veces movimiento browniano, esta relacionado
con la temperatura del agua. El calor comunica a las moléculas mas
energia cinética, de tal suerte que, en su movimiento aleatorio,
colisionan con mayor violencia unas con otras produciéndose asi un
aumento de la temperatura. Sin duda posee dos grandes ventajas: de
una parte, su rapidez (se digieren 8 muestras en 30 minutos) y por otra
parte, al ser un sistema cerrado, evita la pérdida de elementos

volatiles”. (36)

2.4.1.3. Espectrofotometria de Absorcion Atomica

La determinacién de los niveles de concentracién de Cadmio y Plomo fue
mediante el método de Espectrofotometria de Absorcién Atémica con Horno
de grafito, mientras que, para el Arsénico se uso el Generador de Hidruros,
lo cual nos permite una determinacion cuantitativa de los metales
mencionados. (37)
“En la espectroscopia de absorcion atomica (AAS en sus siglas en
inglés), los elementos como el analito se transforman en el estado libre
atomico en un dispositivo de atomizacion con la adicion de energia
térmica. Estos atomos son capaces de absorber radiacion especifica
segun el elemento. Para ello, una lampara especifica del elemento con
un cétodo hueco hecho con el elemento que se va a investigar se
introduce en la trayectoria del haz de luz de un espectrometro de
absorcion atomica con el atomizador y un detector. Dependiendo de
la concentracién del elemento investigado en la muestra, parte de la
intensidad de radiacion de la lampara de catodo hueco es absorbida
por los atomos formados. Dos fotomultiplicadores miden la intensidad
de la radiacion no atenuada y de la radiacion después de salir del
dispositivo de atomizacion durante el suministro de una solucién de
muestra. La concentracion del elemento en la muestra puede
calcularse a partir de la diferencia entre las dos intensidades”.
(37 p219)
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2.4.1.4. Espectroscopia de Absorcion atémica asociado a un Horno de
Grafito (Pb y Cd)

“Es una de las formas de EAA de mayor sensibilidad (permite detectar
concentraciones hasta 1000 inferiores que las detectables con llama),
siendo por tanto muy atil en el andlisis de ultra trazas. Otra gran
ventaja es que se requiere muy poca cantidad de muestra (pocos
microlitros, normalmente). La energia requerida para la atomizacion
es obtenida mediante la diferencia de potencial eléctrico a través de
un tubo de grafito dentro del cual ha sido depositada la muestra. El
tubo esta alineado con la luz procedente de la lampara espectral. Asi,
el vapor atomico generado por la muestra cuando el horno esta
encendido, absorberd luz proveniente de la lampara del elemento a
determinar. En este caso, la sefial de absorcidon es transitoria, en
forma de pico, de tal modo que se eleva la concentracion y
posteriormente cae a medida que los atomos difunden fuera del horno.
Existen 4 pasos fundamentales en la  atomizacion:
- Secado: El disolvente es eliminado
- Mineralizacion o Calcinacion: destruye la matriz organica
- Atomizacion: Aqui los atomos se llevan al estado fundamental
- Barrido o limpieza: elimina los restos que puedan quedar en el
tubo”. (38 p123)

2.4.1.5. Espectroscopia de Absorcién atémica con Generador de
Hidruros (As)

“Los hidruros gaseosos de los metaloides son producidos en un frasco
de reaccidén por la adicion de un agente reductor como el borohidruro
sédico, el cual genera hidrégeno naciente en contacto con acidos. Los
hidruros gaseosos e hidrogeno producidos, son llevados por un gas
inerte como el argoén hacia una celda de cuarzo, alineada en el paso
optico del espectrofotdmetro de absorcion atomica. La celda debe ser
calentada para algunos elementos (por ejemplo, el arsénico)
aproximadamente a 800°C, sin embargo, no precisa dicho

calentamiento para otros (por ejemplo, el mercurio). En este ultimo
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caso se habla de Técnica de Vapor Frio. El vapor de la muestra es
atomizado y llevada por un gas inerte de arrastre hacia la celda de
cuarzo, se genera una sefial en forma gaussiana, cuya altura es
proporcional a la cantidad del analito en la muestra problema.
Actualmente existen sistemas automatizados de inyeccion en flujo
continuos (FIAS)”. (38 p36)

2.4.1.6. Determinacion de Arsénico, Cadmio y Plomo

>

Arsénico: se empleara una lampara de catodo hueco a una longitud de
onda de 193,70 nm por Generador de Hidruros.

Cadmio: se empleara una lampara de catodo hueco a una longitud de
onda de 228,80 nm con Horno de grafito y tubo de grafito con plataforma
de L"vov, con correccion de fondo con Deuterio.

Plomo: se empleard una lampara de catodo hueco a una longitud de
onda de 283,30 nm con Horno de grafito y tubo de grafito con plataforma

de L vov, con correccion de fondo con Deuterio.

2.4.2.Instrumentos

2.4.2.1. Equipos

>

YV V. V V V V V V

Espectrofotometro de absorcion atomica con sistema de doble Haz -
modelo ANALYST 600 Perkin Elmer.

FIAS Sistema de Generacion de Hidruros Perkin Elmer.

Campana extractora Labconco.

Balanza eléctrica Sartorius de sensibilidad 0,0001g.

Equipo nano puré para agua ultra pura.

Digestor Asistido Microondas Mars 6.

Lampara de Céatodo para Arsénico.

Lampara de Céatodo para Plomo.

Lampara de Céatodo para Cadmio.

2.4.2.2. Reactivos

>
>

Agua ultra pura Tipo |

Acido nitrico ultra puro 65%
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> Acido clorhidrico ultra puro 37%.

» Peroxido de hidrogeno 30%. Ultra puro.

» Solucion estandar de Arsénico 1000ug/mL en HNOs 1%
» Solucion estandar de Plomo 1000ug/mL en HNO3 1%
» Solucién estandar de Cadmio 1000ug/mL en HNO3 1%.
» Boro hidruro de sodio Ultrapuro.

» loduro de potasio Q.P.

» Octanol Q.P.

» Bolsas ziploc.

2.4.2.3. Materiales

» Pipetas de 5mL y 10 mL.

» Beaker vidrio Borosilicato clase A de 1000mL y 500 mL.
» Fiola vidrio Borosilicato clase A de 25mL y 100 mL.

» Papel Whatman 0,45u.

» Matraz vidrio Borosilicato clase A aforado de 100 mL.
» Matraz vidrio Borosilicato clase A de 100mL.

» Pipetas automaticas de 100uL — 1000uL.

» Pipetas automaticas de 500uL — 5000uL.

» Tips de 100uL — 1000uL.

» Tips de 500uL — 5000ulL.

2

.5. Proceso derecoleccion de datos

Los programas usados en la investigacion: Excel o SPSS. Finalmente se
procederd a la interpretacion de los datos para plasmarlos en el Informe de

la Tesis como resultado de la investigacion.
2.6. Meétodos de andlisis estadistico

Los datos obtenidos fueron comparados con los limites maximos permitidos
por las normas del MERCOSUR vy la Legislacién Suiza, obteniéndose

porcentajes de los que superaron 0 no superaron estas normas.
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.  RESULTADOS

3.1. PARAMETROS DE LECTURA PARA PLOMO POR
HORNO DE GRAFITO

Tabla 1. Pardmetros del instrumento — Horno Grafito para plomo

Parametros de Instrumento

Tipo de Sistema Horno
Elemento Pb
Matriz Acido Fosférico 0,1%.

Corriente de Lampara 5.00mA

Longitud de Onda 283.30nm

Ancho de corte 0.50nm

Tamafio de Apertura Reducido
Modo de Instrumento Encender Abs. BC

Fuente: Elaboracién propia

Tabla 2. Pardmetros de calibracion para plomo

Modo de Calibracién LS Lineal a través de Cero
Muestra fuera de rango de accién No
Unidades de Concentracion ppb
Punto decimal de Concentracion 2
Falla de Calibracion No
Accion de fallo de cal. Continuar
Medir muestra en Blanco después
No
de Cal.
Autoguardar método después de No

cal.

Fuente: Elaboracién propia
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Tabla 3. Parametros de medicion de muestras para plomo.

Modo de Medicion Area maxima.
Introduccion de Muestras Automatico
Constante de Tiempo 0.00
Replicas 3

Fuente: Elaboracion propia

Tabla 4. Datos curva de calibracion linear a través de cero para plomo.

Muestra Etiquetada Concentracion Pb (ppb) Absl\c/l)(rak?;icia
CalBlanco - 0.0000
Estandar 1 25.00 0.0551
Estandar 2 50.00 0.1110
Estandar 3 75.00 0.1689
Estandar 4 100.00 0.2230

Fuente: Elaboracién propia

Curva de calibracion: relacion de la absorbancia y
concentracion de plomo.
0.25
0.2
oo
© 0.15
_‘é‘ o1 y =0.0022x - 0.0004
2 R?=0.9999
a 0.05
<
0
005 O 20 40 60 80 100 120
Concentracion de plomo (ppb)

Figura 3. Curva de calibracion de plomo



3.2. PARAMETROS DE LECTURA PARA CADMIO

Tabla 5.Pardmetros del instrumento — Horno Grafito para cadmio

Parametros de instrumento

Tipo de Sistema Horno
Elemento Cd
Matriz Acido Fosforico 0,1%.

Corriente de Lampara 3.00mA

Longitud de Onda 228.80nm

Ancho de corte 2.00 nm

Tamario de Apertura Reducido
Modo de Instrumento Encender Abs. BC

Fuente: Elaboracién propia

Tabla 6.Parametros de calibracion para cadmio

Parametros de calibracién

Modo de Calibracion LS Lineal a través de Cero
Muestra fuera de rango de accién No
Unidades de Concentracion ppb
Punto decimal de Concentracion 2
Falla de Calibracion No
Accion de fallo de cal. Continuar.
Medir muestra en Blanco después
No
de Cal.
Autoguardar método después de S|

cal.

Fuente: Elaboracion propia
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Tabla 7.Pardmetros de medicién de muestra para cadmio.

Parametros de medicion de muestra

Modo de Medicidon

Introduccién de Muestras

Constante de Tiempo

Replicas

Area maxima.
Automatico

0.00
3

Fuente: Elaboracién propia

Tabla 8. Datos curva de calibracion linear a través de cero para cadmio.

Muestra
Etiquetada

Cal. Blanco
Estandar 1
Estandar 2
Estandar 3
Estandar 4

Concentracion Cd (ppb)

Media Absorbancia

0.0000
0.0438
0.0897
0.1333
0.1802

Fuente: Elaboracién propia

Curva de calibracién: relacion de la absorbancia y
concentracion de cadmio.

-0.02 0.0 0.2

0.4

y = 0.18x - 0.0006
R2 =0.9999

0.8 1.0

Concentracion de cadmio (ppb)

12

Figura 4. Curva de calibracion de cadmio

44




3.3. PARAMETROS DE LECTURA PARA ARSENICO

Tabla 9. Pardmetros del instrumento — Generador de hidruros para arsénico

Parametros de instrumento

Tipo de Sistema
Elemento
Matriz
Corriente de Lampara
Longitud de Onda
Ancho de corte
Tamano de Apertura
Modo de Instrumento

Generacion de Hidruros (FIAS).

As
HCI 30%
8.00mA
193.70nm
2.00 nm
Reducido
Encender Abs. BC

Fuente: Elaboracion propia

Tabla 10. Parametros de calibracion para arsénico

Parametros de calibracién

Modo de Calibracion
Muestra fuera de rango de accion
Unidades de Concentracion
Punto decimal de Concentracion
Falla de Calibracion
Accion de fallo de cal.

Medir muestra en Blanco después de Cal.

Autoguardar método después de cal.
Modo de Medicion
Introduccion de Muestras
Constante de Tiempo
Replicas
Tipo de Flama
Combustible
Flujo de Aire
Angulo de Quemador

LS Lineal a través de Cero

No
ppb
2
No
Parar
No
Si
Integracion
Manual.
0.00s
3
Aire- Acetileno
1.100 I/min
11.10
0.00°

Fuente: Elaboracion propia
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Tabla 11. Datos curva de calibracion linear a través de cero para arsénico

Muestra Etiquetada  Concentracidén As (ppb) Media Absorbancia
Cal. Blanco - 0.0000
Estandar 1 2.50 0.142
Estandar 2 5.00 0.284
Estandar 3 7.50 0.424
Estandar 4 10.00 0.567

Fuente: Elaboracion propia

Curva de calibracion: relacion de la absorbancia y concentracion de
arseénico.

0.6
0.5

0.4

- o y = 0.0566x + 0.0002

Rz2=1

Absorbancia

0.2
0.1

0@
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0

Concentracion de arsénico (ppb)

12.0

Figura 5. Curva de calibracién de Arsénico

46




Tabla 12. Resultados de Arsénico, Cadmio, y Plomo en las muestras de
Almendras, Manis y nueces comercializados en el mercado de Caqueta

Concentracion Promedio (mg/Kg)

Limite Maximo Permisible

Metales (mg/Kg)
Pesados

Almendra Mani Nuez Almendra Mani Nuez
Arsénico 0,56 0,72 0,52 0,80 0,80 0,80
Cadmio 0,15 0,19 0,09 0,20 0,20 0,20
Plomo 0,72 0,66 0,80 0,80 0,80 0,80

Fuente: Elaboracion propia

Tabla 13.Concentracion promedio de Arsénico, Cadmio y Plomo en
muestras de Frutos secos (Almendra, nuez y mani) con el Limites maximos
permisibles.

Arsénico (Mg/Kg)

Cadmio (Mg/Kg)

Plomo (Mg/Kg)

Cddigo
Muestra

01

Muestra
02

Muestra
03

Muestra
04

Muestra
05

Promedio

D.S.

0,66

0,45

0,66

0,39

0,66

0,56

0,13

Almendra Mani

0,82

0,74

0,59

0,77

0,68

0,72

0,09

Nuez Almendra Mani

0.33

0,32

0,74

0,78

0,43

0,52

0,22

0,26

0,08

0,11

0,05

0,26

0,15

0,10

0,21

0,26

0,18

0,16

0,14

0,19

0,05

Nuez Almendra Mani Nuez

0,09

0,08

0,19

0,05

0,05

0,09
0,06

0,66

0,57

0,84

0,77

0,74

0,72

0,10

0,45

0,58

0,59

1,11

0,59

0,66

0,26

0,88

0,92

0,44

0,96

0,82

0,80

0,21

Fuente: Elaboracion propia
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Tabla 14. Datos estadisticos de los valores de Arsénico hallados en las
muestras de Frutos secos comercializados en el mercado de Caqueta.

Datos estadisticos para valores de Arsénico (mg/kg)

Datos Estadisticos
Media

Error tipico

Mediana

Moda

Desviacion estandar
Varianza de la muestra
Coeficiente de asimetria
Rango

Minimo

Maximo

Suma

Cuenta

Nivel de confianza (95,0%)

Almendra
0,56
0,048620983
0,61
0,66
0,119096599
0,014184
-0,727302792
0,27
0,39
0,66
3,38
6

0,12

Mani
0,72
0,03235223
0,73
0,07924645
0,00628
-0,67997178
0,23
0,59
0,82
4,32
6

0,08

Nuez
0,52
0,08169047
0,47
0,20009998
0,04004
0,47314011
0,46
0,32
0,78
3,12
6

0,21

Fuente: Elaboracién propia
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Tabla 15. Datos estadisticos de los valores de Cadmio hallados en las
muestras de Frutos secos comercializados en el mercado de Caqueta.

Datos Estadisticos para valores de Cadmio (mg/kg)

Datos Estadisticos Almendra Mani Nuez
Media 0,15 0,19 0,09
Error tipico 0,045099889 0,020976177 0,025768197
Mediana 0,11 0,18 0,08
Moda 0,26 - 0,05
Desviacion estandar 0,100846418 0,046904158 0,057619441
Varianza de la muestra 0,01017 0,0022 0,00332

Coeficiente de asimetria 0,410683196 0,799502686 1,723502119

Rango 0,21 0,12 0,14
Minimo 0,05 0,14 0,05
Maximo 0,26 0,26 0,19
Suma 0,76 0,95 0,46
Cuenta 5 5 5
Nivel de confianza (95,0%) 0,12 0,06 0,07

Fuente: Elaboracion propia
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Tabla 16. Datos estadisticos de los valores de Plomo hallados en las
muestras de Frutos secos comercializados en el mercado de Caqueta.

Datos estadisticos para valores de Plomo (mg/kg)

Datos Estadisticos Almendra Mani Nuez
Media 0,71 0,66 0,.80
Error tipico 0,04654031  0,11461239 0,093893557
Mediana 0,74 0,59 0,88
Moda - 0,59 -

Desviacion estandar 0,10406729 0,256281096 0,209952376
Varianza de la muestra 0,01083 0,06568 0,04408
Coeficiente de asimetria -0,4472744 1,918729762 -1,91020764
Rango 0,27 0,66 0,52
Minimo 0,57 0,45 0,44
Maximo 0,84 1,11 0,96
Suma 3,58 3,32 4,02
Cuenta 5 5 5
Nivel de confianza (95,0%) 0,13 0,32 0,26

Fuente: Elaboracién propia
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Valores de Arsénico (ppm) en muestras de
Almendra, Nuez y Mani VS Limite Maximo
Permisible

LMP I ©.80
NUEZ I, .52

MANI 0.72
ALMENDRA I 0.56

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

ALMENDRA MANI NUEZ LMP
M Seriesl 0.56 0.72 0.52 0.80

Figura 6. Resultados de valor promedio de Arsénico hallados en muestras
de Almendra, Nueces y Manis comercializadas en el mercado de Caqueta
comparados con el Limite maximo permisible.

Valores de Cadmio (ppm) en muestras de
Almendra, Nuez y Mani VS Limite Maximo
Permisible

cvp (N o>
nuez Y o.09

MANI Jo.19
aLvenpra T o1 5
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
ALMENDRA MANI NUEZ LMP
W Series1 0.15 0.19 0.09 0.2

Figura 7. Resultados de valor promedio de Cadmio hallados en muestras de
Almendra, Nueces y Manis comercializadas en el mercado de Caqueta
comparados con el Limite maximo permisible.
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Valores de Plomo (ppm) en muestras de
Almendra, Nuez y Mani VS Limite Maximo
Permisible

cvip I o <0
nuez I 0.20

MANI J 0.66
aAlvenpra T o.72

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80
ALMENDRA MANI NUEZ LMP
M Seriesl 0.72 0.66 0.80 0.80

Figura 8. Resultados de valor promedio de Plomo hallados en muestras de
Almendra, Nueces y Manis comercializadas en el mercado de Caqueta
comparados con el Limite maximo permisible.

Valores de Arsénico (mg/Kg) en muestras de
Almendra, Mani y Nuez VS Limite Maximo
Permisible

1
0.80 LMP 0.8 mg/Kg
0.8 —
0.6
0.4
0.2 I I
0
Almendra Mani Nuez
BN Scries] NN Series? BN Series3 Seriess] mEEE SeriesS LMP ARSENICO

Figura 9. Resultados de Arsénico hallados en muestras de Almendra, Mani y Nuez
comercializados en el mercado de Caquetd y comparacion con Limite maximo
permisible.
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0.3
0.25
0.2
0.15
0.1
0.05

BN Scries] WEEEE Series? W Series3

Valores de Cadmio (mg/Kg) en muestras de
Almendra, Mani y Nuez VS Limite Maximo

Permisible

Almendra Mani

LMP 0.2 mg/Kg

Nuez

Serie 4 W Series5 =———|MP CADMIO

Figura 10. Resultados de Cadmio hallados en muestras de Almendra, Mani y
Nuez comercializados en el mercado de Caqueta y comparacién con Limite
maximo permisible.

1.2

0.8
0.6
0.4
0.2

o

Valores de Plomo (mg/Kg) en muestras de
Almendra, Mani y Nuez VS Limite Maximo

Permisible
0.80
-
Almendra Mani
B Series] BN Series? B Series3 Serie

LMP 0.8 mg/Kg
I W e——

Nuez

4 mEEE Series5 = LNP PLOMO

Figura 11. Resultados de Plomo hallados en muestras de Almendra, Mani y
Nuez comercializados en el mercado de Caquetd y comparacion con Limite
maximo permisible.
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PORCENTAJE DE MUESTRAS DE ALMENDRAS
QUE SUPERAN Y NO SUPERAN LIMITE DE
ARSENICO

0%

= SUPERA LIMITE DE ARSENICO

= NO SUPERA LIMITE DE
ARSENICO

Figura 12. Porcentaje de muestras de Almendras que superan y no superan el
Limite Méximo Permisible de Arsénico.

PORCENTAJE DE MUESTRAS DE MANI QUE
SUPERAN Y NO SUPERAN LIMITE DE ARSENICO

20%

= NRO DE MUESTRAS QUE
SUPERAN LiMITE DE ARSENICO

= NRO DE MUESTRAS QUE NO
SUPERAN LiMITE DE ARSENICO

Figura 13. Porcentaje de muestras de Mani que superan y no superan el Limite
Maximo Permisible de Arsénico.
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PORCENTAJE DE MUESTRAS DE NUEZ QUE
SUPERAN Y NO SUPERAN LIMITE DE ARSENICO

0%

= SUPERA LIMITE DE ARSENICO

= NO SUPERA LIMITE DE
ARSENICO

Figura 14. Porcentaje de muestras de Nuez que superan y no superan el Limite
Maximo Permisible de Arsénico.

PORCENTAJE DE MUESTRAS DE ALMENDRA QUE
SUPERAN Y NO SUPERAN LIMITE DE CADMIO

40% = NRO DE MUESTRAS QUE
SUPERAN LIMITE DE
CADMIO

= NRO DE MUESTRAS QUE NO
SUPERAN LIMITE DE
CADMIO

60%

Figura 15. Porcentaje de muestras de Almendra que superan y no superan el
Limite Maximo Permisible de Cadmio.
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PORCENTAJE DE MUESTRAS DE MANI QUE SUPERAN Y
NO SUPERAN LIMITE DE CADMIO

40% = NRO DE MUESTRAS QUE
SUPERAN LIMITE DE
CADMIO

= NRO DE MUESTRAS QUE NO
SUPERAN LIMITE DE
CADMIO

60%

Figura 16. Porcentaje de muestras de Mani que superan y no superan el Limite
Maximo Permisible de Cadmio.

PORCENTAJE DE MUESTRAS DE NUEZ QUE
SUPERAN Y NO SUPERAN LIMITE DE CADMIO

0%

= SUPERA LIMITE DE CADMIO

= NO SUPERA LIMITE DE
CADMIO

Figura 17. Porcentaje de muestras de Nuez que superan y no superan el Limite
Maximo Permisible de Cadmio.
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PORCENTAJE DE MUESTRAS DE ALMENDRA
QUE SUPERAN Y NO SUPERAN LIMITE DE
PLOMO

20%
= NRO DE MUESTRAS QUE
SUPERAN LIMITE DE

PLOMO

= NRO DE MUESTRAS QUE
NO SUPERAN LIMITE DE
PLOMO

Figura 18. Porcentaje de muestras de Almendra que superan y no superan el
Limite M&ximo Permisible de Plomo.

PORCENTAJE DE MUESTRAS DE MANI QUE
SUPERAN Y NO SUPERAN LIMITE DE
PLOMO

20%
= NRO DE MUESTRAS QUE
SUPERAN LIMITE DE

PLOMO

= NRO DE MUESTRAS QUE
NO SUPERAN LIMITE DE
PLOMO

Figura 19. Porcentaje de muestras de Mani que superan y no superan el Limite
Maximo Permisible de Pb
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PORCENTAJE DE MUESTRAS DE NUEZ QUE
SUPERAN Y NO SUPERAN LIMITE DE PLOMO

20%
‘ = NRO DE MUESTRAS QUE
SUPERAN LIMITE DE
PLOMO

= NRO DE MUESTRAS QUE
NO SUPERAN LIMITE DE
PLOMO

Figura 20. Porcentaje de muestras de Nuez que superan y no superan el Limite
Maximo Permisible de Pb

Correlacién entre valores de Arsénico y Cadmio
mg/Kg en muestras de Almendra, Mani y Nuez
03
&£
< 0.25 e °
= v =0.2712x-0.0184
2 02 RZ - 3485 @
£ “@Rass .
® 0.15
ﬁ @ ® Seriesl
=] 0.1 — L] R .
v L@ 0 e Lineal (Seriesl)
2 o0.05 eoe e
(]
=
o
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Valores de Arsénico mg/Kg

Figura 21. Correlacion entre los valores de Cadmio y Arsénico en muestras
de Almendra, Mani y Nuez.

Coeficiente de correlacion: 0.59
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Correlacién entre valores de Cadmio y Plomo
mg/Kg en muestras de Almendra, Mani y Nuez

1.2
= «
— 1 o
=4 ey y=-1.1719%x+0.8975
o 0.8 g s R =0.2249
g | 0  Utttreeenll ,_ e
S e, o
= 0.6 ) L L ] i
@ - Seriesl
= 04 ® &
8 e Lineal (Series1)
(=]
= 0.2

0
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3

VValores de Cadmio mg/Kg

Figura 22. Correlacion entre los valores de Cadmio y Plomo en muestras de
Almendra, Mani y Nuez

Coeficiente de correlacion: -0.47

Correlacion entre valores de Arsénico y Plomo
mg/Kg en muestras de Almendra, Mani y Nuez

1.2

=0 L]
S 1
on L 4
£ b >
o 08 e ®
s ! @ ..
i ® oo
=2 0.6 ® o e e -
1] . L Seriesl
= - °
w 0.4 y=-0.2842x+0.8989 & — i )
g RZ = 0.0626 Lineal (Series1)
E 0.2

0

(0] 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Valores de Arsénico mg/Kg

Figura 23. Correlacion entre los valores de Arsénico y Plomo en muestras de
Almendra, Mani y Nuez.

Coeficiente de correlacion: -0.25
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IV. DISCUSION

4.1. DISCUSION

Los resultados obtenidos de la concentracion de Arsénico, Cadmio y Plomo
en las muestras de frutos secos: almendra, nuez y mani comercializados en
el mercado de Caquetd de enero a julio 2019 Lima Metropolitana, fueron
comparados con los limites maximos permisibles establecidos por

MERCOSUR vy la Legislacion de metales pesados en Suiza.

Para el Arsénico segun la tabla N°1.se determin6 que en las 15 muestras
hay presencia de este metal, pero s6lo en una muestra de mani se encuentra
un valor superior al limite méaximo establecido (0.80 mg/kg). El valor
promedio de Arsénico es de 0.52 mg/kg para nuez, 0.72mg/kg para mani y
0.56 mg/kg para almendra, ningan valor promedio supera el valor limite
maximo por el MERCOSUR.

Para el Cadmio la tabla N°1.se determiné que en las 15 muestras hay
presencia de este metal, y en 2 muestras de almendra y mani se supera el
limite establecido (0.2 mg/Kg). El valor promedio de Cadmio es de 0.09
mg/kg para nuez, 0.19 mg/kg para mani y 0.15 mg/kg para almendra, ningun
valor promedio supera el valor limite maximo por la Legislacion de metales

pesados en Suiza.

Para el Plomo la tabla N° 1 se determina que en las 15 muestras hay
presencia de este metal, y en 05 muestras se encuentra un valor superior al
limite establecido (0.80 mg/kg). El valor promedio de Plomo es de 0.80mg/kg
para nuez, 0.66mg/kg para mani y 0.72mg/kg para almendra, uno de los
valores se encuentra al valor limite maximo permisible y dos no superan el

valor limite maximo por el MERCOSUR.

En el afio 2015, Yin Lian y Col, determinan el contenido del mineral en
nueces comestibles, y evaltan la seguridad alimentaria de las nueces del
mercado de Beijing, los niveles de Li, Cr, Mn, Co, Cu, Zn, As, Se, Rb,Sr, Mo,
Cd, Cs, Ba, Pb, Thy U en 11 tipos de nueces y semillas comestibles (nueces
de macadamia, nueces de loto, pistachos, semillas de girasol, pifiones,
almendras, nueces, castafas, avellanas, anacardos y ginkgo frutos secos),
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asi como pasas fueron determinadas por induccion de plasma
espectrometria de masas (ICP-MS), los resultados de los valores obtenidos
para arsénico 0.15mg/kg -0.33mg/kg, para cadmio 0.04mg/kg — 0.13mg/kg
y plomo con valor promedio de 0.18mg/kg en comparacion con los
resultados de nuestra investigacion fueron de 0.32mg/kg - 0.78 mg/kg para
arsénico, 0.05mg/kg — 0.19mg/kg para cadmio y el valor promedio de las 5

muestras para plomo fue de 0.80mg/kg.

Entre los resultados de arsénico y cadmio existe una relacion de los valores
encontrados, pero para el caso de plomo en nuestro resultado promedio fue
mucho mayor 0.80mg/kg encontrandose en el limite maximo permisible
establecidos por el MERCOSUR.

En el afio 2016 Colak y col publicaron la evaluacion cuantitativa de cadmio
en las hojas de las especies Nuez (Juglans regia) y Membrillo (Cydonia
oblanga) colectadas en veinte lugares diferentes de las carreteras D-100 de
Turquia , el objetivo fue determinar la concentraciéon de cadmio, producidos
por el trafico vehicular, mediante espectrometria de masas con plasma
acoplado inductivamente las muestras fueron recolectadas entre 50 y 500 m
de distancia de 20 arboles (10 nogales y 10 membrillos) los resultados de
las hojas previamente lavadas fueron de 0.04mg/kg — 0.11mg/kg y
detectaron 0.18mg/kg de cadmio en la atmosfera siendo el resultado mas

sobresaliente de 0.10165 mg/kg en una de las muestras de las hojas.

En nuestra investigacion los valores encontrados en las 5 muestras de las
nueces fueron de 0.05mg/kg — 0.19mg/kg con un valor promedio de
0.09mg/kg para cadmio, la existencia del metal guarda relacion con los
valores hallados siendo una de las posibles causas de contaminacion del
fruto, como el humo de los carros donde se cosechen los frutos, el traslado

o el tiempo de exposicion del fruto en el mercado de Caqueta.
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En el afio 2015 Mohammadpourfard y col. publicaron la evaluacion
cuantitativa de cromo, niquel, arsénico, cadmio, mercurio, plomo, antimonio,
estafo, estroncio y aluminio en aceite esencial de la semilla de albaricoque
(Prunus armeniaca) provenientes de Marand, Maraghe, Osku y Bonab de
Iran y de almendras (Prunus amygdalus, sinébnimo de P. dulcis) proveniente
de Osku y Bonab también de IrAn mediante espectrometria de emision
atomica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES), determinaron que
en el aceite de albaricoque notables datos de presencia de metales toxicos
como 721.72 pg/kg para Al, 15 ug/kg para Cd, 18 pg/kg para Pb, 14 pg/kg
para As y <1 ug/kg para Hg. Ademas, el promedio de metales pesados
detectados en muestras de aceite de almendras fue como sigue; 1019.73

Ho/kg para Al, 10 pg/kg para Cd, 21 pg/kg para Pby 11 pg/kg paraAsy < 1
Hng/kg para Hg.

En comparacién con nuestro estudio en dos de las muestras analizadas de
la semilla de albaricoque y almendras hubo presencia del plomo al igual que
nuestras muestras 0.84mg/kg para almendras y en nueces (0.88mg/kg,
0.92mg/kg, 0.96mg/kg y 0.82mg/kg), los valores encontrados difieren por los
equipos utilizados, la importancia es la presencia del metal y asi poder tomar

decisiones para evitar la acumulaciéon de los metales en el cuerpo humano.

El andlisis de varianza demuestra que no hay varianza significativa, al 95%
de confianza; en los resultados de concentraciones de Arsénico, Cadmio, y

Plomo en las muestras de nuez, mani y almendra.

En la figura 21: se observa que los resultados del coeficiente de correlacion
entre Arsénico y Cadmio en muestras de almendra, mani y nuez es 0.59, lo

gue indica que existe una relacion positiva entre las variables.

En la figura 22: se observa que los resultados del coeficiente de correlacion
entre Cadmio y Plomo en muestras de almendra, mani y nuez es -0.47, lo

gue indica que existe una relacion negativa en una de las variables.

En la figura 23: se observa que los resultados del coeficiente de correlacion
entre Arsénico y Plomo en muestras de almendra, mani y nuez es -0.25, lo

gue indica que existe una relacién negativa en una de las variables.
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4.2. CONCLUSIONES

— El valor promedio del arsénico para nuez 0.52mg/kg,0.72mg/kg para
mani, 0.56mg/kg para almendra, ninguno supera el limite maximo
permisible dado por el Mercosur de 0.80mg/kg, solo el 20% del mani

supera el limite maximo permisible.

— El valor promedio del cadmio para nuez 0.09mg/kg, 0.19mg/kg para
mani, 0.15mg/kg para almendra, ninguno supera el limite maximo
permisible dado por la legislacién de metales pesados en Suiza de
0.20mg/kg, y solo el 40% de almendra y mani superan el limite

maximo permisible.

- El valor promedio del plomo para nuez 0.80mg/kg, 0.66mg/kg para
mani, 0.72mg/kg para almendra, ninguno supera el limite maximo
permisible dado por el Mercosur de 0.80mg/kg, y solo el 80% de nuez,

20% de almendra y mani superan el limite méximo permisible.

- En cuanto a la correlacion de la presencia de Arsénico, Cadmio y
Plomo en las muestras de estos frutos secos, hay una mediana
correlacion entre la presencia de Arsénico y Cadmio (coeficiente de
correlacion es 0.59), Cadmio y Plomo (coeficiente de correlacion es

-0.47) y Arsénico y Plomo (coeficiente de correlaciéon es -0.25)
- En los gréficos 21,22 y 23 muestra la correlacion entre los metales

donde aplicando el coeficiente de correlacion se obtuvo los valores
de: As. — Cd (positivo), Cd — Pb (Negativo) y As — Pb (Negativo)
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4.3. RECOMENDACIONES

Los resultados obtenidos demuestran que los valores de metales
pesados cumplen con los limites establecidos, pero es necesario que
continden investigaciones adicionales en otro tipo frutos secos, ya sea

de venta a granel o productos envasados con marca.

Dar a conocer estos resultados, para futuros estudios que puedan
realizarse en otros alimentos del consumo humano y pueda ser

controlado el consumo de los alimentos

Se deberia implementar una Norma Técnica en el Peru, que fiscalice
los productos de consumo humano, con la finalidad de reducir el

riesgo de acumulacién de metales pesados en los seres humanos.

Se deberian controlar aquellas personas que consumen con
frecuencia estos productos, analizando matrices como sangre,
cabello, orina, ufias en niveles de arsénico, cadmio y plomo,
permitiendo conocer si existe niveles de exposicion de estos metales

gue perjudiquen la salud humana.
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ANEXO A MATRIZ DE CONSISTENCIA

ANEXOS

Planteamiento Objetivos Hipotesis Justificacién | Variable | Tipo de variable Metodologia
del problema
Objetivo General: Hipotesis General:
eCual -es la » Determinar la concentracion de Las nueces | Dar a conocer los Variable independiente: Espectrofotometria de
conce-ntramon _ de arsénico, cadmio y plomo en (Juglans regia), | resultados Almendras Absorcién Atémica en Horno
arsénico, cadmio y nueces (Juglans regia), almendras almendras (Prunus | encontrados con NUeces Grafito para “Pb y Cd” y con
plomo en  nueces (Prunus dulcis) y manis (Arachis dulcis) y manis | la finalidad de Manis Generador de Hidruros para
| [ . . -
(Juglans regia), hypogaea L.) provenientes del (Arachis hypogaea | saber  si los “As”.
almendras (Prunus
(Prunu mercado de Caqueta de enero a L.) provenientes del | valores

dulcis manis -
uiel ). y ! julio2019, y compararlos con los mercado Caqueta | encontrados
(Arachis hypogaea limites permisibles dados por el en los meses de | superan los ble d q Tipo de Investigacion:
L.) que se expenden . L . L Variable dependiente:
en) q:l mer;(:do o MERCOSUR vy la legislacion de enero a julio de | limites maximos P Descriptiva:  El  estudio

) metales pesados de Suiza 2019 presentan | permisibles datos Concentracion de arsénico, permitira conocer la
Caqueta de enero a concentraciones de | por el Cuantitativa cadmio y plomo i
Uli02019? Objetivos Especificos: presencia y las

arsénico, plomo y | MERCOSUR vy la | continua concentraciones de Arsénico,

» Comparar la concentracion
cuantitativa de arsénico en nueces

(Juglans regia), almendras (Prunus

cadmio, que
superen los limites

maximos

Legislacién de
metales pesados

en Suiza, con la

Cadmio y Plomo en las
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dulcis) y manis (Arachis hypogaea
L.) provenientes del mercado de
Caqueta de enero a julio2019 con
los valores establecidos por el
MERCOSUR.

Comparar la concentracion
cuantitativa de cadmio en nueces
(Juglans regia), almendras (Prunus
dulcis) y manis (Arachis hypogaea
L.) provenientes del mercado de
Caqueta de enero a julio2019 con
los valores establecidos en la
Legislacion de metales pesados en
Suiza.

Comparar la concentracion
cuantitativa de plomo en nueces
(Juglans regia), almendras (Prunus
dulcis) y manis (Arachis hypogaea
L.) provenientes del mercado de
Caqueta de enero a julio2019 con
los valores establecidos por el
MERCOSUR.

Establecer correlacion entre los
niveles de arsénico, cadmio y

plomo en nueces (Juglans regia),

permisibles dados
por el MERCOSUR
y la Legislacién de
metales pesados en

Suiza.
Hipoétesis Especificas:

e La concentracion de
arsénico en nueces,
almendras y manis
provenientes del
mercado Caqueta
en los meses de
enero a julio de
2019 supera los
valores establecidos
por el MERCOSUR.

e Laconcentracion de
plomo en nueces,
almendras y manis
provenientes del
mercado Caqueta
en los meses de
enero a julio de

2019 supera los

finalidad de evitar
dafios a la salud

humana

muestras de mani, almendra

Yy nueces.

Transversal: Las variables
del estudio en la
determinacion de los metales
mencionados se mediran en
un  momento y tiempo
definido.

Prospectivo: Las muestras
se recolectaran después de

la planeacion.

Poblacion:

La poblacion estuvo
conformada por los puestos
que comercializan estos
frutos Secos, Manis,
almendras y nueces en el
mercado de Caqueta,
durante los meses de enero a
julio del 2019.
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almendras (Prunus dulcis) y manis
(Arachis hypogaea L.)
provenientes del mercado de
Caqueta de enero a julio2019.

valores establecidos
por el MERCOSUR.
La concentracion de
cadmio en nueces,
almendras y manis
provenientes del
mercado Caqueta
en los meses de
enero a julio de
2019 supera los
valores establecidos
por la Legislacion de
metales pesados en
Suiza.

Existe  correlacién
entre los niveles de
arsénico, plomo vy
cadmio en nueces,
almendras y manis
provenientes del
mercado Caqueta
en los meses de
enero a julio de
20109.

Muestra:

Fueron recolectados de 05
puestos (100%) del mercado
Caquetad tomando 250g de
cada muestra en los 05
puestos, haciendo un total de
15 muestras para el andlisis
correspondiente, luego se
almacenaron en bolsas de
plastico ziploc, las que fueron
rotulados y luego llevadas al
laboratorio donde se
determinaron los metales

Plomo, Cadmio y Arsénico
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ANEXO B OPERACIONALIZACION DE VARIABLES

Variable Definicion Dimensién Indicadores Valores Criterio de Escala de medicion Instrumento de
conceptual medicion variable recoleccion de
datos
Plomo:0.80 mg/Kg
para frutos secos
(MERCOSUR)
5 d Arsénico: 0.80
Dependiente Cantidad de muestras € Reglamento del Codex | mg/Kg para frutos
Almendras, Nueces y . .
-, metal que Alimentarius secos ., ;
Concentracion de 1 i I Concentracion Espectrofotémetro
.y . | manis provenientes de
permitira saber si MERCOSUR y la (MERCOSUR) .
Pb, Cd. Y As. mercado de Caqueta de en mg/kg Cuantitativa de Absorcion

supera el limite
méaximo

permisible dado
por entidades

internacionales

enero a julio2019

Legislacién de Metales

pesados en Suiza

Cadmio: 0.2 mg/Kg
para cacahuates
(Legislacion de
metales pesados

en Suiza.)

Atémica con horno
grafito y generador

de hidruros
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Universidad " '
Norbert Wiener Lima, 01 de febrero del 2019

Dra. Rosalia Anaya Pajuelo
Directora del Laboratorio Cetox SAC

Presente.-

De mi consideracion:

Es grato dirigirme a usted con la finalidad de saludarla y, a la vez presentarle a
los alumnos, Albomoz Reyes Willy Jhonatan con DNI N° 44842783 y Mazuelos
Alfaro Héctor Jesus con DNI N° 46143009, Bachiller de la facultad de farmacia y
bioquimica quien esta realizando su tesis para optar su titulo profesional con el
tema: “Determinacién de Arsénico, Cadmio y Plomo en Nueces, Aimendras
y Manis Comercializados en el Mercado de Caqueta de Febrero-Julio 2018",
y es por medio de la presente que los alumnos investigadores solicitan un
descuento especial para los andlisis de las muestras de tintas de tatuaje en las
instalaciones del Laboratorio CETOX, esperamos contar con vuestra valiosa
colaboracion en la solicitud de nuestros egresados, sabiendo que este servicio
redundara en beneficio de la investigacion.

Agradeciendo anticipadamente su apreciada colaboracién, hago propicia la
oportunidad para expresar los sentimientos de mi especial consideracion y
estima personal.

Cordialmente

Mg. Jess Victor Lizano Gutiérrez
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