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RESUMEN 

El cultivo de Cacao tiene gran importancia económica, social y ambiental, 

estableciéndose como una materia prima reconocida en mercados internacionales, para 

el Ecuador representa una de las actividades de mayor relevancia después del banano, 

ya que es esencial como materia prima para la producción de chocolate de alta calidad, 

razón por la cual productores y exportadores se han preocupado por controlar que los 

productos derivados de Cacao no presente grados de toxicidad, con respecto a metales 

pesados como cadmio que se acumula en las almendras, representando una amenaza 

para la salud del consumidor, ya que la acumulación excesiva de este metal puede llevar 

a la formación de cálculos renales, neumonitis aguda con edema pulmonar lo cual 

contribuye al desarrollo de cáncer de pulmón.  

Por ello el presente estudio se fundamenta en la validación y desarrollo de una técnica 

voltamperométricas por Voltametría de Onda Cuadrada (SWV) para la determinación y 

cuantificación de cadmio en almendras de dos variedades de cacao; nacional e injerto 

proveniente de dos fincas ubicadas en el Cantón Santa Rosa, donde se realizan 

actividades metalúrgicas que generan residuos de metales pesados como el cadmio, 

provocando contaminación del recurso hídrico, el rio Santa Rosa, el cual se utiliza para 

el riego de los cultivos de cacao,  originando índices de contaminación en su contenido. 

Para el análisis de almendras de cacao se realizó un muestreo aleatorio de las mazorcas 

de cacao, luego un cuarteo para tomar una muestra representativa y posteriormente se 

trasladó al laboratorio para el respectivo secado en una estufa a 75°C durante un día, a 

las muestras secas se les quita la cascarilla y con ayuda de un mortero se tritura las 

semillas, se procede con la calcinación en crisoles a 400°C durante 8 horas,  luego se 

trasladado a un desecador para que se enfríe y se sometió al proceso de digestión acida, 

finalmente para el análisis voltamétrico se establecieron parámetros de validación como: 

precisión, exactitud, linealidad, sensibilidad, límites de detección y cuantificación, 

obteniendo resultados satisfactorios, con un coeficiente de determinación R2 = 0.9987. 

Se utilizó un electrodo de teflón con punta de Oro en medio electrolítico de Tiourea 

0.01 M + ácido sulfúrico 0.0035 M con un pH 2.4, aplicando parámetros de: f= 60Hz; 

ΔEp= 60mV; ΔEs= 50mV, considerados los más óptimos para la técnica de SWV. 

Por consiguiente, se obtuvieron niveles de concentración de cadmio de 0.30 ppm en 

cacao nacional y 0.27 ppm en cacao injerto en la finca 1, mientras que en la finca 2 se 
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encontraron concentraciones de 0.14 ppm en cacao nacional y 0.05 ppm en cacao 

injerto, mismo que se encuentran dentro del marco legal de acuerdo al reglamento 

establecido por la Unión Europea (UE) en enero del 2019, misma que indica un límite 

máximo de 0.6ppm.  

De acuerdo a los datos arrojados por el Software IBM SPSS 25, la investigación permite 

deducir que a un nivel de confianza del 95%, si existe diferencia significativa en los 

datos obtenidos de las concentraciones de Cadmio en almendras de cacao nacional e 

injerto proveniente de dos fincas aledañas al Rio Santa Rosa, mediante la técnica 

Voltamperométrica de SWV. 

 

Palabras Claves: cacao, cadmio, voltamperometría, validación, precisión.  
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ABSTRACT 

Cocoa cultivation is of great economic, social and environmental importance, 

establishing itself as a recognized raw material in international markets, for Ecuador it 

represents one of the most important activities after bananas, as it is essential as a raw 

material for the production of high quality chocolate, which is why producers and 

exporters have been concerned with controlling that Cocoa products do not contain 

degrees of toxicity , with respect to heavy metals such as cadmium that accumulates in 

almonds, poseing a threat to consumer health, since excessive accumulation of this 

metal can lead to the formation of kidney stones, acute pneumonitis with pulmonary 

edema which contributes to the development of lung cancer. 

Therefore, this study is based on the validation and development of a voltamperometric 

technique by Square Wave Voltametry (SWV) for the determination and quantification 

of cadmium in almonds of two cocoa varieties; and graft from two farms located in the 

Canton Santa Rosa, where metallurgical activities are carried out that generate residues 

of heavy metals such as cadmium, causing contamination of the water resource, the 

Santa Rosa river, which is used for irrigation of cocoa crops, causing pollution rates in 

their content. 

For the analysis of cocoa almonds, a random sampling of the cocoa cobs was 

performed, then a quartet to take a representative sample and then moved to the 

laboratory for the respective drying on a stove at 75oC for one day, the dried samples 

are removed from the shell and with the help of a mortar the seeds are crushed , it 

proceeds with calcination in crucibles at 400oC for 8 hours, it was then transferred to a 

desiccator to cool down and undergo the acid digestion process, finally for voltametric 

analysis validation parameters were established such as: accuracy, accuracy, linearity, 

sensitivity, detection limits and quantication, obtaining satisfactory results, with a 

determination coefficient R2 x 0.9987. A Gold-tipped Teflon electrode was labeled in 

the electrolytic medium of Tiourea 0.01 mol L-1 + sulphuric acid 0.0035 mol L-1 with a 

pH 2.4, applying parameters of: f= 60Hz; ΔEp= 60mV; ΔEs= 50mV, considered the 

most optimal for the SWV technique. 

Consequently, cadmium concentration levels of 0.30 ppm were obtained in domestic 

cocoa and 0.27 ppm in graft cocoa at farm 1, while for farm 2 concentrations of 0.14 

ppm were found in domestic cocoa and 0.05 ppm in graft cocoa, which are within the 
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legal framework in accordance with the regulation established by the European Union 

(EU) in January 2019 , which indicates a maximum limit of 0.6ppm.  

According to data from IBM SPSS 25 Software, the research infers that at a 95% 

confidence level, if there is a significant difference in data obtained from Cadmium 

concentrations in domestic cocoa and graft almonds from two farms surrounding the 

Santa Rosa River, using SWV's Voltamperometric technique. 

 

Keywords: cocoa, cadmium, voltamperometric, validation, precision. 
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INTRODUCCIÓN 

 

A nivel mundial América Latina representa el 80% de la producción de Cacao, 

donde el Ecuador se destaca por aportar con el 54% del valor total 1, su almendra es 

utilizada para la fabricación de chocolate de alta calidad, razón por la cual tiene una 

gran importancia económica para el país. Este producto se caracteriza por tener un 

aroma agradable, ser fuente rica en minerales como zinc, magnesio, hierro, entre 

otros, además de poseer hidratos de carbono y grasa vegetal que brindan energía 

potencial al ser humano2. 

En la provincia del El Oro el cantón Santa Rosa mantiene como base económica 

actividades como la agricultura, ganadería y producción de camarón, destinando 

terreno al cultivo de cacao, banano, yuca, café entre otros, además la crianza de 

animales de corral y ganado bovino y porcino. Sin embargo, existe una actividad 

significativa que gana espacio y genera mayores ingresos para el mencionado 

canton; la minería considerada como una de las actividades más primitivas de la 

humanidad, utilizada para la elaboración de utensilios3. Esta actividad proveniente 

del sector primario lleva a cabo el proceso de explotación y extracción de minerales 

preciosos y por consecuencia genera residuos (metales pesados), el manejo 

inadecuado de los metales pesados como resultado del proceso de extracción de 

minerales representa un problema para los recursos naturales sobre todo el hídrico. 

La contaminación por metales pesados en ríos y quebradas afecta directamente al 

suelo y por ende a los cultivos entre ellos uno de relevancia económica y productiva; 

el cultivo de Cacao, por medio de las almendras se absorbe metales pesados como 

cadmio constituyendo un riego para la salud del ser humano. La mayor exposición 

de metales pesados es mediante la ingesta de alimentos contaminados y agua, por 

consiguiente, al ser expuestos de manera crónica causa enfermedades 

cardiovasculares, trastornos respiratorios - nerviosos, cálculos renales, entre otros. 

Es fundamental mantener  un control de los niveles de cadmio en almendras de 

cacao previniendo que excedan los límites establecidos por la Normativa 

Alimentaria de la Comunidad Europea, donde indica como límite máximo 0.6 ppm 

para cadmio, (vigencia 1 de enero 2019)4. Por otro lado, el Codex alimentarius 
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indica límite máximo para cadmio es de 0.1 ppm5, el incumplimiento de las normas 

reglamentarias representan riesgo para el sector exportador de Cacao.  

La determinación de cadmio se realiza mediante espectrometría de adsorción 

atómica y por técnicas voltamperométricas, como la Voltametría de onda cuadrada, 

la cual se basa en la respuesta corriente – potencial, es decir que una vez que se den 

las medidas de intensidad de corriente se recibe información de la especie química 

de interés. Es esencial que la técnica a desarrollarse tenga altos niveles de 

sensibilidad para que genere resultados adecuados y precisos, por lo tanto, este 

estudio se basa en el desarrollo y validación de una técnica electro analítica, eficaz, 

sencilla y de bajo costo, como es la SWV para determinar y cuantificar la 

concentración de cadmio en almendras de cacao nacional e injerto provenientes de 

dos fincas ubicadas en el cantón Santa Rosa, donde se realizan actividades 

metalúrgicas, que generan residuos que no reciben el tratamiento pertinente. Para así 

demostrar un método más exacto que suministre aportes característicos del fruto que 

permitan un mejoramiento en el control de la producción de cacao. 
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 
 

El Cacao es considerado un cultivo relevante para el sector comercial, por tal razón 

numerosos productores y exportadores realizan controles de calidad periódicos para 

determinar la concentración de agentes contaminantes como cadmio específicamente. 

En los últimos años el cadmio ha causado controversia, el uso excesivo, la falta de 

gestión a los residuos que lo contiene (mineros) y el desecho de estos directamente al 

ecosistema evidencian impactos ambientales y sociales. 

La contaminación del recurso hídrico por este metal afecta directamente a los cultivos  

de cacao  originando índices de contaminación en su contenido, razón por la cual se han 

actualizado las regulaciones en la Normativa de la Comunidad Europea estableciendo 

nuevos valores que limitan la presencia de estos6. 

La problemática se centra en la presencia de Cadmio en almendras de cacao nacional e 

injerto en la parroquia la avanzada del Cantón Santa Rosa,  sitio donde se realizan 

actividades metalúrgicas, mismas que generan residuos  que no reciben el tratamiento 

pertinente, siendo la disposición final el río Santa Rosa el más aledaño a fincas 

destinadas al cultivo de cacao, donde filtran al subsuelo contaminándolo, provocando 

que los metales pesados  sean absorbidos por los cultivos, concentrándose en almendras 

de cacao y que a su vez al ser consumidas por el ser humano representa una amenaza 

para la salud y un riesgo para la industria cacaotera. 
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JUSTIFICACIÓN 
 

En el Ecuador no se han realizado investigaciones que evalúen cuantitativamente el 

contenido de cadmio en Cacao mediante la técnica de Voltametría de Onda Cuadrada; 

lo cual otorga relevancia a la investigación que tiene como objetivo cuantificar el 

contenido de cadmio presente en este alimento. La toxicidad de este metal, representa 

un riesgo potencial a la salud humana y al entorno, por lo cual es esencial realizar 

estudios que generen datos concretos sobre las concentraciones de cadmio, 

obteniéndose resultados que pueden influir en el sector productivo del País. 

El Cacao es considerado uno de los cultivos de mayor demanda en Ecuador, por su gran 

importancia económica, representando un cultivo esencial por lo cual se requiere el 

desarrollo de métodos más exactos que suministren aportes característicos del fruto que 

permitan un mejoramiento en el control de la producción de cacao. 
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OBJETIVOS 
 

Objetivo general 

Desarrollar la técnica de Voltametría de Onda Cuadrada para la determinación de 

cadmio en almendras de cacao nacional e injerto en el cantón Santa Rosa. 

 

Objetivos específicos 

Recolectar muestras de almendras de cacao en dos puntos estratégicos del cantón 

Santa Rosa. 

Desarrollar y validar la técnica de Voltametría de Onda Cuadrada para cuantificar 

cadmio. 

Determinar mediante Voltametría de Onda Cuadrada la concentración de cadmio en 

las muestras de almendras de cacao digeridas. 

  



 

6 
 

HIPÓTESIS 

 

Hipótesis general 

Es posible la presencia de cadmio en almendras de cacao debido a que los cultivos de 

este fruto son regados con agua de rio, donde son descargadas aguas residuales 

minero-metalúrgicas. 

 

Hipótesis Específica 

La técnica, Voltametría de Onda Cuadrada es una alternativa exacta y precisa para la 

cuantificación de cadmio en almendradas de cacao. 

 

VARIABLES 

 

Variable Dependiente 

Concentración en ppm de cadmio presente en muestras de almendras de cacao. 

 

Variable Independiente 

 Las dos especies de cacao; nacional e injerto a analizar son esenciales para llevar 

a cabo la cuantificación de cadmio. 

 Lugar de toma de muestra de las almendras de cacao. 
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Figura 1: Ilustración del Cacao. 

Fuente: Elaboración propia 

 

CAPITULO I 

1. MARCO TEÓRICO 

1.1 Cacao 

El cacao es un fruto procedente de los bosques tropicales de América del sur, pertenece 

a la familia de las Malvacea, su nombre científico es Theobroma Cacao L., la estructura 

y tamaño de los frutos con frecuencia son de 30 cm de largo y 10 cm de diámetro, sus 

colores varían entre amarillo, rojo y café, en su interior tienen alrededor de 20 a 30 

almendras7, como se indica en la Figura 1. 

 

 

 

 

 

 

 
                                
                                       

 

Este cultivo tiene gran importancia económica, social y ambiental, estableciéndose 

como una materia prima reconocida en mercados internacionales, para el Ecuador 

representa una de las actividades de mayor relevancia después del banano, ya que es 

esencial como materia prima para la producción de chocolate de alta calidad, con 

características únicas como aroma agradable y delicioso sabor. Además de los 

beneficios que brinda al organismo, ya que contiene importantes minerales e hidratos de 

carbono y grasas vegetales8. 

Características fisicoquímicas del Cacao 

Son diversos los factores que pueden influir en la composición fisicoquímica de las 

almendras de cacao como son: germinación, tipo de cacao, maduración, secado y que 

tan adecuada sea su fermentación. A continuación, en la Tabla 1 se puede examinar las 

características propias del cacao 9 . 
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Tabla 1: Características fisicoquímicas del Cacao 9. 

 

 

 

 

 
 

1.1.1 Almendra de Cacao 

La calidad del cacao reside en el tratamiento que recibe su almendra. Lo cual parte 

desde la recolección de frutos sanos, se extraen almendras para ser dispuestas en 

recipientes especiales y bajo condiciones apropiadas sean sometidas a diversas 

transformaciones fisicoquímicas. Una característica predominante para obtener un 

producto con sabor original a chocolate radica en los procesos de fermentación y secado 

del Cacao10.  

La almendra de cacao requiere una preparación previa antes de su industrialización, 

razón por la cual se llevan a cabo diversas etapas de operación que parten con la 

cosecha de la mazorca, cuando alcanzan la maduración optima con el propósito de 

obtener las almendras, posteriormente pasan al proceso de fermentación y como último 

punto el secado 11. 

A continuación, se describen las fases del proceso de beneficio del Cacao: 

Quiebra y desgrane: esta etapa se ejecuta hasta 5 días posteriores a la cosecha, consiste 

en realizar cortes longitudinales cuidando de no tocar las almendras que se encuentran 

pegadas a la placenta de la mazorca. Se procede a extraer las almendras separadas de la 

placenta para ser sometidas al proceso de fermentación, es importante revisar 

minuciosamente para evitar que se filtren cascaras o partículas extrañas y almendras en 

mal estado12. 

Fermentación: la duración depende del número de pigmentos purpura en almendras 

frescas y mientras más potente la fermentación debe ser más prolongada, de 6 a 7 días. 

Durante esta etapa por acción de microorganismos se produce ácido acético que 

penetran en los cotiledones disminuyendo el pH de 6.4 A 4.5, también se forman 

azucares reductores, reacciones enzimáticas permitiendo la formación de aminoácidos 

libres y partiendo de proteínas péptidos, hidrolisis de antocianinas y oxidación de 

polifenoles, causantes de proporcionar aroma y sabor característico11. 

Variables Grano (%) 

pH 5,91 

Grasa 48,58 

Cenizas totales 3,27 

Sólidos totales 42,92 

Fibra cruda 4,3 

Proteína 12,25 

Humedad 8,5 
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Secado: el objetivo de esta etapa consiste en alcanzar un aproximado de 55% de 

humedad y 7% de acidez en almendras fermentadas. El periodo de secado va de 5 a 7 

días para que los cambios químicos que se produzcan proporcionen el sabor y aroma 

conveniente, caso contrario de que el secado no se complete o se dé rápido se corren 

riesgos de inactivación de las enzimas, provocando que la almendra sufra 

deformaciones y se endurezca afectando su calidad13. 

Almacenamiento: los granos secos deben ser dispuestos en sitios que brinden 

condiciones óptimas para evitar su contaminación, como lugares techados, ventilados 

con claridad. Es conveniente realizar un control y monitoreo constante de la humedad 

durante el almacenamiento7. 

1.1.2 Composición química del Cacao 

La composición química permite determinar los componentes que se encuentran en el 

Cacao, proporcionando información sobre sus contenidos. En la presente Tabla 2 se 

observa la composición química que tiene el cacao por cada 100g del mismo7. 

Tabla 2: Constituyentes por cada100g de cacao en base seca7, 

Bioelemento Contenido Unidades Bioelemento Contenido Unidades 

Calorías 456 Cal Fósforo 537 mg 

Agua 3,6 Ml Calcio 106 mg 

Proteína 12 G Tiamina 0,17 - 0,24 mg 

Grasa 46,3 G Riboflamina 0,14 - 0,41 mg 

H. carbono 34,7 G Niacina 1,7 mg 

Fibra 8,6 G Á.Ascórbico 3 mg 

Glucosa ago-13 G Piridina 0,9 mg 

Sucrosa 0,4 - 0,9 G Hierro 3,6 mg 
  

Debido al elevado valor calórico que poseen los productos derivados del cacao, como el 

chocolate, han sido catalogados como poco saludables para la alimentación del ser 

humano, sin embargo de acuerdo a las nuevas tendencias y variedades que se han 

insertado en el mercado de alimentos, estos productos tienen una gran acogida por el 

consumidor ya que presenta diversos beneficios para salud por su valioso contenido de 

polifenoles, que permiten modelar sucesos oxidativos ligados con la presencia de 

trastornos cerebro y cardiovasculares14. 

1.1.3 Cacao en el Ecuador     

El aroma del Cacao ecuatoriano tiene gran distinción debido al contenido de ácido 

linoléico, su aroma floral es único razón por la cual es considerado como la materia 
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prima irremplazable en la industria del chocolate. Su imponente sabor lo hace destacar 

en comparación con cualquier otra mezcla de chocolate15. 

En la actualidad la demanda de Cacao apunta a productos orgánicos que no contengan 

grados de toxicidad, con respecto a metales pesados, que representan una amenaza para 

la salud del consumidor y por otra parte afecta a la economía del país, debido a que se 

reducirían las exportaciones de este producto8.     

A nivel mundial América Latina representa el 80% de la producción de Cacao, donde el 

Ecuador se destaca por ser el cuarto país exportador y aportar con el 54% del valor total. 

Para el 2015 debido a la gran importancia que tiene este cultivo en el conjunto de 

productos exportados, los aportes aumentaron a 236 mil TM lo cual significo 91% del 

total de exportaciones de cacao 1. Sin embargo, para el 2018 el Ecuador participa con un 

incremento del 63% de la producción de cacao fino de aroma, siendo sus principales 

destinos de exportación: La Unión Europea y Estados Unidos, teniendo un precio 

aproximado de $2123 ($/TON)16 .  

Existen dos variedades de cacao: Cacao Nacional Arriba (fino) y Cacao Injerto de la 

especie CCN 51 (corriente), se cultivan en las provincias Costeras debido a su clima 

tropical. Aproximadamente el 90% de la producción de cacao nacional se lleva a cabo 

mediante técnicas tradicionales y semitecnificadas, por otro lado, la variedad CCN 51 se 

realiza en sistemas tecnificados1. 

1.1.4 Cacao Nacional 

El Cacao Nacional es un producto que crece únicamente en el ecuador debido a su clima 

tropical, principalmente en provincias costeras como: el Guayas, los Ríos y el Oro, 

también se lo denomina como cacao fino o de aroma. Entre las características físicas de 

la mazorca se destaca la forma ovalada, cascara gruesa de color verde y a medida que 

madura se torna amarilla, en el interior contiene almendras que varían de tamaño con un 

color característico morado17.  

Este Cacao fino o de aroma, como se muestra en la Figura 2, tiene mayor importancia a 

nivel mundial ya que es un fruto de mayor demanda en exportación por sus múltiples 

usos en la industria alimentaria debido a su delicioso sabor, tal es el caso en la 

fabricación de chocolate de alta calidad. 
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1.1.5 Cacao Injerto 

En la Figura 3 se muestra el Cacao Injerto, el cual es un fruto consecuente de la 

injertación de dos partes genéticamente diferentes; la yema o injerto, que se obtiene de 

una planta seleccionada por su excelente producción, mayor rendimiento y calidad, la 

planta de cacao nacional y la otra es un patrón o porta injerto que es una planta 

procedente de semilla, el más utilizado es el gen CCN51. Es importante tener en 

consideración las condiciones óptimas para la injertación como son; temperatura, 

humedad, oxigeno, época de injertación, grosor de tallo, entre otras. La mayor ventaja 

de realizar este método es obtener frutos de alto rendimiento, fácil adaptación al medio 

y mayor tolerancia a plagas18.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2: Cacao Nacional. 

Fuente: Elaboración propia. 

Figura 3: Cacao Injerto. 

Fuente: Elaboración propia. 
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1.2 Metales Pesados 

Los metales pesados son constituyentes naturales de la corteza terrestre, se caracterizan 

por tener densidad superior a 5 g/cc, y poseer propiedades metálicas, no son degradables 

y se consideran tóxicos19. La ingesta en bajas dosis de algunos metales pesados como 

cobre, zinc y manganeso son importantes para el adecuado funcionamiento del cuerpo y 

para los procesos bioquímicos y fisiológicos de las plantas, sin embargo la acumulación 

excesiva de estos metales desencadenan una serie de riesgos a la salud humana como 

envenenamientos, trastornos inmunológicos, discapacidades, deterioro del 

comportamiento psicosocial, entre otras20.  

Por otro lado, los metales pesados como cadmio y plomo son considerados como 

peligrosos, y no sustanciales para las funciones metabólicas y biológicas 21, sin embargo 

actualmente la contaminación de los cultivos por estos metales ha aumentado debido a 

las actividades metalúrgicas que se desarrollan y por consecuencia frutos como el cacao 

al ser ingeridos a través de sus derivados como el chocolate se ven amenazados ya que 

en cantidades excesivas a los límites establecidos estos metales implican un riesgo 

toxico a la salud, por tal razón los productores de cacao se ven en la necesidad de 

conocer los límites permisibles con el fin de evitar que las exportaciones se vean 

afectadas y por consecuencia la calidad del chocolate20. 

1.2.1 Cadmio 

El cadmio es un elemento químico, cuya simbología es Cd, es de color blanco azulado 

de apariencia brillante, maleable, con una densidad de 8.642 g/cc, número atómico 48 y 

pertenece al grupo 12 de la tabla periódica, es un metal pesado, resistente a la corrosión, 

además de ser uno de los más tóxicos, no posee ninguna función biológica beneficiosa. 

Este metal no se encuentra puro en la naturaleza, solo mediante aleaciones con otros 

metales como el cobre, zinc y plomo. Por lo cual la procedencia del cadmio se da 

mediante actividad volcánica, lixiviación de rocas y en el agua del océano, en las 

últimas décadas este elemento se ha liberado al medio ambiente a partir de fuentes 

artificiales tales como: baterías de níquel-cadmio, combustión de carbón, metalizado, 

desperdicios humanos, fertilizantes de fosforo, y el que está causando mayor impacto la 

extracción y fundición de minerales22. 

El cadmio es considerado como un principal contaminante ambiental e industrial ya que 

concentra las principales características que lo establecen como un tóxico peligroso, las 

cuales son: 
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 Bioacumulación 

 Perpetuación en el ambiente 

 Efectos adversos que atentan contra la vida del ser humano y el ambiente 

 Se desplaza fácilmente a través de efluentes líquidos y el aire23. 

1.2.2 Absorción de Cadmio en cultivos de Cacao.  

La búsqueda de la supervivencia y el desarrollo humano ha llevado a la exploración y 

explotación continua de los recursos minerales en todo el mundo, sin embargo, a pesar 

de los beneficio de desarrollo derivados de procesos metalúrgicos como la extracción y 

fundición de minerales, se ha degradado el ambiente, mediante la contaminación por 

metales pesados, originando impactos adversos al agua, recursos, suelos y cultivos24. 

La actividad minera es un de las principales fuentes de contaminación ambiental, debido 

a las operaciones que desarrolla como molienda, beneficio, fundición y refinación de 

metales, del cual se generan disposiciones de residuos y aguas residuales de minas25, 

que no son descargados con los tratamientos pertinentes al ambiente, estas descargas 

contienen elementos peligrosos como son cadmio y plomo, y a causa del transporte 

fluvial estos residuos metálicos se dirigen a los cultivos los cuales absorben dichos 

metales provocando efectos negativos a la salud de las personas a través de la cadena 

alimentaria26. 

El cadmio ha tenido gran relevancia en la última década en vista de la importancia de  

calidad y seguridad de alimentos y salud humana, puesto que en los cultivos el cadmio 

migra fácilmente del suelo a las plantas, es rápidamente absorbido y se acumula en las 

almendras, entrando así a la cadena alimentaria y amenazando seriamente a la salud 

humana19. 

Por otro lado, investigaciones indican que las condiciones climáticas, las propiedades 

del suelo, el genotipo de la planta y el manejo agronómico influyen significativamente 

en el control de la absorción de metales pesados en los cultivos, como es el caso de la 

disminución de pH del suelo provoca un incremento en la absorción de metales pesados 

ya que por lo general en condiciones acidas el suele tiene una mejor biodisponibilidad 

27.  

1.2.3 Mecanismo de absorción 

En las plantas el cadmio es considerado un metal no esencial, sin embargo, es absorbido 

a través de procesos específicos y no específicos, donde los responsables del ingreso de 
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cadmio a la célula son: la proteína IRT1, que se deriva de la familia de transportadores 

de Zinc y Hierro y el transportador específico de calcio LCT1, por otro lado se conoce 

otra familia de transportadores como es la Nramp, la cual se ubica en la membrana de la 

vacuola, por lo cual puede desempeñar un papel en la movilizada del cadmio y no es su 

entrada a la raíz. Después que el cadmio ingresa la célula este puede interactuar con 

ligandos de S como: filoquelatinas (PCs) o glutatión (GSH) y ácidos orgánicos 

(citratos). Por otro lado, existen otras proteínas encargadas de la quelación del Cd las 

cuales son fuente rica en cisteína como lo es la melotioneinas (Mts), por lo tanto, el 

completo cadmio-ligando puede dirigirse internamente a la vacuola u otras células28 . 

Generalmente el Cadmio se acumula en la raíz de la planta, aislado en las vacuolas 

celulares y únicamente una pequeña proporción se transporta hacia la superficie de la 

planta (parte aérea), concentrándose en tallos, hojas fruto y semillas. Otro mecanismo 

de ingreso del Cadmio a la vacuola es a través de un cotransportador de Cd2+/H+ 

localizado en la membrana de la vacuola. Por otro lado, los transportadores de cationes 

CAX que intervienen en el transporte de calcio a la vacuola, también permiten el 

transporte de cadmio. Por lo tanto, cuando este metal ingresa a la raíz de la planta se 

traslada al xilema por medio del apoplasto o simplasto, permitiendo la generación de 

complejos29. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En la Figura 4, se encuentra representado los mecanismos de ingreso del cadmio en 

raíces, en la derecha se encuentra una célula en contacto con la rizosfera y la izquierda 

en contacto con el xilema29. 

 
Figura 4: Mecanismo de ingreso del Cd a las plantas a través de la 

raíz hasta llegar al xilema29. 
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1.2.4 Cinética de absorción  

Durante el proceso de adsorción se constituye una fase de equilibrio sobre un líquido 

entre un adsorbente y el adsorbato, la cual refleja un cociente de aproximación de 

equilibrio. El equilibrio de adsorción no se da repentinamente ya que el cociente de 

adsorción es escaso debido a los mecanismos de transporte y necesita en gran cantidad 

las propiedades tanto del adsorbente como del adsorbato30.  

A continuación, se muestras los modelos Cinéticos de Adsorción: 

Tabla 3: Modelos Cinéticos de Adsorción 

Modelo Definición Ecuación 

Pseudo primer orden 

Se fundamenta en la deducción 

de que a cada ión metálico le 

corresponde un punto de 

adsorción del adsorbente. 

𝑑𝑞𝑡
𝑑𝑡

⁄ = 𝑘1 ∗ (𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) 

Pseudo segundo orden 

Se considera que el adsorbente 

concentra dos puntos activos 

de absorbancia. 

𝑑𝑞𝑡
𝑑𝑞⁄ = 𝑘2 ∗ (𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)2 

Elovich 

Es empleado en procesos de 

quimiadsorción, debido que 

son adsorbentes heterogéneos 

y producen energías de 

activación diferentes. 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝛼 ∗ 𝑒−𝛽∗𝑞𝑡  

Difusión intrapartícula 

Se basa en la vinculación de la 

adsorción específica y la raíz 

cuadrada del tiempo 

𝑞𝑡 = 𝑘 ∗ √𝑡 

Fuente: Elaboración propia 

 

1.2.5 Trazabilidad del cadmio en cacao 

La trazabilidad en mediciones químicas tiene cualidades de resultados de medición y se 

relaciona con una referencia secuencial por una cadena continua y documentada de 

varias calibraciones las cuales provocan una incertidumbre de medición.  
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De acuerdo a la norma NTP ISO 17025 se establece que: 

El laboratorio debe establecer y mantener la trazabilidad metrológica de los resultados 

de sus mediciones por medio de una cadena ininterrumpida y documentada de 

calibraciones, cada una de las cuales contribuye a la incertidumbre de medición, 

vinculándolos con la referencia apropiada31. 

1.2.6 Especiación del cadmio 

La especiación química se refiere a la forma en que se encuentra distribuido un 

determinado elemento químico en las diversas especies que puede existir, en un medio 

definido, respecto a la biodisponibilidad de acuerdo a determinadas condiciones 

medioambientales32. Las especies de metales pueden encontrarse en estado ionizado o 

formando complejos, que pueden dar origen a diversos ligandos.  

Los ríos son las principales fuentes de traslado de agentes químicos hacia el suelo, 

donde se generan muchas otras formas químicas y físicas donde algunas de ellas se 

encuentran biodisponibles o disponibles para ser absorbidas por organismos vivos. De 

Referencia 

𝑈𝑅 
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acuerdo a la biodisponibilidad de cadmio en el suelo se encuentran tres 

fraccionamientos químicos: total, cadmio intercambiable y cadmio en la solución del 

suelo. La fracción total está compuesta por cd intercambiable, en la solución y no 

intercambiable, es decir el cd que no se halla libre y muy escaso que pueda ingresar a la 

fracción intercambiable en largos periodos de tiempo. Por otro lado, la fracción 

intercambiable se basa en iones de Cd adsorbidos en las zonas reactivas de la materia 

viva, fracciones de arcilla y óxidos metálicos hidratados de bajo alcance, mismo que se 

encuentran disponibles para ser adsorbidas por las plantas. La fracción en la solución 

del suelo se encuentra formada por iones de cd libre o disueltos en la misma solución 

del suelo preparados para la adsorción. Diversos factores como pH del suelo, contenido 

de arcilla, materia orgánica, reactividad, contenido de macro-micro nutrientes catiónicos 

y conductividad eléctrica, influyen en el desplazamiento desde el intercambiable hasta 

la solución del suelo28. 

1.2.7 Metabolismo del Cadmio 

El cadmio absorbido mediante la ingesta de alimentos, o por absorción en los pulmones 

ingresa al torrente sanguíneo en pequeñas concentraciones reteniéndose la mayor parte 

en la mucosa intestinal, ligada a la metalotioneía, ocurre una descamación de la pared 

permitiendo su eliminación. Por otro lado, la absorción de cadmio más concentrado 

ingresa a la mucosa para unirse a la circulación sanguínea33.  

1.2.8 Riesgos a la salud por contaminación de cadmio 

En la actualidad los cultivos contaminados por cadmio y tomados por el hombre para 

incorporarlos a la cadena alimentaria, ha tomado gran importancia puesto que este metal 

cuando es ingerido a través de los alimentos expuestos con cadmio se almacenan en los 

riñones por un periodo aproximado de 18 a 30 años, es decir el organismo presenta 

mucha dificultad para eliminarlo, y a largo compromete a los órganos del cuerpo 

humano7. 

El consumo de alimentos con alto contenido de cadmio podría producir disfunción 

tubular renal, formación de cálculos renales, alteración del metabolismo del calcio y 

esquelético, reproductivo y defectos respiratorios34. La alta exposición al humo de óxido 

de cadmio produce neumonitis aguda con edema pulmonar lo cual puede ser letal, ya 

que contribuye al desarrollo de cáncer de pulmón. Por lo cual La Agencia Internacional 

para la Investigación del Cáncer (IARC) ha catalogado al cadmio y compuestos de 

cadmio como cancerígenos para la salud humana35. También puede ocasionar graves 
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riesgos en el embarazo, ya al ingresar al embrión a través de la placenta destruye la 

estructura morfológica de la misma lo que provoca efectos adversos como el parto 

prematuro o limitaciones en el crecimiento del feto36. 

1.2.9 Límites aceptables de Cadmio en Cacao  

En la presente investigación dentro del marco legal se tomará en consideración los 

valores permisibles con respecto a la cantidad de cadmio que debe contener el cacao de 

acuerdo a las diferentes normas reguladoras como la OMG, Codex alimentario y la 

normativa comunitaria de la Unión Europea. 

Tabla 4: Límites aceptables de cadmio por normas Reguladoras. 

Instituciones 

Reguladoras 

Reglamento (UE) 

Comisión Europea (CE) 

Comisión de Códex 

Alimentario (CAC) 

Organización Mundial 

de la Salud (OMS) 

Concentraciones de 

Cadmio (ppm)  
0,6 0,1 0,1 

Fuente: Elaboración propia. 

En la tabla 4 se identifican los niveles de cadmio permitidos para productos específicos 

de cacao por las diferentes normas reguladoras, con el objetivo de persuadir a los 

productores de cacao a tomar medidas de control y evitar inconvenientes en la 

exportación y comercialización del cacao en caso de que presenten concentraciones 

elevadas. Por tal razón, se toma en consideración el programa conjunto con la 

Organización de Mundial de la Salud (OMS) y la Organización de las Naciones Unidas 

para la Agricultura y la Alimentación (FAO), al igual que la Comisión del Códex 

Alimentario, los cuales establecen niveles de cadmio de 0.1 ppm5. 

Por otro lado, en el 2014 la Unión Europea, a través del Reglamento 488/2014 anuncia 

la implementación de nuevas regulaciones destinadas a productos específicos de cacao 

debido al elevado contenido de cadmio, misma que entró en vigencia el 1 de enero de 

2019, indicando el nivel máximo aceptable de 0.6 ppm de cadmio4. 

1.3 Métodos para cuantificar metales pesados  

Los métodos regularmente utilizados para la determinación de metales pesados es la 

Espectrometría de absorción atómica, Espectrometría de masas con plasma de 

acoplamiento – (ICP-MS) y Espectrometría de absorción de fluorescencia de rayos X, 

los análisis utilizando estas tecnologías sofisticadas implican mayores costos de 

reactivos y mantenimiento, mientras que las técnicas electroquímicas son más 

convenientes debido a que su operación es más sencilla, precisa y alcanza niveles de 
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sensibilidad superior a los métodos de espectroscopias ya mencionadas. Antes de 

aplicar cualquier método o técnica de cuantificación de metales es necesario identificar 

el estado de la muestra a analizar, ya que sea el caso de muestras en estado sólidas, van 

a requerir un tratamiento previo, mediante una digestión ácida asistida por 

microondas37. 

1.3.1 Digestión Ácida 

Son varias las técnicas de digestión que se pueden utilizar para destruir la materia 

orgánica, entre ellos están: digestión ácida, digestión asistida por ultrasonido y digestión 

asistida por microondas, de los cuales este última es considerada como la mejor técnica 

ya que al ser un sistema cerrado y climatizado en horno microondas presenta 

importantes ventajas como es la disminución de riesgos por contaminación y pérdida de 

analitos38.  

La Digestión Asistida por microondas utiliza la vibración de los enlaces de agua durante 

la radiación por microondas formando calor, de tal modo que se rompan los enlaces 

entre los metales y la materia orgánica, permitiendo la eliminación de la materia 

orgánica, para lo cual se requiere emplear una mezcla de reactivos como son ácido 

nítrico (HNO3), ácido clorhídrico (HC) y peróxido de hidrógeno (H2O2), este proceso 

proporciona precisión en los resultados39. 

Por otro lado, la Digestión ácida, es una técnica más usual en la determinación de 

metales pesados, como cadmio, plomo, arsénico, utilizando ácidos concentrados para la 

liberación del metal de interés. Para dicho proceso de digestión los principales ácidos 

utilizados son: ácido nítrico (HNO3), ácido clorhídrico (HCl), ácido sulfúrico 

(H2SO4)39. 

1.3.2 Métodos Electro analíticos 

La electroquímica es una rama multidisciplinaria aplicable a diversos campos de la 

química, física y biológica40 . Esta ciencia tiene como propósito describir fenómenos 

que participan en la separación de carga, frecuentemente de soluciones, generalmente la 

separación de la carga se encuentra ligada a la transferencia de carga, misma que puede 

desarrollarse de manera homogénea en solución donde se localizan especies químicas 

distintas o por el contrario de manera heterogénea ubicada en el área superficial de los 

electrodos41. Es decir, la electroquímica alude a la reacción de una solución química que 

ocurre en la interfaz entre un conductor de electrones y un conductor iónico, dándose de 
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este modo un transporte de carga entre la solución química y el electrodo. Generalmente 

el electrodo es un metal o material semiconductor, mientras que el conductor iónico es 

llamado electrolito, el cual puede estar en solución o estado sólido40. 

Las técnicas electroquímicas son herramientas que se enfocan en analizar las 

propiedades eléctricas de una disolución y las reacciones redox que se desarrollan en 

una celda electroquímica, consintiendo la posibilidad de que se efectúe la transferencia 

de electrones entre componentes. Con frecuencia estas técnicas se las ha utilizado para 

el estudio de diversos minerales, para lo cual se diferencian algunas técnicas 

ampliamente desarrolladas, entre ellas destacan: Potenciometría, Cronoanmperometría, 

Galvanoplastia, Cronocoulombimetría, Voltamperometría, entre otras42. 

1.3.3 Potenciometría 

La Potenciometría es una técnica de lectura electrónica pertinente para aplicaciones de 

detección donde las cargas eléctricas acumulativas causan las diferencias en el potencial 

eléctrico en la parte superior de la capa dieléctrica. En la actualidad es una técnica muy 

utilizada, se fundamenta principalmente en la respuesta corriente vs potencial, 

permitiendo determinar la concentración de un soluto en solución. Para el desarrollo de 

esta técnica se utiliza un equipo llamado Potenciostato, un aparato que genera resultados 

confiables, este equipo consta de una celda electroquímica la cual tiene dos electrodos 

sumergidos en una solución que contiene al analíto, uno es un electrodo de referencia de 

potencial constante y otro es un electrodo indicador que corresponde al analíto 

estudiado y la composición de la muestra, el potencial entre dos electrones se mide 

utilizando un voltímetro de alta impedancia43.  

El electrodo de referencia tiene una contribución constante a la señal, 

independientemente de la matriz de la solución. Generalmente contiene un electrodo 

metálico en contacto con una sal insoluble del mismo metal y su potencial depende sólo 

de la solubilidad de la sal, el electrodo de referencia más utilizado es el cloruro de plata-

plata (Ag/AgCl). Mientras que el segundo electrodo es el indicador el cual contiene una 

membrana sensible al compuesto a analizar, por lo que su potencial depende de la 

concentración del compuesto. El analíto de la solución de la muestra ingresa a la 

membrana del electrodo causando un cambio en el potencial de la membrana debido a la 

modificación de las propiedades electroquímicas. Por lo tanto se requiere utilizar un 

potenciómetro de alta impedancia para medir el potencial entre los dos electrodos44.                                 
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1.3.3.1 Espectroscopia de Impedancia Electroquímica (EIS) 

EIS es la técnica más precisa y comúnmente utilizada para el diagnóstico de resistencia 

interna. El espectro de impedancia proporciona información útil para comprender las 

reacciones electroquímicas en el ánodo y el cátodo. EIS se ha utilizado popularmente 

para caracterizar las propiedades del material del ánodo y el cátodo y se emplea para 

investigar la biopelícula desarrollo y la cinética de las reacciones electroquímicas en un 

estudio realizado con Geobacter sulfurreducens. Midiendo la resistencia interna en 

términos de resistencia óhmica, la resistencia de transferencia de carga, y la resistencia 

de transferencia de difusión por separado solo es posible en EIS, por lo tanto, se prefiere 

sobre otros métodos como la interrupción de corriente y el método de pendiente. En esta 

técnica, las mediciones se llevaron a cabo utilizando un potenciostato en un rango de 

frecuencia de 100 kHz a 1 MHz con una señal de 10 mV de amplitud y las variaciones 

en la celda el voltaje y la corriente se registran usando un analizador de respuesta de 

frecuencia45. 

Las mediciones de EIS están representadas por un diagrama de Nyquist o un diagrama 

de Bode. En la gráfica de Nyquist, los valores negativos de la impedancia imaginaria 

(Z00) se grafican contra la parte real de la impedancia (Z0) Cada punto en el diagrama 

de Nyquist representa la impedancia a una frecuencia determinada. El principal 

inconveniente de las parcelas de Nyquist es que no proporciona información sobre qué 

frecuencia se utilizó para grabar un punto en particular. En el diagrama de Bode, la 

impedancia se traza con el logaritmo de frecuencia en el eje X y tanto el ángulo de fase 

como los valores absolutos de impedancia (jZj, ohm) graficado en el eje Y. La 

resistencia de la solución se obtiene a la frecuencia más alto punto. Los datos de baja y 

alta frecuencia se pueden obtener fácilmente del diagrama de Bode, y la diferencia entre 

ellos representa Rp. Se puede usar un elemento Warburg para formar un circuito 

equivalente al conectarse en paralelo con Rs o Rp para representar el mecanismo de 

difusión45. 

1.3.4 Cronoanmperometría 

Es una técnica sensible y se ha aplicado a muchos estudios de forma independiente o en 

conjunto con otras técnicas electroquímicas. Esta técnica es dependiente del tiempo en 

la que se aplica un potencial de onda cuadrada al electrodo de trabajo, la corriente del 

electrodo es medida en función del tiempo y fluctúa según la difusión de un analíto 

desde la solución a granel hacia la superficie del sensor46. La técnica se realiza con un 
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electrodo estacionario en solución inactiva, inicialmente en circuito abierto en un 

potencial, donde el analíto objetivo no sufre ninguna reacción electroquímica. 

Posteriormente, el potencial incrementa hasta un punto más allá del requerido para que 

el analíto objetivo se oxide o reduzca electroquímicamente. Aquí su concentración 

superficial se convierte en cero, por lo tanto, la dependencia actual del tiempo actual se 

controla y se muestra a continuación47. Figura 5.  

 

 

 

 

 

 

 
                 

1.3.5 Cronocoulometría 

La Cronocoulometría es similar a la Cronanmperometría, excepto que la corriente está 

integrada y se estudia la variación de la carga con el tiempo. Las ventajas de la 

integración son que la señal aumenta con el tiempo, facilitando las mediciones hacia el 

final del transitorio, cuando la corriente es casi cero, la integración es efectiva para 

reducir el ruido de la señal y es relativamente fácil separar la carga capacitiva de la 

carga faradaica. Esta técnica es preferible a la Cronoanmperometría para medir el área 

del electrodo y los coeficientes de difusión. Por otro lado, es el mejor método para 

llevar a cabo las mediciones de velocidades de reacción electroquímica después de una 

transferencia de electrones debido a las señales mejoradas que proporciona48. Figura 6. 

 

 

 

 

 

 

                       

 

 

 

Figura 5: Onda utilizada en Cronoanmperometría de doble paso Potencial47. 

Figura 6: Onda utilizada en Cronocoulometría de doble paso potencial48. 
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1.3.6 Voltamperometría 

Esta técnica electroquímica permite aplicar un potencial variable a un electrodo de 

trabajo en un sistema electroquímico, y se mide la corriente correspondiente, el flujo de 

corriente eléctrica se logra realizar debido a la acción de reacciones de óxido-reducción 

que se llevan a cabo en la interfase electrodo-disolución, por lo tanto la reacción 

produce el transporte de electrones por medio del circuito externo, mismo que se 

encuentra conectado a un equipo que posee un voltímetro, destinado a medir la 

diferencia de potencial entre ambos electrodos, por lo tanto permite generar una 

corriente eléctrica que es captada por el equipo mediante un amperímetro 45. 

Existe una gran variedad de técnicas voltamperométricas que se pueden desarrollar, las 

cuales se diferencian principalmente debido a la variación del potencial aplicado, entre 

estas están: voltametría diferencial de impulsos, polarografía normal, voltametría de 

onda cuadrada, entre otras49, sin embargo, esta última tiene mayor relevancia, ya que 

investigaciones realizadas han demostrado que es una técnica eficiente con alta 

sensibilidad y precisión para cuantificar metales pesados en unidades de ppm y ppb, el 

análisis voltamétrico es rápido con un tiempo de análisis de unos pocos segundos a un 

par de minutos50. 

1.3.6.1 Voltametría Diferencial de Impulsos (DPV) 

La voltametría diferencial de impulsos utiliza un potencial inicial que es aplicado de 

gota en gota mediante reducidos incrementos de amplitud constante, durante el mayor 

lapso de vida de la gota. Es: previamente a la caída de gota se fija un impulso de 

potencial de valor constante por un breve tiempo. Por tanto, se procede en la misma 

gota a medir dos intensidades de corrientes, una denominada ti1 misma que se genera 

inmediatamente antes de aplicar el impulso y otra determinada como ti2 obtenida antes 

de la caída de la gota. La lectura se realiza como la diferencia entre las dos intensidades 

de corriente i2-i1 de acuerdo al potencial, lo cual permitirá la formación de voltagramas 

de picos51. Figura 7. 
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Figura 7: Técnica de voltametría Diferencial de Impulsos y voltagrama51. 

1.3.6.2 Voltametría de Onda Cuadrada (SWV) 

La técnica de voltametría de onda cuadrada se basa en mediciones de corriente por 

cortos periodos de tiempo, tomando como positiva una onda que apunta hacia arriba al 

tiempo ti1 y por el contrario toma otra onda como negativa hacia abajo al tiempo ti2, lo 

cual permite establecer divergencias entre la intensidad de corriente indicándose i1-i2 la 

cual se plantea en función del potencial en escalón, logrando producir un voltagrama de 

pico simétrico. Esta técnica se destaca de otras técnicas como la voltametría diferencial 

de impulsos (DPV) debido a su velocidad y alta sensibilidad (alrededor de 2 o 3 veces 

mayor a la DPV que se encuentra en un rango máximo de 10-8 mol/L), ya que la 

intensidad de corriente total da como resultado la adición de dos corrientes, una anódica 

(oxidación) y catódica (reducción), por lo tanto, genera voltagramas en periodos de 

tiempo muy reducidos52. Figura 8. 

1.3.7 Configuración de la celda electroquímica 

La celda electroquímica se utiliza para generar voltaje y corriente a partir de reacciones 

químicas, mediante la entrada de señales electroquímicas, la energía eléctrica disponible 

es: 

 

 

Figura 8: Técnica de Voltametría de Onda Cuadrada y voltagrama52. 
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𝑬𝒏𝒆𝒓𝒈𝒊𝒂 𝒆𝒍𝒆𝒄𝒕𝒓𝒊𝒄𝒂 = 𝑣𝑜𝑙𝑡𝑠 𝑥 𝑐𝑜𝑟𝑟𝑖𝑒𝑛𝑡𝑒 𝑥 𝑡𝑖𝑒𝑚𝑝𝑜 

𝑬𝒏𝒆𝒓𝒈𝒊𝒂 𝒆𝒍𝒆𝒄𝒕𝒓𝒊𝒄𝒂 = 𝑣𝑜𝑙𝑡𝑠 𝑥 𝑐𝑜𝑢𝑙𝑜𝑚𝑏𝑠 

𝑬𝒏𝒆𝒓𝒈𝒊𝒂 𝒆𝒍𝒆𝒄𝒕𝒓𝒊𝒄𝒂 = 𝐸𝑄 

Donde: 

Q = nf, n es el n°de electrones involucrados en la reacción química 

F = es la constante de Faraday = 96500 C (g equiv) 

g equiv = n° de moles dividido por el n° de electrones involucrados en la reacción 

E = es la fuerza electromotriz (fem) de la celda (voltios). 

La celda electroquímica requiere de una limpieza adecuada para cada componente y 

comprobar una correcta conexión de los electrodos para establecer un montaje de 

manipulación sencilla. Para la configuración electroquímica es fundamental que la celda 

electroquímica esté constituida por un sistema de tres electrodos, que consiste en un 

electrodo de trabajo (WE), es donde se produce la reacción de interés, un electrodo de 

referencia (RE) y un auxiliar (AE), que se encuentran sumergidos en una solución 

electrolítica53. Figura 9. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                  

 

 

 

Figura 9: Celda electroquímica para voltametría53. 
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1.3.7.1 Electrodo de Trabajo 

El electrodo de trabajo hace contacto con el analíto ya que su superficie es el lugar 

donde ocurre la reacción, luego de que este electrodo se aplica con cierto potencial, la 

transferencia de electrones entre el electrodo y el analíto comienza a tener lugar. La 

corriente captada en el electrodo pasará a través del electrodo auxiliar (contra 

electrodo), para que haya un equilibrio. El electrodo de trabajo idealmente, debería tener 

una buena relación señal/ruido, respuesta reproducible sin reacciones de interferencia 

sobre el potencial de interés, alta estabilidad eléctrica, bajo costo, disponibilidad, baja 

toxicidad y estabilidad a largo plazo. Razones por la cual el electrodo de trabajo se ha 

fabricado con metales nobles como: Oro, Platino y Carbono en forma de grafito 

sintético54. 

1.3.7.2 Electrodo Auxiliar o Contraelectrodo 

Los materiales conductores inertes como el platino y el grafito con áreas de superficie 

comparativamente grandes con frecuencia se utilizan como contra electrodo tanto para 

el ánodo como para el cátodo, el platino es resistente a la corrosión mientras que el 

carbono es de bajo costo y se puede desechar después de su uso54.  

1.3.7.3 Electrodo de Referencia 

El electrodo de referencia tiene un potencial de reducción conocido, pero no pasa 

corriente por él, solo actúa como referencia al medir el potencial del electrodo de 

trabajo, los tres electrodos de referencia adoptados comúnmente son de: hidrógeno 

estándar (SHE), electrodo de calomel y el electrodo de plata/cloruro de plata. Este 

electrodo se coloca lo más cerca posible del electrodo de trabajo para minimizar 

cualquier caída causada por la resistencia celular, el electrodo de referencia ideal 

proporciona un potencial estable y conocido para que cualquier cambio que se de en la 

celda electroquímica se atribuya al efecto del analíto sobre el potencial del electrodo 

indicador55. 

1.3.8 Validación 

La validación es un método que se basa esencialmente en establecer si la aplicación de 

un método es viable o no, para lo cual se requiere realizar investigaciones y 

experimentaciones en laboratorios que permitan obtener resultados estadísticos que 

ayuden a fundamentar si el método voltamperométrico es conveniente para los fines 

previstos. Para determinar la validación de un método se deben considerar las 
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características analíticas típicas en la validación, entre ellas están: exactitud, precisión, 

linealidad, límites de detección y cuantificación. 

1.3.8.1 Linealidad 

La linealidad es muy utilizada e indispensable en algunos métodos con el fin de realizar 

mediciones en diversas concentraciones. Frecuentemente la linealidad no puede ser 

cuantificada, pero puede ser verificada mediante pruebas de significancia de la no 

linealidad o pruebas rutinarias de inspección57.  

1.3.8.2 Sensibilidad  

Describe la pendiente de la curva de respuesta o la concentración, establece que cuanto 

más empinada es la pendiente tendrá mayor sensibilidad y si la pendiente es levemente 

empinada su sensibilidad es baja56.  

1.3.8.3 Exactitud 

La exactitud indica el valor que se encuentra más cerca del valor medio, 

estadísticamente la exactitud se relaciona con el sesgo de estimación, por lo tanto, la 

estimación es más exacta cuando el sesgo es menor56. La exactitud se determina 

calculando el porcentaje de recuperación (%R) mediante la siguiente ecuación (Ec.1). 

                                                                                                                                      Ec.1 

%𝑅 =
𝐶𝑜𝑛𝑐. 𝑐𝑎𝑙𝑐𝑢𝑙𝑎𝑑𝑎

𝐶𝑜𝑛𝑐. 𝑡𝑒ó𝑟𝑖𝑐𝑎
𝑥100 

Donde, la concentración calculada es aquella que mide el equipo y la concentración 

teórica es la solución preparada. Para que la exactitud sea aceptable debe de tener un 

porcentaje de recuperación entre el 90% y el 120%. 

1.3.8.4 Precisión 

La precisión indica la dispersión de un grupo de valores que se obtienen de varias 

mediciones repetidas, dando a conocer, que cuando la dispersión es menor la precisión 

aumenta56. Esta se calcula mediante el coeficiente de variación que debe ser menor del 

1% en los análisis de repetitividad y menores al 2% en análisis de precisión siendo 

rangos aceptables, y el porcentaje del coeficiente de variación menor o igual al 2% 

considerado un valor aceptable, se calcula mediante la siguiente ecuación (Ec.2). 

                                                                                                                                      Ec.2  

%𝐶𝑉 =
𝑆𝑏

�̅�
𝑥100% 
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Donde, Sb es la desviación estándar1| y �̅� es el promedio de las repeticiones de cada 

concentración del analíto. 

1.3.8.5 Límite de Detección (LD) 

Se delimita que a una concentración dada se obtendrá un resultado de señal/ruido, 

considerándose la amplitud de la señal y el ruido que se produce en una línea de fondo, 

observándose que la concentración más pequeña se logra diferenciar notablemente a 

partir de cero58. Definiéndose como la respuesta de señal según la concentración del 

analito con un factor de confianza (k) siendo mayor que la desviación estándar del 

blanco (𝑆𝑏), determinándose con la siguiente ecuación (Ec.3). 

                                                                                                                                      Ec.3 

𝐿𝐷 = 𝑘𝑆𝑏/𝑚 

Donde, k es igual a 3 siendo una constante establecida por la IUPAC, m es la pendiente 

de la curva de calibrado o sensibilidad y Sb es la desviación estándar del blanco. 

1.3.8.6 Límite de Cuantificación (LC)  

Se define como la medida más pequeña que contenga un analito y pueda ser analizada 

por un instrumento y cuantificada confiablemente, la cuantificación es el indicio para 

una concentración que es igual a diez veces la desviación estándar del blanco58. En sí, el 

límite de cuantificación determina un aceptable nivel de incertidumbre con la menor 

concentración de analíto que contenga una muestra, para determinar el límite de 

cuantificación tenemos la siguiente ecuación (Ec.4). 

                                                                                                                                      Ec.4 

𝐿𝐷 = 𝑘𝑆𝑏/𝑚 

Donde, la constante k es igual a 10, m es la pendiente de la curva de calibrado o 

sensibilidad y Sb es la desviación estándar. 

1.3.8.7 Curva de Calibración 

La curva de calibración es el método más empleada en la validación, se obtienen 

mediante series de patrones, el método se basa es medir la propiedad analítica de interés 

en varias muestras, preparadas bajo las mismas condiciones y por lo tanto tienen una 

composición conocida. Una curva de calibración define la relación entre una señal 

analítica producida por el analito y su concentración, En el caso común de la calibración 
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lineal, se utilizará una regresión lineal para ajustar la señal analítica y a la concentración 

x del analito en las muestras de calibración59. 

                                                                                                                                      Ec.5 

𝑌 = 𝑎 + 𝑏𝑥 

Por otro lado, para la determinación de un desconocido, la ecuación de calibración se 

invierte: 

                                                                                                                                      Ec.6 

𝑥 = −𝑎 + 𝑦/𝑏 

  



 

30 
 

CAPÍTULO II  

2. METODOLOGÍA 

El tipo de investigación a desarrollar es descriptiva y experimental, ya que se llevó a 

cabo la descripción de actividades y procesos que se deben aplicar a las muestras de 

almendras de cacao nacional e injerto, por otro lado, se efectuará el análisis de los datos 

de variables compiladas en un determinado tiempo de acuerdo a las muestras, los cuales 

permitirán obtener resultados cuantitativos de las concentraciones de cadmio en ppm 

presentes en las muestras analizadas mediante la técnica Voltametría de Onda Cuadrada 

(SWV). 

2.1 Materiales y métodos 

2.1.1 Materiales 

 Bata de laboratorio 

 Mascarillas  

 Guantes 

 Gorros 

 5 Balones volumétricos de 25 ml 

 Balón volumétrico de 50, 100 y 1000 ml 

 Luna de reloj 

 Crisoles 

 Vasos de precipitación de 50, 100 y 250mL 

 Pipeta volumétrica de 5 y 10 Ml 

 Micro pipetas de 2-20 y 10-1000u/L 

 Pipeta graduada de 10 ml 

 Matraz de 500 ml 

 Agitador de vidrio 

 Espátula 

 Piseta 

 Jeringa de 5ml 

 Celda eletroquímica 

 Electrodo de Oro (electrodo de trabajo) 

 Electrodo de Ag/AgCl (electrodo de referencia) 
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 Electrodo de Alambre de Platino (contraelectrodo) 

2.1.2 Reactivos 

 Tiourea seca 0.01 ml L-1 a partir de NH2CSNH2 99.4% de pureza 

 Ácido sulfúrico 0.0035 mol L-1 a partir de H2SO4 98% de pureza 

 Ácido nítrico 0.1ml L-1 a partir de HNO3 70% de pureza 

 Ácido clorhídrico 0.2 y 6 ml L-1 a partir de HCl 38% de pureza 

 Hidróxido de sodio 0.1ml L-1 a partir de NaOH 99% de pureza 

 Cloruro de potasio saturado 3 ml L-1 a partir de KCl 

 Ferricianuro de Potasio 0.5 nM a partir de [Fe(CN)6] 99% de pureza 

 Solución estándar de cadmio y plomo a 1000 ppm 

 Solución buffer de Tiourea + H2SO4 (pH 2.4) 

 Agua des ionizada  

2.1.3 Equipos 

 Balanza Analítica RADWAG As.220.X2 

 Medidor de pH/iones BOECO BT-6775 

 Estufa MEMMERT VN6400 

 Mufla 48000 BENCHTOP Muffe Furnace F48025 

 Desecador 

 Potenciostato/Galvanostato/FRA (SQUIDSTATTM PLUS) equipado con el 

software Squidstat User Interface v2.09.28.2018 Beta 

 Hot plate 
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2.2 Ubicación de la investigación 

La investigación se llevó a cabo en el laboratorio de investigaciones de Electroquímica 

y Bioenergía de la Facultad de Ciencias Químicas y de la Salud de la Universidad 

Técnica de Machala, ubicada en la ciudad de Machala en la Av. Panamericana Km. 5 

1/2 Vía a Pasaje. Figura 10. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.3 Ubicación del área de estudio 

El presente estudio se realizó en dos fincas ubicada en la Zona de Aguas verdes de 

la parroquia la avanzada perteneciente al Cantón Santa Rosa - provincia de El Oro, 

fincas adyacentes al río Santa Rosa. Figura 11. 

 

 

 

 

 

 

 

 

                               

 

 

               

 

         

Finca N° 1 

Finca N° 2 

Figura 10: Ubicación de la investigación. 

Fuente: Google maps 

 

 

Figura 11: Ubicación de fincas en Cantón Santa Rosa. 

Fuente: Google maps 
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2.3.1 Población y muestra 

La población identificada son dos fincas productoras de Cacao ubicadas en la parroquia 

la avanzada del Cantón Santa Rosa, de las cuales se recolectó 15 muestras (mazorcas) 

de cada especie de cacao, nacional e injerto en cada finca. 

2.4 Desarrollo Experimental 

2.4.1 Preparación de la muestra para el proceso 

1. Para la preparación de la muestra es necesario tomar 15 submuestras de manera 

aleatoria y posteriormente homogeneizar para aplicar método de cuarteo hasta 

obtener 1kg de muestra de cada finca.  

2. De cada muestra se extraen las almendras separadas de la placenta y se colocan 

en fundas ziploc, rotuladas y transportadas al laboratorio, para someterlas al 

proceso de secado en el horno a 75°C durante 1 día. 

3. Una vez que las muestras están secas se procede a quitar la cascarilla, se pesan 

10 g, y con ayuda de un mortero se tritura las semillas durante 1 minuto, hasta 

que su tamaño de partícula sea de menor o igual a 5mm, procurando que no se 

forme una pasta. 

4. Cada muestra de 10 g es colocada en crisoles previamente sometidos a 800°C 

durante 4 horas. Los crisoles con la muestra son sometidos a calcinación en una 

mufla a 400°C por 8 horas y luego trasladados a un desecador para que se enfríe 

y posterior pesado. 

2.4.2 Preparación de soluciones 

2.4.2.1 Preparación de Ácido Nítrico (HNO3) 

Para la preparación de ácido nítrico a 0.2M, se toma 11.92 ml de (HNO3) para diluir y 

aforar con agua des ionizada en un balón volumétrico de 1000 ml, posteriormente se 

homogeniza. 

2.4.2.2 Preparación de Ferricianuro de Potasio [Fe(CN)6] 

Para la preparación de Ferricianuro de potasio 0.5nM, se pesa 0.1 g de [Fe(CN)6] para 

diluir y aforar con aguas des ionizada en un balón volumétrico de 100 ml, 

posteriormente se homogeniza. 
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2.4.2.3 Verificación de Instrumentación 

2.4.2.3.1 Celda electroquímica:  

Se utilizó una celda de vidrio de 25 ml de capacidad, la cual debe ser tratada con 

ácido nítrico 0.2 M, posteriormente se enjuaga con agua des ionizada después de 

cada análisis para eliminar impurezas de mediciones anteriores. 

2.4.2.3.2 Electrodo Referencia (Ag/AgCl):  

Se utilizó un electrodo de plata sumergido en solución saturada y encapsulada de 

cloruro de potasio, la cual se cambia periódicamente.  

2.4.2.3.3 Electrodo auxiliar o Contra electrodo:  

Como contra electrodo se utilizó un alambre de platino. 

2.4.2.3.4 Electrodo de Trabajo:  

Para todos los análisis realizados se utilizó un electrodo de teflón con punta de Oro 

de 0.5 mm de diámetro, el cual se somete a un proceso de pulido con alúmina 

(Al2O3) 0.3 µm y agua des ionizada haciendo movimientos en forma de ocho.  

Para eliminar impureza incrustadas en la superficie del electrodo de trabajo producto 

de mediciones anteriores se realiza una Cronoamperometría en medio ácido con 

ácido nítrico 0.2 M aplicando un potencial positivo de 2.4 V por 20 s.  

Finalmente, al terminar la limpieza del electrodo de trabajo se realiza una activación 

y verificación de los potenciales de oxidación y reducción del mismo, mediante la 

aplicación de una Voltametría cíclica en presencia de 0.5nM de Ferricianuro de 

potasio. Potenciales de -0.1 a 0.5 V. 

2.4.3 Preparación de solución buffer de Tiourea (CH4N2S) 0.01 M y Ácido 

Sulfúrico (H2SO4)0.0035 M 

Se preparó una solución buffer de Tiourea 0.01 M + ácido sulfúrico 0.0035 M, pesando 

0.7614g de Tiourea y una adición de 200uL de ácido sulfúrico aforado en un balón 

volumétrico de 1000ml con agua des ionizada, procurando la correcta homogenización, 

posteriormente a la solución se ajustó un pH de 2.4.  
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2.4.4 Preparación de solución patrón de cadmio 

Se prepara 10 mg/L (ppm) de Cadmio a partir de una solución estándar de 1000 mg/L 

(ppm), para lo cual se coloca 1ml de la solución estándar de Cd en un balón volumétrico 

de 100 ml, el cual se afora con agua des ionizada y posteriormente se homogeniza la 

solución. 

2.4.5 Preparación de muestras sintéticas de Cadmio 

A partir de la solución patrón de cadmio se preparan disoluciones de 0.01, 0.05, 0.2, 0.4, 

0.6, 0.8 y 1 mg/L (ppm), en balones volumétricos de 25ml enrasados con la solución 

electrolítica de Tiourea y ácido sulfúrico, como se indica en la Tabla 5. 

Tabla 5: Diluciones de Cadmio para determinación por SWV. 

Concentraciones de Cadmio (ppm) Solución electrolítica de Tiourea y Ácido 

Sulfúrico pH 2.4 

0.01 25 ul Cd + Solución electrolítica 

0.05 125 ul Cd + Solución electrolítica 

0.2 500 ul Cd + Solución electrolítica 

0.4 1000 ul Cd+ Solución electrolítica 

0.6 1500 ul Cd + Solución electrolítica 

0.8 2000 ul Cd + Solución electrolítica 

1 2500 ul Cd + Solución electrolítica 

Fuente: Elaboración propia 

2.4.6 Preparación de muestras de almendras de Cacao 

2.4.6.1 Digestión ácida adaptada para determinación de Cd en almendras de 

Cacao 

De acuerdo a la Asociación Oficial de Química Analítica (AOAC) 999.11, el proceso de 

digestión ácida se realiza para determinación de metales pesados como: cadmio, plomo, 

zinc, cobre y hierro, lo cual establece que: 

Para digerir las muestras calcinadas a cada crisol se le agrega 6ml de ácido clorhídrico 

(HCl) 6 M, asegurando que el reactivo cubra por completo la ceniza, posteriormente se 

somete a calentamiento en un hot plate a 150°C por una hora o hasta sequedad, se 

adiciona 15 ml de ácido nítrico (HNO3) 0.1 M y se deja reposar por 2 horas. Se filtra la 

muestra haciendo lavados con 10 ml de ácido nítrico 0.1 M, el filtrado se enrasa con 

agua des ionizada en un balón volumétrico de 25 ml. 
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2.4.7 Análisis de muestras de almendras de cacao 

En la celda electroquímica se colocó 5 ml de muestras digeridas, 10 ml de buffer de 

Tiourea 0.01 M + ácido sulfúrico 0.0035 M y una adición estándar de 0.2 mg/ L (ppm) 

de Cd a partir de un patrón de Cd de 10 mg/L (ppm). 

2.4.8 Parámetros óptimos para Voltametría de Onda Cuadrada  

2.4.8.1 Efecto de la solución buffer de Tiourea 0.01M + ácido sulfúrico 0.0035M 

El Efecto de la solución buffer mediante la técnica de Voltametría de onda cuadrada se 

observó utilizando un electrodo de trabajo de Oro en una solución buffer de Tiourea 

0.01 M + ácido sulfúrico 0.0035 M (pH 2.4), para evaluar 1 mg/L (ppm) de solución de 

Cadmio. El potencial aplicado para la técnica de SWV fue -1.3 y -0.2. 

2.4.8.2 Efecto del pH en la solución Buffer 

EL efecto del pH en la solución buffer de Tiourea 0.01M + ácido sulfúrico 0.0035 M, se 

evaluó por la técnica de Voltametría de Onda Cuadrada utilizando un electrodo de 

trabajo de Oro en presencia de 1 mg/L (ppm) de solución de Cadmio a niveles de pH 

variados entre 2.4, 1.8 y 4.2. Figura 13. 

2.4.8.3 Efecto de la frecuencia  

La frecuencia es uno de los principales parámetros a determinarse en la Voltametría de 

onda cuadrada ya que brinda simetría y altura al voltagrama y a su vez influye en la 

velocidad del proceso electroquímico, generando información sustancial de la 

sensibilidad de la técnica. Las pruebas de frecuencia aplicadas fueron de 20, 40 y 60 Hz 

en presencia de 1 mg/L (ppm) de solución de Cadmio y solución buffer de Tiourea 0.01 

M + ácido sulfúrico 0.0035 M. Figura 14. 

2.4.8.4 Efecto del pulso de amplitud  

El pulso de amplitud o tamaño de pulso se varió de 20, 40 y 60 mV, en presencia de 1 

mg/L (ppm) de solución de Cadmio y solución buffer de Tiourea 0.01 M + ácido 

sulfúrico 0.0035 M, con el fin de determinar los milivoltios que soporte el proceso 

electroquímico sin saturar la superficie del electrodo. Figura 15. 
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2.4.8.5 Efecto del tamaño de paso  

Al incrementar la magnitud del tamaño de paso, contribuye a un aumento entre los 

espacios graficados en el voltagrama, permitiendo de esta manera visualizar una línea 

de puntos más distantes y menos corrugados. Se tomaron tamaños de paso de 10, 20, 40 

y 50mV en presencia de 1 mg/L (ppm) de solución de Cadmio y solución buffer de 

Tiourea 0.01 M + ácido sulfúrico 0.0035 M. Figura 16. 

2.4.8.6 Determinación Electroquímica de Cadmio 

Mediante la técnica de Voltametría de Onda Cuadrada (SWV) se obtuvo la curva de 

calibración a diferentes concentraciones de Cadmio. En la Figura 16 se definen los 

parámetros establecidos por SWV. Se prepararon diluciones de cadmio de 0.01, 0.05, 

0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1 mg/L (ppm) (Figura 17), de cada dilución se realizaron 5 

repeticiones con el propósito de obtener un promedio de corriente, para así construir la 

curva de calibración y a su vez dar origen a la ecuación de la recta. 

2.4.8.7 Aplicación del Electrodo teflón dopado con punta de Oro en muestras 

de almendras de Cacao 

Los análisis de las muestras digeridas de almendras de Cacao se realizaron por 

triplicado con una adición de 0.2 mg/L (ppm) de Cadmio 

2.5 Análisis Estadístico 

Las compilaciones de los datos obtenidos en la presente investigación se realizaron 

mediante la aplicación del programa estadístico IBM SPSS 25, en donde se realizaron 

los respectivos análisis como: pruebas de normalidad (Shapiro-Wilk), pruebas de 

homogeneidad de varianza mediante la prueba de Levene, prueba de varianza (ANOVA 

de un factor). 

 

 

 

 



 

38 
 

CAPÍTULO III 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

3.1 Parámetros óptimos para Voltametría de Onda Cuadrada 

3.1.1 Efecto del pH en la solución Buffer 

El efecto del pH en la respuesta electroquímica se evaluó a diferentes niveles de pH: 

4.2, 2.4 y 1.8, utilizando la solución buffer de Tiourea 0.01 M + ácido sulfúrico 0.0035 

M con 1 mg/L (ppm) de Cd.  

 Se identificó que a un pH de 2.4 se da una mejor respuesta electroquímica con respecto 

a la solución buffer de Tiourea 0.01 M + ácido sulfúrico 0.0035 M, mostrando una 

curva pronunciada con un pico alto, además de colocarse en el potencial característico 

del Cd entre -0.60 a -0.75. Por lo tanto, todos los análisis se desarrollaron con el buffer 

de Tiourea 0.01 M + ácido sulfúrico 0.0035 M a un pH de 2.4, como lo muestra la 

Figura 12. 

--- pH 4.2 

--- pH 2.4 

--- pH 1.8 

Figura 12: Voltagrama de SWV comparando pH (4.2, 2.4 y 1.8), en una  solución  de Tiourea 

0.01 M + ácido sulfúrico 0.0035 M en presencia de 1 mg/L (ppm) de Cd. Condiciones de la 

SWV: f= 60Hz; ΔEp= 60mV; ΔEs=50mV. 

Fuente: Elaboración propia 
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3.1.2 Efecto de la frecuencia (f) 

El efecto de la frecuencia en la respuesta electroquímica se evaluó a diferentes niveles 

de frecuencia utilizando la solución buffer de Tiourea 0.01 M + ácido sulfúrico 0.0035 

M con 1 mg/L de Cd.  

En la Figura 13, se evidenció, que 60 Hz es la frecuencia más adecuada en esta 

configuración, ya que permite obtener una mejor respuesta electroquímica, con un pico 

más elevado, y a frecuencias inferiores como 40 y 20 Hz muestra voltagramas menores. 

Sin embargo, también se realizó una prueba con 80 Hz dando un pico más elevado que 

el de 60 Hz, pero al variar concentraciones se observó que a pesar de tener mayor 

magnitud su respuesta no tenía continuidad de decrecimiento de la corriente de acuerdo 

a las concentraciones establecidas, lo cual se debía a que estaba alcanzando un alto 

grado de saturación en la superficie del electrodo. Por lo tanto, todos los análisis se 

llevaron a cabo con una frecuencia de 60 Hz misma que presento continuidad de 

acuerdo a las concentraciones que decrecían de 1 a 0.01 mg/L (ppm). 

  

Figura 13: Voltagrama de SWV comparando f (20, 40 y 60 Hz), en una  solución  

de Tiourea 0.01 M + ácido sulfúrico 0.0035 M en presencia de 1 mg/L (ppm) de 

Cd. Condiciones de la SWV; ΔEp= 60mV; ΔEs=50mV y f= 60, 40 y 20Hz. 

Fuente: Elaboración propia 

--- 60Hz 

--- 40 Hz 

--- 20 Hz 
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3.1.3 Efecto del pulso de amplitud (ΔEp) 

El efecto del pulso de amplitud o tamaño de pulso en la respuesta electroquímica se 

evaluó a diferentes niveles utilizando la solución buffer de Tiourea 0.01 M + ácido 

sulfúrico 0.0035 M con 1 mg/L (ppm) de Cd.  

Se logró obtener una adecuada respuesta electroquímica a 60mV, obteniendo un 

voltagrama bien definido ubicado en el potencial de oxidación del analíto, mientras que 

a valores inferiores no se da una curva con elevación prolongada y tampoco bien 

definida. Por lo tanto, los análisis se desarrollaron con un tamaño de pulso de 60mV, el 

cual al es el valor más alto soportado por el montaje electroquímico sin que se dé la 

saturación del electrodo, como se muestra en la Figura 14. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

--- 60 mV 

--- 40 mV 

--- 20 mV 

Figura 14: Voltagrama de SWV comparando ΔEp: 20, 40 y 60 Hz, en una  solución  de 

Tiourea 0.01 M + ácido sulfúrico 0.0035 M en presencia de 1 mg/L (ppm) de Cd. 

Condiciones de la SWV; ΔEs=50Mv y f= 60Hz y ΔEp= 20, 40 y 60mV. 

Fuente: Elaboración propia 
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3.1.4 Efecto del tamaño de paso (ΔEs) 

El efecto del tamaño de paso en la respuesta electroquímica se evaluó a diferentes 

niveles utilizando la solución buffer de Tiourea 0.01 M + ácido sulfúrico 0.0035 M con 

1 mg/L (ppm) de Cd.  

Se identificó una clara respuesta electroquímica a 50mV, como se muestra en la figura 

15, ya que se obtiene un voltagrama con mayor espacio entre los puntos y una línea más 

fina y menos corrugada con mayor cantidad de puntos, a diferencia de los valores 

inferiores que arrojaron voltagramas con puntos corrugados. Por lo tanto, en este 

parámetro se seleccionó 50mV como el más adecuado. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 15: Voltagrama de SWV comparando ΔEs: 10, 20, 40 y 50 mV, en una  solución  

de Tiourea 0.01 M + ácido sulfúrico 0.0035 M, en presencia de 1 mg/L (ppm) de Cd. 

Condiciones de la SWV; f= 60Hz y ΔEp= 20, 40, 60mV y ΔEs=10, 20, 40 y 50mV. 

Fuente: Elaboración propia 

--- 50 mV 

--- 40 mV 

--- 20 mV 

--- 10 mV 
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3.1.5 Efecto de la concentración de Cadmio para Validación de Método 

Voltamperometrico por SWV 

Para la validación de la técnica se utilizó un electrodo de Oro en una la solución buffer 

de Tiourea 0.01 M + ácido sulfúrico 0.0035 M pH 2.4, obteniendo un voltagrama por 

SWV, como se muestra a continuación en la Figura 17. 

 

 

Figura 16: Voltagrama de SWV a diferentes concentraciones de Cd en una solución de Tiourea 

0.01 M + ácido sulfúrico 0.0035 M. Parámetros: f= 60Hz; ΔEp= 60mV; ΔEs=50mV, 

considerados los más óptimos, a concentraciones de 0.01, 0.05, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1 mg/L (ppm). 

Fuente: Elaboración propia 

--- 1 ppm 

--- 0.8 ppm 

--- 0.6 ppm 

--- 0.4 ppm 

--- 0.2 ppm 

--- 0.05 ppm  

--- 0.01 ppm 
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TÉCNICA POR SWV

La linealidad del método se determinó mediante 5 repeticiones de muestra sintética de 

concentraciones: 0.01, 0.05, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1 mg/L (ppm) (Tabla 6), utilizando la 

solución buffer de Tiourea 0.01 M + ácido sulfúrico 0.0035 M pH 2.4, permitiendo 

obtener un óptimo coeficiente de determinación y correlación R2= 0.997, con una 

pendiente (m) de 0.0091 y un intercepto de 0.0409, (Figura 18). Por lo tanto, se 

establece que el método tiene una óptima sensibilidad al evidenciarse una mayor 

pendiente y un incremento proporcional entre la concentración del analíto (Cd) y la 

intensidad de corriente (mA), mostrando una linealidad de la curva a lo largo de la 

pendiente. Permitiendo la construcción de la curva de calibrado. 

La ecuación de la recta se define como: Y = 0.0091 X + 0.0409.                               Ec.7 

Tabla 6: Repeticiones de intensidad de corriente de concentraciones de Cd variadas para construcción 

de la Curva de Calibrado 

Repeticione

s 

Intensidad de Corrientes de Concentraciones de Cadmio (ppm) 

1 0,8 0,6 0,4 0,2 0,05 0,01 

1 0,04960 0,04802 0,04588 0,04466 0,04282 0,04130 0,04038 

2 0,05026 0,04894 0,04680 0,04496 0,04251 0,04133 0,04055 

3 0,04985 0,04741 0,04588 0,04435 0,04251 0,04139 0,04037 

4 0,05016 0,04802 0,04680 0,04466 0,04221 0,04139 0,04037 

5 0,04985 0,04781 0,04649 0,04480 0,04282 0,04166 0,04098 

Media 0,04994 0,04804 0,04637 0,044686 0,04257 0,04141 0,04053 

Fuente: Elaboración propia 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 17: Curva de Calibración de muestras sintéticas para detección de Cadmio 

mediante SWV. 

Fuente: Elaboración propia 



 

44 
 

3.1.5.1 Precisión 

La precisión de la técnica se determinó mediante el análisis de 7 concentraciones de 

Cadmio de 0.01 a 1 ppm, como lo indica la Tabla 7, dichas concentraciones se 

utilizaron para calcular la desviación estándar relativa y el coeficiente de variación, 

obteniendo como resultado un %CV de 0.47% el cual indica que la precisión del 

método es aceptable de acuerdo a los criterios de consideración establecidos. 

Tabla 7: Resultados de Precisión de la técnica Voltamperométrica de SWV 

Repeticiones 

Intensidad de Corriente de Concentraciones de Cadmio 
 

1 ppm 
0,8 

ppm 

0,6 

ppm 
0,4 ppm 

0,2 

ppm 

0,05 

ppm 

0,01 

ppm 
Total 

1 0,04980 0,04802 0,04588 0,04466 0,04282 0,04130 0,04076 
 

2 0,05026 0,04894 0,04680 0,04496 0,04251 0,04133 0,04079 
 

3 0,04985 0,04851 0,04588 0,04495 0,04251 0,04139 0,04080 
 

4 0,05016 0,04802 0,04680 0,04466 0,04221 0,04139 0,04078 
 

5 0,04985 0,04781 0,04649 0,04480 0,04282 0,04166 0,04078 
 

Media 0,04998 0,04826 0,04637 0,044806 0,04257 0,04141 0,04078 0,04488 

Sb 0,00019 0,00041 0,00042 0,00013 0,00023 0,00013 0,00001 0,00022 

%CV 0,38 0,85 0,90 0,29 0,54 0,31 0,03 0,47 

Fuente: Elaboración propia 

3.1.5.2 Exactitud 

Para evaluar la exactitud del método se realizó el análisis a 7 concentraciones de 

Cadmio de 0.01 a 1 ppm obteniendo un total de 35 muestras sintéticas, con el fin de 

determinar el porcentaje de recuperación, se realizaron los calculo pertinentes 

obteniendo una recuperación total de 103.17%, el cual permite considerar una exactitud 

aceptable y confiable, como lo indica la Tabla 8. 

Tabla 8: Resultados de Exactitud del Método SWV 

Concentraciones de Cd (ppm) 
Media de Concentraciones 

Calculada (ppm) 
%R 

1 1,00 99,78 

0,8 0,81 101,10 

0,6 0,60 100,18 

0,4 0,43 107,42 

0,2 0,18 91,76 

0,05 0,06 112,09 

0,01 0,01 109,89 

Recuperación total 103,17 

Fuente: Elaboración propia 
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3.1.5.3 Límite de Cuantificación y Límite de Detección  

Para determinar los límites de cuantificación y detección se realizaron análisis al blanco 

mediante 5 repeticiones del mismo, además se utilizó la pendiente de validación del 

método Voltamperométrico por SWV, obteniendo como resultado un L.C de 0.01 y L.D 

de 0.004, como se indica en la Tabla 9. 

Tabla 9: Resultados de Limite de Cuantificación y Detección 

m Intensidad de corriente del Blanco (mA) Media Sb L.C L.D 

0,0091 0,01238 0,01236 0,01236 0,01235 0,01234 0,0124 0,000013 0,01 0,004 

Fuente: Elaboración propia 

3.1.6 Determinación de Cadmio en Almendras de Cacao 

Para la determinación de Cadmio en almendras de cacao se utilizaron muestras 

provenientes de dos fincas productoras de cacao Nacional e Injerto, haciendo tres 

replicas por cada tipo de Cacao, como se indica en la tabla 10. 

Tabla 10: Muestras de almendras de Cacao Nacional e Injerto. 

  N. Muestras Muestras 

Finca 1 
3 Cacao Nacional 

3 Cacao Injerto 

Finca 2 
3 Cacao Nacional 

3 Cacao Injerto 

                                          Fuente: Elaboración propia 

3.1.6.1 Aplicación del Electrodo de teflón dopado con punta de Oro en 

muestras de almendras de Cacao 

Utilizando un electrodo de Oro en una la solución buffer de Tiourea 0.01 M + ácido 

sulfúrico 0.0035 M pH 2.4, se realizaron los análisis a las diferentes muestras de 

almendra de cacao nacional e injerto digeridas. Se colocó en la celda electroquímica 

5ml de muestra + 10ml de buffer + adición estándar de 0.2mg/L (ppm) de patrón de 

cadmio, permitiendo obtener el voltagrama por SWV que se muestra en la Figura 18. 
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El voltagrama arrojado por la SWV indica la respuesta de las intensidades de corriente 

de cada muestra de cacao, observando la detección del analíto (Cd) mediante la curva en 

el potencial de oxidación establecido entre -0.60 a -0.75. 

3.1.6.2 Cuantificación de Cadmio en Almendras de Cacao digeridas  

Se determinó la concentración de cadmio en 4 muestras de almendras de Cacao 

digeridas, se realizaron análisis por triplicado, mediante la técnica Voltamperómetrica 

de Voltametría de Onda Cuadrada (SWV). Para la obtención de la concentración real de 

cadmio se restó a la lectura del equipo la media de la adición estándar de (0,2mg/L Cd) 

en cada muestra y se aplicaron las siguientes ecuaciones (Ec.8), (Ec.9) y (Ec.10), ya 

que, al ser una muestra seca requiere expresar la concentración de Cd en unidades de 

mg/Kg (ppm). 

                                                                                                                                      Ec.8 

Conc. Sol. Cd (
mg

L
) =

𝐶𝑜𝑛𝑐.  𝐶𝑑(𝑚𝑔/𝐿) 𝑥 (𝑎𝑙𝑖𝑐𝑢𝑜𝑡𝑎 5 𝑚𝑙 𝑑𝑒 𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎 + 10 𝑚𝑙 𝑑𝑒 𝐵𝑢𝑓𝑓𝑒𝑟)

10 𝑚𝑙 𝑑𝑒 𝐵𝑢𝑓𝑓𝑒𝑟
 

 

                                                                                                                                      Ec.9 

𝑚𝑔 𝐶𝑑 = 𝐶𝑜𝑛𝑐. 𝑆𝑜𝑙. 𝐶𝑑 (
𝑚𝑔

𝐿
) 𝑥 𝐿 𝑑𝑒 𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑓𝑖𝑙𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎 

                                                                                                                                  Ec.10 

Figura 18: Voltagrama de SWV en muestras digeridas de almendras de Cacao, con una 

solución de Tiourea 0.01 M + ácido sulfúrico 0.0035 M. Parámetros: f= 60Hz; ΔEp= 60mV; 

ΔEs=50mV, considerados los más óptimos, a concentraciones de 0.01, 0.05, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 

1 mg/L (ppm). 

Fuente: Elaboración propia 

--- F1 - C. Nacional 

--- F1 - C. Injerto  

--- F2 - C. Nacional 

--- F2 - C. Injerto 
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𝑚𝑔

𝐾𝑔
 (𝑝𝑝𝑚)𝐶𝑑 =

𝑚𝑔 𝐶𝑑

𝑚𝑔 𝐹. 𝑠𝑒𝑐𝑜
 𝑥 

𝑚𝑔 𝐹. 𝑠𝑒𝑐𝑜

100 𝑚𝑔 𝐹.
 𝑥 

1 𝑥106 𝑚𝑔

1 𝐾𝑔
 

 

Para la cuantificación de Cd se utilizó la Ec.7 correspondiente a la validación de la 

técnica voltamperométrica por (SWV), constituida por la pendiente de 0,0091 y el 

intercepto de 0,0409, la misma que nos ha permitido obtener la concentración de Cd en 

unidades de mg/L, por consiguiente, se aplicaron las ecuaciones: Ec.8, Ec.9 y Ec.10, 

obteniendo concentraciones de Cd (mg/Kg) en almendra de caco nacional e injerto de 

ambas fincas, las cuales se encuentran descritas en la Tabla 11, Tabla 12, Tabla 13 y 

Tabla 14. 

Tabla 11: Concentración de Cadmio en almendras de Cacao Nacional procedentes de la Finca 1. 

m Y 
�̅�  

(0,2 mg/L) 

P. Seco de 

muestras (mg) 

Lectura de 

equipo (mg/L) 

Conc. de 

Cd (mg/L) 

Conc. Total 

de Cd 

(mg/Kg) 

�̅� 

0,0091 0,0409 0,19 

10013,4 0,94 0,75 0,28 

0,3 10021,9 1,12 0,93 0,34 

10000,4 0,99 0,8 0,3 
Fuente: Elaboración propia. 

Tabla 12: Concentración de Cadmio en almendras de Cacao Injerto procedentes de la Finca 1. 

m y �̅� (0,2 mg/L) 

P. Seco de 

muestras 

(mg) 

Lectura de 

equipo 

(mg/L) 

Conct. de 

Cd (mg/L) 

Conc. Total 

de Cd 

(mg/Kg) 

�̅� 

0,0091 0,0409 0,19 

10021,9 0,88 0,69 0,26 

0,27 10033,3 1,12 0,75 0,28 

10007,1 0,93 0,74 0,27 
Fuente: Elaboración propia. 

Tabla 13: Concentración de Cadmio en almendras de Cacao Nacional procedentes de la Finca 2. 

m y �̅� (0,2 mg/L) 

P. Seco de 

muestras 

(mg) 

Lectura de 

equipo 

(mg/L) 

Conc. de 

Cd (mg/L) 

Conc. Total 

de Cd 

(mg/Kg) 

�̅� 

0,0091 0,0409 0,19 

10012,1 0,58 0,39 0,14 

0,14 10007,6 0,54 0,35 0,13 

10003,8 0,56 0,37 0,14 
Fuente: Elaboración propia. 

Tabla 14: Concentración de Cadmio en almendras de Cacao Injerto procedentes de la Finca 2. 

m y �̅� (0,2 mg/L) 

P. Seco de 

muestras 

(mg) 

Lectura de 

equipo 

(mg/L) 

Cant. De 

Cd (mg/L) 

Conc. Total 

de Cd 

(mg/Kg) 

�̅� 

0,0091 0,0409 0,19 

10013,6 0,3 0,11 0,04 

0,05 10067,0 0,34 0,15 0,06 

10003,2 0,33 0,14 0,05 
Fuente: Elaboración propia. 
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En la Tabla 15, se visualizan los resultados obtenidos mediante la técnica 

voltamperométrica (SWV), evidenciando las concentraciones de cada especie de cacao: 

nacional e injerto, siendo la Finca 1 donde se observa una mayor concentración de 

cadmio con niveles de 0,3 mg/Kg (ppm) para cacao nacional y de 0,27 mg/Kg (ppm) 

para caco injerto, mientras que en la Finca 2 se obtuvo concentración menor de 0,14 

mg/Kg (ppm) para cacao nacional y una concentración mucho menor para cacao injerto 

de 0.05 mg/Kg (ppm). 

Tabla 15: Concentración de Cd en almendras de Cacao Nacional e Injerto. 

N. de 

Muestras 

Concentración de Cd en almendra de cacao (ppm) 

Finca 1 Finca 2 

Nacional Injerto  Nacional Injerto 

1 0,28 0,26 0,14 0,04 

2 0,34 0,28 0,13 0,06 

3 0,30 0,27 0,14 0,05 

Media 0,3 0,27 0,14 0,05 

Fuente: Elaboración propia 

La diferencia de concentraciones de Cd entre la Finca 1 y la Finca 2 se debe a que la 

Finca 1 se encuentra más cerca del río Santa Rosa, mismo que está contaminado con 

metales pesados como Cadmio, debido a las actividades metalúrgicas que se llevan a 

cabo en sectores aledaños a la Finca 1, la cual utiliza el agua del río como recurso 

principal de riego para las plantaciones de Cacao, en cuanto a la Finca 2 se encuentra 

más alejada del río aproximadamente 4 kilómetros y es poco frecuente el uso del agua 

del rio Santa Rosa, por tal razón contiene una concentración menor de este metal. Sin 

embargo, existe una diferencia mínima de concentración de Cd entre el cacao nacional e 

injerto de la Finca 2 lo cual se debe a que ambas especies de Cacao están separadas unas 

de las otras.  

Cabe destacar que ambas fincas fueron regadas con agua del río Santa Rosa, sin 

embargo, por las lluvias de la temporada, fue menor el riego que se dio a las 

plantaciones de Cacao con agua del Rio. Por lo tanto, los niveles de Cd en almendra de 

cacao no superan los límites permisibles del reglamento de la Unión Europea (UE), y, 

por el contrario, las almendras de cacao a excepción del injerto de la finca 2 superan los 

límites permisibles de la comisión del Codex Alimentario (CAC) y de la Organización 

Mundial de la Salud (OMS) descritos en la Tabla 16. 

 



 

49 
 

Tabla 16: Comparación de Concentraciones de Cadmio con Límites permisibles por las diferentes 

Normas Reguladoras. 

 
Muestras de 

Cacao 

Concentración 

de Cadmio 

(mg/Kg) 

Reglamento (UE) 

Comisión Europea 

(CE) (mg/Kg) 

Comisión de 

Códex 

Alimentarius 

(CAC) 

(mg/Kg) 

Organización 

Mundial de la 

Salud (OMS) 

(mg/Kg) 

Finca 1 
Nacional 0,30 

0,6 0,1 0,1 
Injerto 0,27 

Finca 2 
Nacional 0,14 

Injerto 0,05 

Fuente: Elaboración propia. 

La norma ecuatoriana NTE INEN 621:2010 establece límites permisibles de metales 

pesados como arsénico (As), cobre (Cu), hierro (Fe) para productos procesados de 

Cacao como el Chocolate, pero no se han dado límites específicos para cadmio (Cd) en 

almendras de cacao. Sin embargo, en el 2008 el Consorcio de Consejos Provinciales del 

Ecuador (CONCOPE) y la Sociedad Alemana de Cooperación Técnica indica niveles 

máximos permisibles de 0.05 ppm de Cd en almendras de cacao60. 

En relación con la investigación realizada por Sofía Acosta y Pablo Pozo en 201360, en 

la determinación de Cd en almendras de cacao, se encontraron niveles de 0,35 mg/Kg 

(ppm) en fincas ubicadas a lo largo de la vía Santo Domingo, obteniendo un 97.8 % 

Recuperación el cual difiere con el encontrado en la presente investigación que fue de 

103.17%, lo cual se debe a que el autor desarrolló un método distinto de 

Espectrofotometría de absorción atómica con horno de grafito. 

Así mismo, en una investigación realiza en el Cantón Vinces de la provincia de los Ríos 

por Lauro E. Díaz en 20186, en la cuantificación de cadmio en almendra de cacao, se 

obtuvo un promedio de concentración de 0.455 mg/Kg (ppm) de Cd superando a los 

obtenidos en la presente investigación, lo cual se debe a las constantes actividades 

antropogénicas del hombre. 

Es importante dejar claro que las investigaciones citadas anteriormente fueron 

realizadas mediante el método de Espectrofotometría de Absorción Atómica en hornos 

de grafito, mientras que el presente estudio se realizó mediante la técnica 

voltamperométrica de voltametría de onda cuadrada (SWV). 

Por último, en una investigación realizada en Colombia por Ivan Niño en 20152, 

aplicando la técnica voltamperométrica de SWV para cuantificación de cadmio en 
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almendras cacao, obtuvo concentraciones de 1.5 y 2,8 mg/Kg (ppm), siendo superior a 

los niveles encontrados en la presente investigación, el autor utilizó un electrodo de 

mercurio en una solución buffer de Britton Robinson. 

3.1.7 Análisis estadísticos 

3.1.7.1 Análisis de normalidad (Shapiro-Wilk) 

Debido a que el número de muestra es menor a 30 se analizó la prueba de normalidad de 

normalidad de Shapiro-Wilk obteniendo una significancia > 0,05 lo cual indica la 

aceptación de la hipótesis nula demostrando que los datos proceden de una distribución 

normal en todas las muestras de cacao con una excepción dela muestra de cacao 

nacional de la finca 2, como se muestra en la Tabla 17. 

                     Tabla 17: Análisis de Pruebas de normalidad de Shapiro-Wilk. 

Pruebas de normalidad 

 

Especie 

Shapiro-Wilk 

 Estadistico gl. sig. 

Concentraciones F1 Nacional ,964 3 ,637 

F1 Injerto 1,000 3 1,000 

F2 Nacional ,750 3 ,000 

F2 Injerto 1,000 3 1,000 

                     Fuente: Elaboración propia 

 

3.1.7.2 Análisis de homogeneidad de varianzas  

Para determinar la igualdad de varianzas se realizó la prueba del estadístico de Levene 

tomando a la media como el valor principal el cual es 3,080 el mismo que da una 

significancia de 0,090, siendo > 0,05 indicando que se acepta la hipótesis nula, 

demostrando que no se da una diferencia significativa de las varianzas muestrales, como 

se indica en la Tabla 18.  
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Tabla 18: Análisis de homogeneidad de varianza mediante Prueba de Levene. 

Prueba de homogeneidad de varianzas 

 

Estadístico de 

Levene 
gl1 gl2 Sig. 

Concentraciones Se basa en la media 3,080 3 8 ,090 

Se basa en la mediana 1,311 3 8 ,336 

Se basa en la mediana y 

con gl ajustado 

1,311 3 3,061 ,412 

Se basa en la media 

recortada 

2,941 3 8 ,099 

Fuente: Elaboración propia 

 

3.1.7.3 Análisis de ANOVA 

Para evaluar si las medias de las muestras son iguales se realizó un análisis de varianza 

ANOVA obteniendo el valor de estadístico de prueba F= 145,552 mismo que es 

significativamente distinto de 1, y está acompañado de su nivel de significancia el cual 

es < 0,05 por ello se rechaza la hipótesis nula la cual se basa en la igualdad de las 

medias descrita en la Tabla 19, indicando que las concentraciones de Cd son distintas 

para cada especie de cacao, Figura 20. 

 
Tabla 19: Análisis de varianza por ANOVA de un factor. 

ANOVA 

Concentraciones   

 

Suma de 

cuadrados Gl 

Media 

cuadrática F Sig. 

Entre grupos ,127 3 ,042 145,552 ,000 

Dentro de grupos ,002 8 ,000   

Total ,130 11    

Fuente: Elaboración propia 

 

De acuerdo a los datos arrojados, la investigación permite deducir que a un nivel de 

confianza del 95%, si existe diferencia significativa en los datos obtenidos de las 

concentraciones de Cadmio en almendras de cacao nacional e injerto, mediante la 

técnica Voltamperométrica de SWV. 

Por consiguiente, la Figura 20, mediante un diagrama de caja y bigote, proporciona 

información sobre la dispersión de los datos, observando que el ancho de la caja nos 

indica la dispersión de concentración de cada especie de cacao, identificando que el 

Cacao Nacional de la Finca 1 presenta una mayor variabilidad en sus concentraciones. 
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Figura 19: Dispersión de las concentraciones de Cadmio mediante diagrama de Caja y bigote. 

Fuente: Elaboración propia. 
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CAPITULO IV 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

4.1 Conclusiones 

 La toma de muestra se realizó en dos fincas del Cantón Santa Rosa, llevándose a 

cabo una recolección aleatoria de ambas especies de cacao (Nacional e Injerto), 

posteriormente se realizó un cuarteo de las almendras varias veces hasta obtener 

una muestra representativa para los respectivos análisis. 

 Se desarrolló la técnica Voltamperométrica de voltametría de onda cuadrada 

(SWV), obteniendo resultados que permitieron la validación de la técnica 

brindado confiabilidad y alta sensibilidad, cumpliendo con parámetros de 

validación: exactitud precisión, linealidad, LD y LC. 

 La cuantificación de cadmio (Cd) se realizó con un electrodo de trabajo de teflón 

dopado con punta de oro obteniendo resultados en la finca 1 de 0.30ppm para 

cacao nacional y 0.27ppm para cacao injerto, mientras en la finca 2 se 

encontraron concentraciones de 0.14ppm en cacao nacional y 0.05ppm para 

cacao injerto. Estas concentraciones se encuentran por debajo del límite 

permisibles de acuerdo a la normativa de la Unión Europea (UE) la cual 

establece un límite máximo de 0.6ppm, por otro lado, las concentraciones de Cd 

en ambas fincas superan los límites permisibles de 0.1ppm de las normas 

reguladoras: FAO/OMS y la Comisión Codex Alimentario a excepción del 

cacao injerto de la finca 2 el cual contiene una concentración de 0.05ppm. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

54 
 

4.2 Recomendaciones 

 Ampliar estudios para la detección de cadmio en almendras de cacao mediante la 

técnica voltamperométrica de voltametría de onda cuadrada con electrodo de oro 

en diferente solución buffer para una mejor detección del analito. 

 Desarrollar investigaciones para la determinación y cuantificación de cadmio de 

diversas fuentes de adsorción como en suelos y fuentes hídricas. 

 Validar métodos voltamperométricos para la cuantificación de metales pesados 

en diferentes tipos de frutos y verduras.   

 Para un mejor desarrollo académico se recomienda realizar vínculos 

universitarios, permitiendo el acceso a equipos e instrumentos para fomentar las 

investigaciones electroquímicas que ayuden a ampliar su desarrollo dentro del 

campo de la Ingeniería Química. 
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ANEXOS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Anexo 1: Río Santa Rosa de la Provincia de EL Oro y presencia de 

contaminación minera. 

Fuente: Elaboración propia. 

Anexo 2: Recolección aleatoria de mazorca de cacao 

Fuente: Elaboración propia.. 

Anexo 3: Cacao nacional e injerto. 

Fuente: Elaboración propia. 
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Anexo 4: Secado y descascarado de la almendra de cacao. 

Fuente: Elaboración propia. 

 

Anexo 5: Triturado y etiquetado de muestras representativas de 

cacao. 

Fuente: Elaboración propia. 

 

Anexo 6: Calcinación de muestras de cacao. 

Fuente: Elaboración propia. 
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Anexo 7: Digestión ácida de cenizas de cacao 

Fuente: Elaboración propia. 

 

Anexo 8: Potenciostato/Galvanostato constituido por: electrodo de 

trabajo de oro, alambre de platino como contra electrodo y electrodo de 

Ag/AgCl como electrodo de referencia. 

Fuente: Elaboración propia. 

 


