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1. RESUMEN

Actualmente el método mas utilizado para la extraccidbn de metales pesados en
muestras de suelos es la digestion por agua regia, es asi como en este trabajo se
estudiaron tres metodologias para la determinacién de Cd en muestras de suelos,
tales como: extraccion utilizando: agua regia, digestion asistida por ultrasonido y
microondas. Para el procedimiento con ultrasonido se utilizaron los extractantes HCI
37% y HNO3 65% mientras que para la metodologia con microondas se utilizd
EDTA. Se observo que las tres metodologias originaban buen comportamiento de
respuesta con porcentajes de recuperacion para el Cd en promedio de 100% para
el caso de la extraccién con agua regia, 98% por la metodologia con ultrasonido y
72% para la digestion asistida con microondas, sin embargo, estadisticamente se
observé que el método de digestion asistido con ultrasonido fue el que presentd
menor coeficiente de variacion con p valor de 0.658, por lo que se establece que de
los tres métodos estudiados, el método de extraccion asistido con ultrasonido es el
mas optimo.

ABSTRACT

Currently the most widely used method for the extraction of heavy metals is digestion
by aqua regia, this is how in this work three methodologies for the determination of
Cd in soil samples were studied, such as: extraction using aqua regia, ultrasound-
assisted extraction using 37% HCI and 65% HNO3 as extracting agents and
microwave-assisted extraction using EDTA as extracting agent. It was observed that
the three methodologies originated good response behavior with average recovery
percentages for Cd of 100% for the case of extraction with aqua regia, 98% for the
case of ultrasound-assisted extraction, and 72% for the case of of the microwave-
assisted extraction, however, statistically it was observed that the ultrasound-
assisted digestion method presented the lowest coefficient of variation with a p value
of 0.658, so it is established that of the three methods studied, the extraction method
assisted with ultrasound is the most optimal.
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2. INTRODUCCION

La contaminacién de suelos agricolas con Cd es un problema grave y generalizado
porque este elemento es toxico y muy mavil. EI Cd estad clasificado como
carcinégeno del Grupo 1, por el Programa Nacional de Toxicologia, y la exposicién
prolongada a la contaminacién por este metal puede causar una variedad de
problemas de salud, como la enfermedad de Itai-Itai (Hernandez et al., 2019)

Existe una gran preocupacion en el sector agricola por la presencia de metales
pesados en alimentos, producto de la exposicion entre el cultivo y el suelo. Asi, por
ejemplo, una problematica actual es la contaminacion de suelos por cadmio, debido
a que el cadmio por lo general es absorbido del suelo por las raices de las plantas,
movilizandose y concentrandose en distintos renglones agricolas, entrando asi en
la cadena trofica (Hernandez et al., 2019).

La determinacién directa de metales y metaloides en muestras de suelos por
espectrometria de absorcion atébmica (AAS) es dificil debido a los bajos niveles de
iones metdlicos y por interferencias debido a influencias de los principales
componentes de la matriz. A pesar de la selectividad y sensibilidad de las técnicas
analiticas como la espectrometria de absorcion atbmica de llama (FAAS), existe una
necesidad crucial de preconcentracion de oligoelementos antes de su analisis
debido a sus bajas concentraciones en numerosas muestras. En varios casos, ha
sido necesario utilizar un método de preconcentracion antes del andlisis (Behbahani
et al., 2021)

Actualmente existen diversos métodos analiticos para la determinacion de Cd en
muestras de suelos, pese que la gran mayoria de los laboratorios de ensayos
cuentan con equipos de absorcién atdbmica, ya que estos son simples, rapidos,
confiables y de bajo costo. A pesar de ello, este método adolece de problemas de
falta de sensibilidad cuando se compara con otros métodos de andlisis cuantitativos
como Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS),
espectrometria de emisién atdbmica (ICP-AES) y Espectrometria de Absorcion
Atémica con Vaporizacion Electrotérmica (GF-AAS) ampliamente aceptadas y
costosas para los analisis de metales pesados en muestras de suelo, asi, el método
FAAS resulta ser mas accesible y a la vez complejo, cuando se analizan muestras
complejas, por lo cual es necesario un pretratamiento en éstas que permita extraer
el elemento y asi poder ser analizado,

Es asi, que resultan cuestionamientos en la validez de los resultados debido a la
extraccion del metal. Una dificultad del analisis de Cd es el efecto de las
interferencias causadas por el hierro y aluminio por espectrofotometria de absorciéon
atomica por llama con algunos agentes niveladores de sefial. Se ha investigado la
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naturaleza y el grado de interferencia del hierro y el aluminio en la determinacion de
cadmio por espectrofotometria de absorcion atomica de llama (Santisteban Rojas,
2021).

Es asi, como la extraccion del analito se convierte en una etapa fundamental y
decisiva para obtener resultados confiables. Actualmente existen diversos métodos
de extraccion para metales pesados en muestras de suelos que han sido estudiados
para mejorar el método analitico por absorcion atbmica como se indica en la Tabla
1.

Tabla 1 Normas para la extraccion de metales pesados (Cd y otros).

Metodologia o Norma de referencia Descripcion
Calidad del suelo - Extraccion de
oligoelementos solubles en agua regia
Digestion acida de sedimentos, fangos
y suelos.

Digestion en microondas utilizando una
mezcla de HF y HCI.
Tratamiento de muestras de fango,
aguas con fango y particulas
atmosféricas para la determinaciéon de
elementos por espectrometria de
absorcion atémica tras digestion con
acido sulftrico y &cido clorhidrico.

ISO 11466

EPA 3050

EPA 3052

NEN 6465

Fuente: (César & Zamora, 2019)

En la literatura se encuentran disponibles varios métodos analiticos avanzados para
la determinacion de metales traza con suficiente sensibilidad.

El analisis de elementos en niveles de trazas es una tarea analitica dificil,
principalmente debido a la complejidad de la matriz y la baja concentracién de estos
elementos, que requiere técnicas instrumentales sensibles y, a menudo, un paso de
preconcentracion. A este respecto, se han propuesto diversos métodos para la
determinacién de la cantidad de trazas de elementos, como la coprecipitacion, la
extraccién liquido-liquido, la extraccién del punto de enturbiamiento, extraccion en
fase solida y microextraccion liquido-liquido dispersivo, para la separacion y
preconcentracion de Cd de diferentes matrices. Sin embargo, estos métodos a
menudo requieren grandes cantidades de disolventes organicos, que en su mayoria
son dafinos y contaminan el medio ambiente debido a su alta presion de vapor
(Santisteban Rojas, 2021).
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Actualmente los estudios se han enfocado en el analisis de distintos métodos de
extraccion que permitan la optimizacion de tiempo y recursos. La importancia de los
meétodos de extraccion se basa directamente en la velocidad y el tiempo necesarios
para lograr el objetivo del analisis. Asi mismo, los métodos para el aislamiento y
extraccion de elementos de interés se basan principalmente en varios parametros
importantes, incluido el tipo de procedimiento de extraccion, solvente, muestra, asi
como el tiempo y la eficiencia del proceso seleccionado (Mahmoud et al., 2016).

Actualmente, los métodos mas utilizados para la extraccion de metales pesados son
la digestion acida por via himeda y seca. La via himeda, consiste en utilizar acidos,
bases y agentes oxidantes, para asegurar la total destruccién de la materia organica
y la via seca, se fundamenta en procesos de calcinaciéon en muflas, seguida de
tratamiento con estas mismas sustancias. No obstante, estas métodos requieren de
un tiempo considerable de andlisis y volimenes elevados de acidos, lo que
contribuye a impactar negativamente al medio ambiente con emisiones de vapores
y residuos toxicos, por otra parte, se pueden presentar problemas de disolucion
incompleta, precipitacion de analitos insolubles, contaminacién de la muestra y
perdida de elementos volatiles (Guzman Pinto, 2019).

Cada uno de estos métodos tiene sus propias ventajas y desventajas, Sin embargo,
los procedimientos que se presentan en este trabajo tienen el objetivo de encontrar
condiciones Optimas para extraer cadmio. Los métodos expuestos en este trabajo
son: Extraccion mediante digestion humeda por agua regia, extraccion acida
asistida por ultrasonido y extraccion asistida por microondas. Asi, la extraccion
asistida por microondas esta siendo muy estudiada y se basa en calentar la muestra
con energia de microondas durante un periodo corto de tiempo para transferir los
analitos de interés de su solucion al solvente de extraccion, esta permite la
reduccion de la cantidad de solvente y, por lo tanto, disminuye la cantidad de
materiales peligrosos de desecho.

Asi mismo, la extraccién por agua regia tiene diversos estudios encaminados a
establecer un rendimiento de recuperacion de esta extraccién con respecto a las
cantidades totales de metal. Se cree que la extraccién con agua regia conduce a la
méaxima cantidad de &cido soluble de metales con recuperaciones del 89 al 110 %
para algunos metales en suelos y sedimentos (Dendievel et al., 2022).

De igual forma, el método de extraccién asistida por ultrasonido es un método de
extraccién sélido-liquido de uso comun para extraer los metales pesados
disponibles mediante la alteracién de la matriz de la muestra y ayudar a que los
analitos escapen de la matriz. Este método es ampliamente utilizado en especiacién
elemental en suelos e investigacion de alimentos (Liu et al., 2020).
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Para realizar la determinacion de Cd por Absorcidon Atomica de Llama, es necesario
tener el analito en solucién, y libre de posibles interferentes, tales como materia
organica, o particulado. Para lograr estas condiciones, y con el objeto de reducir la
interferencia por materia organica y liberar los metales de la matriz manteniéndolos
en solucién, es necesario el tratamiento previo de las muestras, y se debe realizar
el procedimiento de preparacion, digestion y preservacion (Chavarrea Macas &
Aguaisa Tamay, 2021).

3.0BJETIVOS
3.1. Objetivo General

Evaluar la eficiencia de extraccion de Cd en suelos mediante los métodos de
digestion asistido con microondas, digestidon asistida con ultrasonido y agua regia
para su determinacion por espectrometria de absorcion atdmica.

3.1.1. Objetivos Especificos

v Analizar el comportamiento metodolégico extractivo mediante andlisis de
varianza para cuantificar cadmio en muestras de suelos mediante los
métodos de extraccién con agua regia, digestidon asistida con microondas y
digestion asistida con ultrasonido.

v' Determinar las condiciones metodologicas que permitan optimizar las
metodologias analiticas para extraer Cd en muestras de suelos.

v' Comparar la variabilidad extractiva entre los métodos de extraccién con agua
regia, digestion asistida microondas y digestién asistida con ultrasonido
mediante andlisis Kruskal Wallis
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4. MARCO TEORICO

4.1. Espectroscopia de absorcién atbmica

La espectroscopia de absorcion atomica (AAS por sus siglas en inglés Atomic
Absorption Spectroscopy), es un método extremadamente sensible, y especifica
debido a que las lineas de absorcion atémica son considerablemente estrechas (de
0,002 a 0,005 nm) y las energias de transicion electrdnica son Unicas para cada
elemento (Araujo-Abad et al., 2020).

Los componentes basicos de un espectrometro de Absorcion Atémica de Llama 'y
de Horno de Grafito son: fuente de energia radiante que emita en la longitud de
onda del elemento de interés, sistema de atomizacion que suministre la energia
calorifica necesaria para la disociacion del analito y la formacién de atomos libres,
monocromador para aislar las radiaciones a la longitud de onda medida, y detector
acoplado con un sistema de registro de los datos obtenidos. La diferencia principal
entre ambos métodos se encuentra en la fase de atomizacion de la muestra.

En el caso de Absorcion Atomica de Llama (Fig. 1) este proceso se realiza en una
llama, que utiliza como combustible la mezcla de los gases O6xido de
nitrégeno/acetileno o de aire/acetileno en funcion de la temperatura necesaria.

/ x monochromator

hollow cathode lamp

flame half-silvered
mirror

chopper

Oper@mirror
mirror open

detector

signal processor

Figura 1.Esquema simplificado del funcionamiento de un sistema de absorcion
atomica de llama (Harvey, 2009)
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En la técnica de Absorcion Atomica en Horno de Grafito la atomizacion se produce
en un horno que consiste en un tubo de grafito y el calentamiento se produce por
una corriente eléctrica (Fig. 2) (Martinez Guijarro, 2020).

flujo de gas externo

contactos de grafito __~ = ’_ _inyeccion de muestra
_ , - L
paso 6ptico L - .. al detector
l ™ tubo grafito
agua de refrigeracion caja metalica

flujo de gas interno

Figura 2. Esquema simplificado del funcionamiento de un sistema de absorcion
atomica en horno de Grafito.
Nota: Adaptado de “Analisis Instrumental. Espectrometria de Absorcion Atomica
(EAA)” por Martinez Guijarro, M. (2020).

Por EAA es posible determinar mas de 60 elementos, tanto en Llama como en
Horno de Grafito, hay que tener en cuenta la temperatura en el proceso de
atomizacion. Las temperaturas que se alcanzan en el proceso de atomizacién son
relativamente bajas, tanto en Absorcion Atémica de Llama como con Horno de
Grafito (en Llama, utilizando como combustible 6xido nitroso/acetileno se alcanzan
unos 3000°C siendo mas baja la temperatura con la Llama de aire/acetileno). En la
Figura 3 se puede ver qué elementos pueden determinarse solo mediante EAA de
llama (en amarillo) y EEA de Horno de Grafito y Llama (en color naranja) (Martinez
Guijarro, 2020).
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H He
G [Be - BICNpF
NaMg e e AlSiP s [ Ar
K |Calsc|Ti [v nfFe [Co|Ni [Cu[zn|Ga|Ge/as Se Br [Kr
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Figura 3.Elementos susceptibles de determinarse por EEA Llama y Horno de Grafito.
Nota: Adaptado de “Analisis Instrumental. Espectrometria de Absorcion Atomica
(EAA)” por Martinez Guijarro, M. (2020).

4.1.1. Ventajas y desventajas
Ventajas.

Puede analizar hasta 82 elementos de forma directa.

Excelente sensibilidad (ppb) — Absorcion atébmica con horno de grafito.
Tiene una precision del orden del 1% del coeficiente de variacion. La
preparacion de la muestra suele ser sencilla.

Tiene relativamente pocas interferencias.

Su manejo es sencillo.

El precio es razonable

Desventajas.

Sélo pueden analizarse las muestras cuando estan en disolucion.

Tienen diferentes tipos de interferencias.

Solo pueden analizar elementos de uno en uno.

No se pueden analizar todos los elementos del Sistema Periddico.

Por ser una técnica de absorcion, sus curvas de calibrado solo son lineales
en un corto rango de concentracion.

problemas de falta de selectividad y sensibilidad.

(Almeida Zambrano & Macias Moreira, 2020)
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4.2. Método de extraccion de metales a nivel traza

La extraccion de metales consiste en separar los metales mediante un solvente
adecuado que los solubilice. La cantidad extraida presenta la concentracion en el
equilibrio obtenido en el contacto de las fases involucradas. Este proceso de
extraccion se ha utilizado en un rango amplio de aplicaciones que incluyen: sistemas
acuaticos y suelos. En muchos suelos, algunos metales se extraen parcialmente
con solventes, tales como agua o soluciones de sales, mientras que otros pueden
resistir la extraccion con soluciones quimicas agresivas, como acidos concentrados
0 agentes quelantes poderosos.

La extraccion puede ser selectiva o para la determinacién simultanea de varios
elementos. Los resultados analiticos se afectan por las modalidades operativas,
tales como: relacion suelo/solucién, tiempo de extraccidn, tipo de suelo, tamafio de
particulas, elemento, temperatura, iluminacion, equipo de agitacién, recipiente y
propiedades quimicas de la solucion extractante (Cuyubamba Meza, 2021)

Los métodos analiticos usuales para la evaluacidbn de metales pesados estan
basados en el empleo de técnicas de espectroscopia atomica. No obstante,
determinan concentraciones totales y no distinguen entre fracciones quimicas;
ademas, pueden presentar interferencias de matriz, por lo que requieren como paso
previo etapas de preconcentracién que demoran los analisis y pueden incrementar
la contaminacion de la muestra por excesiva manipulacién (Sanchez Sarango,
2022). Para lo cual existen varios métodos de extraccion de metales pesados como
se observa a continuacion.

4.2.1. Extraccién de elementos traza solubles en agua regia

Este método de extraccion esté validado por la Norma Técnica Colombiana y es el
mas utilizado en los laboratorios de ensayos quimicos. Este método aplica a
muestras de suelo que contengan menos de un 20% m/m de Carbono Organico,
segun lo establecido en la ISO 11464 (Pretratamiento de las muestras de suelo para
analisis fisicoquimicos) e ISO 10694 (Determinacion del carbono organico y total
después de la combustidn seca), los materiales que contienen mayor porcentaje
requieren concentracion de acido nitrico adicional. Esta técnica se basa en una
digestiéon acida de la muestra, para lo cual se requiere acido clorhidrico (HCI) 2 M,
acido nitrico (HNO3) 15,8 M y acido nitrico (HNO3) 0,5 M. El agua regia que se
utiliza para la extraccion en este método no disuelve totalmente la mayoria de los
componentes del suelo y materiales similares. La eficiencia de la extraccion para
elementos particulares difiere de un elemento a otro y también puede ser diferente
para el mismo elemento en diferentes matrices (Salazar Oliva, 2019)

4.2.2. Extraccion en fase solida
SPE (Extraccion Fase Solida) es una técnica que permite concentrar y separar un
analito, catiénico o aniénico de una matriz compleja, mediante una fase sélida
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estacionaria. Como resultado, se elimina la matriz interferente, no retenida vy, el
analito se puede analizar con la mejor sensibilidad posible, mediante la técnica
analitica adecuada, evitando el riesgo de las interferencias de matriz. Un método
SPE consta generalmente de cuatro etapas como se observa en la Tabla 3 (SCP,
2019).

Tabla 2. Etapas del método SPE para extraccion de metales.

Etapa Descripcién Actividad
Etapa 1 Acondicionamiento. Preparacion del adsorbente
para procesar la muestra
- Filtrar los analitos deseados o
Etapa 2 Retencion.
los componentes no deseados
Arrastre  por lavado de
Etapa 3 Aclarado. cualquier elemento no
deseado que haya sido
retenido simultineamente.
Etapa 4 Elucion. Desorcu_)n selgctlvg y recogida
del analito de interés.

Fuente: SCP, 2019

La extraccion en fase sélida se utiliza como una etapa de preparacion de la muestra
para eliminar componentes indeseados que se quedaran absorbidos en el sdlido, o
bien como una etapa de preconcentracion de los componentes de interés en la fase
solida. Asi, los analitos de interés estaran absorbidos en la fase soélida y pueden
desorber selectivamente mediante el lavado con un disolvente apropiado, esta
técnica se emplea cuando los componentes de interés estdn presentes en bajas
concentraciones o se necesita separar mas de un componente. Mediante esta
técnica se consigue también el enriguecimiento de trazas de compuestos presentes
a un nivel extremadamente bajo y la concentracion de muestras diluidas (Garcia-
Sanchez et al., 2022).

La extraccion en fase sélida (SPE) ha pasado a primer plano en vista de las diversas
ventajas que ofrece. La tabla 4 enumera las caracteristicas destacadas de varios
procedimientos de coprecipitaciéon y SPE desarrollados para cadmio y plomo en
conjunto con FAAS desde 2003 (Mufioz Sandoval, 2022).

Tabla 3.Caracteristica destacada del procedimiento preconcentracion SPE para
cadmio y plomo en conjunto con FAAS desde 2003.

Ll Reactivo de Material en R?”QO fj,e L|m|te.qe Factor de
del ., - pH | calibracién deteccién . .
preconcentracion fase solida enriquecimiento
metal (ug/ml) (ug/ml)
. . Poly Cd (11)
cg | Diazoamino-benceno DAAB-V ; 0.093-30 0.093 200
(DAAB) .
Presin
Pb . Aqdo o Celulosa 2,5~ 0.5 200
aminopolicarboxilico 55




20

Pb Acido tioglicélico Celulosa 5>0
- Chromosorb- | 5.0—
Pb Quioline-8-ol 103 80 20-100 200
. . Amberlite 5.0-
Pb Acido ftalico XAD-16 8.0 5.8 850
Diaion HP-
Pb Azul cresilo brillante 2MG 8.0 3.7 50
Cdy Acido bathocuprio- Chromosorb- | 8.0-
Pb indislphonic 108 10.0 0.5-10 0.6 80
Cdy 1- (2-piridilazo) -2- Chromosorb- | 8.0—
Pb naftol 106 9.0 0.19,0.32 100
Cdy 5,7-dibromo- 6.0— 0.01-50,
Pb quinolina-8-ol Benzofenona | g5 | 25200 0120 200

Fuente: (Mufioz Sandoval, 2022)

4.2.3. Extraccién por ultrasonido

La extraccion por ultrasonido se logra cuando se acoplan ondas de ultrasonido de
alta potencia y baja frecuencia en una mezcla de material botanico en un disolvente.
Las ondas ultrasdnicas de alta potencia se acoplan mediante un procesador
ultrasénico de tipo sonda en el lodo. Las ondas ultrasénicas de alta energia viajan
a través del liquido creando ciclos alternos de alta y baja presion, lo que da lugar al
fendbmeno de cavitacién acustica (Karimova, 2020).

La cavitacién acustica o ultrasénica conduce localmente a temperaturas extremas,
presiones, tasas de calentamiento/enfriamiento, diferenciales de presion y altas
fuerzas de cizallamiento en el medio. Cuando las burbujas de cavitacion
implosionan en la superficie de los sélidos (como particulas, células vegetales,
tejidos, etc.), los microchorros y la colision interparticlular generan efectos como la
descamacion de la superficie, la erosion, la descomposicion de las particulas, la
sonoporacion (la perforacion de las paredes y membranas celulares) y la disrupcion
celular. Ademas, la implosion de las burbujas de cavitacion en medios liquidos crea
macro-turbulencias y micro-mezclas (Meneses Escobar, 2019a)

La irradiaciéon ultrasonica representa una forma eficaz de mejorar los procesos de
transferencia de masa, ya que la sonicacion da lugar a la cavitacion y sus
mecanismos conexos, como el micromovimiento por chorros de liquido, la
compresion y descompresion en el material con la consiguiente perturbacion de las
paredes celulares, asi como altas tasas de calentamiento y enfriamiento (Karimova,
2020).

4.2.3.1. Ultrasonido como método de extraccion de metales trazas

La técnica de ultrasonido se ha trabajado con la extraccion liquido-liquido (LLE) para
la determinacién de metales pesados como el Cd. Asi lo describe la investigacion
hecha por (Khan et al., 2020), en la cual se desarroll6 un nuevo enfoque para la
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preconcentracion de cadmio (Cd) y niquel (Ni) en extracto de saliva artificial de
productos de tabaco seco (marron y negro) utilizando microextraccion liquido-
liquido dispersivo asistido por ultrasonidos basado en liquido iénico controlado a
temperatura (TIL- UDLLPE) seguido de espectrometria de absorcion atomica
electrotérmica (ETAAS).

Esto se sustenta debido a que la extraccion de emulsificacion asistida por
ultrasonido liquido-liquido y asistida por ultrasonido se ha utilizado con éxito como
alternativa al LLE, que puede alcanzar el equilibrio de extraccion en poco tiempo.
Sin embargo, los disolventes organicos tienden a volatilizarse bajo la radiacion
ultrasénica. Como resultado, proporcionando las ventajas del liquido ionico, la
microextraccion basada en liquido iénico asistida por ultrasonido se desarroll6 como
un método de extraccion simple, rapido, econdmico, sensible y eficiente (Khan et al.,
2020).

Estudios previos demostraron que el ultrasonido, como método de extraccion
asistida, podria liberar de manera eficiente los metales pesados de los lodos y los
catalizadores usados y acortar el tiempo de extraccion (Kou et al., 2020)

Tipos de digestion

La digestién o mineralizacion de las muestras pueden realizarse por via hUumeda o
digestidon acida, via seca y en algunos casos mediante extraccion por ultrasonido.
El método via seca consiste en incinerar la muestra en el horno-mufla convencional
amenos de 600 °C. Altas temperaturas a veces permiten la contaminacion o pérdida
del analito y por lo tanto ha tendido a subestimar o sobrestimar. El método de
digestion humeda incluye descomposicion por acidos solos o mezclados, llevado a
cabo en vasos de teflon sobre blogues de aluminio o en placas respectivamente
calientes o clasicamente en vasos de precipitado sobre plancha de
calentamiento.(ELICEO, 2022). Algunas ventajas y desventajas de la digestion se
observan en la Tabla 4.

Tabla 4. Comparacion entre sistema abierto y cerrado.

Digestion en sistema abierto Digestion en sistema cerrado
Temperatura maxima limitada por el punto de | Maxima temperatura dependiendo del equipo
ebullicion de la solucién. Hasta 140°C. de 260 — 300 °C.

Mayor riesgo de contaminacién, incluyendo | No hay riesgo de contaminacion, los blancos de
elementos mayores como Na, K, Ca, Mg. reactivos presentan menos impurezas.
Digestidn frecuentemente incompleta. Digestion completa.
Pérdida de elementos volatiles (Hg, Pb). No hay pérdida de elementos volatiles.
Tiempo de digestion de hasta 24 h. De 2_0 a 60 minutos dependiendo del equipo y
del tipo de muestra.
Menor cantidad de muestra lo cual puede no ser
representativo cuando el cadmio esta en
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concentraciones bajas, dependiendo de las
condiciones en las que se realiza el analisis.

Fuente: (Guia para la determinacion de Cd, 2020)

Digestion seca.

La ceniza en la quimica analitica se define como el calentamiento para dejar solo
cenizas no combustibles, que son analizadas para determinar su composicion
elemental. La ceniza en seco se obtiene colocando la muestra en un recipiente
inerte y abierto donde se destruye la fraccion organica (calcinacion) a altas
temperaturas (450-500°C), utilizando un horno mufla. Luego de obtener la ceniza
se procede a afiadir acido (HNO3 y HCI), calentar, evaporar a seco y después filtrar
para finalmente diluir antes de proceder a la lectura de la muestra. Este método es
recomendado porque se utiliza menos cantidad de reactivos, hay menos riesgo al
manipular y porque no se requieren de equipamiento complejos, sin embargo,
también hay desventajas como pérdidas debido a la volatilizacién o debido a que
parte de la muestra se quede adherida a los crisoles, contaminacién por crisoles o
por el horno, dificultad para disolver ciertos tipos de éxidos (Xie & Kirk, 2020).

Digestion humeda.

La digestion humeda se realiza a partir de la muestra debidamente molida a la cual
se le afladen una serie de reactivos cuyo objetivo es, destruir la materia organica.
Para lo cual se utilizan distintos acidos en diferentes volumenes y proporciones,
calentados a diferentes temperaturas por un cierto tiempo y en algun caso
evaporados a seco. Algunos autores sefialan que el nivel de elementos traza en
matrices como frutas y vegetales analizados por el método de cenizas son
ligeramente mas altos (Cd: 0,09 + 0,04 ug/g AAS) que cuando se efectla una
digestion humeda &cida (Cd: 0,08 + 0,04 ug/g AAS) pero que en general no hay
diferencia significativa entre ambos (Shokunbi et al., 2023)
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5. METODOLOGIA

5.1. Muestreo y recoleccién de muestra.

Las muestras de suelo se tomaron en el municipio de Chigorodé - Antioquia, para
lo cual se realizd un recorrido de muestreo aleatorio simple en donde se tomaron
seis submuestras para obtener una muestra compuesta representativa.

Las muestras se tomaron a 20 cm de profundidad desde la orilla de zona de goteo
(debido a que en esta zona se las raices absorben mayor porcentaje de nutrientes
(Morales et al., 2021) como se observa en la figura 4). Para realizar la recoleccion,
se empacé aproximadamente 1 kg de muestra en bolsas plasticas.

Punto de muestreo
desde el tallo hasta la

proyeccion de la

sombra

Figura 4.Punto de muestreo para muestras de suelos.
5.2. Pretratamiento de muestra
Se tomaron las muestras de suelo y se secaron en un horno a 40°C, luego se
sometieron a trituracion y se pasaron por un tamiz de 2 mm de apertura como lo
indica el método (NTC — ISO 11464, 2022).

5.3. Andlisis de extraccion para Cd

5.3.1. Extraccién con agua regia segun NTC 3888: 1996

Se pesaron 3 gramos de suelo y se enriquecieron a 5, 2.5 y 1.25 mg/L de Cd
(mediante la adicion de 5 mL de estandar) para lo cual las muestras se pesaron y
se llevaron a tubos de ensayos individualmente, seguidamente se adicion6é 1mL de
solucion de estandar de cadmio, posteriormente se agitd la mezcla en un agitador
para tubos de ensayo por 1 minuto, seguidamente la muestra fue llevada hasta
sequedad en horno a 108°C por 24 horas. Una vez las muestras estén secas se les
adicion6é 21 mL de HCI concentrado seguido por 7 ml de HNO3 15.8 M gota a gota,
para reducir la formacion de espuma y 1 mL de agua ultrapura. Luego éstas se
traspasan a un condensador y se deja en reposo por 16 h, 18 hy 20 h (definido
mediante disefio completamente al azar) con el objetivo de definir la variacién entre
el tiempo de digestion y capacidad para extraccion de Cd.
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Terminado el tiempo de reposo, se aumento la temperatura de la mezcla de reaccion
lentamente hasta que se alcanz6 y mantuvo en condiciones de reflujo por 2 h,
garantizando que la zona de condensacion es menos que 1/3 de la altura del
condensador y luego se dej6 enfriar.

Se dejo6 el recipiente de reaccion en reposo de forma que la mayor parte de cualquier
residuo insoluble se asiente fuera de la solucion. Se decantd cuidadosamente el
sobrenadante relativamente libre de sedimento, en un papel filtrante, recogiendo el
filtrado en un matraz volumétrico de 100 ml.

Se dejo pasar el filtrado inicial a través del papel filtrante, se lavaron los residuos
insolubles que hayan quedado en éste, con un minimo de &cido nitrico. Se recogio
este filtrado con el primero, el filtrado se llevé a un balén de 100 mL. (como las
muestras estan por encima de la curva de calibrado se hicieron diluciones 5 en 50).

El extracto asi preparado estuvo listo para la determinacion del metal.

5.3.2. Extraccion por microondas

Se utilizé un horno microondas doméstico, modelo K-MWO7N, voltaje 120 V,
frecuencia nominal 60 Hz, potencia de entrada 1050 W, potencia de salida 700 W,
frecuencia del microondas 2450 MHz.

Las muestras de suelos se pretrataron y se enriquecieron tomando 1 mL de
estandar 0.6 mg/L Cd (siguiendo el método de enriquecimiento expuesto en el
numeral 5.3.1), luego se tamizaron a un tamiz de 2 mm, posteriormente se pesaron
(1,00 g) y se agregd 25 ml de EDTA a concentracion 0.1, 0.25 y 0.3 M por dltimo se
llevaron a 50 mL.

Las pruebas de extraccion se realizaron en vaso de precipitados, usando un
agitador de extremo a extremo a una velocidad de 100, 180y 250 rpm a temperatura
ambiente (25 ° C) durante 30 minutos, 1y 2 h (siguiendo disefio completamente al
azar) Las suspensiones se filtraron.

Todas las pruebas se realizaron por triplicado y los resultados se presentaron como
promedios de los extractos por triplicado. Como procedimiento experimental tipico,
la mezcla de 1,00 g de muestra y el volumen de Na2 EDTA se trato
mediante irradiacion con microondas en un horno microondas durante un tiempo
preestablecido 5 minutos (Kouzbour et al., 2019).


https://www-sciencedirect-com.bdigital.sena.edu.co/topics/chemistry/microwave-irradiation
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5.3.3. Extraccioén asistida con ultrasonido.

Los procesos de digestion y extraccion se llevaron a cabo en un bafio de ultrasonido
ELMA, modelo Elmasonic Easy 60 H, potencia de 650W, voltaje 115-150 V,
frecuencia de 50/60 Hz. Todos los ensayos se llevaron a cabo por triplicado.

Se pesaron cantidades aproximadas de 0.50 g de suelo enriquecidas tomando 1 mL
de estandar a 0.2, 0.6 y 1.2 mg/L de Cd (siguiendo el método de enriquecimiento
expuesto en el numeral 5.3.1). Asi, cada tubo de ensayo, se adicionaron 1.00; 3.00
y 5.00ml de HNOs3 y HCI de forma individual, para finalmente ser llevado a extraccion
por ultrasonido a 15, 30 y 60 min, luego se filtraron las soluciones con papel filtro de
celulosa de 0.45 um de didmetro de poro, y se aforaron hasta 50 mL en matraces.

Para observar de manera uniforme el comportamiento del metal en cada una de las
pruebas, se realizé la normalizacion de los resultados, con base al maximo valor de
recuperacion (Guzman Pinto, 2019)

5.4. Determinacion de cadmio.
Se utilizé un equipo de absorcion atdbmica marca Agilent Technology G8431A, bajo
las siguientes condiciones instrumentales:

Corriente de lampara: 4 mA; longitud de onda: 228.8 nm; paso de la luz: 0.5 nm
flama utilizada: aire/acetileno; flujo de aire: 10 L/min; flujo de acetileno: 2 L/min

Se aspird el conjunto de soluciones de calibracion en orden ascendente y como
elemento cero, la solucién de calibracion blanco, después de un tiempo mayor de
10 s, se leyo la absorbancia de cada estandar al menos dos veces, si los valores
guedan dentro de un intervalo aceptado se promedia. Esto siguiendo parametros de
calidad en cuanto a la verificacion de la linea base y la curva de calibracion. Al
analizar un blanco entre las lecturas de las muestras se comprueba la estabilidad
de la linea base, al analizar una solucién patrén de uno de los puntos de la curva se
asegura que el instrumento mantiene en forma aceptable su calibracion.

Se aspird la solucion de ensayo blanco y la muestra separadamente en la llama y
se medio la absorbancia del elemento. Se hicieron al menos dos lecturas de las
soluciones y si los dos valores entraron en un intervalo aceptado, se promedian.
Después de cada medicion se aspir6 el agua y se reajustd el cero. Si la
concentracion del elemento de la muestra supera el intervalo de calibracion, se
diluyen la solucion de ensayo con la solucion blanco (Norma Técnica Colombiana
3934, 2003).
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5.5. Control de calidad analitica.

El control de calidad requerido para cada analisis demanda del desarrollo de las
siguientes variables, segun corresponda: blanco de reactivo (Bk - también
denominado blanco del método), matriz fortificada por el laboratorio (también
denominada muestra adicionada o enriquecida), duplicado de muestra (DUP -
cadigo), estandar interno (STD - X). La demostracion de la capacidad continua,
estandar de control de laboratorio o blanco fortificado en laboratorio, se utiliza para
asegurar que las técnicas se mantendran bajo control mientras se analizan las
muestras y separa el rendimiento del laboratorio del rendimiento del método en la
matriz de la muestra especifica.

A los métodos se le hara robustez, con el objetivo de definir bajo qué condicion
especifica el método de extraccion presenta mejor comportamiento.

Para garantizar que la curva de calibrado del Cd no cambia con el tiempo, cada lote
que supere las12 muestras se leerd un estandar y se verificara que no esté fuera
del rango establecido. Igualmente se chequeara la pendiente y el intercepto de la
recta (Perelonia et al., 2021).

5.6. Tratamiento estadistico de los datos

Para el tratamiento de los datos se utilizé un Disefio experimental completamente
al Azar (DCA) mediante programa R-Projet, version 4.2.3, se utilizaron el paquete
de libreria agricolae. Esta estructura de disefio supone que el material o area
experimental es completamente homogénea, es decir, las condiciones de todas las
unidades experimentales son igualmente controladas. En este tipo de disefio los
tratamientos t se asignan a las unidades UE experimentales en forma
completamente aleatoria.

Andlisis de varianza

El analisis de varianza (ANOVA) es una técnica estadistica muy poderosa para el
estudio del efecto de uno o mas factores sobre la media de una variable. El ANOVA
se utiliza para comparar las medias de dos o mas grupos y determinar si hay una
diferencia significativa entre ellas, para lo cual se comprueban en primera instancia
supuestos de normalidad y homocedasticidad para luego realizar pruebas
paramétricas y/o no paramétricas y asi para identificar las diferencias entre
tratamientos se realiza un analisis Post Hoc, con la prueba t-Student.

Para la comparacion de medias se utilizé el método de diferencias minima
significativa (DMS) con andlisis estadistico mediante el modelo Disefio
Completamente al azar con arreglo factorial 3*3*3.
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Ho:py =y = ue = p vs Hy:py # pj paraalgun i # j

6. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

6.1. Extraccion por microondas para muestras de suelo

Las muestras de suelos se pretrataron y se enriquecieron a 0.6 mg/L Cd, luego se
tamizaron a un tamiz de 2 mm, posteriormente se pesaron y se agreg6 25 ml de
EDTA a concentracién 0.1, 0.25 y 0.3 M por ultimo se llevaron a 50 mL (siguiendo
lo indicado en el numeral 5.3.2). Estas se sometieron a agitacion, de igual forma se
realiz6 un procedimiento previo a las muestras sin agregar estandar con el fin de
establecer si éstas estaban libres de Cd como se observa en la tabla 5.

Tabla 5.Extraccion de Cd en muestras de suelos sin enriquecimiento por método
asistido por microondas.

) CONCENTRACION
CONCENTRACIO | Agitacion en TIEMPO TIEMPO EN LEIDA EN
N EDTA RPM AGITACION HORNO ESPECTROFOTOMETR
O (mg/L)
100 10H 0.0008
0,10 M 180 1.0H 0.0007
250 10H 0.0007
100 1.0H 0.001
0,25 M 180 10H 5,0 Min 0.0012
250 1.0H 0.0011
100 10H 0.0014
0,30 M 180 10H 0.0013
250 10H 0.007
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Andlisis de extraccion de Cd en muestras de suelos enriquecidas a 0,6 mg/L
mediante extraccion asistida por microondas.

Extraccion de Cd con EDTA 0.1M a 100

rnm
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Figura 5. Extraccion de Cd con EDTA 0.1 M

En la figura 5 se observa a simple vista que los valores presentan disparidad entre
si bajo las tres condiciones metodolégicas ya que no se acercan al valor de
referencia que en este caso es 0.6. No obstante, la figura 6 al igual que la figura 5
presenta el mismo comportamiento, sin embargo, los valores se armonizan mas
entre si.
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Extraccion de Cd con EDTA 0.25 M a 250
rpm

Agitacién a 2 horas
Agitacion a 2 horas
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Figura 6. Extraccion de Cd con EDTA0.25 M

Asi, en la figura 6 se observa que para la tercera condicion experimental (mayor
concentracion de EDTA y mayor agitacion) los valores se acercan mas al valor de
referencia, es asi como en la figura 7 se observa que a diferencia de las figuras 5 y
6 los valores son mas simétricos entre si.
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Extraccion de Cd con EDTA 0.3 M a 180
rpm
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Figura 7. Extraccion de Cd con EDTA 0.3 M
Asi mismo, se observa que los valores se acercan mas al valor de referencia cuando
la concentracion de EDTA es 0.3 My la velocidad de agitacion es 250 RPM.

Es asi, como teniendo en cuenta los resultados expuestos en las figuras 56 y 7 se
procede a realizar un analisis de varianza con la finalidad de establecer la
variabilidad numérica para cada tratamiento mediante un andlisis estadistico
utilizando el modelo Disefio Completamente al azar con arreglo factorial 3*3*3 bajo
las condiciones de agitacion rpm (100, 180, 250), tiempo de agitacion (30 min, 1
hora, 2 horas) y concentracion de EDTA (0.1, 0.25 y 0.3 M). Se realiza la siguiente
tabla ANOVA.

Tabla 6. Analisis ANOVA para método microondas.

F.v Gl SC CM Fc P-valor Decision
Agitacion Rpm 2 0.373 0.18652 | 7.454 0.00138 i
Tiempo 2 0.3865 0.19325 | 7.723 0.00112 i
EDTA 2 0.0706 0.03532 | 1.412 0.2526
Agitacion/Tiempo de 4 0.0955 0.02383 | 0.954 0.44008

agitacion
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Velocidad de 4 0.0755 0.1888 0.755 0.5594
agitacion/Concentracion
de EDTA

Tiempo de 4 0.1688 0.04221 1.687 0.16647
agitacion/Concentracion
de EDTA

Velocidad de 8 0.1991 | 0.02488 | 0.994 0.45099
agitacion/Tiempo de
agitacion/Concentracién

de EDTA
Residual 54 1.3512 | 0.02502
Donde: Nivel significancia | Simbolo
F.V: factor de variacion 0
Gl: grados de libertad 0,001 —
SC: suma de cuadrados
CM: media cuadratica 0.01
Fc: f calculado 0.05

1

Nota: latabla de decision muestra el grado de significancia que tiene cada variable
en el modelo, se escribe “***” para un nivel de confianza mayor al 99.99%, “**” para
un nivel de confianza de 99.99%, “*” para un nivel de confianza de 99%, “.” para un
nivel de confianza de 95% y no se pone nada para un nivel de confianza menor al
90%.

6.1.1. Influencia de la concentracion de EDTA en la extraccidon del metal

El efecto de la concentracién del EDTA sobre la tasa de extraccion de cadmio se
probé utilizando un rango de concentracién de 0.1 M, 0.25 My 0.3 M, observandose
gue la extraccion de cadmio aumento6 con el aumento de la concentraciéon de EDTA
como se observa en las figuras 5, 6 y 7 donde se evidencia que a medida que
aumenta la concentracion del extractante los valores son mas uniformes entre si,
de igual forma, se observa que los porcentajes de recuperacion mejoran y se hacen
mas estables cuando el EDTA esta a 0.3 M.

Sin embargo, teniendo en cuenta el analisis ANOVA se observa que no hay
diferencia significativa entre la concentracion del EDTA y la extraccion del Cd (tabla
6), lo que quiere decir que no hay diferencia entre las medias de los datos,
comportandose de manera similar en las tres concentraciones.

Caso similar se observd en la investigacion realizada por Benredjem vy
colaboradores, citado por (Kouzbour et al., 2019) donde evidenciaron el efecto de
la concentracion de EDTA sobre la tasa de extraccion de cadmio, para lo cual
utilizaron un rango de concentracion de 0,01 a 0,25 M, notandose que la extraccion
de cadmio aumento con el aumento de la concentracion de EDTA.
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Asi mismo, una investigacion realizada por Isern y colaboradores en donde se
analizé al EDTA como extractante de distintos metales (incluyendo el Cd) se
observd que éste extrajo el cadmio en un 78%, llegando incluso al 86% (Isern
Rosell6 & Martinez Planas, 2011). De igual forma Dariush Naghipour y
colaboradores realizaron una investigacion donde se establecia la capacidad y
eficiencia de extraccion del EDTA a concentraciones de 0.1, 0.01 y 0.005 M
evidenciandose que la eficiencia de extraccion de Pb, Cd y Zn con EDTA 0.01 M
fue respectivamente 79.7%, 73.78% y 66.3%; mientras que las cantidades
correspondientes para estos contaminantes utilizando EDTA 0.005 M fueron 70.2%,
47.98% y 61.11%, respectivamente, notdndose que la eficiencia de extraccion de
metales del suelo contaminado aumenta cuando aumenta la concentracion de
EDTA (Naghipour et al., 2016).

6.1.2. Influencia del tiempo de extraccion

Como se observa en el numeral 6.1, tabla 6, la variable tiempo presenta significancia
con respecto a la variable respuesta que en este caso es la concentracion del metal
extraido, indicando que al menos una de las medias de los tratamientos difiere de
las otras. Es asi, desde el punto de vista estadistico se realiz6 una comparacion de
medias para el tiempo de agitacién (Tabla 7), para determinar el coeficiente de
variacion de esta variable.

Tabla 7. Comparacién de medias para tiempo de agitacion

Tiempo Media Sd N Grupo CV%
Agitacion a30 m | 0.401 0.205 27 A 51.12%
Agitacibna 1 h 0.522 0.142 27 B 27.20%
Agitaciébn a 2 h 0.359 0.166 27 A 46.24%

Teniendo en cuenta la tabla anterior se observa que el mejor tiempo de agitacion es
a una hora, porque su variacion es la mas baja, teniendo en cuenta la media mayor
con pocas variaciones, sin embargo, la mayor taza extractiva en los tratamientos se
reflejé en 2 horas de agitacion.

Lo anterior tiene relacion con la investigacion realizada por Benredjem e
investigadores, citado por (Kouzbour et al., 2019) donde se estableci6é que la mayor
tasa de extraccion (96%) fue a las dos horas, después de este tiempo, la extraccion
fue constante, por lo que para ese trabajo se estableci6 el tiempo de 2 horas para
la extraccion.

Un caso similar se observa en una investigacion realizada por Kim y colaboradores
donde se utilizé el EDTA con distintos agentes reductores para la determinacion de
As y otros metales, determinando asi el efecto del tiempo de extraccion entre el
EDTA y muestras de suelos, donde éste extrajo aproximadamente el 20 % del As
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del suelo en 1 h y continué extrayendo As durante las siguientes 9 h. EI EDTA
combinado con 0.01 M de ditionita extrajo aproximadamente el 40 % del As del suelo
en 5 min y alcanz6 aproximadamente el 60 % de extraccion en 2 h. Casi el 100 %
del As se extrajo del suelo, el EDTA combinado con 0.1 M de ditionita extrajo
aproximadamente el 20 % del As en otra muestra de suelo en 5 min y extrajo
gradualmente casi el 90 % del As en 6 h (Kim et al., 2016).

6.1.3. Influencia de la velocidad de agitacion en la extraccion del metal
Teniendo en cuenta lo indicado en el numeral 6.1, tabla 6. Para este caso se observa
que la variable agitacion en rpm es significativa, indicando que al menos una de las
medias de los tratamientos difiere de las otras, asi que se procede a realizar
comparaciones de medias (tabla 8).

Tabla 8. Comparacion de medias para velocidad de agitacion.

VeIoci.dad.c,ie Media Sd N Grupo CV%
agitacion

100 RPM 0.399 0.168 27 A 42.11%

180 RPM 0.362 0.152 27 A 41.99%

250 RPM 0.521 0.198 27 B 38.00%

Teniendo en cuenta la tabla anterior se evidencia que entre las condiciones de
agitacion al 100 rpm y 180 rpm no hay diferencias significativas, sin embargo, estas
difieren con la condicion de agitacion al 250 rpm. Siendo asi, se considera la mejor
condicion de agitacion es al 250 rpm, porque su variacion es la mas baja.
Teniendo en cuenta lo anterior, el método asistido por microondas para la extraccion
de cadmio en muestras de suelos arroja mejores resultados en agitacion por una
hora a 250 rpm ya que a estas condiciones se presentaron menores coeficientes de
variacion y buenos porcentajes de recuperacion. A su vez, la concentracion
apropiada de EDTA seria a 0.1 M ya que si bien desde el punto estadistico no hay
diferencias significativas entre las tres concentraciones y desde el analisis el
procedimiento con EDTA 0.3 M arrojaba valores mas uniformes, lo cierto es que la
solucion de EDTA a 0.3 M requiere mayor consumo de reactivo, a su vez, el andlisis
debe hacerse en el menor tiempo posible debido a que el EDTA se empieza a
decantar, lo contrario sucede con la solucion de EDTA a 0.1M, debido a que a esta
concentracion se requiere menor consumo de reactivo y la solucion permanece
mayor tiempo sin que el EDTA se decante.
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6.1.4. Interaccion del microondas con la muestra estudio

Las energias de microondas interaccionan con la materia mediante un fenémeno
llamado polarizacion, que no es mas que la separacion de cargas dentro de una
molécula, es decir las cargas positivas se agrupan mas de un lado que de otro. A
su vez, solo pueden interaccionar con las microondas aquellas sustancias que
contengan propiedades dieléctricas, es decir, que no conduzcan corriente eléctrica.
Ahora bien en este estudio la matriz que se analiza es el suelo, el cual esta
constituido por agua y diversos compuestos con cargas, por tanto éste al estar
expuesto a la radiacion de microondas se producira una polarizacién dentro del
mismo, dicha polarizacion infiere con los compuestos metélicos puesto que éstos
poseen carga, sin embargo, los compuestos metalicos no son compuestos
dieléctricos ya que éstos tienen la facultad de conducir la corriente eléctrica, es asi,
gue la interaccion energética entre el metal y la energia se da por induccion. Asi, el
metal sufre una redistribucion de carga debido a la variacion del campo eléctrico, lo
cual conlleva a que éste por induccion de carga quede cargado positivamente, lo
cual facilita la reaccion entre el metal y el agente acomplejante, el cual al ser
hexadentado permite una estabilidad del quelato formado para asi poder ser
extraido y posteriormente analizado (Vettorel et al., 2019)

6.2. Extraccién en muestras de suelos por agua regia

Para esta extraccion se realizé el ensayo conforme al procedimiento descrito en el
presente documento, de acuerdo con la Norma Técnica Colombiana (NTC) 3888,
version vigente, para lo cual se variaron las condiciones de la muestra en cuanto a
concentracion y tiempo de reposo entre la muestra y el agua regia, como se observa
en la tabla 11.

Se realizaron extracciones a muestras de suelos sin enriqguecimiento de Cd las
cuales no dieron respuesta en el equipo, concluyendo que estaban libres del metal.
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Figura 8. Extraccion de Cd con agua regia para muestras enriquecidas a 5 mg/L
de Cd
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Figura 9. Extraccién de Cd con agua regia para muestras enriquecidas a 2.5
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Figura 10. Extraccion de Cd con agua regia para muestras enriquecidas a 1.25
mg/L de Cd
Teniendo en cuenta las figuras 8, 9 y 10 se observa que para los tres tratamientos
el método obtuvo porcentajes de recuperacion mayor al 98%. Asi, realizando un
analisis de varianza (tabla 9) donde se observa la relacion tiempo/extraccion de
Cd, lograndose identificar que no existe diferencia significativa entre la extraccién
del metal a 16, 18 y 20 horas.

Tabla 9. Analisis de varianza para extraccion de Cd por agua regia

F.v gl SC CM Fc P-valor Decision
Tiempo 2 0.58 0.29 0,831 0.452
concentracién: tiempo 4 0.93 0.23 0,661 0.627
Residual 18 6.3 0.35
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Donde: Nivel significancia | Simbolo
F.V: factor de variaciéon 0

Gl: grados de libertad 5001 =

SC: suma de cuadrados

CM: media cuadréatica 0.01 ’

Fc: f calculado 0.05

En tabla anterior se observa que no hay variaciones significativas del tiempo
respecto a la respuesta del método que en este caso es la concentraciéon de Cd
extraida.

Es asi, como por optimizar el método se considera el tiempo a 16 horas de reposo
como el tiempo optimo definido por la NTC 3888 en donde se indica este tiempo
para la extraccion, asi mismo, la norma europea UNE 77303 en donde también se
establece el tiempo de 16 horas para la extraccion de metales en muestras de
suelos.

Un estudio similar realiz6 Kou y colaboradores, donde se extrajo metales pesados
con acido citrico, notandose que los porcentajes de extraccion de todos los metales
pesados probados aumentaron lentamente y finalmente alcanzaron el equilibrio en
24 h (Kou et al., 2020)

Como se expresa en el procedimiento y en el marco conceptual, el método de agua
regia es el actualmente utilizado para la extraccion de metales por la mayoria de los
laboratorios de ensayo debido a que se encuentra estandarizado por la Norma
Técnica Colombiana, asi, la digestion hUmeda se considera superior en términos de
rapidez (aunque si requiere mas atencion del operador), bajo nivel de temperatura
y menores pérdidas por retencion (Meneses Escobar, 2019b).

6.2.1. Interaccion del agua regia con la muestra estudio

El agua regia reacciona con el Cd bajo las siguientes reacciones
+ Oxidacion del HCI por el HNO3

Reduccién hasta 4cido nitroso

HNOs3 HNO2 + O

Oxidacion del HCI hasta ion cloruro

2HCI+ O Cl2 + H20

Formacion de cloruro de nitrosilo

HNO2 + HCI NOCI + H20
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De modo que

HNO3 + 3HCI NOCI + Cl2 + H20

En calor el NOCI se descompone

2NOCI 2NO + Cl2

Ecuacion de reaccion para el agua regia con Cd
6HCI + 2HNO3 + 3Cd — 3CdClz+ 2NO + 4H20

6.3. Extraccion de cadmio en muestras de suelos por ultrasonido

La extraccion de cadmio en muestras de suelos asistida por ultrasonido se realizo
teniendo en cuenta el procedimiento descrito en el item 5.3.3 de este documento.
Obteniendo los siguientes resultados:
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Figura 11. Extraccién con ultrasonido para muestras enriquecidas a 1.2 mg/L de
Cd
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Figura 12. Extraccién con ultrasonido para muestras enriquecidas a 0,6 mg/L de
Cd
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Figura 13. Extraccién con ultrasonido para muestras enriquecidas a 0,2 mg/L de

Cd
Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en las figuras 11, 12 y 13 se evidencia
que los valores obtenidos por cada tratamiento se sitian en el intervalo
correspondiente a cada concentracion, es decir, las muestras enriquecidas a 1,2
mg/L de Cd (figura 11) los resultados se sitian en un intervalo de 1 a 1.3 mg/L Cd,
asi mismo para las muestras enriquecidas a 0,6 mg/L de Cd (figura 12) donde se
evidencia que los valores se sittan en el intervalo de 0.560 a 0.640 mg/L Cd. Igual
forma para las muestras enriquecidas a 0,2 mg/L Cd (figura 13) donde los valores
arrojaron concentraciones entre 0.180 a 2.05 mg/L Cd.

6.3.1. Influencia del acido y volumen de acido en la concentracion del metal
Cémo se expresd en el procedimiento, se realizaron andlisis para establecer el
extractarte que arroje mejores resultados, es asi, que tanto el HNOs como el HCI
presentan buenos resultados, ya que segun el andlisis de varianza ANOVA (tabla
10) se observa que el tipo de &cido no tiene significancia, al igual que el volumen de
acido utilizado para realizar las extracciones.

Tabla 10. Analisis de varianza para extraccion de Cd por ultrasonido

F.V Gl SC CM Fc P-valor | Decision
Acido 1 | 0.000 | 0.000 0.553 0.459
cantidad acido 2 | 0.001 | 0.001 1.085 0.342
Tiempo 2 | 0.042 | 0.021 | 42.379 Z'ﬁE' rrk

Concentracién Cd
extraido:/acido
Concentracién/cantidad de

2 | 0.000 | 0.000 0.292 0.747

4 | 0.001 | 0.000 0.665 0.617

acido
Acido/cantidad de &cido 2 | 0.001 | 0.001 1.128 0.327
<
Concentracién/tiempo 4 |0.067 | 0.017 | 33.489 2.00E- *kk
16
Acido/tiempo 2 0022|0011 | 22271 7'?)25 -
Cantidad acido/tiempo 4 | 0.001 | 0.000 0.448 0.774
ConcentraC|on{a§:|do:/cantldad 4 | 0002|0001 1.053 0.384
de &cido
L — 2.08E-
Concentracién/acido/tiempo 4 |0.036 | 0.009 | 18.112 11 *kk

Concentracién/cantidad de
acido/tiempo
Acido/cantidad de
acido/tiempo
Concentracion/acido/cantidad
de &cido/tiempo

Residual 108 | 0.054 | 0.000

8 | 0.003 | 0.000 | 0.738 0.658

4 | 0.001 | 0.000 | 0.650 0.628

8 | 0.003 | 0.000 | 0.833 0.575
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Nivel significancia | Simbolo

Donde:
F.V: factor de variaciéon 0
Gl: grados de libertad

0.001 il
SC: suma de cuadrados
CM: media cuadratica 0.01
Fc: f calculado 0.05

De manera similar, Chaparro y colaboradores estudiaron la extraccion de Cd y Pb
en donde se encontro que para el Cd y Pb las diferencias no son estadisticamente
significativas (p>0,05) entre los diferentes volumenes de acidos evaluados; sin
embargo, al utilizar 1,0mL se favorecia la recuperacion del Pb y al utilizar 5,0mL la
del Cd, de igual forma, en este mismo estudio se evidencid que no habian
diferencias significativas entre el tipo de &cido, debido a que se utiliz6 HCI 37%,
HNO3 65% y agua regia, obteniéndose estadisticamente poca diferencia
significativa entre &cidos, sin embargo el agua regia origind mayor respuesta
(Acharte Lume, 2020).

6.3.2. Influencia tiempo en el ultrasonido con la concentracion del metal
Teniendo en cuenta los analisis de varianzas (tabla 10), se observa que hay
significancia entre el factor tiempo y respuesta del método, es decir, si existe una
influencia entre el tiempo de analisis y la capacidad extractiva del método, esto es,
debido a que la hip6tesis nula es rechazada para el tiempo de ultrasonido, indicando
gue al menos una de las medias de los tratamientos difiere de las otras, por lo que
se realiza un analisis de medias (Tabla 11), observandose que a pesar de la
cercania de las medias y que estadisticamente el andlisis de medias muestra poca
significancia entre los tiempo, se evidencia que el tiempo con menor coeficiente de
variacion corresponde a los 15 minutos.

Tabla 11. Comparacion de medias para el tiempo en la extraccion de Cd asistida
por ultrasonido.

tiempo | \1odia sd N Grupo CV%
(min)
15 0,653 0,39 54 B 59.72%
30 0,684 0,434 54 A 63.45%
60 0,648 0,401 54 A 61.88%

Asi, con el proposito de establecer condiciones optimas en la técnica se establece
que el tiempo con mejor respuesta es a 15 minutos, lo cual tiene relacion con
Escobar (2019), donde realizaron extraccion de Cr por ultrasonido llegando a la
conclusion que los intervalos de tiempo de sonicacion con los que se trabajo no
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tienen influencia sobre el porcentaje de cromo extraido debido a que desde los
primeros 10 minutos se obtuvo un alto porcentaje de extraccion de cromo, existiendo
ligeras variaciones para los 4 tiempos restantes. Aplicando el analisis estadistico se
determina que el tiempo al que se extrae la maxima cantidad de cromo de las virutas
es de 10 minutos, verificando que a menor tiempo de sonicacion se obtiene una
mejor extraccion. Para el caso de Caparro (2016), citado por (Acharte Lume, 2020),
el tiempo 6ptimo para la extraccion de los metales estudiados fue de 60min, pues a
partir de ese tiempo, disminuye la recuperacion de estos. De acuerdo con algunos
autores, la optimizacion del tiempo de sonicacién es muy importante, ya que un
tiempo mas prolongado, podria dar lugar a la reduccion de los elementos o
formacion de radicales libres, que a su vez son muy reactivos y formarian parte de
una serie de reacciones gue involucran a los metales pesados, interfiriendo en el
analisis (Acharte Lume, 2020).

Una investigacion similar realizada por Kou y colaboradores donde utilizaron &cido
citrico y ultrasonido para analizar distintos metales, observaron que cuando se
utilizé ultrasonido para ayudar al acido citrico a extraer metales pesados, las tasas
de extraccion mejoraron significativamente y la extraccion se pudo lograr en
20 min. Las eficiencias de remocién de Zn, Ni, Cr y Cu alcanzaron 53.5%, 40.2%,
35.4% y 13.1%, respectivamente, a una concentraciéon de acido citrico de 0.2 M
asistida por ultrasonido durante 20 min (Kou et al., 2020)

6.3.3. interaccion del ultrasonido con la muestra de estudio

Las ondas de ultrasonido provocan la formacién de burbujas dentro del bafio las
cuales crecen y decrecen mediante un fenémeno llamado compresion y rarefaccion
hasta llegar a una implosion, dicha implosién provoca una cavitacion que no es mas
gue el rompimiento molecular de la muestra. Una vez, ocurre la cavitacion, el
solvente entra con gran velocidad en forma de microchorros, los cuales provocan
rupturas en el compuesto y por tanto el desprendimiento del elemento en estudio,
el cual reacciona con el extractante formando los siguientes compuestos:

Cd + 2HCI — CdCl2 + H2
Cd + 2HNO3 — Cd(NO3)2 + H2
(Rojas et al., 2019)
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6.4. Comparacion estadisticay metodoldgica de los métodos de digestion
con microondas, digestion asistida con ultrasonido y agua regia para la
determinacion de Cd en muestras de suelos.

Para comprobar el supuesto de normalidad del modelo, se realiz6 prueba de
Lilliefors (p value < 2.2 e -16) lo que indica que se rechaza la hipotesis nula de
normalidad, lo que conduce a que la distribucion de los residuales no es normal.
Para probar el supuesto de homocedasticidad mediante la prueba de Levene ( p
value < 0.0001727) rechazando la hipétesis nula, indicando que no hay
homogeneidad de varianzas; al no cumplir con estos supuestos se procede a
realizar el andlisis por método no paramétrico Kruskal Wallis, dando diferencias
significativas entre tratamientos (p value < 4.248824e-13)

Por tanto, se observa a partir de la figura 8 que los métodos que no tuvieron
diferencias significativas fueron el método de extraccion por agua regia y el método
de extraccion asistido por ultrasonido. Siendo, el método de extraccion asistido por
ultrasonido el que mejor comportamiento presenta en comparacion con el método
de extraccion por agua regia
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Figura 14. Gréfico de cajas y vigores (boxplot) de las diferentes combinaciones
de tratamientos utilizados para la extraccién de Cd

Como se observa, el método de extraccion asistido por ultrasonido presenta menor
variabilidad entre los datos, caso contrario muestra el método asistido por
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microondas donde se evidencia mayor atipicidad de datos con mayores coeficientes
de variacion.

Asi, desde el punto de vista estadistico el método con mejor respuesta extractiva de
acuerdo con su porcentaje de recuperacion, variabilidad y atipicidad de datos es el
meétodo de extraccion asistido por ultrasonido. De igual forma, a nivel analitico el
método de extraccion asistido por ultrasonido presentd un mejor comportamiento en
comparacion con el método de extraccion asistido por microondas y el método de
extraccion por agua regia debido a:

1. El método de extraccion con agua regia requiere de un largo tratamiento
mientras que el método de extraccion asistido por ultrasonido optimiza el
tiempo de andlisis de manera significativa.

2. A pesar de que el método por microondas destaca por extraer el metal en un
tiempo relativamente corto, éste sufre de grandes variaciones en sus datos,
lo cual puedes ser atribuido a la potencia del horno o el tiempo en el mismo.
Lo contrario con el método de extraccion asistido por ultrasonido, donde las
variaciones son mucho menores y el tiempo con menor variabilidad es a 15
minutos, mientras que para el caso del método de extraccion asistido por
microondas es a una hora.

3. Los voliumenes de acidos utilizados en el tratamiento por agua regia son
mucho mayores que los utilizados en el tratamiento asistido por ultrasonido.

Asi mismo, se observa para el caso de la extraccion de Cd asistida por ultrasonido
el tipo de acido no tiene significancia, al igual que el volumen de acido utilizado para
realizar las extracciones. Sin embargo, para el caso del tiempo, se evidencié que a
pesar de la cercania de las medias y que estadisticamente el andlisis de medias
muestra poca significancia entre los tiempos, se muestra que el tiempo con menor
coeficiente de variacién corresponde a los 15 minutos. Asi, con el proposito de
establecer condiciones Optimas en la técnica se establece que el tiempo con mejor
respuesta es a 15 minutos.

Se concluye, ademas, que a pesar de la utilizacion de agua regia y/o acidos para la
extraccion de Cd en muestras de suelos, esta investigacion demostré que los
agentes complejantes como el EDTA son igualmente eficaces para la extraccion del
metal, esto debido a que la mayoria de los iones metdlicos reaccionan con
donadores de electrones, que en este caso son los grupos hidroxilos del EDTA
formando compuestos de coordinacion o complejos.

De igual forma, se puede establecer que métodos asistidos por microondas y
ultrasonidos brindan respuestas positivas en la extraccién de Cd a menor tiempo, lo
cual da origen a nuevos estudios para la normalizaciéon y/o estandarizacion de
meétodos extractivos con nuevas tecnologias que permiten optimizar tiempo y
recursos, dando resultados confiables con aseguramiento analitico. Caso similar
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presentd Naicker y colaboradores donde se compard la extraccion de metales
pesados por digestion acida asistida con microondas y ultrasonido, arrojando
recuperaciones para las muestras asistidas por microondas entre 80 y el 98 %,
mientras que las recuperaciones asistidas por ultrasonidos fueron del 79 al 103 %
para las muestras de suelo y sedimento, respectivamente. Las concentraciones de
metales obtenidas oscilaron entre 0,10 y 355,4 mg/kg y entre 1,50 y 308,3 mg/kg en
suelo y sedimentos, respectivamente. La mayoria de los elementos estudiados
estuvieron por debajo de los limites maximos permisibles en el suelo a excepcion
del zinc. Ambos métodos de digestion revelaron una precision similar, lo que indica
gue ambos pueden usarse para una determinacion precisa de los metales objetivo
(Naicker et al., 2023)

Igualmente, se observa que los métodos de extraccién por agua regia y ultrasonido
producen mayor porcentaje de recuperacion que el método por de extraccion
asistido por microondas, lo cual puede ser atribuido a perdidas del analito durante
el andlisis, puesto que en el procedimiento por microondas hay evaporacion de
muestra, lo cual puede ser un factor que ocasione alta variabilidad de resultados
con bajos porcentajes de recuperacién, lo cual tiene relacibn con Benredjem y
colaboradores donde al extraer Cd mediante el microondas observaron que el efecto
de la potencia del microondas inferia en la tasa de extraccion de cadmio, debido, a
que cuando se aumentaba la potencia de microondas se conducia a una mayor tasa
de extraccion del metal, esto puede ser atribuido al hecho del campo de microondas,
puesto que la migracién de especies idnicas y/o la rotacién de especies dipolares
promueven el proceso de reaccion liquido-solido debido al aumento del area de
contacto de los reactivos y la constante de velocidad de la reaccion de
extraccion. La eficiencia de cadmio alcanza el 40,1% cuando la potencia de
microondas se establece en 400 W. Segun los resultados, cuando la potencia de
microondas aumenta progresivamente, se producen algunos fenémenos
desfavorables, como la pulverizacién de suspensién. Por lo tanto, la potencia 6ptima
de microondas debe establecerse en 400 W, segun el estudio (Benredjem et al.,
2016b), siendo asi, el microondas utilizado en esta investigacion una mayor
potencia de entrada lo cual pudo haber influenciado en los porcentajes de
recuperacion.
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7. CONCLUSIONES

En este trabajo investigativo se concluye que:

El método de digestion asistido por microondas presentd significancia para las
variables tiempo de agitacion (P — valor 0.00112) y velocidad de agitacion (P — valor
0.00138) por lo que realizando un andlisis de medias se establece que las
condiciones con menor coeficiente de variacion son agitacion a 250 RPM a 1 hora.
De igual forma para el método de microondas se establece mediante analisis de
varianza que la concentracion de EDTA no es significante (P-valor 0.2526) por lo
cual el analisis tiene un comportamiento similar bajo las tres concentraciones de
EDTA.

El método de digestion utilizando agua regia no presentd significancia entre la
variable tiempo de reposo en relacion con la extraccion de cadmio (P — valor 0.627)
por lo cual el andlisis tiene un comportamiento similar trabajando a cualquier tiempo
de reposo (16, 18 y 20 horas), sin embargo, se establece el tiempo de 16 horas
como tiempo éptimo de reposo de acuerdo con la NTC 3888:1996.

El método de extraccién utilizando ultrasonido presenté significancia en la variable
tiempo (P-valor 2.60E-14), asi realizando un analisis de medias se establece que el
tiempo de 15 minutos presentd menor coeficiente de variacion. De igual forma se
establecio que las variables acido y volumen de acido no presentaron significancia
(P-valor 0.459 y P-valor 0.342 respectivamente).

Se observdé que las tres metodologias originaban buen comportamiento de
respuesta con porcentajes de recuperacion para el Cd en promedio de 100% para
el caso de la extraccién con agua regia, 98% para el caso de la extraccion asistida
con ultrasonido y 72% para el caso de la extraccidén asistida con microondas, sin
embargo, estadisticamente se observdé que el método de digestion asistido con
ultrasonido fue el presenté menor coeficiente de variacion, por lo que se establece
gue de los tres métodos estudiados, el método de extraccion asistido con
ultrasonido es el mas optimo.
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