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GLOSARIO

ANTIOXIDANTE: hace referencia a cualquier sustancia que cuando se encuentra
expuesta en concentraciones bajas en comparacion a las de un sustrato, retrasa o
impide la oxidacion de dicho sustrato.’

BIOREMEDIACION: hace alusién a cualquier método que utiliza microorganismos
para reciclar materiales organicos y separar iones inorganicos. Los microorganis-
mos deben estar presentes en la cantidad y diversidad adecuada.?

CONTAMINACION: hace alusién a la introduccién intencional, provocada o acciden-
tal de algun material en un lugar que es perjudicial para la integridad de cualquier
ser o cosa que puede extraerse de cualquier investigacion hecha de la misma.®

CROMATOGRAFIA: segln la Unién Internacional de Quimica Pura y aplicada (IU-
PAC) el término cromatografia es un método fisico de separacion donde los compo-
nentes a separar se distribuyen entre dos fases, una que permanece inmovil (fase
estacionaria) mientras que la otra (fase moévil) se mueve en una direccion determi-
nada a través de la primera.*

FLAVONOIDES: son compuestos que se encuentran en los jugos celulares y en los
pétalos de las flores de algunas plantas en forma de glucésidos de diversos azlca-
res (como la glucosa, galactosa, ramnosa o una pentosa), los aglucones presentes
en ellos son derivados del nucleo fundamental de la feniloenzopirona. Normalmente
son encontrados en la corteza de los arboles y se utilizan como colorantes natura-
les; también son usados en aplicaciones terapéuticas por su caracter vitaminico.>

METALES PESADOS: es un término utilizado para los metales que poseen una
densidad mayor o igual a 6 g/cm?, o cuando tienen un nimero atémico mayor a 20.°
Desde el punto de vista de los seres vivos entre los metales pesados existen nu-
trientes esenciales (tales como Fe, Mn, Zn, Cu, Mo), otros denominados elementos
beneficiosos en ciertas circunstancias (como Ni, Cr, V, Ti, etc.) y algunos elementos
que hoy en dia no se considera tengan alguna funcién en los seres vivos (como Cd,
Pb, Hg, etc.) y por lo general son considerados toxicos.’

OXIDACION: hace referencia al proceso por el cual el oxigeno u otros no metales
activos (como por ejemplo el Cl, o Br,) son combinados con otros elementos o com-
puestos y posteriormente oxidados. Se dice que las sustancias que son combinadas
con el oxigeno son oxidadas pero con el paso del tiempo, mediante estudios se ob-
tuvo que no solamente el oxigeno sino también el cloro u otros no metales activos
son capaces de realizar este mismo proceso.?

REDUCCION: es un término utilizado para explicar el proceso contrario de la oxi-



dacion, es decir cuando el hidrogeno se combina con oxigeno para permitir la for-
macién de agua. En esta reaccion el hidrogeno se oxida pero al mismo tiempo el
oxigeno se reduce. La oxidacion y reduccion son reacciones simultdneas y en pro-
porciones exactamente equivalentes.®

VERTIMIENTOS: hace referencia a cualquier descarga liquida hecha a un cuerpo
de agua. Segun el uso ambiental este término es utilizado para designar la corriente
de desperdicios, ya sean de forma liquida, so6lida o gaseosa y es introducida en el
medio ambiente.®

VITAMINAS: segun los fines nutritivos una vitamina es definida como un compuesto
organico distinto de grasas, carbohidratos y proteinas que es esencial en cantidades
necesarias para la funcion fisiolégica normal (lo que equivale al crecimiento, desa-
rrollo, mantenimiento y/o produccién) del organismo. Las vitaminas son un com-
ponente natural de los alimentos en las que suelen estar presente en minimas o
grandes cantidades; su ausencia o subutilizacion genera un sindrome de deficien-
cia especifico en el organismo al no ser sintetizada en cantidades adecuadas para
satisfacer las necesidades fisioldgicas normales.® !



UTILIZACION DE ZUMOS DE FRUTAS CON ALTO CONTENIDO DE VITAMINA C
PARA LA REMEDIACION DE AGUAS CONTAMINADAS CON CROMO

Y. S. Mendoza, J. R. Pinzon.

RESUMEN

El cromo es un elemento utilizado en la industria metalurgica para producir alea-
ciones con acabado brillante, en la fabricacién de vidrio coloreado, en la industria
quimica para la fabricacion de oxidantes y catalizadores y en el procesamiento de
cuero. Estas ultimas aplicaciones generan residuos acuosos con contenidos apre-
ciables de Cr®* que en muchos casos son vertidos de manera irresponsable con-
taminando las fuentes hidricas.'? En este trabajo se utilizaron zumos de "maraidn”
(Anarcadium occidentale) y de "noni” (Moringa citrifolia) para reducir quimicamente
al Cr®* presente en las aguas contaminadas para convertirlo en Cr®* una especie
menos dafina para el medio ambiente'>'3 . En la primera etapa se normaliz6é un
método cromatografico para la determinacion de vitamina C en los jugos de 32 fru-
tas disponibles en el mercado colombiano utilizando un estandar primario de acido
L- ascorbico; posteriormente fue analizado por cromatografia liquida de alta eficien-
cia, HPLC. Los jugos de frutas con alto contenido de Vitamina C y no apreciados por
sus propiedades organolépticas fueron seleccionados para el estudio de la reaccion
entre los zumos de fruta y los iones Cr®* en solucién acuosa, mediante un anali-
sis por espectrofotometria ultravioleta visible. Luego, se realizé un estudio del com-
portamiento de éstas soluciones acuosas con cromo utilizando el zumo de las dos
frutas con mayor contenido de vitamina C. Tanto el zumo de maranén (Anarcadium
occidentale) y el de noni (Moringa citrifolia) contienen (0,920—-1,219) mg/mL respec-
tivamente, fueron capaces de reducir quimicamente Cr®* a Cr** como se evidencia
por analisis UV-Vis.

PALABRAS CLAVE: Acido ascérbico, frutas, cromo, industria quimica.



UTILIZATION OF FRUIT ZUM WITH HIGH VITAMIN C CONTENT FOR THE
REMEDIATION OF WASTEWATER CONTAMINATED WITH CHROMIUM

Y. S. Mendoza, J. R. Pinzon.

ABSTRACT

Chromium is an element used by the metallurgical industry to produce alloys with
a glossy finish, to manufacture colored glass in the chemical industry, to produce
oxidants and catalysts and to process leather. These latter applications generate
aqueous waste with appreciable contents of Cr®* which in many cases are disposed
irresponsibly, therefore, polluting the water sources.'? In this paper, juices of cashew
“maranon” Anacardium occidentale and “noni” Moringa citrifolia were used to chemi-
cally reduce the Cr®* present in polluted waters to Cr** , which is less harmful to the
environment.'>'3 In the first step, an HPLC method was used to measure the con-
tent of vitamin C in the juices of 32 fruits available in the Colombian market. The fruit
juices with high content of vitamin C and not known for their organoleptic properties
were selected to study the reaction between juices and Cr®* in aqueous solution.
Both the cashew (Anacardium occidentale) and “noni”’(Moringa citrifolia) juices con-
taining (0.920 — 1.219) mg/mL respectively were able to chemically reduce Cr®* to
Cr® as evidenced by UV-vis analysis.

KEYWORDS: Ascorbic acid, fruits, chromium, chemical industry.



INTRODUCCION

El cromo es un metal utilizado en la industria para diferentes procesos y la fabri-
cacion de diversos productos quimicos por sus propiedades fisicoquimicas.' En el
medio ambiente, el cromo es encontrado principalmente en los estados de oxida-
cién Cr(lll) y Cr(V1), siendo el Cr(VI) mas tdxico y mutagénico en comparacion con
el Cr(lll) que es inmovil en el ambiente. En la actualidad, existen diversos métodos
utilizados para la eliminacion de Cr(VI), una problematica que afecta los cuerpos de
agua en general; se han utilizado microorganismos, nanoparticulas y otro tipo de
materiales que absorben el cromo y lo eliminan de las fuentes de agua mediante
procesos fisicos 0 quimicos, pero son procesos que por su elevado costo y baja
eficacia no son frecuentemente utilizados por las industrias.

El presente proyecto se planted el proposito de atender la creciente contaminacion
generada por la utilizacién de metales pesados en especial el cromo hexavalente
Cr(VI) y su posterior vertimiento a los rios y fuentes de agua. Especificamente, la
vitamina C es una opcion amigable con el medio ambiente, que permite la reduccion
quimica de los metales pesados en este caso utilizando cromo y contribuye a la dis-
minucion de la contaminacion en los cuerpos de agua.

Teniendo en cuenta lo anterior, se propone utilizar el acido ascérbico o vitamina C
contenida en las frutas como una alternativa viable para la reduccién quimica del
Cr(VI1) a Cr(ll)."® Para lograr lo anterior, se utilizaron dos zumos de frutas, las de
mayor contenido de Vitamina C que no afectan la cadena alimenticia de la pobla-
cién humana y que por sus propiedades organolépticas en la mayoria de casos es
mas elevada la produccién de la fruta que su consumo y asi poder utilizarlas en la
descontaminacion de aguas. Esto es importante porque se podria crear un mercado
alternativo que permita darle un uso opcional, ya que en la mayoria de los casos
son desechadas sin brindarle un uso razonable. Se debe tener en cuenta que el
residuo generado entre la reaccion de la Vitamina C y el cromo es completamente
biodegradable y no afectan los suelos ni los cuerpos de agua en general.
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1. UTILIZACION DE ZUMOS DE FRUTAS CON ALTO CONTENIDO DE

VITAMINA C PARA LA REMEDIACION DE AGUAS CONTAMINADAS CON
CROMO

1.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El aumento de la contaminacion del medio ambiente ha generado preocupacion por
parte de las Agencias de Proteccidon Ambiental de algunos paises. Razon por la
cual, la investigacion y el analisis de dicha contaminacion ha incitado el estudio de
los metales pesados; entre ellos, se destaca el cromo por su alta toxicidad.'®'” El
cromo tiene mayor prioridad por lo que se determina su concentracion a nivel de
trazas en suelos y aguas para la agricultura y en los cuerpos de agua en general.'®
Los cuerpos de agua son contaminados por la utilizacion de sustancias quimicas
con alto contenido de metales pesados; en la gran mayoria de los casos, los resi-
duos generados por dichas sustancias son desechados en forma de vertimientos a
los rios y cuerpos de agua més cercanos.'® Frente a esto, se hace necesario buscar
métodos que disminuyan la presencia de metales pesados en aguas contamina-
das.'

Teniendo en cuenta la contaminacion generada por metales pesados, la disponibili-
dad de reactivos quimicos y equipos de laboratorio para el analisis de estos meta-
les, el estudio de este proyecto estuvo relacionado principalmente con el Cr(VI). Los
compuestos de Cr(VI) son considerados toxinas que desencadenan efectos car-
cinégenos. La inhalaciéon de particulas de Cr(VI) son encontradas en el polvo, la
niebla, el humo; por tanto la frecuente exposicion pueden generar enfermedades
respiratorias como: cancer de pulmén, asma, fibrosis pulmonar, bronquitis crénica
entre muchas otras.?%?' Con base en lo anterior, el mayor nimero de exposiciones
ocurren principalmente en los trabajadores de las industrias que manejan este tipo
de compuestos derivados del Cr(VIl) como por ejemplo el cromato, los colorantes y
pigmentos, el acero mecanizado, la soldadura y el revestimiento de cromo, entre mu-
chos otros procesos quimicos a los cuales es sometido el cromo.?! Entre mayor sea
la exposicion a Cr(VI) mayor es el riesgo de padecer cancer de pulmon u otro tipo de
enfermedad respiratoria, debido a que la exposicion es acumulativa. Por otra parte,
la exposicion en la piel puede generar reacciones alérgicas como ulceraciones en la
piel y dermatitis debido al trabajo con materiales que contienen cromo como: el ce-
mento, los pigmentos de cromato, el curtido de cuero, la soldadura y muchos otros.?’

La quimica del cromo ha sido estudiada por muchos autores, el cromo existe en los
estados de oxidacion en el rango de (+6) a (—1), siendo los estados mas comunes
encontrados en el ambiente el Cr(lll) y el Cr(VI).22 El cromato (CrO,?") y dicromato
(Cr,O,%") son las dos formas mas comunes de encontrar el Cr(VI) en el medio am-
biente; la concentracion relativa de cada una de las especies depende del pH del
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agua contaminada y de la concentracion del Cr(VI).22

Por tanto, fue necesario implementar un mecanismo para modificar el estado de oxi-
dacion del cromo (un metal pesado téxico en su mas alto nimero de oxidacién) y
convertirlo en una forma menos danina para asi disminuir las concentraciones le-
tales para los seres vivos, lo que conllevaria a evitar problemas ambientales que
afecten al recurso agua.'®
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1.2. JUSTIFICACION

La contaminacion por metales pesados es una problematica que afecta los cuer-
pos de agua que muchas veces utiliza el ser humano para su consumo.?®*?* Se
han implementado algunas estrategias para disminuir dicho problema, entre esas la
utilizacion de microorganismos que absorben el contaminante y contribuyen asi a
disminuir la contaminacion ocasionada,'® en otros casos se han realizado estudios
para la eliminacion de Cr(VI) utilizando nanoparticulas, materiales magnéticos que
adsorben este tipo de cromo en las aguas contaminadas con dicho metal,?® pero es-
tos métodos no son muy eficaces ni son utilizados por la mayoria de las industrias.'®

Segun Xu Xiang-Rong, et al.,'® la vitamina C es un agente reductor de mucha im-
portancia en el metabolismo del ser humano y no posee algun grado de toxicidad
si es consumido moderadamente. La vitamina C tiene alta solubilidad en el agua
(330¢g/L) a una temperatura de (24 °C) por lo que se puede disolver en agua e infil-
trar facilmente en los diferentes tipos de suelo. Sus propiedades reductoras pueden
ser utilizadas para reducir metales pesados a estados de oxidacidon mas bajos y me-
nos toxicos para los seres vivos en general. Varios estudios cientificos han permitido
demostrar que la vitamina C es un agente reductor que permite reducir metales pe-
sados de valencias altas a bajas, por ejemplo el cromo (VI) utilizado en las diversas
industrias y frecuentemente encontrado en aguas contaminadas puede ser reducido
a cromo (l11).13:26

El par redox &cido L-ascorbico/acido dehidroascoérbico con un EY, = +0,06V a pH
7,0 puede reducir iones en estado de oxidacion de metales como: Cr, Co, Ce, Fe, Ir,
Pb, Mn, Hg, Rh entre otros. Esto contribuiria a disminuir su toxicidad y mejoraria la
calidad de los cuerpos de agua contaminados por vertimientos de las industrias que
utilizan metales pesados para su funcionamiento. 2’

Con base en lo anterior, se busco implementar el uso de la Vitamina C para disminuir
la contaminacion ocasionada por la utilizacién de productos que contienen metales
pesados. Inicialmente se pretende utilizar Cr(VI) para demostrar que el principio del
método es viable y por tanto se puede utilizar en el resto de metales pesados cuyo
potencial de reduccion estandar (E%) sea mayor al de la Vitamina C, de esta forma la
reaccion entre dicho metal y la Vitamina C sea espontanea. Por otra parte, el méto-
do puede resultar viable econdmicamente, ya que existen algunas frutas exéticas
gue poseen un alto contenido de vitamina C y muchas veces son desechadas o se
danan por la falta de uso o consumo en el mercado local.
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1.3. OBJETIVOS

1.3.1. OBJETIVO GENERAL

v' Proponer la utilizacion de zumos de frutas exéticas con alto contenido de vita-
mina C para la remediacion de aguas contaminadas con cromo

1.3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

v" Normalizar un método para determinar el contenido de Vitamina C en frutas
por HPLC

v" Determinar el contenido aproximado de vitamina C en 32 frutas disponibles en
el mercado colombiano.

v Realizar el tratamiento de aguas contaminadas con cromo utilizando zumos
de dos frutas con alto contenido de Vitamina C
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2. MARCO REFERENCIAL

2.1. MARCO TEORICO
2.1.1. Antioxidantes presentes en las frutas

El término antioxidante es definido como: “una sustancia que inhibe la oxidacion o
aquellas reacciones que son promovidas por el oxigeno, los perdxidos o los radi-
cales libres”.?® Teniendo en cuenta la anterior definicion, existen diversos tipos de
antioxidantes presentes en las plantas entre los que se destacan principalmente los
flavonoides, los carotenoides y algunas vitaminas.

Flavonoides: son considerados compuestos quimicos que pertenecen al grupo de
los compuestos fendlicos. Constituyen un considerable grupo de metabolitos secun-
darios encontrados en las plantas debido a sus aplicaciones asi como de sus pro-
piedades bioquimicas.?® Los flavonoides existen en forma de agliconas y glucésidos,
éstos son consumidos en la mayoria de las frutas, legumbres y verduras; se carac-
terizan por hacer parte de la dieta diaria del ser humano.33

Carotenoides: son metabolitos secundarios de las plantas y se dividen en dos gru-
pos estructurales principales: las xantofilas oxigenadas y los hidrocarburos carote-
nos tales como el o y 5-caroteno y el licopeno.3232

Vitaminas: pueden ser definidas como un grupo de sustancias organicas que son
esenciales para el metabolismo del organismo en minimas cantidades. Son clasi-
ficadas en vitaminas solubles e insolubles, lo cual hace referencia a las vitaminas
gue son solubles en agua como la vitamina C, y las vitaminas solubles en grasa o
insolubles en agua como las vitaminas A, D, E y K. El consumo exagerado de vitami-
nas puede ocasionar una enfermedad conocida como hipervitaminosis. La funcién
de las vitaminas es numerosa, algunas de sus funciones son: la participacion en los
genes como inductores de la biosintesis de proteinas y de agentes redox, también
actGian como coenzimas.'

2.1.2. Importancia del &cido ascorbico o Vitamina C

El acido ascérbico es un antioxidante muy importante en el metabolismo de los seres
humanos. Se encuentra ampliamente distribuido en el material vegetal y el cuerpo
humano no puede sintetizarlo. Este se encuentra principalmente en frutas y verduras
en diferentes cantidades que son fuentes principales para la dieta humana. El acido
L-ascorbico, isdmero biologicamente activo de la vitamina C (o en su abreviatura
AA) es utilizado como antioxidante que al oxidarse se convierte en acido dehidro-
ascorbico (DHA) que recibe su nombre por la presencia de dos grupos hidroxilo en
su estructura.

Para evitar la rapida oxidacion de la vitamina C en los productos alimenticios, se
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Figura1. Reaccion del acido ascorbico y formacion del acido dehidroascorbico

HO o HO., ' oH
HO /~-0,
2 — + 4H,0<— 2 —0 |+ 8H"+ 2e” E,=-0.390 V
HO  OH O7:i——OH
OH OH
Acido ascérbico Acido dehidroascorbico

FUENTE: Autora

utilizan conservantes como el acido citrico o benzoico que previenen o inhiben el
crecimiento de microorganismos. A pesar de que éstos conservantes se encuentran
contenidos de manera natural en las frutas y alimentos, se deben adicionar en canti-
dades minimas para aumentar la vida Gtil de la vitamina C. Las cantidades maximas
establecidas por las entidades de control para el uso del acido benzoico en zumos
de frutas esta entre (400—600) mg/mL, pero existe una gran preocupacién acerca de
la liberacidén de benceno generado por la reaccion entre el acido benzoico y el acido
ascorbico bajo ciertas condiciones.3

La reaccidn de oxidacion de la vitamina C para convertirse en acido deshidroascorbi-
co depende del pH. A un pH acido el equilibrio estara desplazado hacia los reactivos
por lo que la decadencia del acido dehidroascérbico (DHA) es mas lenta cuando se
mantiene o se utiliza un pH 3,0, de modo que no existe una diferencia significativa
entre la concentracion inicial y final del analito, por tal razén podria inferirse que este
pH es el mas adecuado para éste tipo de analisis.>® Por otra parte, estudios realiza-
dos para el andlisis de Vitamina C, demuestran que la cantidad de acido ascérbico
disminuye a medida que transcurre el tiempo debido a condiciones externas como la
temperatura ambiente, el pH y la presencia de oxidantes en el medio, entre muchas
otras.

2.1.3. Anadlisis de Vitamina C en jugos de frutas

El método utilizado en el analisis de Vitamina C en jugos de frutas es el (AOAC
967,22). Este método utiliza cromatografia liquida de alta eficiencia o HPLC con un
detector UV, la cual permite cuantificar la cantidad de acido ascérbico presente en
un zumo de fruta; también utiliza el acido benzoico como conservante para aumen-
tar la estabilidad de la vitamina C durante el analisis. El jugo es obtenido al aplicar
presion sobre la fruta seguido de centrifugado para facilitar su extraccion.3*
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2.1.4. Método de adicidén estandar

El método de adicion estandar consiste en adicionar volimenes iguales de solucion
problema en varios estandares de solucién a excepcidén de una y posteriormente
todas las soluciones se diluyen a un mismo volumen.®® En todas las soluciones el
efecto de la matriz es el mismo. Se puede observar el aumento de la senal emitida
por el equipo (en este caso utilizando HPLC) y se determina la cantidad de analito
que se encuentra en la muestra desconocida. El método de adicion estandar es ideal
para ser utilizado en muestras donde la composicion de la matriz es desconocida o
considerada compleja y afecta la senal analitica. Por tanto, un efecto de la matriz es
un cambio en la senal analitica emitida y es causado por otro componente presente
en la muestra (ya sea en su contenido o las condiciones en las que se encuentra).?’

2.1.5. Reaccién de la Vitamina C con metales pesados en altos estados de oxida-
cion

El calculo del potencial de una reaccion redox utilizando los potenciales de reduccion
estandar £° permite establecer si la reaccion es espontanea. La vitamina C es una
sustancia acida en solucién acuosa, por lo tanto su potencial de reduccion depende
del pH. A un pH 0 la vitamina C es un agente reductor mas eficiente que el &cido
succinico, mientras que a pH 7, éste orden se invierte. Por tanto, el potencial redox
de la reaccion hace referencia al potencial de reduccion en un determinado conjunto
de condiciones donde se incluyen factores como el pH, la fuerza iénica y la concen-
tracion de agentes complejantes.?’” La reaccion de oxidacion del acido ascorbico
para formar acido dehidroascoérbico ocurre de manera electroquimicamente reversi-
ble pero quimicamente irreversible.?’
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La ecuacién de Nerst (ver ecuaciéon 1) para la oxidacion del acido ascérbico (ver
Figura™) puede escribirse como:

0,05916 [H, Al
——logy, Fa—)

2 [D][H]
Donde D representa al acido dehidroascorbico y su actividad puede aproximarse a
su concentracion molar (Ver ecuacion 2). De otra parte para la vitamina C como es
un acido diprético H,A (Vitamina C ) se utiliza la ecuacion 3 que expresa [HyA] en
términos de Fy, 4:

E—=E— (1)

[D] = Fp (2)

HY)F
) = L e

[HH]" + [HH] K1 + K1 K>
Reemplazando las ecuaciones 2 y 3 en la ecuacién 1 se obtiene:

[H+]2FH2A
0.05916 [HH2+[HH K| +K K

E—E' -2 0810 i (4)

2 [Fp] [H]

Reorganizando la ecuacién 4 se obtiene:
0,05916 1 0,05916 Fra

E=F"—2 0 - = 0 2 5
2 glO [H+]2+[H+] K1+K1K2 2 glo FD ( )

Al reemplazar en la ecuacion 5 E°, el valor de las constantes de acidez K, =
7,94 x 107°, K, = 1,62 x 1072 y la concentracién de [H+] = 1,00 x 107 apH 7,0 se
encuentra que el potencial de reduccion del acido ascérbico a pH 7,0 es de 0,062 V.

2.2. ANTECEDENTES
2.2.1. Contenido de vitamina C en frutas exéticas

Recientemente la produccion de frutas exoéticas ha aumentado de manera consi-
derable. La gran mayoria de dichas frutas presentan alto contenido de vitaminas y
muchas otras sustancias que contribuyen al metabolismo del organismo y su con-
sumo moderado evita muchas enfermedades.®” Existen diversos métodos analiticos
con diferentes tecnologias que son utilizados para determinar de manera cuanti-
tativa el acido ascorbico en los alimentos, de manera especial en frutas y verdu-
ras, tales como los métodos espectrofotométricos, cromatograficos, colorimétricos,
etc.383% Dichos métodos son empleados de acuerdo a sus ventajas; por ejemplo,
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algunos tienen tiempo de analisis corto, otros alta sensibilidad y en otros el costo
del andlisis es bajo.?”

Por otra parte, Colombia es considerado a nivel mundial como el segundo pais con
la mayor diversidad de frutas. Esto se debe a su biodiversidad, el espacio geografi-
co, los tipos de suelo y los climas que tiene. Por tal razon, el consumo de frutas
tropicales ha aumentado de manera considerable en los Ultimos tiempos. La expor-
tacion de frutas exdticas, de plantas originarias de nuestra region ha permitido que
nuestro pais haya incrementado su produccion y mercado.

2.2.2. Contaminacidon en aguas por metales pesados

Los cuerpos de agua son empleados en diferentes usos, ya sea de tipo domésti-
co, agricola o industrial, pero éstos pueden contaminarse. La utilizacién de metales
pesados pueden contaminar dichos cuerpos de agua, lo cual afectan la salud de
animales, plantas y del ser humano. Dichos metales pesados son utilizados en las
actividades realizadas por el hombre como son la mineria, las curtiembres de cue-
ro y aquellas industrias cuya produccidon genera residuos que son muchas veces
vertidos a los rios sin un tratamiento adecuado. Por tal razén, se han implementa-
do técnicas para mitigar esta problematica y asi disminuir las concentraciones de
metales pesados presentes en aguas en su mayoria subterraneas y residuales.*°

2.2.3. Contaminacion en aguas por cromo

La contaminacion por cromo (V1) en aguas (principalmente subterranea y potable)
y en suelos es considerada una problematica a nivel mundial. El cromo (VI) es un
contaminante muy comun generado por las industrias de cuero, en la produccién de
acero inoxidable, en la industria quimica, entre muchas otras, donde los vertimientos
generados contienen en su mayoria complejos de cromo que son extremadamente
toxicos y afectan la salud de los seres vivos; muchos de éstos vertimientos terminan
desembocando en los rios sin un adecuado tratamiento y por tanto afectan las con-
diciones de los suelos y de las mismas aguas que lo contienen.'?

Por su parte, el cromo es un metal que presenta estados de valencia de (Il) a (VI);
es predominante encontrarlo en sus estados (ll) y (Ill) en la naturaleza, pero su for-
ma (VI) es la mas utilizada por las industrias que generan compuestos altamente
oxidantes.'? El cromo (Ill) es considerado como uno de los elementos quimicos im-
portantes en el desarrollo de los seres vivos de especialmente en los animales y el
ser humano en donde es requerido a nivel de trazas para el metabolismo de carbohi-
dratos y lipidos. Por tal razén se hace necesario convertir el cromo hexavalente (VI)
en cromo trivalente (lIl), ya que el segundo es menos perjudicial, inmovil y de cierta
manera contribuye a disminuir la contaminacion en aguas residuales y subterraneas
donde cada dia aumenta la concentracion de cromo (VI).213
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El cromo (VI) es la forma mas toxica para los seres vivos; en los seres humanos
puede producir dermatitis pero también esta asociado con danos en el sistema res-
piratorio y en otros 6rganos.’™ Con el propdsito de disminuir la contaminacion ge-
nerada por el cromo (VI), se han implementado técnicas de biorremediacion que
permiten disminuir las concentraciones de cromo presentes en aguas y suelos; una
de ellas es la implementacién de cultivos de bacterias que convierten el cromo (VI)
en cromo (lll) (de menor toxicidad para los seres vivos). También se ha sugerido
la utilizacion de compuestos como: el sulfuro de hidrégeno H,S,*'*2 |as sales de
Fe(ll),*34 el glicerol'” y la vitamina C'® pero entre los primeros también se gene-
ran residuos toxicos que ocasionan problemas ambientales, por lo cual no son muy
efectivos para remover éste tipo de contaminacion.'
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3. DISENO METODOLOGICO

3.1. Método de HPLC para la determinacion de Vitamina C

En la primera parte del proyecto, se normaliz6 el método que se empled en la deter-
minacion de vitamina C, utilizando un estandar primario de acido L-ascorbico cer-
tificado. Fue utilizado un equipo de HPLC (cromatografia liquida de alta eficiencia)
AGILENT 1200 equipado con una columna C18 con tamano de particula de 5,0 um
de diametro, 250 mm de longitud, 4,6 mm de diametro, un detector DAD (Fotoarreglo
de diodos) y una bomba cuaternaria con flujo de hasta 5,0 mL/min. El volumen de
inyeccion se fij6 en 1,0 uL y se realizé una deteccion a (254) nm. Los parametros
iniciales de composicion de fase movil se ajustaron segun lo reportado en la litera-
tura.*®

Para optimizar el flujo de fase mdvil se realizé una curva de Van Deemter*’ y la
composicion de fase mévil inicial se modificé para minimizar el gasto de metanol sin
perder eficiencia en la separacion.®* Luego se realizd una curva de calibracion inyec-
tando 6 soluciones estandar en el rango de (0,010-0,404) mg/mL para determinar
el limite de deteccidn (LD), el limite de cuantificaciéon (LC), la linealidad del método
y el porcentaje de error relativo. En la tabla Tabla™1 se presentan los parametros
utilizados en el método para la determinacion de vitamina C.

Tabla 1. Condiciones cromatograficas para el analisis de vitamina C.

Sistema Cromatografico

Parametro Agilent 1200

Temperatura 25°C

Longitud de onda 254 nm

Fase movil A Agua grado HPLC - 85%
Fase movil B Metanol 5%

Fase movil C Acido o-fosforico 5% - 10 %
Flujo 0,4 mL/min

Volumen de inyeccion 1,0uL

3.2. Analisis de las 32 frutas por HPLC utilizando el método de adicion estandar

En la segunda parte del proyecto, se realizé el analisis de vitamina C en 32 frutas por
cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC) para determinar las frutas con mayor
contenido y posteriormente utilizarlas en el tratamiento de aguas contaminadas con
Cr(VI).
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3.2.1. Seleccién del material de fruta

El material de partida fue seleccionado a partir de frutas exéticas adquiridas en las
principales plazas de mercado de Bucaramanga y de algunos lugares del pais donde
se cultivan; estas se obtuvieron en diferentes periodos de tiempo donde la cosecha
era Optima y las condiciones ambientales favorecian su crecimiento, teniendo en
cuenta la calidad de la fruta y el tamano. En la 1 se presenta el nombre de la fruta,
la familia a la que pertenece y su nombre cientifico.

3.2.2. Procedimiento del corte de la fruta y obtencion del zumo

La fruta fue pelada en dos mitades, donde las semillas fueron retiradas con mucho
cuidado para evitar posibles pérdidas del zumo de fruta y fueron presionadas ma-
nualmente y en algunos casos posteriormente maceradas para asi obtener el zumo.
Luego, el zumo de fruta obtenido fue centrifugado durante 5 minutos a 2500 rev/min
para clarificar el zumo. En algunas frutas ej: pomarrosa fue necesario anadir agua,
macerar la fruta y homogeneizar la pasta resultante en el bano de ultrasonido.

El extracto obtenido fue la muestra de interés y de ella se tom6 1,0 mL para introdu-
cirlo en cada uno de los 6 balones aforados 50,00 mL) que se utilizaron para realizar
la curva de calibracién por el método de adicion estandar. Por otra parte, se preparé
un patrén a concentracion de 1,0 mg/mL de acido L-ascorbico y de ahi se extraje-
ron volumenes diferentes 0; 0,50; 1,00; 2,00; 5,00; 10,0 mL para luego adicionarlos
en cada uno de los balones aforados y de esta manera poder diluir hasta el aforo.
Luego de las respectivas diluciones, éstos patrones fueron filtrados individualmente
utilizando filtros con tamano de poro de 0,45 um antes del analisis. Fue realizado el
mismo procedimiento para siguientes 32 frutas exoticas y finalmente se escogieron
las 2 frutas con mayor contenido de vitamina C que no alteran la cadena alimenticia
del ser humano para el posterior analisis en aguas con metales pesados.
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3.3. Estudio de la reaccion de la vitamina C con cromo
3.3.1. Cromo hexavalente

Los complejos ascorbato de cromo son muy importantes para el estudio de la quimi-
ca de coordinacion, siendo el ascorbato uno de los principales reductores metabdli-
cos para el cromo (VI). La reaccion entre el cromo (VI) y el acido ascérbico produce
cromo (lll) y acido deshidroascorbico como productos finales de la reaccion (ver
figura Figura™2).1®

Figura 2. Reaccién entre el Cr(VI) y la vitamina C

HO
" O 0
Cr,0;% + 6 [HO +5 H0 T 2Cr3* +6

HO OH

FUENTE: Autora

Con base en lo anterior, el método que fue utilizado para observar la reduccidon
quimica del cromo (VI) a cromo (lll) fue el método colorimétrico por UV-Vis, que se
encuentra referenciado en el libro Standard Methods for examination of water and
wastewater.*®

Para la determinacién de Cr(VI) se tuvo en cuenta los siguientes pasos:

Preparacion de la curva de calibracion: Se prepar6é una solucion estandar de
Cr(VI) a partir de una solucion Stock de (500 ug/mL). La solucién Stock de Cr(VI)
fue preparada al disolver 141,4 mg de K,Cr,O, en 100 mL de agua desionizada; de
esta solucion Stock fue tomado 1,00 mL y diluido en 100 mL de agua desionizada,
para asi obtener la solucion estandar de Cr(VI) (5,00 ug/mL).

Se transfirieron volimenes en el rango de 2,00 a 20,0 mL de la solucién estandar de
cromo preparada anteriormente a vasos plasticos de 100 mL; para preparar estanda-
res en el rango de 100 a 1000 ug/L de cromo. Luego fueron adicionadas entre (1 a
5) gotas de H;PO, concentrado para ajustar el pH en el rango de 2,0 + 0,5. El pH
fue medido utilizando un pHmetro. Luego, las soluciones fueron transferidas cuanti-
tativamente a balones aforados de 100 mL, diluidas al aforo y agitadas para homo-
geneizar.

Para desarrollar el color en cada uno de los balones fueron adicionados 2,0 mL de
una solucién de 1,5-difenilcarbazida, se agitaron nuevamente hasta homogeneizar y
al cabo de aproximadamente 10 min se transfirieron alicuotas a una celda de cuarzo
de 1,00 cm de longitud y medidas en el espectrofotometro Ultravioleta Visible a una
longitud de onda de 540 nm; se utilizé un blanco que contenia todos los reactivos
utilizados disueltos en agua desionizada excepto el Cr(VI). Con los resultados ob-
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Cuadro 1. Listado e informacién de interés de cada una de las 32 frutas exoti-

cas analizadas.

Nombre comudn Nombre cientifico Familia

Anoén Anonna squamosa Annonaceae
Araza Eugenia stipitata Myrtaceae
Borojé Borojoa patinoi Rubiaceae
Carambolo Averrhoa carambola Oxalidaceae
Céngolo Couratari guianensis Lecythidoideae
Cidra Citrus limetta Rutaceae
Curuba Passiflora tarminiana Passifloraceae
Granadilla Passiflora ligularis Passifloraceae
Guama Inga edulis Fabaceae
Guanabana Annona muricata Annonaceae
Guayaba Psidium guajava Myrtaceae
Guayaba pera Psidium guajava spp. Myrtaceae
lcaco Chrysobalanus icaco Chrysobalanaceae
Limén Citrus limon Rutaceae

Lulo Solanum quitoense Solanaceae
Mamon Melicoccus bijugatus Sapindaceae
Mandarina Citrus sp. Rutaceae
Mangostino Garcinia mangostana Clusiaceae
Maracuya Passiflora edulis Passifloraceae
Maranon Anarcadium occidentale | Anarcadiaceae
Meldn Cucumis melo Cucurbitoideae
Mora Rubus spp. Rosaceae
Moringa Moringa ovalifolia Moringaceae
Naranja Citrus sinensis Rutaceae

Noni Moringa citrifolia Rubiaceae
Pina Bromelia ananas Bromeliaceas
Pitaya Hylocereus trigonus Cactaceae
Pomarrosa Eugenia malaccensis Myrtaceae
Sandia Citrullus lanatus Cucurbitaceae
Tamarindo Tamarindos indica L. Papilionacea
Tomate de arbol Solanum betaceum Solanaceae
Uchuva Physalis peruviana Solanaceae
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tenidos, las absorbancias fueron utilizadas para construir una curva de calibracion.*®

Reaccion de Cr(VI) con una solucion de Vitamina C: en esta parte de la meto-
dologia se determiné la cantidad de Cr(VI) que se reduce a partir de una solucion
con Vitamina C. Utilizando la solucion Stock de Cr(VI) (500 ug/mL), fueron tomados
10 mL y diluidos en 250 mL de agua desionizada, de esta forma se pudo obtener
la solucion de 20 pg/mL de Cr(VI), utilizada para calcular la cantidad de Cr(VI) que
permanece en solucidn al reaccionar con la vitamina C. Luego, fueron tomadas 10
alicuotas de 10 mL de la solucioén anteriormente preparada de Cr(VI) (20 ug/mL) y
a cada una se le adicion6 un volumen creciente (desde 0 hasta 10 mL) de solucién
de vitamina C (0,01 mg/mL). Las muestras fueron agitadas y se dejaron reposar du-
rante 10 min; luego, estas muestras fueron tratadas de forma similar que el numeral
anterior y el contenido de Cr(VI) remanente en cada una de ellas fue determinado
utilizando la curva de calibracién.

Reaccion de Cr(VI) con una solucion del extracto de las frutas (noni y ma-
ranon): en esta Ultima parte del trabajo se determind inicialmente el contenido de
Vitamina C en cada una de las frutas de interés, teniendo en cuenta que su conte-
nido varia segun las condiciones ambientales, el lugar donde se cultivan las frutas y
al momento de extraer el zumo. Utilizando el método descrito en la seccién 3.1, se
determiné el contenido de Vitamina C presente en cada una de las frutas. Luego,
se estudié la reaccion entre el Cr(VI) y la Vitamina C presente en cada una de las
frutas se evalu6 siguiendo la metodologia descrita en el numeral 3.3.1
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Equipos

El contenido de vitamina C en las frutas fue determinado utilizando un cromatégra-
fo liquido Agilent 1200. La determinacion de Cr(VI) por UV-Vis se analiz6 con un
espectrofotdmetro (Agilent 8453).

4.2. Reactivos y Materiales

Dentro del analisis fueron utlizados los siguientes reactivos:
Acido ascérbico estandar primario, CgHgOy
Acido L-ascérbico, CsHsOs (CARLO ERBA)
Dicromato de potasio, K,Cr,O, (CARLO ERBA)
1,5-Difenilcarbazida (PANREAC)

Acido o-fosférico 85 %, H;PO, (MERCK)

Acido clorhidrico 35 %, HCI (CARLO ERBA)
Acido sulfarico (95-97) %, H,SO, (MERCK)
Acido nitrico 65 %, HNO,; (CARLO ERBA)
Hidroxido de sodio, NaOH (MERCK)

Acido benzoico, C;H;—COOH (CARLO ERBA)
Acetona, C;H;O (MERCK)

Metanol grado HPLC, CH;OH (J.T. BAKER)

N N N N N N N N N NN

Agua grado HPLC (agua desionizada)

4.3. Instrumentacion y condiciones

En la primera parte del proyecto fue utilizado un cromatografo Agilent Technologies
HPLC de serie 1200 acoplado a un detector de fotoarreglo de diodos (DAD) con de-
teccion de 254 nm, con una columna SORBAX C18, de 250 mm de longitud, 4,6 mm
de diametro y un tamano de particula de 5,0 um. En la segunda parte del proyecto,
se utilizé un espectrofotometro UV-Visible de referencia 8453, 2001-2008.
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4.4. Normalizacion del método de HPLC

Teniendo en cuenta los procedimientos 3.1 y 3.2 utilizados para la determinacion
del contenido de Vitamina C en diferentes frutas, se ajustaron los parametros que
se mencionan a continuacion:

4.4.1. Optimizacion de flujo

Para encontrar el flujo éptimo en este analisis de Vitamina C, se utilizé la ecuacion
de Van Deemter (Ecuacién 6); esta ecuacion relaciona la altura de plato (H) con la
velocidad lineal de la fase movil (u,).*® A, B y C son constantes que dependen de
la fase estacionaria. La grafica de Van Deemter (Figura™3) se contruy6 al relacionar
la altura de plato vs. el flujo volumétrico ya que este es directamente proporcional al
flujo lineal (u,)

H:A+§—|—Cux (6)

Uy

Figura 3. Grafica de Van Deemter utilizando las columnas C18 de 25y 15 cm
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FUENTE: Autora
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Determinacion de la altura de plato

Como se observa en la Figura™3, inicialmente se utilizaron dos columnas; en la co-
lumna de 15cm se puede aumentar el flujo volumétrico sin perder eficiencia en el
analisis, pero en este estudio fue utilizada la columna de 25 cm de longitud porque
al ser mas larga, tiene un mayor numero de platos, por lo tanto la separacién es mas
eficiente.

De otro lado, el flujo 6ptimo equivale a aquel valor que tiene menor altura de plato,
por tanto el valor obtenido segun la Figura™3 es (0,2 mL/min) utilizando la columna
C18 de 25cm; este valor no fue tenido en cuenta porque el tiempo total de anali-
sis es de 30 min, por razones de tiempo y costos se decidié emplear un flujo de
(0,4 mL/min). Aunque a este valor, hay una pequena pérdida de eficiencia y resolu-
ciéon en el analisis, el tiempo de total de analisis es la mitad del tiempo en compa-
racion con el anterior. No se utilizé un flujo mayor a (0,4 mL/min) porque las frutas
analizadas son matrices complejas.

A continuacion se observa una presenta una muestra de calculos: se obtuvo una al-
tura de plato de 12,7 um y un nimero de platos 19694, 82, el cual es un valor cercano
al reportado por los fabricantes de la columna (N = 25000).

t
N =554 % (—2)? (7)
Wi/2
Siendo;
tr = 8§, 246min
wl/g = 0,1383
Reemplazando los valores se obtiene:
8,246 \*
N = 5,54 ’ = 1,97 % 10* 8
o (O,1383) . (8)

Con base en lo anterior, la altura de plato se determina utilizando la siguiente ecua-
cion 9:

L
H=7%
Reemplazando:
25cm 1,0 um

H =197 x10* “ 1.0 x 10~ cm

— 12,7 um (10)

4.4.2. Optimizacion de composicién de fase movil

Segun lo reportado en la literatura para la determinacién de vitaminas por HPLC se
utiliza una composicion de 70 % metanol y 30 % de acido acético al 0,05 %, (sol-
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ventes de grado HPLC).*¢ Teniendo en cuenta los costos y la serie eluotrdpica, fue
empleado un solvente de polaridad similar y menos costoso para el analisis de vita-
mina C; con base en esto se decidio utilizar la siguiente mezcla de solventes grado
HPLC: agua desionizada, metanol y acido o-fosférico para mantener el pH por de-
bajo del pKa del acido ascorbico y asi evitar la disociacion. A pesar de las posibles
variaciones en el valor del pH, se evit6 utilizar un buffer porque este se puede preci-
pitar por un cambio en la composicion y tapar la columna cromatografica o promover
el crecimiento de microorganismos que pueden danar el equipo.

Por otro lado, la optimizacion de fase movil se determindé utilizando una columna de
15¢cm con un flujo de 0,4 mL/min, un volumen de inyeccion de 1,0 uL y como ana-
lito se empled una solucion de estandar secundario de vitamina C (1 mg/mL). Esta
columna fue empleada porque los tiempos de analisis son mas cortos y contiene la
misma fase estacionaria que la columna utilizada en el andlisis. La composicién de
la fase movil se cambié desde 90 % H,O desionizada, 0% CH;OHy 10 % H;PO, al
5%, en incrementos del 5% de CH;OH mientras disminuia la de agua en la misma
proporcion hasta llegar a una composicién de 0 % H,O desionizada, 90 % CH,OH y
10% H,;PO, al 5% como se observa en la Figura™4. La eficiencia de cada compo-
sicion se establecid al medir el nimero de platos y se encontré que la composicidn
Optima encontrada fue de 85 % de H,0O, 5% CH;OHy 10 % H;PO, al 5 %.
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Figura 4. Composicion de fase movil a diferentes intervalos de concentracion
utilizando metanol, agua desionizada y acido o- fosférico

—— 0% Agua- 90% MeOH - 10% Acido
’ —— 5% Agua- 85% MeOH - 10% Acido

10% Agua - 80% MeOH - 10% Acido
15% Agua - 75% MeOH - 10% Acido
20% Agua - 70% MeOH - 10% Acido
—— 25% Agua - 65% MeOH - 10% Acido
—— 30% Agua - 60% MeOH - 10% Acido
‘ —— 35% Agua - 55% MeOH - 10% Acido
—— 40% Agua - 50% MeOH - 10% Acido
45% Agua - 45% MeOH - 10% Acido
50% Agua - 40% MeOH - 10% Acido
—— 55% Agua - 35% MeOH - 10% Acido
‘ —— 60% Agua - 30% MeOH - 10% Acido

—— 65% Agua - 25% MeOH - 10% Acido
—— 70% Agua - 20% MeOH - 10% Acido
—— 75% Agua - 15% MeOH - 10% Acido
—— 80% Agua - 10% MeOH - 10% Acido
—— 85% Agua - 5% MeOH - 10% Acido
—— 90% Agua - 0% MeOH - 10% Acido

@%

3.0 3.5 4.0 45 5.0 5.5 6.0 6.5
Tiempo de retencién (min)

FUENTE: Autora

4.4.3. Parametros estadisticos del método

v" Sensibilidad del método: La sensibilidad del método fue establecida utilizando los
limites de deteccidn y cuantificacion.

Determinacion del limite de deteccion Segun la definicion de la IUPAC, el limite
de deteccion es definido como: “la minima concentracion de un analito que den-
tro de un proceso analitico se puede detectar de forma confiable”.>>>! La mayoria
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de los métodos analiticos requieren la construccion de curvas de calibracion para
la determinacion de la concentracion de un analito. Estas curvas normalmente son
construidas al correlacionar la sefal del detector (y) vs. la concentracion del analito
(x). Se utiliza como criterio aquella senal que tiene una intensidad al menos 3 ve-
ces superior a la del ruido.>' Para este andlisis se determiné el limite de deteccion
utilizando el método (ASTM E 685-93) que es basado en la practica estandar para
analisis variable de longitud de onda en detectores fotométricos usados en croma-
tografia liquida y definido por la “American Society for Testing and Materials”.>2 Este
es basado en la medida del rango de tiempo de un andlisis cromatografico donde
se empled el método pico a pico para obtener los valores de sefal a ruido.>® En este
caso fue utilizada la determinacion de ruido a corto plazo para un intervalo de tiempo
seleccionado entre 1 y 10 minutos en el analisis de un estandar primario de Vita-
mina C preparado a diferentes concentraciones (0,010; 0,020; 0,040; 0,101; 0,202;
0,404 mg/mL). De los datos obtenidos, se utiliz6 la altura de pico de las regiones de
los cromatogramas donde no habian indicios de senal del analito ni de otra especie
para asi determinar el ruido. Las alturas de pico obtenidas fueron promediadas y el
valor obtenido fue multiplicado por 3. Al finalizar, este valor fue reemplazado en la
ecuacion de la recta calculada para el estandar primario (Concentracién vs. Altura
de pico) y de esta manera obtener el limite de deteccion.

Determinacion del limite de cuantificacion El limite de cuantificacién hace re-
ferencia al minimo contenido del analito que puede ser cuantificable y se calcula
mediante una confianza estadistica razonable utilizando un procedimiento analitico,
en este caso equivale cuando la relacion sefal a ruido es mayor 10.5%°3 El limite de
cuantificacion fue calculado utilizando el método anterior para la determinacién del
limite de deteccion a diferencia que, en lugar de multiplicar por 3 veces el promedio
de las alturas de pico en este caso es por 10.

Dentro de los parametros para determinar la sensibilidad del método, se tuvo en
cuenta el limite de deteccién (LD) y el limite de cuantificacién (LC). La concentra-
cién del analito que proporciona la relacién senal a ruido cuando se considera mayor
a 3 se determin6 como el limite de deteccion, mientras que la relacion senal a ruido
cuando es mayor a 10 se consideré como limite de cuantificacion.®* En este anali-
sis el limite de deteccion encontrado fue de 0,0035 mg/L mientras que el limite de
cuantificacion fue de 0,0112mg/L.

En la Figura™5 se observa la curva de calibracién obtenida para el estandar primario;
se tuvo en cuenta la altura de pico para determinar el ruido, la concentracion equi-
valentes a los limites de deteccion y cuantificacion y la ecuacion de la recta obtenida
para determinar la concentracion equivalente a dichos valores.
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Figura 5. Curva de calibracion obtenida de las diferentes concentraciones de
estandar primario para la determinacion de los limites de deteccion y cuantifica-
cion

1300 —
1200 —
1100 —
1000 —
900 —
800 —
700 — ]
600 —

Altura de pico (Au)

500 — Resultados Curva de calibracion
400 —— Altura de pico

B Altura de pico

300 - y =3276,2% + 0

2
200 — R" = 0.9987

1 —]
OO.

0.04 0.08 0.12 0.16 0.20 0.24 0.28 0.32 0.36 0.40
Concentraciéon (mg/mL)

FUENTE: Autora

Porcentaje de desviacion relativa y desviacion estandar del método
El porcentaje de desviacion estandar relativa (RSD) es definido como: la relacién en-

tre la desviacion estandar (s) y el promedio (X) de los datos analizados multiplicado
por 100 como se observa en la siguiente ecuacion 11:3

RSD = 2100% (11)
X

Teniendo en cuenta la ecuacion anterior,

Siendo, “s” la desviacion estandar de los valores del area de pico, se obtuvieron los
siguientes valores de cada uno de los patrones preparados en rangos de concentra-
cion (desde 0,0101 mg/mL hasta 0,2020 mg/mL) y “X” equivalente a los promedios
obtenidos de las alturas de pico de las 6 repeticiones de cada patron preparado.

Un ejemplo del calculo del porcentaje de desviacion estandar relativa se observa a
continuacion, teniendo en cuenta los datos mostrados en la Tabla™2:
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Para la concentracion 0,0202 mg/mL:

17,64 .
RSD = 07+ 100% (12)
%RSD = 3,04

Con base en lo anterior, se obtuvo la siguiente tabla de resultados:

Tabla 2. Datos obtenidos de cada uno de los 6 patrones preparados para la
determinacién del % RSD

Concentracion Promedio de area Desviacion o
mg/mL (X) estandar (s) (% RSD)
0,0102 612,0 34,67 5,67
0,0202 579,0 17,64 3,04
0,0404 1162,2 4,473 0,38
0,1010 2929,6 14,75 0,50
0,2020 5775,6 34,38 0,60
0,4040 11440,0 61,16 0,53

La precision del area de pico fue medida como RSD (porcentaje de desviacion
estandar relativa) en el rango lineal del método.3*

El valor maximo de RSD para el acido ascérbico fue de 5,67 % como se observa en
la Figura™6; este valor es considerado alto para este tipo de analisis, lo cual indica
gue valores por debajo de una concentracion de 0,030 mg/mL tienen un porcentaje
de error relativo superior al 2%. Con respecto a los demas valores obtenidos se
indican los bajos valores de RSD que expresan la buena reproducibilidad y precision
aceptable del método. La representacion grafica de los valores asignados de RSD
de altura de pico se observan en la Figura™6.
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Figura 6. Area de precision medido como RSD (% para seis muestras en cada
nivel de concentracion).
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FUENTE: Autora

Determinacion de la linealidad del método

La linealidad del método fue evaluada en el rango de concentraciones de (0,010—
0,404) mg/mL como se observa en la Figura™7. Cada solucion de estandar primario
certificado fue inyectada 6 veces y el promedio de las mismas fue utilizado para
construir la curva de calibracion. La linealidad de la curva esta representada por el
coeficiente de correlacion R2.°2 Teniendo en cuenta la curva de calibracion, se obtu-
vo un criterio de linealidad de R? = 0,9982, lo cual indica una buena correlacion en
los datos.
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Figura 7. Curva de calibracidén obtenida de estandar primario
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Repetitibilidad del método

La repetitibilidad del método hace referencia a la maxima diferencia esperada entre
dos resultados obtenidos por la repetida aplicacion de un procedimiento analitico a
la misma muestra bajo condiciones idénticas. La medida para la repetitibilidad (r)
esta relacionada con la desviacion estandar. Para una serie de mediciones de un
tamano suficiente (por lo general no inferior a 6), la repetitibilidad se define como®?:

r=28xs, (13)

Utilizando un estandar primario certificado (Reference Standard) de acido L-ascorbi-
co se realizaron 6 inyecciones a 6 niveles de concentracion en el rango de (0,010—
0,404) mg/mL, realizado el mismo dia de analisis y en el mismo laboratorio, obte-
niendo los siguientes valores de repetitibilidad como se observa Tabla™3
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Tabla 3. Datos obtenidos de cada uno de los 6 patrones preparados para la
determinacion la repetitibilidad del método

Conr%egr/];r]ell_mon (X) de area de pico %(s,) Repetitibilidad (r)
0,0102 612,0 5,67 12,88
0,0202 579,0 3,05 8,540
0,0404 1162,2 0,38 1,064
0,1010 2929,6 0,50 1,400
0,2020 5775,6 0,60 1,680
0,4040 11 440,0 0,53 1,484

La repetitibilidad es mas baja a mayor concentracion del estandar de acido ascorbi-
co, porque las variaciones en el porcentaje de desviacion estandar relativa son mu-
cho menores a diferencia de las bajas concentraciones, por tanto el porcentaje de
error también es bajo.

Figura 8. Cromatogramas de cada uno de los estandar primario utilizados a
diferentes concentraciones de Vitamina C

é|0.4040 mg/mL de estandar primario de HAlé %

[0.2020 mg/mL de estandar primario de HA|

§|0.1010 mg/mL de estandar primario de HA j&%
£(0.0404 mg/mL de estandar primario de HA A=
A

§|0.0202 mg/mL de estandar primario de HA|

|0.0102 mg/mL de estandar primario de HA|
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Tiempo de retencién (min)

FUENTE: Autora
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4.5. Determinacion de la concentracion de Vitamina C en cada una de las
frutas estudiadas

La concentracion de Vitamina C fue determinada en 32 frutas disponibles en el
mercado colombiano; para ello fue necesario seleccionar las de mejor apariencia
y calidad. El zumo de cada fruta fue extraido usando la metodologia descrita en las
secciones 3.2.1y 3.2.2. Luego el contenido de vitamina C fue determinado utilizando
la metodologia descrita en la seccién 3.2.2. A continuacion, se presenta un ejemplo
de los calculos necesarios para determinar la cantidad de vitamina C.

La ecuacion de la curva de calibracion se puede expresar como:

y=br+a (14)

Se utilizé la metodologia en la que se mantenia constante la concentracion del ana-
lito y se adicionaban cantidades conocidas del estandar. De acuerdo a la literatura,
la concentracion de la muestra esta dada por la ecuacion 15.%

aVy
bV,

Cy = (15)

C, equivale a la concentracion del zumo de fruta.

V; equivale al volumen final de dilucién.

V.. equivale al volumen adicionado de zumo de fruta.

a hace referencia al intercepto con el eje y.

b hace referencia a la pendiente de la recta de la curva de calibracion.

Teniendo en cuenta lo anterior, el contenido de vitamina C en el noni equivale a:
y = 5890, 1z + 160, 56

160,56 = 50,00
“ 7 5890,1 % 1,00

C, = 1,360 mg/mL
El analisis dimensional se muestra en la ecuacién 16:

_ area xmL  myg

C. = —
T area
¢ o, ™ML

(16)

mg
mL

Con base en los resultados obtenidos en cada una de las curvas de calibracion
realizadas para la determinacion de vitamina C en las frutas de interés, se obtuvo la
siguiente tabla con los valores obtenidos de la concentracién de vitamina C en cada
una de las 32 frutas exdticas.
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Tabla 4. Contenido de HA encontrado en cada una de las 32 frutas exoticas

analizadas.

Nombre comun

Nombre cientifico, familia

Contenido de vitamina
C en el zumo (mg/mL)

Anon Anonna squamosa,Annonaceae No cuantificable

Araza Eugenia stipitata, Myrtaceae 0,182

Borojé Borojoa patinoi, Rubiaceae No cuantificable

Carambolo Averrhoa carambola, Oxalidaceae 0,522

. Couratari guianensis,

Congolo Lecythidoideae 0,109

Cidra Citrus limetta, Rutaceae 0,238

Curuba Pass{flora tarminiana, 0,810
Passifloraceae

Granadilla Passiflora ligularis, Passifloraceae 0,197

Guama Inga edulis, Fabaceae No cuantificable

Guanabana Annona muricata, Annonaceae 0,124

Guayaba Psidium guajava, Myrtaceae 0,890

Guayaba pera Psidium guajava spp., Myrtaceae 0,360

lcaco Chrysobalanus icaco, 0,049
Chrysobalanaceae

Limén Citrus limon, Rutaceae 0,417

Lulo Solanum quitoense, Solanaceae 0,043

Mamodn Me//goccus bijugatus, No cuantificable
Sapindaceae

Mandarina Citrus sp., Rutaceae 0,308

Mangostino Garcinia mangostana, Clusiaceae  No cuantificable

Maracuya Passiflora edulis, Passifloraceae 0,073

. Anarcadium occidentale,

Marandn . 1,24
Anarcadiaceae

Meldén Cucumis melo, Cucurbitoideae 0,522

Mora Rubus spp., Rosaceae 0,123

Moringa Moringa ovalifolia, Moringaceae No cuantificable

Naranja Citrus sinensis, Rutaceae 0,452

Noni Moringa citrifolia, Rubiaceae 1,36

Pifia Bromelia ananas, Bromeliaceas 0,321

Pitaya Hylocereus trigonus, Cactaceae 0,019

Pomarrosa Eugenia malaccensis, Myrtaceae 0,067

Sandia Citrullus lanatus, Cucurbitaceae 0,050

Tamarindo Tamarindos indica L., Papilionacea No cuantificable

Tomate de arbol Solanum betaceum, Solanaceae 0,223

Continda en la siguiente pagina . ..
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Tabla 4. Contenido de HA encontrado en las 32 frutas analizadas (Continuacion)

Contenido de vitamina

Nombre comun Nombre cientifico, familia
C en el zumo (mg/mL)

Uchuva Physalis peruviana, Solanaceae 0,425

4.6. Tratamiento de aguas contaminadas con cromo utilizando dos zumos de
frutas con alto contenido de Vitamina C

En la tercera parte del proyecto, fueron escogidas las dos frutas con mayor contenido
de vitamina C para la reduccién quimica de cromo hexavalente en aguas contamina-
das. Como modelo de agua contaminada se utilizé una solucion de K,Cr,0O, a una
concentracion de 20 ug/mL. Fueron seleccionadas el noni y el marafon teniendo en
cuenta los altos contenidos de vitamina C y que no tienen una alta demanda para
consumo humano.

Para este paso, se utilizd6 un método colorimétrico para la determinaciéon de cromo
en agua natural o tratada (Method 3500-Cr/colorimetric method, Standard for exa-
mination water and wastewater).*® El cromo hexavalente fue calculado colorimétri-
camente por la reaccion con la 1,5-difenilcarbazida en solucién acida a una longitud
de onda de 540 nm. Las condiciones del método se expresan en el siguiente cuadro
2:

Cuadro 2. Condiciones del método colorimétrico para la determinacién de
Cr(VI)

Parametro Condiciones
Rango de determinacion
de cromo (VI) en un agua | Desde 100 hasta 1000 pg/L
natural o tratada
Longitud de onda 540 nm

Fueron utilizados soluciones estandar de
K,Cr,O, en el rango de 100 - 1000 pg/L de
Cr(VI)

Si s6lo se desea medir el Cr(VI), el analisis
Tratamiento de la muestra | comienza dentro de las 24 horas de
coleccion de la muestra

Fue utilizada una solucion de

1,5 —difenilcarbazida para el desarrollo del
color y luego medida la absorbancia de cada
una de las soluciones a la longitud de onda
de referencia

Preparacion de la curva
de calibracion

Desarrollo del color y
medicion

Teniendo en cuenta lo anterior, inicialmente fue realizada una curva de calibraciéon
con las soluciones estandar de K,Cr,O, para asi determinar el contenido de Cr(VI)
presente.

46



Figura 9. Curva de calibracion del Cr(VI)
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FUENTE: Autora

Teniendo en cuenta la anterior curva de calibracion, se utilizé el procedimiento des-
crito en la seccion 3.3.1 para determinar el contenido de cromo presente segun la
adicion con un estandar de vitamina C, luego se utilizé la misma metodologia utili-
zando zumos de noni y marafnon como frutas de interés; en estos casos se cuantificd
la vitamina C como se describe en la seccién 3.2.

4.6.1. Titulacién de cromo Cr(VI) utilizando un estandar primario de Vitamina C

Para esta parte del proyecto fue preparada una solucion estandar de 20 ug/mL de
Cr(VI). De esta solucion se transfirieron alicuotas de 10,00 mL en 10 vasos plasticos;
luego se anadieron volimenes en el rango de (1-9) mL de una solucion de vitamina
C (0,25 mg/mL). La muestra fue tratada segin el método colorimétrico 3.3.1 y se
obtuvieron los siguientes resultados que se observan en la Figura™10 y la Tabla™5:
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Tabla 5. Resultados obtenidos de la titulacion de Vitamina C en 10 muestras
de Cr(VI)

Volumen adicionado . Contelnidolde Concentracion de
Absorbancia (Au)  cromo vitamina C

de Vitamina C (mL) Cr(VI) mg/L
en el zumo pg
Solucién estandar de
Cr(VI) 2000 pg/L 1,131 173,8 17,38

1,00 1,070 164,2 16,42
2,00 0,755 114,9 11,49
3,00 0,620 93,86 9,386
4,00 0,428 63,81 6,381
5,00 0,288 41,98 4,198
6,00 0,080 9,484 0,948
7,00 0,009 Por debajo del LC ~ No cuantificable
8,00 0,001 Por debajo del LC No cuantificable
9,00 0,001 Por debajo del LC ~ No cuantificable

Pendiente por corregir Con base en los resultados obtenidos, partiendo de una so-
lucion de Vitamina C 0,38 mg/mL;

0,25 mg/mt « 7,00mL = 1,70 mg (17)

~ 1750 ug de HA (18)
~ 200 g de Cr(VI)
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Figura 10. Grafica de reduccion de Cr(VI) a Cr(lll) utilizando una solucion de
Vitamina C + Difenilcarbazida
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FUENTE: Autora

4.6.2. Titulacion de Cr(VI) utilizando una solucion del zumo de noni (Moringa citri-
folia)

Se pesaron 206,38 g de noni, de los cuales fueron obtenidos 150 mL de zumo utili-
zando presion manual. La vitamina C presente en el zumo obtenido fue cuantificado
por HPLC utilizando la metodologia descrita en la seccion 3.2. La ecuacion 19 co-
rresponde la ecuacion de correlacion de la curva de calibracion y se empled para
determinar la concentracion de vitamina C en noni y se obtuvo una concentracion
de 1,22mg/mL como se observan en las ecuaciones 20 y 21. Para tener una con-
centracién similar a la empleada con el estandar de vitamina C, se hizo una dilucion
al zumo de noni de 1:4 (como se observa en la ecuacion 22), obteniendo una con-
centracion de 0,305 mg/mL.
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y=>br+a (19)

y = 5999,z + 146,29

146,29 * 50,00

= 2
’ 5999.4 % 1,00 (20)
C, =1,22mg/mL (21)
25,0 mt
1,22 mg/mL x T00mt 0,305 mg/mL (22)

Siguiendo el mismo procedimiento utilizado en la seccion anterior, se realiz6 una titu-
lacién con zumo de noni utilizando una solucién estandar de 20 ug/mL de Cr(VI); se
prepararon 11 alicuotas de 10 mL en 11 vasos plasticos; a cada una de las alicuotas
fueron adicionados volumenes de 0; 1,00; 2,00; 3,00; 4,00; 5,00; 6,00; 7,00; 8,00;
9,00 y 10,00 mL de una solucién de zumo de noni. Las muestras fueron tratadas
segun el método colorimétrico 3.3.1.
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Figura 11. Curva de calibracion del noni
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FUENTE: Autora

Luego, la cantidad de vitamina C presente en el zumo de noni que reduce los 200 pg
presentes en la solucidn, se determiné al multiplicar el volumen adicionado de la so-
lucion de zumo de noni por la concentracion utilizada en la reaccién:

0,305 mg/mt « 4,00mL = 1,22 mg (23)

1220 ug de HA

~ 200 pg de Cr(VI) (24)
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Tabla 6. Resultados obtenidos de la titulacién de zumo de noni (Moringa citri-

folia) en 10 muestras de Cr(VI)

Contenido de
cromo vitamina C
en el zumo de

Volumen adicionado

de Vitamina C (mL) Absorbancia (Au)

Concentracion de
Cr(VI) (mg/L)

noni (Hg)

Solucién estandar de

Cr(VI) 2000 ug/L 1,131 173,8 17,38

1,00 0,886 135,4 13,07

2,00 0,460 68,93 10,20

3,00 0,274 39,80 6,892

4,00 0,015 Por debajo del LC  No cuantificable
5,00 0,014 Por debajo del LC  No cuantificable
6,00 0,012 Por debajo del LC  No cuantificable
7,00 0,005 Por debajo del LC  No cuantificable
8,00 0,003 Por debajo del LC  No cuantificable
9,00 0,002 Por debajo del LC  No cuantificable
10,00 0,000 Por debajo del LC  No cuantificable

Figura 12. Grafica de reduccion de Cr(VI) utilizando una soluciéon de zumo de

noni (1:4) y una solucién de difenilcarbazida
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FUENTE: Autora
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4.6.3. Titulacion de Cr(VI) utilizando una solucién del zumo de maranon (Anarca-
dium occidentale)

Teniendo en cuenta el procedimiento anterior con el noni, se realizd una titulacion
con zumo de maranon. Se pesaron 145,799 de fruta, de los cuales fueron obteni-
dos mediante presion manual 110 mL de zumo. El zumo anterior fue cuantificado
por HPLC empleando la metodologia 3.2 y segun la curva de calibracion realizada
como se observa en la Figura™13, se obtuvo una concentracion de 0,920 mg/mL de
Vitamina C. Para tener una concentracion similar a la empleada con el estandar de
vitamina C, se hizo una dilucion al zumo de noni de 1:4, obteniendo una concentra-
cion de 0,230 mg/mL.

Al igual que el estandar de Vitamina C, se realiz6 una titulacion con zumo de ma-
ranon utilizando una solucion estandar de 20 ug/mL de Cr(VI); se prepararon 11
alicuotas de 10 mL en 11 vasos plasticos; a cada una de las alicuotas fueron adicio-
nados volumenes de 0; 1,00; 2,00; 3,00; 4,00; 5,00; 6,00; 7,00; 8,00; 9,00 y 10,00 mL
de una solucion de zumo de marafon (0,230 mg/mL). Las muestras fueron tratadas
segun el método colorimétrico 3.3.1 y fueron obtenidos los siguientes resultados que
se presentan a continuacion:

53



Figura 13. Curva de calibracién del maranon
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FUENTE: Autora

Utilizando la ecuacion de la recta (19) se determiné la concentracion de Vitamina C
presente en el zumo de maranon:

y=br+a (25)
y = 5768,2x + 106,22

La ecuacion de concentracion por el método de adicion estandar (15) es usada para
determinar la concentracion de Vitamina C en el zumo de marafnon:

aVy

pr— 2
C AT (26)
106,22 % 50,00
= —————————— 27
¢ 5768,2 % 1,00 (27)
C, = 0,920 mg/mL (28)

54



Para lograr que la concentracion del maranon fuera similar a la empleada por la vita-
mina C como se observa en la metodologia 4.6 fue necesario hacer una dilucién 1:4
de la concentracion del zumo de marafon en agua como se presenta a continuacion:

25,0 mLC
0,920 mg/mL x T00mL (29)
0,230 mg/mt « 6,00 mL = 1,38 mg (30)

1380 ug de HA

~ 200 pg de Cr(VI) (31)

Tabla 7. Resultados obtenidos de la titulaciéon de zumo de maranon (Anarca-
dium occidentale) en 10 muestras de Cr(VI)

Contenido de

Volumen adicionado . cromo vitamina C  Concentracion de
Absorbancia (Au)

de Vitamina C (mL) en el zumo de Cr(VI) (mg/L)
maranon (ug)

Sin marafnon 1,131 173,8 17,38
1,00 0,898 137,4 13,73
2,00 0,672 102,0 10,20
3,00 0,460 68,92 6,892
4,00 0,152 20,74 2,074
5,00 0,024 0,815 0,081
6,00 0,018 0 0
7,00 0,012 0 0
8,00 0,004 0 0
9,00 0,003 0 0
10,00 0,002 0 0
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Figura 14. Grafica de reduccion de Cr(VI) utilizando una solucién del zumo de
maranon (1:4) y una solucion de difenilcarbazida
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FUENTE: Autora
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4.6.4. Tabla comparativa de la vitamina C, utilizando el estandar primario de vita-
mina C, una solucién de zumo de noni y una de maranon

Tabla 8. Resultados obtenidos de los agentes reductores utilizados para la
reduccion quimica de 200 pg de Cr(VI)

Volumen Contenido de
Concentracion del adicionado de vitamina C

Agente reductor agente reductor vitamina C del utilizado por el

(mg/mL) agente reductor agente reductor
, . (mL) (Hg)
Estandar (ée vitamina 0,250 7.00 1750
Solucién de lzumo de 0,305 4.00 1220

noni
Solucidn de~zumo de 0,230 6,00 1380
maranon

4.6.5. Utilizacion de la Norma para Cr(VI) en aguas contaminadas segun el Decre-
to 3930 de 2010

Segun el Decreto 3930 de 2010 fue expedida la Resolucion No. 0631 del 17 de
marzo de 2015 "por la cual se establecen los parametros y los valores maximos
permisibles en los vertimientos puntuales a cuerpos de aguas superficiales y a los
sistemas de alcantarillado publico y se dictan otras disposiciones finales”.

Dentro de esta resolucion se expresan los valores permisibles para el Cr(VI) en los
diferentes tipos de vertimientos puntuales de aguas residuales. En este caso fueron
tenidos en cuenta los valores permisibles para Cr(VI) los vertimientos puntuales de
aguas residuales no domésticas a cuerpos de agua superficiales y al alcantarillado
publico y también los valores permisibles para Cr(VI) en los vertimientos puntuales
de aguas residuales no domésticas a los cuerpos de aguas superficiales de activi-
dades asociadas con la fabricacion y manufactura de bienes, teniendo en cuenta los
valores maximos que deben manejar en sus vertimientos las curtiembres de cue-
ro y la industria que maneja cromados para sus diferentes actividades. Los valores
permisibles que expresa la resolucion en ambos casos es de 0,50 mg/L, solo en la
industria que maneja la fabricacion del curtido y adobo de pieles expresa valores
permisibles de 1,50 mg/L de Cr(VI).%®

Con base en lo anterior, citando un ejemplo de agua contaminada con cromo (V1),%6
se encontraron los siguientes resultados de aguas residuales industriales que con-
tienen Cr(VI):
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Tabla 9. Aguas residuales industriales que contienen Cr(VI1)°®

Concentracion de

Industria Cr(VI) (mg/L)
Fabricantes de computadores 60,0°
Féabrica de curtido de cromo 3,7%8
Planta de cromados 42,859
Planta de curtiembre 3950,08°
Planta de curtiembre 100,08’

Teniendo en cuenta los valores anteriores, en el caso de la planta de curtiembre fue
tomado como ejemplo el valor de 100,0 mg/L de Cr(VI):

utilizando la concentracién del zumo de noni, se estimara la cantidad necesaria de
vitamina C para reducir el valor obtenido del agua residual en una planta de curtiem-
bre como se observa en la ecuacion 32:

1,22 mg de HA 1W
100,0mg de Gr(VIJL x o e Xt 5o O

206,38 g de pulpa de noni

150 mL de zumo de noni

Se realiz6 el mismo calculo para determinar la cantidad de marafon que se necesita
para reducir 100,0 mg/L de Cr(VI)

1,38 mg de HA 1mm
100,0mg de GriVIJL x o X o620 m L

145,79 g de pulpa de noni

110W

La relacién indica que por cada mg de Cr(VI) se necesita entre 6 a 9 veces la can-
tidad de vitamina C para reducir completamente el Cr(VI) y convertirlo en Cr(lll),
cumpliendo asi con la normatividad para vertimientos en aguas contaminadas que
contienen Cr(VI). Esto depende del contenido de vitamina C en cada una de las fru-
tas y en el volumen obtenido del zumo de fruta. En este caso es mas viable utilizar el
zumo de noni para la reduccién quimica de Cr(VI) por su alto contenido de vitamina
C y de otros antioxidantes que también participan en la reduccion de Cr(VI) a Cr(lll).

= 687,9¢g/L de pulpa de noni (32)

= 994,0 g/L de pulpa de marafnon (33)
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5. CONCLUSIONES

Con base en los resultados obtenidos, se puede concluir que:

La utilizacion de zumos de frutas con alto contenido de Vitamina C principalmente
noni y maranon, es una opcién amigable con el medio ambiente para la reduccion
quimica de Cr(VI) a Cr(lll) ya que los costos son minimos, las frutas se encuentran
facilmente en varias regiones del pais y estas muchas veces son desechadas donde
no tienen un uso en el medio ambiente o a la cadena alimenticia.

Es importante tener presente al momento de realizar un analisis de vitamina C cuan-
tificar la fruta, debido a que por efectos de las condiciones ambientales y la forma de
extraccion del zumo, existen cambios significativos en los contenidos de Vitamina C
presente en cada una de las frutas analizadas.

Cabe resaltar la importancia de las frutas de interés para este tipo de analisis, prin-
cipalmente del zumo de noni, porque es una de las frutas con mayor contenido
de vitamina C que puede reducir determinadas cantidades de Cr(VI) sin generar
cambios signficativos en la produccion de materia organica a los cuerpos de agua
ni alterar el oxigeno disuelto en la misma, por tanto es una alternativa ecologica,
econdmica y sostenible para el medio ambiente.
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6. DIVULGACION DE RESULTADOS

Los resultados fueron divulgados por presentacion oral en la 249th American Che-
mical Society National Meeting and Exposition, realizada en Denver CO, por la Ame-
rican Chemical Society (ACS), el pasado mes de marzo los dias 22 al 26 del afo en
curso (2015).

Por otra parte, los resultados seran divulgados en la revista internacional Environ-
mental Science and Technology, revista que tiene la ACS y de la cual se piensa
enviar el articulo en los proximos dias.
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ANEXOS

Anexo 1. Cromatogramas de la fruta anén

|— +10,0 mL de estandar |

|— +5,00 mL de estandar |

>

| +2,00 mL de esténdar|

J\ |— +1,00 mL de esta’ndar|

A I— +0,50 mL de esténdarI
l— Extracto de fruta |

rrrrrrrrrrtrrrrrtrtrti
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tiempo de retencion (min)

(LA DL LA DL
o 1 2 3 4

Anexo 2. Curva de calibracién de la fruta anén

1500 ==

1200 -

900 =
(48] -
g = 5813,65x + 3,5
< 600 — Y ' ’

2
R =0.9998
300 =
0 LA B —
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Concentracion
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Anexo 3. Cromatogramas de la fruta araza

+10,0 mL de esténdar |

A ——— +5,00 mL de estandar |

| +2,00 mL de estandar |

A—JL |— +1,00 mL de esténdar|

| +0,50 mL de esténdar|

—/\ l— Extracto de fruta |

N~ A

rtrrr*rtrrrrrrrrrrtrtrti
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tiempo de retencién (min)

L
3 4

Anexo 4. Curva de calibracion de la fruta araza

1500 =

1200 —

900 —
8 -
Q y = 5824.13x + 18.723

600 —

R2 = 0.9999
300 —
0 — T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Concentracion
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Anexo 5. Cromatogramas de la fruta borojé

+10,0 mL de estandar |

J\ |_ +5,00 mL de esténdar|

| +2,00 mL de esténdar|

j\ I— +1,00 mL de esténdar|

| +0,50 mL de esténdar|

I— Extracto de fruta |

rrrrrrrrrrrrtrrrrrtrti
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tiempo de retencion (min)

UL LA LA DL
o 1 2 3 4

Anexo 6. Curva de calibracion de la fruta borojé

1500 =

1200 =

900 =
m . y = 5845x + 0
o
"< 600 — ,

R™ = 0.9998
300 =
0 — T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Concentracion
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Anexo 7. Cromatogramas de la fruta carambolo

+10,00 mL de esténdar|

|— +5,00 mL de estandar |

I— +2,00 mL de esténdar|

I— +1,00 mL de esténdar|
|— +0,50 mL de esténdarl
l— Extracto de fruta |

-

rrrrrrrrrrrrtrrrrrtrti
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tiempo de retencion (min)

LA DL DL DL
o 1 2 3 4

Anexo 8. Curva de calibracién de la fruta carambolo

1500 =

1200 —

900 —
8 -
% y = 5689.5x + 59.393

600 —

R2 = 0.9998
300 —
e e A B A R S B —
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Concentracion
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Anexo 9. Cromatogramas de la fruta cidra

+10,0 mL de estandar |

JL ——— +5,00 mL de estandar |

| +2,00 mL de esténdar|

j\ I— +1,00 mL de esténdar|

| +0,50 mL de esténdar|

—/\ }7 Extracto de fruta |

rrrrrrrrrrtrrrrrtrti
6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tiempo de retencion (min)

L LA DL LA
o 1 2 3 4 5

Anexo 10. Curva de calibracion de la fruta cidra

1500 =

1200 —

900 —
8 -
= y = 5868.3x + 27.903

600 —

R2 = 0.9997
300 —
0 — T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Concentracion
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Anexo 11. Cromatogramas de la fruta congolo

+10,00 mL de esténdar|

L |— 45,00 mL de estandar |

+2,00 mL de estandar |

\_L |— +1,00 mL de estandar |

| +0,50 mL de estandar |

l— Extracto de fruta |

rrrrrrrrrrrrtrrrrrtrti
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tiempo de retencién (min)

L
1 2 3 4

Anexo 12. Curva de calibracién de la fruta congolo

1500 =
1200 —
[ ]
900 —
8 -
E y = 5644.8x + 12.258
600 — o
R2 = 0.9998
300 —
=
n =
|
0 — T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Concentracion
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Anexo 13. Cromatogramas de la fruta curuba

fk l— +10,00 mL de esténda|1

/\ |— +5,00 mL de esténdar |

| +2,00 mL de esténdar|

k —— +1,00 mL de estandar|

| +0,50 mL de estandar |

/\ l— Extracto de fruta |

LA L L DL DL DL L L B
6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tiempo de retencion (min)

o
0o 1

0

I B
2 3 4

Anexo 14. Curva de calibracién de la fruta curuba

1500 =
1200 —

900 —

Area

y = 5809.8x + 94.084

600 —
R2 = 0.9999
300 —
0 — T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Concentracion
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Anexo 15. Cromatogramas de la fruta granadilla

JL |_ +5,00 mL de estandar |

+10,00 mL de estandar |

| +2,00 mL de estandar |

I— +1,00 mL de estandar |

| +0,50 mL de estandar |

A N l— Extracto de fruta |
rtrrr*rtrrrrrrrrrrtrtrti

5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tiempo de retenciéon (min)

UL DL L
o 1 2 3

Anexo 16. Curva de calibracién de la fruta granadilla

1500 =

1200 —

900 —
8 -
= y = 6105.5x + 24.049

600 —

R2 = 0.9999
300 —
0 — T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Concentracion
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Anexo 17. Cromatogramas de la fruta guama

j\l— +10,00 mL de esténdar|
]\ |— + 5,00 mL de esténdar|

| +2,00 mL de estandar |

JL —— +1,00 mL de esténdar |

| +0,50 mL de estandar |

l— Extracto de fruta |

N

rrrrrrrrrrrrtrrrrrtrti
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tiempo de retenciéon (min)

LA DL DL DL
0o 1 2 3 4

Anexo 18. Curva de calibracion de la fruta guama

900 =
600 —
1] -
o
<
y = 5833,8x - 1.5302
300 — )
R = 0.9990
0 ' I ' I ' I ' |
0.00 0.03 0.06 0.09 0.12
Concentracion
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Anexo 19. Cromatogramas de la fruta guanabana

J\ [ +5,00 mL de estandar|

| +2,00 mL de esténdar|

i |— +1,00 mL de esténdar|

| +0,50 mL de esténdarl

+10,0 mL de estandar |

A l— Extracto de fruta |

rrrrrrrrrrrrtrrrrrtrti
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tiempo de retencién (min)

UL LA LA DL
o 1 2 3 4

Anexo 20. Curva de calibracion de la fruta guanabana

1500 =
1200 — a
900 —
3 . y = 5732.7x + 14.219
<
600 — = R2 = 0.9999
300 —
%
n “«
L]
0 e B LA B S . —
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Concentracion
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Anexo 21. Cromatogramas de la fruta guayaba

jk [ +5,00 mL de estandar|

| +2,00 mL de esténdar|

/\ |— +1,00 mL de esténdar|

| +0,50 mL de esténdad

l— Extracto de fruta |

N

rrrrrrrrrrtrrtrt ittt
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tiempo de retencion (min)

+10,00 mL de esténdar|

LA DL DL DL
0o 1 2 3 4

Anexo 22. Curva de calibracién de la fruta guayaba

1500 =

1200 —

900 —
o -
o
< 500 y = 6083.7x + 108.28

R2 = 0.9999
300 —
0 — T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Concentracion
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Anexo 23. Cromatogramas de la fruta icaco

+10,0 mL de esténdar |

/\ ——— +5,00 mL de estandar |

| +2,00 mL de esténdar|

I— +1,00 mL de esténdar|

/\ —— +0,50 mL de estandar|
l— Extracto de fruta |

| rrrrrtrrrr et et ettt
0o 1

|
6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tiempo de retencion (min)

L
2 3 4 5

Anexo 24. Curva de calibracion de la fruta icaco

1500 =
1200 =
900 =
48] -
o
< 600
= y = 5288.2x + 5.1982
1 R2 = 0.9999
300 =
0 — T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Concentracion
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Anexo 25. Cromatogramas de la fruta limén

+10,00 mL de esténdar|

/\ —— +5,00 mL de estandar|

| +2,00 mL de esténdar|

A —— +1,00 mL de estandar|

| +0,50 mL de esténdarl

l l— Extracto de fruta |

rrrrrrrrrrrrtrrrrrtrti
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tiempo de retencién (min)

UL LA LA DL
0o 1 2 3 4

Anexo 26. Curva de calibraciéon de la fruta limén

1500 =
1200 —
900 —
(48] -
o
< 600 — y = 5667.5x + 47.211
- R2 = 0.9998
300 —
0 — T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Concentracion
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Anexo 27. Cromatogramas de la fruta lulo

+10,0 mL de esténdar |

I— +5,00 mL de esta’ndar|

| +2,00 mL de esténdar|

|— +1,00 mL de esténdar|
/\ |— +0,50 mL de esténdar|

_J\ l— Extracto de fruta

rrrrrrrrrrrrtrrrrrtrti
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tiempo de retencién (min)

L
1 2 3 4

Anexo 28. Curva de calibracion de la fruta lulo

1500 =
1200 —
900 —
9_'3 y = 5895.1x + 5.1226
< 600 o R2 = 0.9981
300 —
0 T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Concentracion
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Anexo 29. Cromatogramas de la fruta mamén

+10,0 mL de esténdar |

j\ —— +5,00 mL de estandar |

| +2,00 mL de esténdar|

N\/k I— +1,00 mL de estandar |

l— Extracto de fruta |

rrrrrrrrrrrrtrrrrrtrti
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tiempo de retencion (min)

L
1 2 3 4

Anexo 30. Curva de calibracion de la fruta mamoén

1500 —
1200 —
900 —
[0} -
3
"< 600 - y = 6491.5x - 9.4046
. R2 = 0.9995
300 —
0 e B LA B S . —
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Concentracion
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Anexo 31. Cromatogramas de la fruta mandarina

| +10,00 mL de estandar |

| +5,00 mL de estandar |

j\ —— +2,00 mL de estandar |
/\ |— +1,00 mL de estandar |

| +0,50 mL de esténdar|

L N l— Extracto de fruta |

rtrrrrrtrrrrrrrrrrtrtr ot
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tiempo de retencion (min)

I B
2 3 4

Anexo 32. Curva de calibracion de la fruta mandarina

1500 =
1200 —

900 —

3 . y = 5840.7x + 35.975
<
600 — R2 = 0.9968
300 —
0 — T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

Concentracion
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Anexo 33. Cromatogramas de la fruta mangostino

+10,00 mL de estandar |

Jk |_ +5,00 mL de estandar |
j\ —— +2,00 mL de estandar |

J\ |— +1,00 mL de estandar |

| +0,50 mL de esténdar|

| Extracto de fruta |

l lll lll llllllllllll
0o 1

| | |
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tiempo de retencion (min)

I B
2 3 4

Anexo 34. Curva de calibracion de la fruta mangostino

1500 —
1200 — .
900 —
[0} -
3
< 600 o y = 5708.5x - 9.3474
- . R2 = 0.9921
300 —
0 e B LA B S . —
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

Concentracion
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Anexo 35. Cromatogramas de la fruta maracuya

k |_ +5,00 mL de estédndar |

| +2,00 mL de estandar |

j\ |— +1,00 mL de estandar |

| +0,50 mL de esténdar|

li Extracto de fruta |

rrrrrrrrrrrrtrrrrrtrti
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tiempo de retencion (min)

+10,00 mL de estandar |

LN DL L
o 1 2 3 4

Anexo 36. Curva de calibracién de la fruta maracuya

1500 =
1200 —

900 —

Area

600 —

300 —

| ! | ! | ! | ! |
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Concentracion
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Anexo 37. Cromatogramas de la fruta maranon

+10,00 mL de estandar |

I— +5,00 mL de estandar |

| +2,00 mL de estandar |

A]\ I— +1,00 mL de estandar |

| +0,50 mL de esténdar|

J\ I— Extracto de fruta |

rrrrrrrrrrrrtrrrrrtrti
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tiempo de retencion (min)

UL LA LA DL
o 1 2 3 4

Anexo 38. Curva de calibracion de la fruta maranén

© y = 5930.7x + 146.83
= R2 = 0.9992
600 —
300 —
0 — T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Concentracion
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Anexo 39. Cromatogramas de la fruta melon

+10,00 mL de estandar

J\ |— +5,00 mL de estandar |

+2,00 mL de estandar |

L |— +1,00 mL de estandar |

+0,50 mL de estandar|

/\# I— Extracto de fruta |

o
0o 1

|
2

DN LA LA LA LA DL DL L
7 8 9 10 11 12 13 14 15

Tiempo de retencion (min)

Anexo 40. Curva de calibracion de la fruta melon

1500 =
1200 - ]
900 -
© d y = 5600.4x + 56.527
< 600 = = R2 = 0.9999
300 — -
. %
|1
0 1
| ! | ! | ! |
0.00 0.10 0.15 0.20 0.25
Concentracion
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Anexo 41. Cromatogramas de la fruta mora

+10,00 mL de estandar |

| +5,00 mL de estandar |

j\\ |— +2,00 mL de estandar |

| +1,00 mL de estandar |

| +0,50 mL de esténdar|

| Extracto de fruta |

rrrrrrrrrrrrrrtrrtrtrti
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tiempo de retencion (min)

UL L DL DL |
0 1 2 3 4

Anexo 42. Curva de calibracion de la fruta mora

1500 =
1200 —
900 —
(48] -
o
< 600 — y = 5739.9x + 14.066
- R2 =1
300 —
0 — T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Concentracion
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Anexo 43. Cromatogramas de la fruta naranja

+10,00 mL de estandar |

|— 45,00 mL de estandar |

| +2,00 mL de estandar |

|— +1,00 mL de estandar |

I— +0,50 mL de esténdar|
l— Extracto de fruta |

| I rrtrtrrtrtrtrti
6 7 9 10 11 12 13 14 15
Tiempo de retencién (min)

ArEm—/—

LR L L LA DL
o 1 2 3 4 5

Anexo 44. Curva de calibracién de la fruta naranja

1500 =
1200 —

900 —

Area

y = 5877.6x + 53.128

600 —
R2 = 0.9998
300 —
e e A B A R S B —
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Concentracion
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Anexo 45. Cromatogramas de la fruta noni

| +10,00 mL de estandar |

J\ —— +5,00 mL de estandar |

| +2,00 mL de estandar |

dl\\ |— +1,00 mL de estandar |

~l\ I— +0,50 mL de esténdar|
A—A I— Extracto de fruta |

rtrrrrrtrrrrrrrrrrtrtr ot
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tiempo de retencién (min)

LN DL L
o 1 2 3 4

Anexo 46. Curva de calibracion de la fruta noni

1500 =
1200 —

900 —

48] -
(O]
< 600 — y = 5890.1x + 160.56
R2 = 0.9997
300 —
0 — T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Concentracion
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Anexo 47. Cromatogramas de la fruta pitaya

+10,00 mL de estandar |

I— +2,00 mL de estandar |

| +1,00 mL de estandar |

I— +0,50 mL de estandar |
l— Extracto de fruta |

A —— +5,00 mL de esténdar |

o
R DNLA DL LA LA LA LA L L B

|
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tiempo de retencién (min)

UL LA LA DL
o 1 2 3 4

Anexo 48. Curva de calibracién de la fruta pitaya

1500 —

1200 —

900 —
48] -
5
<

600 — y = 5736.4x + 2.2363

R2 = 0.9999
300 —
0 e N B —
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Concentracion

87



Anexo 49. Cromatogramas de la fruta pomarrosa

/\ —— +5,00 mL de estandar |
N

+10,00 mL de estandar |

|— +2,00 mL de estandar |
I— +1,00 mL de estandar |

| +0,50 mL de esténdar|

| Extracto de fruta |

| R DNLA DL LA LA LA LA L L B
0 1

|
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tiempo de retencién (min)

I B
2 3 4

Anexo 50. Curva de calibracién de la fruta pomarrosa

1500 =

1200 —

900 —
8 -
Q y = 5620.2x + 7.4754

600 —

R2 =1
300 —
0 T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Concentracion
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Anexo 51. Cromatogramas de la fruta sandia

| +10,00 mL de estandar |

| +5,00 mL de estandar |

l\ |— +2,00 mL de estandar |
j\ |— +1,00 mL de estandar |

A |7 +0,50 mL de estandar |
l— Extracto de fruta |
N

rrrrrrrrrrrrtrrrrrtrti
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tiempo de retenciéon (min)

UL LA LA DL
o 1 2 3 4

Anexo 52. Curva de calibraciéon de la fruta sandia

y = 5899.8x + 5.8469
600 — R2 =1

| ! | ! |
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Concentracion
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Anexo 53. Cromatogramas de la fruta tamarindo

+10,00 mL de esténdar|

/\ ——— +5,00 mL de estandar|

| +2,00 mL de esténdar|

/\ I— +1,00 mL de esténdar|

/\ I— +0,50 mL de esténdad
l— Extracto de fruta |

rtrrrrrrrrrrrrrrrtrtrt
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tiempo de retencién (min)

(LN DL DL L
o 1 2 3 4

Anexo 54. Curva de calibracién de la fruta tamarindo

1500 =
1200 —
]
900 —
8 -
< y = 5516.2x - 2.6813
600 —
= R2=0.9999
300 —
=
1 =
|
0 — T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Concentracion
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Anexo 55. Cromatogramas de la fruta tomate de arbol

| +10,00 mL de esténdar|

}\ ——— +5,00 mL de estandar|

| +2,00 mL de esténdar|

J\ —— +1,00 mL de estandar|

J\\ I— +0,50 mL de esténdad
” l— Extracto de fruta |

rrrrrrrrrrrrtrrrrrtrti
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tiempo de retencion (min)

LA DL DL DL
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Anexo 56. Curva de calibraciéon de la fruta tomate de arbol
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Anexo 57. Cromatogramas de la fruta uchuva
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Anexo 58. Curva de calibracién de la fruta uchuva
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