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RESUMEN

El presente proyecto llevé a cabo, la determinacion de Pb (ll) presente en una
muestra de fresas frescas provenientes de una finca denominada Finca A, ubicada
en la vereda La Union en el municipio de Sibaté en Cundinamarca — Colombia, por
medio de la técnica voltametria de onda cuadrada (SWV). Esta técnica fue
seleccionada por ofrecer bajo costo de operacion, alta sensibilidad, selectividad y
facil adaptacion al entorno de trabajo. La determinacion de Pb (1) se decidio realizar
en el fruto de la fresa por ser una de las frutas con mayor aporte econémico del pais
y por haber encontrado mas de una especie electroactiva en esta fruta segun
estudios enfocados a la determinacion de metales a nivel nacional e internacional.
De este modo, se tomo y analiz6 una muestra de fresa proveniente de la vereda
mas cercana al embalse del Mufia, caracterizado por ser un cuerpo de agua
estancado y con un alto grado de contaminacion, convirtiendo su entorno en un foco
de interés para investigaciones ambientales.

De esta forma la cuantificacion de Pb (Il) se realizé tras emplear el método de
digestidon acida, el cual llevo la muestra a solucion acuosa, con una configuracion
en la celda electroquimica de 3 electrodos, carbén vitreo o GC como electrodo de
trabajo, Ag/AgCIl como electrodo de referencia y Pt como contra electrodo, en
electrolito soporte buffer de acetato a pH 4,5. Seguidamente se establecieron los
pardmetros de la técnica de la siguiente manera: tamafio del paso 25 mV, frecuencia
60 Hz y tamafio del pulso 80 mV con tiempo de quietud de 15s.

Finalmente se usé el método de adiciéon estdndar como uno de los mejores métodos
para reduccién de interferencias, como el efecto matriz, facilitando la determinacion
de 0,3012 ppm de Pb (ll) en la muestra de fresa, valor que sobrepasa el limite
permisible establecido por la normatividad Colombiana que se ubica en 0,20 ppm
de Pb para bayas y frutas pequefias. Seguidamente se observaron otras especies
electroactivas las cuales generaron picos de corriente en diferentes voltajes,
mostrando que la técnica voltametria de onda cuadrada es adecuada para la
deteccion de mas de una sustancia electroactiva y cuantificarla por separado en
alimentos como la fresa.

PALABRAS CLAVE: FRESAS, VOLTAMETRIA DE ONDA CUADRADA, PLOMO,
CELDA ELECTROQUIMICA, METALES PESADOS, ALIMENTOS, ADICION
ESTANDAR.



ABSTRACT

This project carried out the determination of Pb (lI) present in a sample of fresh
strawberries from a farm called Finca A, located in the village of La Union in the
municipality of Sibaté in Cundinamarca - Colombia, through the technique square
wave voltammetry (SWV). This technique was selected for offering low operating
cost, high sensitivity, selectivity and easy adaptation to the work environment. The
determination of Pb (Il) was decided on the fruit of the strawberry because it is one
of the fruits with the highest economic contribution in the country and for having
found more than one electroactive species in this fruit according to studies focused
on the determination of metals at the National and international. Thus, a strawberry
sample was taken and analyzed from the path closest to the reservoir of Mufia,
characterized by being a body of stagnant water and with a high degree of
contamination, making its environment a focus of interest for environmental
research.

In this way the quantification of Pb (Il) was performed after using the acid digestion
method, which took the sample to aqueous solution, with a configuration in the
electrochemical cell of 3 electrodes, glassy carbon or GC as working electrode, Ag /
AgCl as a reference electrode and Pt as a counter electrode, in acetate electrolyte
acetate buffer at pH 4.5. Then the parameters of the technique were established as
follows: step size 25 mV, frequency 60 Hz and pulse size 80 mV with quiet time of
15s.

Finally, the standard addition method was used as one of the best methods for
reducing interference, such as the matrix effect, facilitating the determination of
0.3012 ppm of Pb (II) in the strawberry sample, a value that exceeds the permissible
limit established by the Colombian regulations that is located in 0.20 ppm of Pb for
berries and small fruits. Furthermore, other electroactive species were observed
which generated current peaks in different voltages, showing that the square wave
voltammetry technique is suitable for the determination of more than one
electroactive substance and quantify it separately in foods such as strawberries.

KEY WORDS: STRAWBERRIES, SQUARE WAVE VOLTAMETRY, LEAD,
ELECTROCHEMICAL CELL, HEAVY METALS, FOOD, STANDARD ADDITION.
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1 INTRODUCCION

Uno de los problemas ambientales de mayor relevancia en este momento, es la
contaminacion de los ecosistemas con metales pesados como el plomo, siendo éste
uno de los mas toxicos y a su vez cercanos a todas las formas de vida [1]. Ya que
este metal se encuentra de naturalmente en la corteza terrestre en formas
pequefias, y por medio de actividades antropogénicas como el consumo de
combustible, la metalurgia, la fabricacion de baterias o la mineria [2], estas
concentraciones han aumentado [3, 4, 5, 6], desencadenando en algunas formas
de vida alteraciones irreversibles [7]; tales como dafio en los sistemas inmunoldgico,
nervioso, circulatorio y endocrino [1, 8], dafio en el cerebro, abortos, problemas de
comportamiento y aprendizaje e la muerte [2, 9]. Uno de los principales factores de
exposicion a este metal es la ingesta de alimentos contaminados, ya que éstos, son
capaces de absorber pequefias cantidades de metales via raices o foliar como es
el caso de las frutas y verduras [10, 11].

De esta forma surge la necesidad de trabajar en la determinacion de plomo (Il) en
frutas como la fresa. Esta fruta es importante por haber registrado un incremento en
la produccion agricola del pais, pasando de un 40% en el afio 2000 a un 135% en
el afo 2011, de acuerdo a datos suministrados por las Naciones Unidas para la
Alimentacion y la Agricultura (FAO) [12, 13]. Encontrando a Sibaté - Cundinamarca
como el departamento con mayor produccién de fresa [14], seguido por Choconta,
Guasca, y FacatativA. Sin embargo esta fruta ya ha tenido reportes de
concentraciones de plomo a nivel nacional e internacional [15, 16] a través de
técnicas analiticas como FIA [17, 18], FAAS [15] e ICP-OES [19]. La cuantificacion
de metales por medio de estas técnicas es un poco reducida, ya que su sensibilidad
es baja y para poder medir por medio de estas técnicas es necesaria una fase de
preconcentracion de la muestra la cual implica mayores costes al investigador [20,
21]. Por este motivo se decide explorar las técnicas electroquimicas, encontrando
que son apropiadas para la determinacibn de metales pesados con reportes
menores a 102 M (0,2 pptr) [22], lo cual es debido a su alta sensibilidad y
selectividad, ofreciendo también una facil operacion, bajo costo de manejo, poco
almacenamiento de reactivos toxicos, minima generacion de residuos, menor
tiempo de respuesta [23, 24] y la oportunidad de transportar los equipos a cualquier
lugar del mundo [25, 26, 17, 18], opuesto a las anteriores técnicas analiticas
mencionadas.

Por lo anterior, se seleccioné la voltametria de onda cuadrada (por sus siglas en
ingles SWV) dentro de las técnicas electroquimicas al resultar eficaz en la medicion
de compuestos como el acido elagico en fresas [27] metales como Pb y Cd en papa
[28], y Hg en pescado enlatado [29, 30]. De este modo en este proyecto se
determiné la cantidad de plomo (II) presente en una muestra de fresas frescas
provenientes de una finca en la vereda La Union en el municipio de Sibaté en
Cundinamarca — Colombia. Esto con el fin de brindar a los ingenieros ambientales
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una técnica eficaz, altamente sensible y amigable con el ambiente, para sus
mediciones in situ y ex situ [31, 32].
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo General

- Determinar la cantidad de plomo (Il) presente en fresas frescas provenientes
de la vereda La Unién en el municipio de Sibaté en Cundinamarca - Colombia
por medio de voltametria de onda cuadrada (SWV).

2.20bjetivos Especificos

- Determinar el tratamiento de la muestra.

- Determinar los parametros del método electroquimico.

- Definir los parametros de la técnica.

- Realizar la cuantificacion de Pb (ll) presente en una muestra del fruto de la
fresa fresca cultivada en la vereda La Unién, en el municipio de Sibaté —
Cundinamarca.

14



3 MARCO DE REFERENCIA
3.2Método electroquimico

Dentro de los métodos analiticos mas relevantes para la determinacion de plomo
destacan AAS, FAAS, FIA, ICP-MS [33], ICP-OES [17, 18, 15], los cuales requieren
de altos costos de operacion y un personal altamente capacitado para cada una de
las mediciones que se deban realizar. Sin embargo, el método electroquimico ofrece
bajo costo de operacion, alta sensibilidad, facil operacion y la posibilidad de analizar
la especiacion de los elementos de interés [34, 35].

Una correcta configuracion del método electroquimico facilita la disminucion de las
corrientes capacitivas, las cuales solo generan acumulacion o remocion de cargas
eléctricas en el electrodo interfiriendo en la lectura del analito de interés [36]. A su
vez permite la medicion de la intensidad de corriente entre el contraelectrodo (CE)
y el electrodo de trabajo (WE) causada por la aplicacion de una diferencia de
potencial a través del (WE). La respuesta de intensidad de corriente obtenida es
resultado de la electroreduccién o electrooxidacion de las especies en la solucion,
esta reaccion para el caso del Pb (Il) se observa en la Ecuacion 1.

Ecuacion 1. Semi-reaccion del Pb(ll).
Pb%* +2¢~ 2Pb  (2)

La interpretacion de las curvas de intensidad de corriente — potencial, i vs E,
obtenidas como resultado de las mediciones es lo que conforma finalmente el
método electroquimico [37].

Cabe mencionar que el método electroquimico se diferencia de la técnica
electroquimica, en qué; en el método electroquimico se aplica una diferencia de
voltaje para obtener una respuesta de corriente que se relaciona con la
concentracion del analito, mientras que la técnica electroquimica es una serie de
pasos practicos en los que se va a aplicar esa diferencia de voltaje y se va a leer la
respuesta de corriente; existiendo diferentes técnicas para el mismo método [38].
Las diferentes técnicas electroquimicas se distinguen, esencialmente, por la forma
en que se varia el potencial aplicado, encontrando las siguientes técnicas:
polarografia normal (NP), voltametria normal de impulsos (NPV), voltametria de
onda cuadrada (SWV), entre otras [31, 34, 30, 39].

15



3.5.1 Técnica voltametria de onda cuadrada (SWV)

La técnica voltametria de onda cuadrada consiste en medir la corriente durante
intervalos de tiempo muy cortos, asumiendo una onda como positiva dirigida hacia
adelante al tiempo tii y otra como negativa dirigida hacia atras al tiempo tiz.
Encontrando una diferencia entre la intensidad de corriente que sera ii-iz la cual se
registra en funcién del potencial, obteniendo un voltagrama de pico simétrico como
el observado en la llustracion 1y 2 en el lado derecho [31].

llustraciéon 1. Voltametria de Onda Cuadrada SWV

M
AiSA

v
W

— riemipo E/N

Fuente: [31]

llustracién 2. Resultados graficos de la técnica electroanalitica SWV

Nombre Forma de la onda Tipo de Voltametria

E Voltametria de onda

Onda cuadrada cuadrada

Al

AE

Fuente: [40]

Esta metodologia presenta mayor sensibilidad frente a otras técnicas
electroquimicas como voltametria de pulso diferencial (DPV), ya que la intensidad
de corriente global resulta en la suma de dos corrientes: anddica (fase positiva,
oxidacion) y catédica (fase negativa, reduccién), alcanzando sensibilidades
alrededor de 2 o 3 veces superior a la de la DPV que esta en el rango de 107 hasta
108 mol L1 [31], [41].

La técnica voltametria de onda cuadrada, al igual que las demas técnicas
electroquimicas ha mostrado una capacidad de reversibilidad [28], lo cual permite
comparar resultados y verificar la linealidad de la respuesta, permitiendo la
configuracion de los parametros principales a cada muestra en particular que se va

16



a analizar y a su respectiva celda electroquimica como se observa en la llustracién
3.

llustracion 3. Montaje de la técnica electroanalitica SWV

Fuente de voltaje
(Potenciostato)

4 Celda de
mediciéng

el

Registrador

Fuente: [40]

3.5.2. Configuracién de la celda electroquimica

En la llustracion 4 y 5 se pude observar la configuracion de una celda
electroquimica, requiriendo una limpieza cuidadosa de cada elemento y la conexién
adecuada de los electrodos, obteniendo un montaje robusto, facil de comprender y
manipular.

Un punto muy importante en los ensayos electroquimicos ha sido la digestion de la
muestra, la cual puede ser realizada con la misma configuracién de otras técnicas
analiticas o incluso proponer una especifica para la muestra a analizar validando la
técnica y comparando resultados [42, 43, 44, 45]. A su vez la fijacién de parametros
instrumentales de la técnica como frecuencia y amplitud de la onda permite la
disminucion de sefiales de ruido [34], [44].

17



llustracion 4. Celda electroquimica para voltametria

n

g

| Entrada qas inerte | k - | Electrodo de trabajo ‘

Electrodo de referencia |

‘ Electrodo auxiliar

Fuente: Kissinger, Heineman [46]

llustracion 5. Celda electroquimica simple

Electrodo awxiliar
Platino (Pt)
Carbon vitreo (GC)

I Corriente i

Electrodo de trabajo
EMM
EDR

I Potencial E

Electrodo de referencia
Ag/AgCIKCI 3 mel/lL

- Proporciona un potencial
de referencia estable.

Fuente: [40].

3.5.3 Alteraciones en la medida electroquimica

Las alteraciones mas importantes para este tipo de montajes electroquimicos
suelen ser:

Porosidad de los electrodos: estudios indican que los electrodos de GC poseen una
superficie porosa [47], la cual puede acumular pequefias cantidades de compuestos
del andlisis que son dificiles de remover del electrodo y pueden aumentar la
respuesta en un proceso de determinacion posterior [48] resultando en una
alteracion de la medida realizada.
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pH: el pH es un factor de gran importancia en la determinacion de metales, ya que
el metal forma diferentes compuestos dependiendo del pH del medio en el que se
encuentre. Para la voltametria se debe contar con la especie del metal a estudiar
de forma libre, en este caso los iones de Pb (Il), se encuentran con mayor facilidad
en pH acido, ya que en pH basico tiende a formar hidroxidos, los cuales complican
la determinacion voltamétrica, por ser mas estables [49] y dificultan el transporte del
Pb hacia la superficie del electrodo. El rango 6ptimo de trabajo para el Pb (Il) se
puede observar en la llustracién 9.

llustracion 9. Diagrama de especiacion del Pb respecto al pH

[ ]

Ph {OH
o

o6

o4

oz

Fuente: [50]

Tratamiento de la muestra: el tratamiento de la muestra sera el encargado de reducir
la cantidad de compuestos capaces de ensuciar la superficie del electrodo y con
ello, permitir una correcta sefial de respuesta al efectuar la medicién voltamétrica
[51]. Algunos de los métodos utilizados en técnicas electroquimicas como
tratamiento de la muestra han sido Digestion Acida (AD) [52, 53, 54] , Digestion
Acida asistida por Ultrasonido (UAD) [43] y Digestion en horno Microondas (DM)
[55], de los cuales se obtendra un resultado especifico segun la muestra que se
requiera analizar y de esta forma se seleccionara el tratamiento mas adecuado.

Superficie de los electrodos: es importante que la superficie de los electrodos este
limpia en cada medida que se vaya a realizar, en especial el electrodo de trabajo,
de lo contrario el area del electrodo variara junto con las respuestas entre
mediciones [51].
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3.3 Plomo

El plomo es un metal pesado, gris y blando, disponible en la corteza terrestre. Este
se puede encontrar en su forma méas abundante el sulfuro de plomo (ll) (PbS),
formando las menas de galena (mineral del grupo de los sulfuros). Con frecuencia
esta asociado a otros metales como plata, cobre o antimonio. Forma compuestos
en estado de valencia 2+ y 3+, organicos como acetato, tetraetilo y tetrametilo, e
inorganicos como nitrato, arseniato, carbonato [56], con numero atémico 82 y un
peso atdbmico de 207,19g/mol [57].

Este metal ha sido encontrado en el ambiente en elementos como la gasolina por
ser antidetonante, en mineria, fundiciones, fabricaciébn de pinturas, baterias,
tuberias, pilas eléctricas, algunos licores [58] y plaguicidas; siendo declarado como
uno de los metales con mayor facilidad de contacto [56]. Se ha encontrado un mayor
contacto a nivel doméstico con el Pb (Il) a través de los plaguicidas, llegando a
causar problemas a la salud en los rifiones, el higado y en los sistemas reproductor,
cardiovascular, inmunitario, nervioso, gastrointestinal encefalopatias e incluso
llegando a la muerte [59, 9, 56, 60, 61].

El Pb interacciona con metales pesados esenciales como Ca, Fe, Zn y Cu
compitiendo con ellos o modificando sus concentraciones celulares. Es importante
destacar que los signos y sintomas de la intoxicacién por plomo solo se evidenciaran
luego de un tiempo de exposicion, lo que lo convierte en un riesgo dificil de persuadir
por no detectar su incidencia inmediatamente y con el paso del tiempo solo asegura
una intoxicacion crénica hasta llegar a la muerte de no ser detectada a tiempo [58,
62, 1, 63, 2].

3.4 Fresa

La fresa pertenece a la familia Rosacea y genero Fragaria, es una planta de tipo
herbaceo y perenne, de pequefia altura, considerada como una fruta exoética, de
gran aroma y con grandes ofertas de mercado [64]. Se destaca por su contenido de
vitamina C, taninos, flavonoides, antocianinas, catequina, quercetina y kaempferol,
acidos organicos (citrico, malico, oxalico, salicilico y elagico) y minerales (K, P, Ca,
Na y Fe), ademas de pigmentos y aceite esencial [65]. Las partes de la fresa se
pueden observar a continuacion en la llustracién 7.
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llustracion 6. Partes de la fresa

Sépalo

Sépalo £/

Talamo
abultad

Tejidos
carnosos
abultados
del talamo

Aquenio (fruto
seco de ovario
monocarpelar) -
VISTA EXTERNA EL TALAMO SECCION LONGITUDINAL DEL
ENGROSADO CON LOS FRUTOS TALAMO ENGROSADO

Pericarpo

Cotiledén
A Testa

VISTA EXTERNA DEL AQUENIO (FRUTO) Y
SECCION DE LA SEMILLA QUE CONTIENE

Pericarpo

[

Fuente: [66].

El rendimiento de este cultivo estd sujeto a manejarse de forma anual,
manteniéndose en produccion a lo largo de todo el afio con cosechas luego de los
4 primeros meses y con recomendaciones de cambio a los 2 afios de edad. Las
variedades cultivadas pueden llegar a tener una capacidad de produccién entre 50
y 100Ton/ha/afio [64].

En Colombia, dentro del sector Hortofruticola se ha evaluado la importancia de la
fresa, encontrando que desde 1997 hasta 2017 la fresa ha sido una de las frutas
con mayor recaudo nacional aportando un (3,3%), siendo priorizada como una de
las 7 lineas a incrementar su exportacion, ubicandose en el tercer lugar dentro de
las proyecciones para el afio 2030 [67].

Las fresas al igual que otras frutas estan expuestas a ser contaminadas con metales
pesados ya sea por los fertilizantes aplicados, el agua de riego o las condiciones
del suelo [12, 64]. En la fresa ya se han detectado metales como el plomo en valores
de 0,1 ppm, y el cadmio en valores de 0,05 ppm [16], incluso la no cuantificacién
pero si determinacibn de metales en esta fruta, crea la necesidad de seguir
investigando.

3.5 Relacion del plomo con las fresas

La intoxicacion por plomo se debe a la ingesta accidental y/o constante de alimentos
contaminados con compuestos de plomo, o procedentes de areas ambientalmente
contaminadas [68, 35].

De este modo la contaminacién por metales pesados en frutas y vegetales puede
ocurrir por la absorcion de las raices en los suelos contaminados, por el agua de
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riego, asi como exposicion al aire contaminado [16], como lo es el caso de la fresa
al requerir riego constante.

Para regular la presencia del plomo en frutas como la fresa, se han establecido
limites permisibles para su concentracion como se puede observar en la Tablal
[13].

Tabla 1. Normatividad de plomo en fresas

Valor
Metal Pais maximo
(mg/Kg)
Unidén europea 0,05
Australia y nueva Zelanda 0,1
Brasil 0,5
Canada 0,2
Plomo Jap(?n L
Rusia 0,5
Sudéafrica 0,2
Suiza 0,5
Estados Unidos 0,5
Colombia 0,2

Fuente: [69, 70, 13]

3.6 Vereda la Union, Sibaté-Cundinamarca

La vereda La Unidn es una de las 14 veredas que conforman el municipio de Sibaté,
el cual se encuentra ubicado a 27 km al sur de la ciudad de Bogota, a una altura de
2660 msnm. Esta vereda cuenta con una via principal que conecta por el norte con
la via Granada - Soacha y por el sur con la Carrera 2 del municipio de Sibaté. Esta
vereda es importante por su produccion agricola, representada por cultivos de
arveja, papa y fresa, sin embargo su ubicacién a 200 m del embalse del Mufia ha
generado ciertos deterioros no solo en los cultivos sino también en la salud de los
habitantes, ya que este embalse es conocido por ser una fuente hidrica estancada
y altamente contaminada, convirtiéndose en un punto de alto riesgo a la salud [62,
71, 72], su cercania a la vereda de La Union se puede observar en la llustracién 7,
mostrando que los cultivos presentes en esta vereda tienen una probabilidad de
presentar un nivel de contaminacion por estar cerca al embalse mas contaminado
de toda Cundinamarca [62].
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llustracion 7. Mapa de la vereda La Union, Sibaté — Cundinamarca

PB Indumil Sibate ’

Fabrica de explosw.os @
antonio ricaurte Indumil

FEXAR" Indumil @

Capillla Vereda La Union @ .

Fuente: Datos del mapa © 2018 Google Imagenes © 2018 CNES / Airbus,
DigitalGlobe.

4 DESARROLLO CENTRAL
4.1 METODOLOGIA

La metodologia de este proyecto se llevd a cabo en 4 fases:

4.1.1 FASE |: Tratamiento de la muestra.

La muestra fue tomada tras un muestreo no probabilistico por conveniencia [73] en
una finca denominada FINCA A como lo muestra la llustracion 8, bajo las
coordenadas 4°30'24.9"N 74°16'06.5"W, dentro de la vereda La Union en el
municipio de Sibaté-Cundinamarca. Se tomaron 4 muestras simples directamente
del cultivo de fresa, cada una de 250g, para conformar una muestra compuesta de
1Kg. Esta muestra fue transportada en bolsas resellables desde el lugar de
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muestreo hasta el Instituto de Ciencia y Tecnhologia de Alimentos (ICTA) donde se
realizo el tratamiento de la muestra con Digestion Acida.

llustracion 8. Mapa de ubicacion Finca A, adquisicidn de muestras

c
(S}
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—
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=

Fuente: Datos del mapa © 2018 Google Imagenes © 2018 CNES / Airbus,
DigitalGlobe.

En este proyecto la digestién apropiada para la muestra de fresa se seleccioné por
medio de una revision bibliografica, encontrando 3 métodos, los cuales buscaban la
eliminacion de materia organica y la determinacion de metales en alimentos. Dichos
métodos son: UAD [43, 74], DM [55, 75, 76] y AD [53, 54, 52], su aplicacion se puede
observar en la Tabla 2. Conjuntamente cada método de digestion requirié una
recoleccion de muestras propia la cual se hizo en un dia diferente como lo muestra

la Tabla 3.
Tabla 2 Métodos de digestion para fresa.

Digestion aS|s_t|da por Dlgestl_on asistida por Digestién Acida
ultrasonido Microondas (AD)
(UAD) (DM)

Lavar materiales a usar

Lavar materiales a usar
con &cido nitrico al 2%

Lavar materiales a usar
con acido nitrico al 2%

con acido nitrico al 2%
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Lavar materiales con
agua destilada.

Lavar materiales con
agua desionizada. 3
veces.

Lavar la muestra con

abundante agua.
Separar hojas del fruto
Cortar frutos en rodajas

Pesar muestra resultante
Tomar 15 g de la muestra
y secar a 72°C por 72 h
en una mufla.

Pesar la muestra seca
Macerar la muestra seca
hasta llevar a particulas
finas menores a 45 ym

Tomar 500 mg de la
muestra tamizada e
ingresarla en un balén de
25 ml.

Al anterior balén de 25 ml
agregar 1 ml de HNO3z y
H202 en proporcion 2:1, y
sellar muy bien el balén.

Sonicar a temperatura
ambiente por 8 min.

Sonicar por 10 min a
69°C vy 40 kHz.

Adicionar 2 ml de agua
desionizada y Sonicar por
2 min.

Lavar materiales con
agua destilada.

Lavar materiales con
agua desionizada. 3
veces.

Lavar la muestra con

abundante agua.

Separar hojas del fruto
Cortar el fruto en trozos
pequefios

Pesar muestra resultante
Llevar a liofilizar

Pesar muestra resultante
Tomar 5 g de la muestra
y adicionarlos al tubo del
microondas digestor

Adicionar 3 ml de HNO3z al
65%

Llevar a microondas y
aplicar una rampa de
temperatura por 25 min
de la siguiente forma
85°C, 125°C, 160°C,
160°C vy 0°C, con
potencia del digestor
ubicada en 800, 800,
1600, 1600y O W.

Aforar a 20 ml vy
centrifugar por 10 min.

La fase liquida pasarla a
un tubo falcon.

Analizar la muestra.

25

Lavar materiales con
agua destilada.

Lavar materiales con
agua desionizada. 3
Veces.

Lavar la muestra con

abundante agua.

Separar hojas del fruto
Homogenizar frutos en
una licuadora.

Pesar muestra resultante
Secar en una estufa de
vacio a 105°C por 12h.

Pesar la muestra seca
Calcinar la muestra en
estufa programable a
450°C por 8 h hasta
obtener cenizas blancas.
Digerir las cenizas
blancas con 5ml de HCI
6M, calentando en una
plancha a 150°C por 1h o
hasta sequedad.

Luego adicionar 15ml de
HNO3 0,1M y se dejar
reposar por 2h.

Filtrar las cenizas con
ayuda de papel filtro, un
Erlenmeyer con
desprendimiento y una
bomba de vacio.
Humedecer y lavar con
10ml de HNO3 el material
gue se esté filtrando
Aforar el residuo en un
balén de 25 ml con agua
desionizada.



Transferir la fase liquida a Llevar a tubo falcon
un tubo falcon y llevar a la
centrifuga a 3000 rpm por
10 min.
Llevar a un matraz de 5 Analizar la muestra
ml y aforar con agua
desionizada
Analizar la muestra.
Fuente: autora

Tabla 3. Toma de muestras

Muestra Prueba arealizar Fecha de
muestreo

1 Digestion 1:UAD 29/01/2018

2 Digestién 2: DM 19/03/2018

3 Digestion 3:AD 12/06/2018

4 Digestion final: AD 26/09/2018

Fuente: autora

Los equipos y reactivos utilizados en el desarrollo de la digestion de la muestra son
los mostrados en la Tabla 4y 5.
Tabla 4. Equipos
Digestion

Licuadora Industrial

Estufa de vacio VO Memmert

Mufla NEY VULCAN D-130

Balanza precisa XB 120A

Papel Filtro Boeco grado 139 con poro de 125mm

Plancha de calentamiento Stuart UC 152

Bomba de vacio Boeco R300

Fuente: autora

Tabla 5 Reactivos.
Digestion
HNOs3 65%, 2% Chemi
HCI 35% Chemi
Agua destilada
Agua desionizada
Fuente: autora
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Cada método de digestion fue probado para determinar cual era el mas adecuado
para la muestra de fresas, encontrando como método a seguir en este proyecto la
DA, por los resultados del proceso y disponibilidad de equipos. Definiendo el
procedimiento a seguir como el mostrado en la llustracion 9.

llustracion 9. Diagrama de flujo Fase |

FASE | F——

Toma de la muestra
en finca A

-

Lavado de Materiales

y Muestra
o]

Pretratamiento
de la muestra
(Homogenizacion)
©

| Secado a 105°C por 12h |
©

I Calcinacion a 450°C por 8h I

Digestion | HCI
6M a 150°C Por 1h

)

Digestion 11 HNO3 0,1M
Reposo por 2 h

Filtrado de los Residuos Aforo a 25mly Envasado |
Lavados con 10ml HNO3 0,1M en HPDE para analisis |

Fuente: autora
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4.1.2 FASE II: Determinacion de los parametros del método electroquimico.

Para el montaje del método electroquimico se us6 una celda hecha de HPDE la cual
se puede observar en la llustracion 10, esta celda requirid un proceso de corte y
pulido especial, con el fin de usar la menor cantidad de reactivos posible, la cual
permitiera una correcta medicion electroquimica y a su vez una minima generacion
de residuos. También se requirié de una tapa, elaborada a partir de un tubo de nylon
de 4,5cm de diametro, cortado en cilindros de 2cm y llevado a un torno para realizar
la apertura de tres orificios correspondientes a los electrodos y una ranura interna
correspondiente a la entrada de la celda para que se mantuviera fija como se puede
observar en la llustracion 11.

[lustraciéon 10. Celda de HPDE

Fuente: autora

llustracion 11. Tapa de nylon

Fuente: autora
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Se probaron 2 electrolito soporte los cuales fueron Buffer Britton-Robinson y Buffer
de Acetato [77, 78], siendo elaborados de la siguiente manera:

BBR: se adicioné a un balon de 100ml, 0,618g de acido bdrico, 0,56ml de acido
aceético y 0,48ml de &cido fosforico, luego, se ajusto el pH a 4,5 con hidroxido de
sodio 0,1N y se afor6 con agua desionizada.

BA: se adiciono a un balén de 100ml, 3,691g de acetato de sodio y 3,302g de acido
aceético y se afor6 con agua desionizada quedando con una concentraciéon de 0,1M.

Segun bibliografia, el electrolito soporte méas adecuado para determinacion de Pb
(I es el BA [77, 78], sin embargo algunos estudios han usado BBR [28], en este
proyecto se pusieron a prueba los dos.

En esta fase se realizé un disefio experimental factorial de la siguiente forma: 3
electrodos de trabajo (Pt, GCy Cu) y 2 electrolito soporte (BBR y BA) como variables
independientes, 1 electrodo de referencia Ag/AgCl y 1 contraelectrodo Pt como
variables constantes, y finalmente como variable dependiente se toma el voltagrama
correspondiente a cada experimento. Este disefio funciond para evaluar el pico
caracteristico del Pb (Il) al adicionar una alicuota de solucion patrén de 10ppm a
cada configuracion, el esquema de esta fase se puede ver a continuacion en la
Tabla 6.

Tabla 6 Disefio experimental factorial del método electroquimico.

Configuracion Electrodo Electrodo de @ Contraelectrodo  Electrolito

# de referencia (Pt) soporte
trabajo (Ag/AgCl)

1 Pt Constante Constante BBR

2 Pt Constante Constante BA

3 GC Constante Constante BBR

4 GC Constante Constante BA

5 Cu Constante Constante BBR

6 Cu Constante Constante BA

Fuente: Autora

Enlaenlallustracién 12 se pueden observar los componentes de la fase Il de este

proyecto.
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llustracion 12. Diagrama de flujo Fase Il

FASE |1
1

i N

Configuracion de la celda Construccién de la tapa

l |

Preparacion de Corte de tuvo de nylon
BBRy BA en cilindros de 2cm

Prueba de los 3 electrodos Torno (orificios superiores

de trabajo con los y ranura interna)
2 electrolitos soporte .

fo)

o
Evaluacién de los /’@

voltagramas resultantes

Fuente: autora

4.1.3 Fase lll: Determinacion de los parametros de la técnica.

Para determinar los pardmetros de la técnica fue necesario realizar una busqueda
bibliografica y posteriormente comprobar lo encontrado experimentalmente. De esta
manera lo primero que se hizo fue una voltametria ciclica, con la cual se obtuvo la
amplitud del barrido para el metal de estudio. Posteriormente se realizaron pruebas
en cada uno de los pardmetros necesarios para la elaboracion del voltagrama con
la técnica voltametria de onda cuadrada (SWV), verificando qué valor era el
adecuado para cada uno de ellos. De esta forma se definieron 2 de los 3 parametros
como constantes, el tercero se defini6 como la variable independiente y el
voltagrama de cada experimento quedd como la variable dependiente, esta
configuracién de parametros se puede apreciar en la
Tabla 7.

30



Tabla 7. Disefio experimental factorial parametros de la técnica.

# del : Tamario del Amplitud del #de
Frecuencia . e
ensayo paso impulso repeticiones

. Vanablle Constante Constante 50
independiente

2 Constante . Vanablle Constante 50

independiente
3 Constante Constante Variable 50

independiente
Fuente: Autora

De esta forma se variaron los tres parametros representativos de la técnica hasta
obtener la configuracion conveniente para mostrar el pico correspondiente al Pb (Il)
con la adicién de la alicuota con solucién patron de 10ppm. El esquema de esta fase
se puede ver en la llustracién 13.
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llustracion 13. Diagrama de flujo Fase llI

FASE 11

l

Definicion tedrica
de la amplitud del pulso
para Pb (Bibliografia)

I

Definicion experimental de la
amplitud del pulso para Pb
(Vi-Vf) Voltametria ciclica

| Variacion frecuencia |

l Variacion tamafio del paso |

| Variacion amplitud del pulso |

Evaluacién de los
voltagramas resultantes

I

Fuente: autora

4.1.4 Fase IV: Cuantificacion del contenido de Pb (ll) presente en una muestra
del fruto de la fresa fresca cultivada en la vereda La Unién, en el municipio de
Sibaté — Cundinamarca.

Para la determinacién de Pb (ll) en la muestra tomada y tratada como se mostré en
la Fase I, se utilizd la configuracion de la Fase Il y se aplicaron los parametros
definidos en la Fase lll, utilizando el método de adicion estandar como principio de
la Fase IV.

Este método de adicion estandar es considerado como uno de los mas apropiados
para realizar mediciones analiticas cuando la matriz de analisis es compleja y la
sefal del analito se ve afectada por elementos que crean interferencias [79], de tal
forma que para poder identificar la sefial del analito se deben agregar
concentraciones conocidas del mismo analito a la muestra problema, en este caso
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es una solucion patron preparada con Pb (NOs)2 con adiciones de 0,2ppm para
obtener el respectivo pico de corriente para el Pb (ll). Cuando se obtienen las
respuestas de todas las adiciones se realiza una grafica, en la cual en el eje X se
ubican las concentraciones y en el eje Y los valores de corriente tomados como
respuesta. Debido a que se desconoce la concentracion del analito en la muestra
su respuesta serd 0 por lo tanto esta respuesta deberd cruzar el eje Y.
Seguidamente se realiza una regresion lineal, la cual debe tener un coeficiente de
correlacion superior a 0,9, esta linea se extrapola hasta que corte con el eje X. La
concentracion del analito en la muestra es por lo tanto, igual al inverso del valor en
el cual la linea de la regresion corta con el eje X, lo cual requiere la aplicacion de la
Ecuacion 2 que se muestra a continuacion.

Ecuacién 2.Determinacion de la concentracion de Pb (1) por adicién estandar

) —Y. Intercepto
Cantidad de Pb =

Pendiente
Fuente: [79]

Inicialmente se agregaron 10ml de BA y 5ml de la muestra a la celda, se midio el
pico de corriente, y se agregaron 3 alicuotas de 10 ul del patron preparado de
100ppm de Pb (NOs)2. A partir de estas adiciones, la concentracion en la muestra
se aumento en 0,2ppm, 0,4ppm, y 0,6ppm.

Los equipos y reactivos empleados en las mediciones voltamétricas de las Ultimas
3 fases se presentan en la Tabla 8y 9.

Tabla 8. Equipos

Determinacion
Potenciostato interface 1000T GAMRY
Electrodo GC BASInc
Electrodo Ag/AgClI GAMRY
Electrodo Pt GAMRY
Alambre de Pt
Barra de agitacion magnética pequeia
Plancha de agitacion magnética STUART UC 152
Micropipeta Kartell
Tapa de celda en Nylon.
Celda en vidrio

Fuente: autora
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Tabla 9. Reactivos
Adicion estandar
Solucion patron de Pb(NO3)2 de 100ppm
Agua desionizada 1,8 uS/cm Proquimecol
KCI — electrodo de referencia
Cloruro de potasio FPC
Agua desionizada 1,8 uS/cm Proquimecol
Buffer Britton-Robinson
Acido borico 98% Disanfer
Acido acético glacial 99% Campota
Acido fosférico 85% Chemi
Sodio hidréxido Chemi
Agua desionizada 1,8 uS/cm Proquimecol
Buffer de Acetato
Acetato de sodio Chemi
Acido acético glacial 99% Campota
Agua desionizada 1,8 uS/cm Proquimecol
Agua desionizada 1,8 uS/cm Proquimecol
Fuente: autora

4.2 RESULTADOS Y ANALISIS

Los resultados y analisis de este proyecto se presentan con respecto a las fases
planteadas en la metodologia:

4.2.1 FASE I: Tratamiento de la muestra.

Para el tratamiento de la muestra de fresa, se probaron las 3 digestiones nombradas
como UAD, DMy AD, de las cuales solo una generé el resultado adecuado que fue
la AD. Inicialmente se prob6 la UAD, la cual al manejar temperaturas de secado no
superiores a los 100°C dejé la muestra con una consistencia de almibar, de tal forma
gue no se pudo macerar correctamente y se perdio parte de la muestra al pegarse
en las paredes del mortero y el macerador. Posteriormente, se probd la DM la cual
promueve una baja exposicion de los investigadores a los vapores acidos de la
digestién [76] [80], sin embargo sélo se puede realizar en hornos especiales,
altamente potentes y con procedimientos precursores muy especificos como la
liofilizacién, que es uno de los mejores procesos para secar compuestos organicos
e inorganicos, sin alterar su composicion cualitativa o cuantitativa [81]. En este caso
no se pudo llevar a cabo el proceso de liofilizacion, optando por introducir la muestra
cortada en pequefios trozos al horno microondas, teniendo como resultado una
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muestra no apta para continuar con la determinaciéon. Finalmente al probar la AD se
usaron temperaturas de secado superiores a los 100°C, con &cidos concentrados,
obteniendo satisfactoriamente una muestra bien digerida y en las condiciones
necesarias para la determinaciéon de Pb (ll).

El resultado de cada etapa de la AD se puede observar en la llustracion 12.

llustraciéon 14. Resultados AD en la muestra de fresas.

Muestra de fresas frescas

Muestra homogenizada

Muestra seca
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Muestra calcinada

Fuente: autora
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Al terminar con el secado de la fresa se encontré que su porcentaje de humedad
era del 98,6%, con un peso en esta etapa de 1,4 g, este peso seco representa
aproximadamente el 1,4% de la muestra de fresa fresca.

4.2.2 Fase II: Determinacion de los parametros del método electroquimico.

En esta fase se determinaron los parametros del método electroquimico tras aplicar
el disefio factorial presentado en la metodologia, encontrando que la sefal del
plomo se puede observar de manera mas definida con electrodos de trabajo de
carbon vitreo o de cobre, en buffer de acetato ajustado en pH 4,5. Los principales
resultados se muestran en las ilustraciones siguientes. Cabe anotar que se
mostraran las diferencias mas significativas encontradas en cada configuracion
(altura del pico, simetria del pico) ya que en la etapa experimental se realizaron mas
de 50 repeticiones por parametro.

En la llustracion 15, se puede observar que el electrodo de trabajo de Pt en
presencia del BBR no genera una sefial representativa para la alicuota de plomo
adicionada, mientras que para el BA se puede observar un crecimiento de pico mas
pronunciado a lo largo del voltagrama como se observa en la llustracion 16. A esta
conclusién se llegd luego de realizar 5 medidas diarias durante 3 semanas
obteniendo resultados similares.

llustracién 15.Voltagrama SWV, BBR con 10mg/l de Pb (NOs)2, Pt WE, Ag/AgCl
RE, Pt CE. Barrido de -1V a 0 V, 15mv, 40Hz, 40mv
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V vs Ag/AgCI
Fuente: autora
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llustracién 16. Voltagrama SWV, BA con 10mg/l de Pb (NOs)2, Pt WE, Ag/AgCI
RE, Pt CE. Barridode -1 Va0V, 15mv, 40Hz, 40mv

V vs Ag/AgCl
Fuente: autora

Con ayuda de la llustracion 17, se puede mostrar que el electrodo de carbon vitreo
en BBR dibuja un pico como respuesta a la alicuota adicionada en el rango
concerniente al plomo, sin embargo este resultado no fue reproducible a lo largo de
las 3 semanas de andlisis para esta configuracion, arrojando en algunas mediciones
un pico visualmente favorable y en otras mediciones no. Siguiendo el analisis de
este electrodo de trabajo se prob6 en BA, obteniendo una simetria mucho mas
correspondiente a la mostrada en la bibliografia al adicionar la alicuota del patrén
de plomo, manteniéndose constante durante las 3 semanas de andlisis, lo cual
permitié establecer esta configuracion como la mas adecuada para este proyecto
frente a las demas pruebas realizadas. El resultado de esta configuracion se puede
observar en la llustracion 18

llustracién 17. Voltagrama SWV, BBR con 10mg/l de Pb (NO3)2, GC WE, Ag/AgCI
RE, Pt CE. Barrido de -1V a 0 V, 15mv, 40Hz, 40mv

V vs Ag/AgCl
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Fuente: autora

llustracién 18. Voltagrama SWV, BA con 10mg/l de Pb (NOs)2, GC WE, Ag/AgCI
RE, Pt CE. Barridode -1V a0V, 15mv, 40Hz, 40mv

ry

V vs Ag/AgCl
Fuente: autora

En este proyecto se vio la necesidad de probar otra configuracién electroquimica
capaz de detectar plomo en muestras organicas, debido a la dificultad de detectar
plomo con los electrodos disponibles, ya que la bibliografia recomendaba en gran
parte realizar modificaciones a la superficie de los electrodos y éstas no eran
posibles de ejecutar. Es por ello que se decide probar un electrodo de trabajo de
Cu, obteniendo las llustraciones 19 y 20 como resultado a 3 semanas de analisis
de este electrodo, encontrando que en presencia de BBR el Pb (1) no es detectado,
mientras que en presencia de BA el voltagrama obtenido muestra el pico de voltaje
correspondiente al Pb (II), demostrando eficazmente la valides de este tipo de
electrodos para la deteccion del metal en muestras organicas. Pese a este
favorable resultado se deben hacer ajustes a la configuracion de parametros con
este electrodo para reducir interferencias y obtener mejores resultados.
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llustracion 19. Voltagrama SWYV, BBR con 10mg/l de Pb (NO3)2, Cu WE, Ag/AgCI
RE, Pt CE. Barridode -1,5V a0V, 15mv, 40Hz, 40mv

Vs

V vs Ag/AgCl
Fuente: autora

llustracion 20. Voltagrama SWV, BA con 10mg/l de Pb (NO3)2, Cu WE, Ag/AgCI
RE, Pt CE. Barridode -1 Va0V, 15mv, 40Hz, 40mv

P

e Voesmmetry

s

so03my
i

V vs Ag/AgCl
Fuente: autora

En la llustracién 21 se puede observar el modelo de electrodos construidos por la
autora, para la determinacion de Pb (1) en la muestra de fresas a través de la técnica
SWV.
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llustracion 21. Electrodos de cobre de bajo costo

Fuente: autora

Como se puede observar en las llustraciones 15, 17 y 19, correspondientes a las
configuraciones 1, 3y 5 de la Tabla 6, no son favorables para la determinacién de
Pb (Il) en electrolito soporte BBR; ya que el pico no es diferenciado notablemente
del ruido del resto del voltagrama. Mientras que estas mismas configuraciones en
electrolito soporte BA muestran los mejores resultados de toda la investigacion,
guedando en primer lugar GC, seguido por Cu y finalizando con Pt, orden
correspondiente a la sefial generada y la visibilidad notable del pico representativo
del plomo, luego de adicionar la alicuota de la solucién patron de Pb (NO3)2.

Es importante resaltar que el uso del electrodo de cobre fue posible tras el disefio y
elaboracion del mismo, a lo largo del proyecto de investigacion. Este hecho fue
viable tras una exhaustiva bausqueda bibliografica, la cual arrojo los datos necesarios
para determinar su aplicacion; encontrando que este tipo de electrodos han sido
usados actualmente para la determinacion de metales como Pb y Hg [82], creando
la oportunidad de ampliar el campo de accion de estas técnicas electroquimicas al
poder fabricar cada investigador sus propios electrodos de bajo costo.

De este modo la configuracion final de los parametros del método electroquimico
guedo6 como se puede observar en la llustracion 22, contando con: 1 electrodo de
trabajo en carbon vitreo, un electrodo de referencia Ag/AgCly 1 contra electrodo de
platino, en buffer de acetato a pH 4,5.
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llustracion 22. Configuracion final de los parametros del método electroquimico

Electrodo de referencia:
(Ag/AgCl)

Electrodo de trabajo:
(GC)

Contraelectrodo:
(Pt)

Fuente: autora

4.2.3 Fase lll: Definicién de los parametros de la técnica.

Como fue mencionado anteriormente en la metodologia, la amplitud del barrido fue
encontrado tanto bibliografica como experimentalmente, a través de un barrido con
voltametria ciclica, en el cual se encontré el potencial de éxido reduccién entre -1 V
y 0 V para el caso del Pb.

Posteriormente se hizo un barrido con SWV para verificar el pico del Pb el cual se
hall6 a -0,5 V. Se configurd la amplitud del barrido en -1 V y 0 V para dar inicio a un
proceso de limpieza de los electrodos y la celda, con acido acético glacial, esto con
el fin de eliminar impurezas y dejar el montaje listo para las siguientes mediciones,
teniendo como resultado el voltagrama que se puede apreciar en la llustracion 23.
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llustracion 23. Voltagrama SWV obtenido con 5ml de acido acético glacial, GC
WE, Ag/AgCI RE, Pt CE. Barrido de -1V a 0V, 15mv, 40Hz, 40mv, 5 barridos.

Y, A
1 AT
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Fuente: autora

Luego de tener todos los elementos del montaje electroquimico limpios, se procedio
a realizar la variacion de los parametros de la técnica para la deteccion de Pb (II).
De esta forma se inicio variando la frecuencia, siendo aumentada de 20 en 20 Hz,
iniciando en 20 y finalizando en 80, evaluando el valor que mostrara el pico mas alto
y simétrico bajo una misma cantidad de analito. Esta variacion se puede observar
en la llustracion 24, de la cual se obtuvo la frecuencia de 60Hz como la mas
adecuada en esta configuracion; ya que 40Hz mostraba un voltagrama menor al
igual que el de 80Hz, de este Ultimo se interpret6 que a pesar de tener una magnitud
mayor su respuesta era decreciente por estar alcanzando un grado de saturacion
en la superficie del electrodo.

llustracion 24. Voltagrama SWYV obtenido con 10ml de BA y 10 mg/L de solucion
patrén de Pb (NO3)2, GC WE, Ag/AgCI RE, Pt CE. Barrido de -1V a 0V, 15mv,
40mv, 20Hz, 40Hz, 60Hz, 80Hz.

Frecuenci
*w._« 80Hz
* 60Hz
" 40Hz

20Hz

nnnnnnn

V vs Ag/AgCl
Fuente: autora
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Seguidamente se vario el tamafio del paso, el cual al aumentar su magnitud crea
mas espacio entre los puntos graficados a lo largo del voltagrama, mostrando una
linea mas fina con menos puntos o0 mas corrugada con mas puntos [83]. De tal forma
gue se tomaron 3 valores diferentes y se graficaron arrojando una clara respuesta
de cual era la opcion correcta para este caso, lo cual se puede observar en la
llustracion 25. En este pardmetro se seleccioné el valor de 25mv como la variacion
adecuada, ya que con este valor se pudo trazar una linea mas fina y con menos
puntos para el mismo analito analizado.

llustracion 25. Voltagrama SWV obtenido con 10ml de BA, GC WE, Ag/AgCI RE,
Pt CE. Barrido de -1V a 0V, 4mv, 15mv, 25mv, 60Hz, 40mv.

I
Square Wave Vokammetry

10,00 pA
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- 25mv
somoua et 15my
e ANV

5,000 pA

<

4,000 pa

2,000 pA

0,000 A
2000V 1,500V 1,000V -500,0 my. 0,000V 500,0 mv*

Vstep (V)

V vs Ag/AgCl
Fuente: autora

Posteriormente, el tercer parametro a variar fue el tamafio del pulso, el cual al ser
variado ascendentemente genera una respuesta directamente proporcional, siendo
variado desde 40mv hasta 80mv con un aumento de 20mv como se puede observar
en la llustracién 26. Seleccionando como mejor valor 80mv el cual llega a ser el
valor mas alto soportado por el montaje sin saturar la superficie del electrodo.
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llustracion 26. Voltagrama SWYV obtenido con 10ml de BA y 10 mg/L de solucion
patron de Pb (NO3)2, GC WE, Ag/AgCI RE, Pt CE. Barrido de -1V a 0V, 25mv,
60Hz, 40mv, 60mv, 80mv.

Saq ve Voltammetry

Tamafio del pulso
7+ 80mv
"t 60mMv

' 40mv

20,00 A
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V vs Ag/AgCl
Fuente: autora

De esta forma se establecieron como pardmetros de la técnica para la
determinacién de plomo los siguientes: tamafio del paso 25 mV, frecuencia 60 Hz y
tamafo del pulso 80 mV.

4.2.4 Fase IV: Cuantificacion del contenido de Pb (ll) presente en una muestra
del fruto de la fresa fresca cultivada en la vereda La Unién, en el municipio de
Sibaté — Cundinamarca.

Para determinar la cantidad de Pb (ll) en la muestra, primero se evaluo la matriz de
andlisis y luego se seleccion6 el método de adicion estandar como el mas apropiado
para reducir interferencias y asi poder determinar la cantidad del analito de interés
con un uso minimo de reactivos como se observa en la Tabla 10. Esto permitié
encontrar una linealidad entre la sefial generada y su concentracibn para
posteriormente cuantificar la cantidad de analito en la soluciéon problema a través
de una regresion lineal, la cual esta especialmente disefiada para estas matrices
complejas. El voltagrama de la muestra de fresa se puede observar en la
llustracion 27.
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llustracion 27. Voltagrama SWV obtenido en buffer BA con muestra de fresa y
adicion estandar de 0,2ppm y 0,4ppm de Pb (NOs)2, GC WE, Ag/AgCI RE, Pt CE.
Barrido de -1V a 0V. Bajo la configuracion 25mV, 60Hz y 80mV.
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Fuente: autora

En la anterior ilustracion se puede observar la respuesta generada para: el buffer
de acetato, la muestra de fresa, la adicion estandar de 0,2 ppm, 0,4 ppmy 0,6 ppm,
respectivamente. A lo cual es muy relevante sefialar que la respuesta de la muestra
arroja mas de un pico de corriente, mostrando que hay mas de una especie
electroactiva presente en la muestra. Por otro lado el método de adicion estandar
permitié visualizar de una mejora manera el pico correspondiente del Pb (lIl) al
notarse su crecimiento ascendente con cada adicion de la solucién patron.

Tabla 10. Resultados de la muestra de fresa

9,013

11,08 0,2
13,38 04
15,67 0,6

Fuente: autora

A partir de los anteriores datos se realizd una regresion lineal de los resultados
obtenidos tras la adicién estdndar como se muestra en la Grafica 1, obteniendo un
R? de 0,9994, permitiendo la determinacion de Pb () en la muestra de fresa por
medio de una extrapolacién, encontrando en la celda una concentracién de 0,80326
mg/L como se muestra en la Tabla 11.
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Grafica 1. Regresion lineal muestra de fresa
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Fuente: autora

Tabla 11. Cantidad de Pb en la muestra agregada a la celda.

Fuente: autora

Con la regresion lineal se puede hallar la concentracion real de Pb (1) en la muestra
de fresa fresca, teniendo en cuenta que se analizaron 15ml de solucién, compuesta
por 10 ml de buffer y 5 ml de muestra, encontrando en ésta una concentracion de
0,803 mg/L de Pb (Il). Estos 5ml de muestra provenian de una digestion de fresa
con peso seco final de 1,4 g o 1400 mg, lo cual en ppm se puede expresar como
mg/Kg y se podria relacionar con el peso en Kg de la fresa, teniendo en cuenta que
la fresa seca representa el 1,4% de la fresa fresca, es asi como se encontré que el
contenido de plomo en la muestra de fresa es de 0,3012 ppm como se muestra a
continuacion en la Ecuacién 3. También se hizo uso de la ecuacion para desviacion
estandar la cual se puede ver en la Ecuacién 4, con esta ecuacion se evalud la
dispersiéon de los datos obtenidos de adicion estandar frente a la muestra,
encontrando una desviacién de 2,21, lo cual refleja una dispersion de los datos baja
asociado al método de adicion patron, encargado de eliminar la mayor cantidad de
interferencias en la medida para hacerla mas precisa.
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Ecuacién 3. Concentracion de Pb (ll) en la muestra de fresa

L, , 0,803mg/1 * 15ml
Concentracion de la soluciéon = Toml = 1,205mg/1

1,205 mg Pb(II)
11 solucién
<0,030122 mg Pb(ll)) ( 1,4 mg fresa seca ) (1000000mg>
ES *

% 0,0251 = 0,030122 mg Pb(II)

1400 mg fresa seca 100mg fresa fresca 1kg

= 0,3012 ppm de Pb (1)

Finalmente se encontrd tras la aplicacion de la técnica electroquimica SWV y el
método de adicion estdndar que la muestra analizada contenia 0,3012ppm de Pb
(). Este resultado se ubica por encima del limite maximo permisible de plomo en
frutas pequefias como las fresas, segun la resolucion 4506 de 2013 [69] para
Colombia. La presencia de este metal altamente toxico ya habia sido identificada en
este mismo municipio a través de otras técnicas analiticas como espectroscopia de
absorcion atémica [15, 62, 84]. De igual manera, se han encontrado a nivel
internacional reportes de fresas contaminadas con plomo con concentraciones de
20 mg/Kg en Argelia [16]. Esta situacion lleva a considerar el riesgo de
contaminacion no solo para la poblacién que consume este alimento, sino también
para aquellos que cultivan ademas de fresas, otros alimentos cercanos a este;
aplicando las mismas practicas agricolas, y creando la posibilidad de contaminar
con plomo més alimentos.

Debido a lo anteriormente mencionado, se analiza la técnica electroquimica SWV
como adecuada para seguir midiendo plomo no solo en fresas sino en otros
alimentos tanto frescos como procesados, y asi llegar a hacer un estudio tan
especifico en el grupo de los alimentos y su contaminacion por metales, que el
campo de la ingenieria ambiental logre establecer una rama de accion eficiente,
cooperativa e incluyente, no solo con las personas del campo agricola sino también
con otras ramas del saber enfocadas a la investigacion, alcanzando un ambiente
conocido y con las herramientas necesarias listas para seguir tratando problemas
ambientales.

Esto se puede lograr aplicando técnicas electroquimicas que ademas de permitir
determinar y cuantificar la presencia de un metal en una matriz especifica, sirven
para probar, comparar y unificar metodologias exitosas, todo esto sin generar
demasiados costos al grupo investigador, ni demasiado tiempo para la preparacion
de muestras o equipos, generando una comunidad enriquecida en conocimiento y
dispuesta a compartir y servir a la comunidad.
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5 IMPACTO SOCIAL

Con el desarrollo de este proyecto se espera generar nuevo conocimiento para los
ingenieros, en especial los ingenieros ambientales de la Universidad Santo Tomas,
ya que de esta forma podran iniciar investigaciones con bases comprobadas,
logrando incorporar medidas de bajo costo, facil manejo y gran sensibilidad en sus
respuestas. Siendo esto una alternativa para aquellos procedimientos como ICP-
MS, XRFS y AAS; los cuales implican instrumentos sofisticados, mantenimiento e
insumos de alto costo [16] [85].

De ello resulta necesario la incorporacion de estas técnicas electroquimicas como
alternativa para la medicion de metales pesados en alimentos, brindando apoyo no
s6lo a la comunidad cientifica sino también a la sociedad en general, como una
oportunidad de evaluar y tratar situaciones de riesgo a la salud antes de ser un
riesgo mayor.

Siendo esta una de las razones por las cuales se decidio identificar la presencia de
plomo en fresas, ya que es un metal pesado no degradable, por ser considerado
estable y muy persistente en el ambiente. Afectando a diferentes grupos de
personas como refinadores de metales, soldadores de metales con plomo,
recuperadores y recicladores de plomo [28], inclusive agricultores que sin saber
vierten en sus cultivos fertilizantes o plaguicidas [32], [59], [71], [72], [84] con alto
contenido de plomo, o que hacen uso de agua contaminada con este y otros
metales, enfrentdndose a un incremento en las enfermedades cronicas,
deformidades y ciertos tipos de cancer [2, 28]. Esto se puede prevenir, con una
evaluacion exhaustiva de la composicion de los alimentos que se estan
consumiendo, procurando una exposicidbn minima a este compuesto y una dieta
sana, rica en frutas y verduras [86].

Por todo esto se espera ampliar el rango de accion de las técnicas electroquimicas,
de tal manera que sean reconocidas tanto a nivel nacional como internacional. Un
caso exitoso de este hecho fue la participacion en el XVIII Congreso de la Sociedad
Iberoamericana de Electroquimica realizado en Cusco — Peru en junio de 2018 con
una ponencia en el tema de adicion estandar, y en el lll Congreso Colombiano de
Electroquimica que se llevo a cabo en octubre de 2018 en Cali — Colombia con una
ponencia en métodos de digestién en fresas. De igual forma se espera realizar la
publicacion de un articulo cientifico en el afio 2019 con temas desarrollados en este
proyecto de investigacion.
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6 CONCLUSIONES

En este proyecto se obtuvo la digestion acida como la digestion adecuada para la
determinacion de Pb (Il) en fresas, ya que a pesar de los equipos y procedimientos
usados en los métodos de digestion acida asistida por ultrasonido y digestion en
horno microondas, no se logré separar correctamente la materia organica de la
muestra, mientras que la AD permitid un correcto tratamiento de la muestra
dejandola en solucion acuosa tal como lo requeria la técnica electroquimica.

La determinacion de los parametros del método electroquimico permitié concluir que
la configuracion para detectar Pb (Il) en una muestra de fresa es GC WE, Ag/AgCI
RE, Pt CE en electrolito soporte BA a pH 4,5.

Se encontré que los electrodos de cobre de bajo costo elaborados por la autora
también son Utiles para la determinacion de Pb (1) en fresas con electrolito soporte
BA.

Los parametros de la técnica con los que se obtuvieron resultados adecuados para
la deteccién de Pb (ll) en la muestra de fresa fueron: amplitud del barrido -1 V a 0
V, tamafio del paso 25 mV, frecuencia 60 Hz y tamafio del pulso 80 mV, en la
configuracion SWV.

Se observd en los voltagramas obtenidos de la muestra de fresa, no solo la
existencia de plomo, sino también otras especies electroactivas capaces de producir
picos de corriente en diferentes voltajes.

Finalmente se realiz6 la cuantificacion del contenido de Pb (Il) presente en la
muestra del fruto de fresas cultivadas en la vereda La Unién, en el municipio de
Sibaté — Cundinamarca, encontrado una cantidad de 0,3012 ppm de Pb (ll), valor
gue sobre pasa el limite maximo permisible planteado por la normativa nacional
fijado en un valor de 0,2 ppm.
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7 RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar determinaciones de metales pesados en otros
alimentos esenciales como otras frutas y verduras por medio de la técnica
voltametria de onda cuadrada.

Se recomienda seguir desarrollando electrodos de bajo costo para la
determinacidon de metales pesados en alimentos, como lo fue en este caso el
desarrollo del electrodo de Cu.

Se recomienda implementar en futuros proyectos de investigacion un
muestreo probabilistico, en la determinacion de plomo en este u otros
alimentos y comparar los resultados encontrados.

Ya que se verifico que la técnica es adecuada para deteccion de Pb (1) en
fresas, se sugiere analizar los componentes cercanos a este cultivo, como
agua, aire y suelo, permitiendo ampliar el conocimiento sobre estos y su
influencia en la presencia del plomo en la fresa.

Se recomienda hacer digestion asistida por horno de microondas
acompafiado del procedimiento liofilizacion en este o en otros alimentos y
comparar los resultados encontrados.

Se recomienda hacer un vinculo interuniversitario para lograr el acceso a mas
equipos de medicion y tratamiento de muestras.

Se sugiere realizar practicas de laboratorio para hacer un acercamiento de
los estudiantes a las técnicas electroquimicas para ampliar el desarrollo de
estas dentro del campo de la ingenieria ambiental.

Aplicar célculos estadisticos para la verificacion de los datos obtenidos.
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