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Resumen

Actualmente el método mas utilizado para la extraccién de metales pesados en muestras de suelos es
la digestion por agua regia, es asi como en este trabajo se estudié la metodologia digestion asistida
con microondas para la determinacion de Cd en muestras de suelos, dando como resultado un
porcentaje de extraccion superior al 70%. para la metodologia con microondas se utiliz6 EDTA,
observando que a mayor concentracién de EDTA el porcentaje de extraccion era mayor y mas
homogéneo.

Pablas claves: Cadmio, Espectrometria de absorcién atdmica, extraccién de metales asistida con
microondas.

Abstract

Currently, the most widely used method for the extraction of heavy metals in soil samples is agua
regia digestion. In this work, the microwave-assisted digestion methodology was studied for the
determination of Cd in soil samples, resulting in an extraction percentage greater than 70%. For the
microwave methodology, EDTA was used, observing that the higher the EDTA concentration, the
higher the extraction percentage and the more homogeneous.

Keywords: Cadmium, Atomic absorption spectrometry, Microwave-assisted metal extraction.



mailto:lmunozv@sena.edu.co

SENA

Introduccion

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

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

El andlisis de elementos en niveles de trazas es
una tarea analitica dificil, principalmente
debido a la complejidad de la matriz y la baja
concentracion de estos elementos, que
requiere técnicas instrumentales sensibles y, a
menudo, un paso de preconcentracion. A este
respecto, se han propuesto diversos métodos
para la determinacion de la cantidad de trazas
de elementos, como la coprecipitacion, la
extraccion liquido-liquido, la extracciéon del
punto de enturbiamiento, extraccion en fase

solida y microextraccion liquido-liquido
dispersivo, para la  separacion y
preconcentracion de Cd de diferentes

matrices. Sin  embargo, estos métodos a
menudo requieren grandes cantidades de
disolventes organicos, que en su mayoria son

dafinos y contaminan el medio ambiente
debido a su alta presion de vapor (Santisteban
Rojas, 2021).

Para realizar la determinacién de Cd por
Absorcion Atémica de Llama, es necesario
tener el analito en solucion, y libre de posibles
interferentes, tales como materia orgénica, o
particulado. Para lograr estas condiciones, y
con el objeto de reducir la interferencia por
materia organica y liberar los metales de la
matriz manteniéndolos en solucion, es
necesario el tratamiento previo de las
muestras, y se debe realizar el procedimiento
de preparacion, digestion y preservacion
(Chavarrea Macas & Aguaisa Tamay, 2021).

Desarrollo

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

e Extraccion de elementos traza
solubles en agua regia

Este método de extraccion esta validado por la
Norma Técnica Colombiana y es el mas
utilizado en los laboratorios de ensayos
quimicos. Este método aplica a muestras de
suelo que contengan menos de un 20% m/m de
Carbono Organico, segun lo establecido en la
ISO 11464 (Pretratamiento de las muestras de
suelo para andlisis fisicoquimicos) e 1SO
10694 (Determinacion del carbono organico y
total después de la combustion seca), los
materiales gque contienen mayor porcentaje
requieren concentracion de &cido nitrico
adicional. Esta técnica se basa en una digestion
acida de la muestra, para lo cual se requiere
acido clorhidrico (HCI) 2 M, é&cido nitrico
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(HNO3) 15,8 My &cido nitrico (HNO3) 0,5 M.
El agua regia que se utiliza para la extraccion
en este método no disuelve totalmente la
mayoria de los componentes del suelo y
materiales similares. La eficiencia de la
extraccion para elementos particulares difiere
de un elemento a otro y también puede ser
diferente para el mismo elemento en diferentes
matrices (Salazar Oliva, 2019)

Metodologia

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

e Extraccion por microondas

Se utiliz6 un horno microondas domeéstico,
modelo K-MWO7N, voltaje 120 V, frecuencia
nominal 60 Hz, potencia de entrada 1050 W,
potencia de salida 700 W, frecuencia del
microondas 2450 MHz.

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

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

Todas las pruebas se realizaron por triplicado
y los resultados se presentaron como

promedios de los  extractos  por
triplicado. Como procedimiento experimental
tipico, la mezcla de 1,00 g de muestra y el
volumen de Na2 EDTA se tratd
mediante irradiacion con microondas en un
horno microondas durante un tiempo
preestablecido 5 minutos (Kouzbour etal.,
2019).

Resultados

Extraccién por microondas para muestras
de suelo

Las muestras de suelos se pretrataron y se
enriquecieron a 0.6 mg/L Cd, luego se
tamizaron a un tamiz de 2 mm, posteriormente
se pesaron y se agregd 25 ml de EDTA a
concentracion 0.1, 0.25 y 0.3 M por altimo se
llevaron a 50 mL. Estas se sometieron a
agitacion, de igual forma se realizd un
procedimiento previo a las muestras sin
agregar estandar con el fin de establecer si
éstas estaban libres de Cd como se observa en
la tabla 1.

Tabla 1. Extraccion de Cd en muestras de
suelos sin enriquecimiento por método
asistido por microondas.

CONCENTRACION Agitacion TIEMPO

CONCENTRACION

JUENES LEIDA EN

EN

AGITACION
HORNO (mg/L)

EDTA en RPM

100 10H 0.0008

ESPECTROFOTOMETRO

0.10M 180 1OH 0.0007

250 10H 0.0007

100 10H 0.001

0,25M 180 10H 5,0 Min 0.0012

250 10H 0.0011

100 10H 0.0014

0,30 M 180 10H 0.0013

250 10H 0.007

Andlisis de extraccion de Cd en muestras de
suelos enriquecidas a 0,6 mg/L mediante
extraccion asistida por microondas.
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Figura 1. Extraccion de Cd con EDTA 0.1 M

En la figura 1 se observa a simple vista que los
valores presentan disparidad entre si bajo las
tres condiciones metodoldgicas ya que no se
acercan al valor de referencia que en este caso
es 0.6. No obstante, la figura 6 al igual que la

figura 5 presenta el mismo comportamiento,
sin embargo, los valores se armonizan méas
entre si.
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Figura 2. Extraccién de Cd con EDTA
0.25M

Asi, en la figura 2 se observa que para la
tercera condicion experimental  (mayor
concentracion de EDTA y mayor agitacion)
los valores se acercan més al valor de
referencia, es asi como en la figura 3 se
observa que a diferencia de las figuras 1 y 2
los valores son mas simétricos entre si.
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Figura 3. Extraccion de Cd con EDTA 0.3
M
Asi mismo, se observa que los valores se
acercan mas al valor de referencia cuando la
concentracion de EDTA es 0.3 M vy la
velocidad de agitacion es 250 RPM.

Es asi, como teniendo en cuenta los resultados
expuestos en las figuras 1, 2 y 3 se procede a
realizar un andlisis de varianza con la finalidad
de establecer la variabilidad numérica para
cada tratamiento mediante un analisis
estadistico utilizando el modelo Disefio
Completamente al azar con arreglo factorial
3*3*3 bajo las condiciones de agitacion rpm
(100, 180, 250), tiempo de agitacion (30 min,

1 hora, 2 horas) y concentracion de EDTA
(0.1,0.25y 0.3 M). Se realiza la siguiente tabla
ANOVA.

Tabla 2. Analisis ANOVA para método
microondas.

F.v Gl P-valor Decision

Agitacion Rpm 2 0.00138 **

Tiempo 2 0.00112 el

EDTA 2 0.2526

Agitacion/Tiempo de 4 0.44008
agitacion

Velocidad de 4 0.5594
agitacioén/Concentracion
de EDTA

Tiempo de 4 0.16647
agitacién/Concentracion
de EDTA

Velocidad de 8 0.45099
agitacion/Tiempo de
agitacioén/Concentracion
de EDTA

Residual 54

Donde: Nivel

F.V: factor de | gjgnificancia
variacion

Simbolo

Gl: grados de 0 *kk
libertad

SC: suma de o
cuadrados 0.001

CM: media

*
cuadratica 0.01

Fc: f calculado 0.05

1

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

e Influencia de la concentracién de
EDTA en la extraccion del metal

El efecto de la concentracion del EDTA sobre
la tasa de extraccion de cadmio se probd
utilizando un rango de concentracion de 0.1 M,
025 M y 0.3 M, observandose que la
extraccion de cadmio aumenté con el aumento
de la concentracion de EDTA como se observa
en las figuras 1, 2 y 3 donde se evidencia que
a medida que aumenta la concentracion del
extractante los valores son mas uniformes
entre si, de igual forma, se observa que los
porcentajes de recuperacion mejoran y se
hacen mas estables cuando el EDTA estd a 0.3
M.

Sin embargo, teniendo en cuenta el analisis
ANOVA se observa que no hay diferencia
significativa entre la concentracion del EDTA
y la extraccion del Cd (tabla 1), lo que quiere
decir que no hay diferencia entre las medias de
los datos, comportandose de manera similar en
las tres concentraciones.

Caso similar se observé en la investigacion
realizada por Benredjem y colaboradores,
citado por (Kouzbour etal.,, 2019) donde
evidenciaron el efecto de la concentracion de
EDTA sobre la tasa de extraccion de cadmio,
para lo cual utilizaron un rango de
concentracién de 0,01 a 0,25 M, notandose que
la extraccion de cadmio aumenté con el
aumento de la concentracion de EDTA.

Asi mismo, una investigacién realizada por
Isern y colaboradores en donde se analizé al
EDTA como extractante de distintos metales
(incluyendo el Cd) se observo que éste extrajo
el cadmio en un 78%, llegando incluso al 86%
(Isern Rosell6 & Martinez Planas, 2011). De
igual forma  Dariush  Naghipour vy

colaboradores realizaron una investigacion
donde se establecia la capacidad y eficiencia
de extraccion del EDTA a concentraciones de
0.1, 0.01 y 0.005 M evidenciandose que la
eficiencia de extraccién de Pb, Cd y Zn con
EDTA 0.01 M fue respectivamente 79.7%,
73.78% y 66.3%; mientras que las cantidades
correspondientes para estos contaminantes
utilizando EDTA 0.005 M fueron 70.2%,
47.98% y 61.11%, respectivamente, notandose
gue la eficiencia de extraccién de metales del
suelo contaminado aumenta cuando aumenta
la concentracién de EDTA (Naghipour et al.,
2016).

¢ Influencia del tiempo de extraccion

Como se observa en la tabla 1, la variable
tiempo presenta significancia con respecto a la
variable respuesta que en este caso es la
concentracion del metal extraido, indicando
que al menos una de las medias de los
tratamientos difiere de las otras. Es asi, desde
el punto de vista estadistico se realiz6 una
comparacion de medias para el tiempo de
agitacion (Tabla 2), para determinar el
coeficiente de variacion de esta variable.

Tabla 2. Comparacion de medias para tiempo
de agitacion

Tiempo Media Sd N Grupo | CV%
Agitacion a30 m 0.401 0.205 | 27 A 51.12%
Agitaciénalh 0.522 0.142 | 27 B 27.20%
Agitaciona2 h 0.359 0.166 | 27 A 46.24%

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




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

Un caso similar se observa en una
investigacion  realizada por Kim vy
colaboradores donde se utilizo el EDTA con
distintos agentes reductores para la
determinacion de As y otros metales,
determinando asi el efecto del tiempo de
extraccion entre el EDTA y muestras de
suelos, donde éste extrajo aproximadamente el
20 % del As del suelo en 1 h y continué
extrayendo As durante las siguientes 9 h. El
EDTA combinado con 0.01 M de ditionita
extrajo aproximadamente el 40 % del As del
suelo en 5 min y alcanz6 aproximadamente el
60 % de extraccion en 2 h. Casi el 100 % del
As se extrajo del suelo, el EDTA combinado
con 01 M de (ditionita extrajo
aproximadamente el 20 % del As en otra
muestra de suelo en 5 min y extrajo
gradualmente casi el 90 % del As en 6 h (Kim
et al., 2016).

¢ Influencia de la velocidad de
agitacion en la extraccion del metal

Teniendo en cuenta lo indicado en la tabla 1.
Para este caso se observa que la variable
agitacion en rpm es significativa, indicando
gue al menos una de las medias de los
tratamientos difiere de las otras, asi que se
procede a realizar comparaciones de medias
(tabla 3).

Tabla 3. Comparacion de medias para
velocidad de agitacion.

V(;Ig;i?gnde Media Sd N Grupo | CV%
100 RPM 0.399 | 0.168 | 27 A 42.11%
180 RPM 0.362 0.152 | 27 A 41.99%
250 RPM 0.521 | 0.198 | 27 B 38.00%

Teniendo en cuenta la tabla anterior se
evidencia que entre las condiciones de
agitacion al 100 rpm y 180 rpm no hay
diferencias significativas, sin embargo, estas
difieren con la condicion de agitacion al 250
rom. Siendo asi, se considera la mejor
condicion de agitacion es al 250 rpm, porque
su variacion es la mas baja.

Teniendo en cuenta lo anterior, el método
asistido por microondas para la extraccion de
cadmio en muestras de suelos arroja mejores
resultados en agitacion por una hora a 250 rpm
ya que a estas condiciones se presentaron
menores coeficientes de variacion y buenos
porcentajes de recuperacion. A su vez, la
concentracion apropiada de EDTA seria a 0.1
M ya que si bien desde el punto estadistico no
hay diferencias significativas entre las tres
concentraciones 'y desde el analisis el
procedimiento con EDTA 0.3 M arrojaba
valores mas uniformes, lo cierto es que la
solucién de EDTA a 0.3 M requiere mayor
consumo de reactivo, a su vez, el anélisis debe
hacerse en el menor tiempo posible debido a
gue el EDTA se empieza a decantar, lo
contrario sucede con la solucién de EDTA a
0.1M, debido a que a esta concentracion se
requiere menor consumo de reactivo y la
solucién permanece mayor tiempo sin que el
EDTA se decante.

Conclusion

El método de digestion asistido por
microondas present6 significancia para las
variables tiempo de agitacion (P — valor
0.00112) y velocidad de agitacion (P — valor




0.00138) por lo que realizando un anélisis de
medias se establece que las condiciones con
menor coeficiente de variacidn son agitacion a
250 RPM a 1 hora. De igual forma para el
método de microondas se establece mediante
analisis de varianza que la concentracion de
EDTA no es significante (P-valor 0.2526) por
lo cual el andlisis tiene un comportamiento
similar bajo las tres concentraciones de
EDTA.
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