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RESUMEN

La contaminacién por metales pesados es un problema que afecta a los ambientes
acuaticos y terrestres, por lo que la comunidad cientifica propone un método de bajo costo,
altamente eficiente y sin formaciébn de contaminantes secundarios, denominado
bioadsorcion. Se estudié la eficiencia de remocion de Cd y Pb utilizando la cascara de
platano Musa x paradisiaca L. como material bioadsorbente. Se realiz6 una hidrdlisis acida
y basica a la harina de la cascara de platano, obteniendo 3 tipos de material, MST (material
sin tratamiento), MTA (material con tratamiento acido) y MTB (material con tratamiento
basico), que fueron aplicados a las condiciones dadas por el disefio experimental factorial
2% con k=3, siendo la variable respuesta el porcentaje de remocién de cadmio y plomo en
muestras acuosas. Se empled la técnica electroquimica polarografica por onda cuadrada
para evaluar los niveles de los metales contaminantes después de cada tratamiento. Se
obtuvo remaociones satisfactorias con los 3 materiales para los dos metales, siendo el de
maxima eficiencia de remocion el MST. EI MST presento una isoterma de adsorcion de
caracter lineal para ambos metales en el rango de concentracion 0,35 — 20,0 mg/L para Cd
y 9,0 — 200,0 mg/L para Pb. Se determinaron los niveles de concentracién de Cd y Pb en
muestras de rio (MR1 y MR2), presentando valores por debajo del limite de deteccién
experimental (LDDE), 1,28 ug/L y 1,86 ug/L. respectivamente.



1. Introduccion

La Organizacién Mundial de la Salud (OMS) [1] y la Organizacién de las Naciones Unidas
para la Alimentacion y la Agricultura (FAO) [2], reconocen la vulnerabilidad del recurso
hidrico en lugares donde persiste la contaminacién por metales pesados, asi como el
impacto negativo de las actividades antropogénicas. Los metales pesados son especies
quimicas no degradables, por tanto, se consideran contaminantes estables y persistentes
al ser depositados al medio ambiente. Esto ocasiona alteraciones en los diferentes
ecosistemas e incrementa su solubilidad llegando a reducir la calidad de vida de los seres
vivos [3].

Los metales, como el plomo (Pb) y el cadmio (Cd), deben su toxicidad a la fuerte afinidad
de sus cationes por el azufre, asi como hacia los grupos sulfihidrilo, -SH, los cuales estan
presentes comunmente en las enzimas que controlan la velocidad de las reacciones
metabdlicas [4]3. El Pb en el organismo humano puede causar lesiones al sistema urinario,
nervioso, reproductor e inmunoldgico (EPA, 2019) [5], y el Cd puede acumularse en los
rinones, donde afecta el mecanismo de filtracibn causando la excrecidon de proteinas
esenciales y azucares del cuerpo y el consecuente dafio de los rifiones, también altera al
sistema nervioso central, inmune, y posible deterioro en el ADN o desarrollo de cancer [6].
Frente a esta problematica se han implementado diferentes métodos para la eliminacién de
metales pesados del agua, como por ejemplo la precipitacion, reduccion electroquimica,
intercambio de iones, 6smosis inversa, adsorcidén o extraccion con solventes y filtracion con
membrana [7]. Sin embargo, la instalacion y puesta en marcha de la mayoria de los
procesos de tratamiento requiere de una elevada inversién econémica. Es por ello, que en
las dltimas décadas se ha dado curso en la creacion e implementacion de nuevas
tecnologias, econdémicamente viables y facilmente asequibles, donde los bioadsorbentes
se han visto como buenos candidatos a dicha problematica. Aun asi, son materiales que
hoy en dia se encuentran en proceso de estudio, dado los diferentes parametros que
influyen en el proceso de adsorcién de los metales [7].

El presente trabajo de investigacion abordoé el estudio de la adsorcién de los metales cadmio
y plomo empleando un residuo cominmente desechado como la cascara de platano en
muestras de agua. El material estudiado presenté propiedades de adsorcién y alta eficiencia
de remocién sobre los metales, potencializando su aprovechamiento como material
bioadsorbente.



2. Planteamiento del problema

En Colombia, la produccién de platano es alta siendo uno de los cultivos mas sembrados
(455.290 ha) y que compiten con la del café, el cual, es mayor en el pais y de
aproximadamente 844.774 ha, generando asi, cantidades considerables de residuos
orgénicos [8]. Segun el Ministerio de Desarrollo Econémico, los residuos sélidos urbanos
que incluyen los organicos alcanzan el 55% de la produccién per capita y su disposicién
indiscriminada en rellenos sanitarios se traduce en pérdida de nutrientes y contaminacion
ambiental, otros se incineran, o se arrojan a los arroyos y rios, contribuyendo aliin mas al
deterioro del ecosistema [9].

Por otro parte, otra causa de la contaminacion del ecosistema se debe a la presencia de
metales pesados, que afectan en gran manera los recursos hidricos y ambientales
generando problemas graves de salud en el ser humano y los animales. Por lo cual, se opta
por encontrar una manera de aprovechar residuos agroindustriales para la extraccion de
metales pesados mediante procesos de adsorcién. Investigaciones sobre el uso de residuos
de céascaras de frutas, por ejemplo, de manzana, reportan un potencial floculante para la
extraccion de metales pesados, obteniéndose, para una concentracion de 0,2 mg/L de
plomo una eficiencia de remocién de 86,93% [10]. Otro estudio reporta que 1 g de cascara
de platano puede alcanzar una adsorcién maxima de Cd y de Pb de 5,71 mg y 2,18 mg,
respectivamente [11].

A pesar que una de las tecnologias mas usadas en Colombia para el aprovechamiento de
residuos agricolas ha sido el compostaje, muy poco se consideran para la
descontaminacion de fuentes hidricas. Aunque existen otros métodos utilizados para la
eliminacion o extraccion de metales pesados, (precipitacion quimica, coagulacion con cal,
intercambio de iones, dsmosis inversa y la extraccion por solventes), estas suelen ser
costosas y no amigables con el ambiente, en comparacion con la adsorcion. Debido a que
los adsorbentes de origen agricola contienen grupos poliméricos como celulosa,
hemicelulosa, pectina, lignina y proteinas que actiGan como centros activos para la
captacion de metales, se opta por aprovechar los residuos de las cascaras de platano como
base y materia prima en este proyecto para evaluar la eficiencia de remocién de metales
pesados como cadmio y plomo, considerando factores como el pH, cantidad de adsorbente
y tiempo de contacto con la muestra acuosa en el proceso de bioadsorcion. Asi mismo,
concientizar a la comunidad con el reciclado de la cascara de platano para ser aplicada en
la descontaminacién de fuentes hidricas en el Departamento del Cauca.



3. Justificacion

En la actualidad, se ha venido confrontando la contaminacion de las diversas fuentes
hidricas y a nivel departamental, la del rio Cauca, teniendo en cuenta para este ultimo, que
su recorrido por las diferentes poblaciones es un factor que favorece la presencia de
agentes contaminantes, debido a practicas como el desecho de aguas residuales o
presencia de metales pesados provenientes de la mineria, causando su deterioro y
aumentado su grado su contaminacion.

La contaminacién por metales pesados es un problema que afecta a los ambientes
acuaticos y terrestres, y cuya principal fuente son las actividades humanas. Entre los
factores contaminante de las fuentes hidricas estan la mineria, la erosion, los cultivos ilicitos
y los lixiviados superficiales y subterrdneos. Esto se ha constituido en una de las principales
causas de deterioro de los ecosistemas acuaticos, incrementando los riesgos en el
detrimento de la salud de los animales y los humanos que se relacionan con ellos.
Diferentes estudios han reportado la presencia de metales como cobre, zinc, plomo,
cadmio, hierro, manganeso y mercurio, en agua, sedimentos y especies de peces
[12][13][14]. Algunos de estos metales estan asociados con ciertos tipos de cancer [15],
enfermedades del sistema nervioso central, endocrino y reproductivo [16], malformaciones
congénitas, enfermedades renales [17], entre otras.

En diferentes partes de Colombia es frecuente encontrar reportes de metales
contaminantes asociados a la industria, actividad agricola y la mineria, entre ellos, mercurio
en fuentes de agua en el departamento del Meta y Boyacd; cianuro y mercurio por
explotacién minera de oro en el noreste y bajo Cauca antioguefio y aguas contaminadas
con plomo y mercurio en Chocd. En el norte del departamento del Cauca, el incremento de
la mineria ilegal ha generado bioacumulacién de los metales cadmio, mercurio y plomo en
peces, ademas, de la contaminacién generada en los grandes centros urbanos [17]. Cabe
destacar, que el departamento del Cauca, al poseer uno de los efluentes mas importantes
de Colombia, el rio Cauca, puede verse afectado por la recepcién de estos metales, v,
asimismo, de desechos sélidos y aguas residuales.

En contraste a esta problematica, y aprovechando que en la agricultura del Cauca hay
presencia de cultivos como, la cafia de azucar, maiz, fique y platano, entre otros (Ministerio
de Educacién, agropecuario Cauca, s.f) [18], se visiona reutilizar, particularmente, residuos
agricolas de la cascara de platano que favorezcan la descontaminacion de aguas mediante
la extraccion de metales pesados, a través de procesos de adsorcion, de esta forma la
investigacion aqui adelantada servira de base para proyectar el uso de estos materiales a
las comunidades con problemas de calidad en el recurso hidrico.



4. Marco tedrico y estado del arte

4.1. Adsorcion

En el blog del Instituto Nacional del Carbén (INCAR) se define la adsorcion como el
proceso por el que una especie quimica (adsorbato) presente, inicialmente en una fase
fluida, se concentra en la interfase que la separa de otra de igual o superior grado de
ordenacion (adsorbente) [19].

En una masa de material sélido o liquido, todos los enlaces del interior entre los a&tomos
que lo constituyen se encuentran energéticamente estables, pero en su superficie aparece
una discontinuidad en esos enlaces, provocando una mayor interaccion con las especies
quimicas presentes en sus alrededores. Por este motivo se produce el fendmeno de la
adsorcion.

El enlace que une los atomos de la sustancia con menor grado de ordenacién con el
material de mayor grado de ordenacion depende de ambos materiales. Segun este enlace,
pueden darse dos tipos de adsorcion: fisisorcién y quimisorcion (ver Figura 1). La fisisorcion
0 adsorcion fisica tiene lugar mediante interacciones denominadas fuerzas de Van der
Waals o fuerzas de dispersién London, que dan lugar a una atraccién débil entre el
adsorbato y el adsorbente. Por su parte, la quimisorcion tiene lugar mediante enlaces
quimicos, dando lugar a fuerzas de interaccion mayores [19].
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Figura 1. Tipos de adsorcion.

Fuente: [20]

Existe una gran variedad de materiales adsorbentes, bien sea de origen sintético (carbén
activado) o de origen natural (silice, zeolita, perlita, asbestos, bauxita etc.) [21]. Por la alta
capacidad de adsorcion de materia organica, el carbono activado es el material adsorbente
mayormente utilizado, por lo que es considerado un adsorbente convencional. Sin embargo,
su alto costo de produccion limita la aplicacion en el tratamiento de aguas residuales, como
también su dificultad de regeneracion por la fuerte retencion que hace, siendo estos algunos
de los aspectos que impiden la aplicacién de dicho material a gran escala [22]. Por
consiguiente, la comunidad cientifica ha propuesto un material adsorbente a partir de la
biomasa residual como alternativa sustentable por su bajo costo de operacion, alta
eficiencia, reutilizacion del material, tiempo de operacion corto y sobre todo por la
degradabilidad de los materiales naturales [23].



4.1.1. Bioadsorbentes

Se conoce como bioadsorbente al material proveniente de la flora microbiana, algas,
plantas, productos agroindustriales o algunos biopolimeros, capaces de retener
contaminantes idnicos. Entre todos los bioadsorbentes, aquellos que provienen de los
subproductos agroindustriales han demostrado ser los mejores candidatos para la remocion
de metales pesados. En la Tabla 1, se exponen algunos de residuos agroindustriales
utilizados en los Ultimos afios, como material bioadsorbente de diferentes metales.

Tabla 1. Capacidad maxima de adsorcién para distintos subproductos agroindustriales [7].

Capacidad maxima de

Biomasa Adsorbato - Afio
adsorcion (mg/g)
Bagazo de agave Cd(ln, Pb(ll) y Zn(ll) 13,27; 35,60; 7,84 2013
Cascara de Kiwi cd(l1), Zn(ll), Cr(VI) 470; 280; 375 2016
cd(ll), Zn(ll), Cr(V1) 450; 260; 350 2016
Cascara de Ph(Il) 1121 2008
mandarina
Hg(ll) 19,01 2013
Cascara de cd(l), zn(l1), Cr(VvI) 195; 125; 240 2016
platano Cd(iy, Pb(lly 5,71; 2,18 2010
Vastago de trigo Cd(IN 11,6 2009
) cd(1), Pb(Il), Zn(11), Cu(ll), 37,78; 54,62; 17,08; 41,36;
Céascara de coco Ni(ll) 16,34 2010
Hueso de olivo Cd(n, Pb(11), Cu(ll), Ni(ll 7,73;9,261; 2,027; 2,13 2006
, cd(ln) 13,84 2012
RN Rl Hg(Il) 22,06 2009
Cu(ll 2,95 2008
Cascara de arroz Cr(VI) 8.5 2009
Césped de jardin Pb(ll) 58,34 2012
Mazorca de maiz Pb(ll) 16,22 2010
Aserrin Pb(Il), Ni(ll) 15,9; 3,29 2007
Zn(1), Cu(ll) 0,96; 6,88 2007
Cascara de mel6n Pb(ll) 167,8 2013
Céscara de ajo Pb(ll) 51,73 2014
Cascara de zn(ll), Cu(ll), Ni(l) 28,21; 46,09; 39,75 2009
mango
Céscara de lenteja Cu(ll) 9,59 2008
Paja de cebada Cu(ll) 4,64 2012
Paja de avena Cu(Ih 17,42 2008
Céscara de papa Cu(ll) 0,3877 2008
Cascara de cu(ll 50,94 2009
naranja
GBI Ni(ll) 46,13 2013
toronja
Bagazo de Ni(l1) 2,0 2012
cafia de azUcar Hg(ll) 35,71 2013
Cascara de Ni(Il) 52 2010

granada



Las caracteristicas o0 composicion quimica y biolégica de los subproductos agroindustriales
dependen del proceso de transformacién y de la materia prima utilizada. Sin embargo, los
componentes basicos de los subproductos incluyen hemicelulosa, lignina, lipidos,
proteinas, azUcares simples y almidon, que contienen una variedad de grupos funcionales
con capacidad de adsorcion potencial para metales pesados [24].

Los subproductos se utilizan en la bioadsorcion de forma natural y modificada, en la forma
natural, el material se lava, se tritura y se tamiza hasta alcanzar el tamafio de particula
deseado y posteriormente se utiliza en pruebas de adsorcién en modo batch o continuo. En
la forma modificada, el material se trata previamente mediante técnicas de modificacion,
generalmente se deja en reposo en soluciones 4cidas o basicas, con el objetivo de mejorar
y reforzar el potencial del grupo funcional presente y, en consecuencia, aumentar el nimero
de sitios activos para adsorber metales pesados [25].

4.1.2. Mecanismos de adsorcién

|
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Figura 2. Mecanismos involucrados en la adsorcién del ion metélico utilizando subproductos
agroindustriales.
Fuente: [7].

La interaccion entre el bioadsorbente con los iones de metales pesados es compleja,
dado a la intervencion de tres posibles mecanismos: complejacion, micro-precipitacion e
intercambio i6nico (ver Figura 2). La complejacion se da por la formacion de una
macromolécula en la superficie del bioadsorbente mediante interaccion entre el metal y
grupos activos como el carboxilo, amino, tiol, hidroxilo, fosfato e hidroxicarboxilo [26]. Por
otro lado, la micro-precipitacién es el resultado entre la reaccion de los iones metalicos y
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los compuestos que se encuentran en la superficie [27], contribuyendo en la eficiencia de
remocion, dado que el metal es recogido por la fase soélida y asi inmovilizado y separado
de la solucion. Por ultimo, el intercambio i6nico se lleva a cabo bien sea por una unién fisica
(fuerzas electrostéaticas o de London-Van der Waals) o incluso quimica (i6nica o covalente)
[28].

4.1.3. Factores que influyen en la adsorcion

Existen diversos factores que afectan el proceso de adsorcion en los materiales
bioadsorbentes, dado que este depende de la naturaleza de la sustancia a eliminar, de las
caracteristicas del adsorbente y de las condiciones experimentales, las cuales son
determinantes en la mayor o menor afinidad del adsorbato por el adsorbente. A
continuacién, se describen los principales factores que afectan el proceso de adsorcion:

Composicion quimica del bioadsorbente: El tipo de grupos funcionales superficiales
suelen ser los responsables de los sitios de adsorcién en un sélido, que determinan la
existencia de mayor o menor afinidad del adsorbente (biomasa) por el adsorbato (metales
pesados) [29].

Efecto del pH: El control del pH en las soluciones acuosas es importante porque afecta
tanto la configuraciéon de los sitios activos de intercambio iGnico como el estado idnico del
sorbato en la solucién. A pH bajo, la concentracion de protones es alta y los sitios de
intercambio iGnico se protonan, impidiendo la sorcidon de los iones de interés. Por otro lado,
a pH basico los cationes metélicos reaccionan con los iones de hidréxido y precipitan como
hidréxido metalico.

Concentracion de metal pesado: La eficiencia del adsorbente aumenta a medida que
aumenta la concentracién del metal hasta una concentracién constante, hecho que se
atribuye a que la superficie disponible del material se vuelve mas pequefia a medida que
los iones metdlicos interactlan en la superficie del bioadsorbente. Cuando la concentracion
del metal es suficientemente grande, la superficie del adsorbente se satura generando una
disminucion en su eficiencia e incluso provocando la desorcion de los iones metélicos [30].

Cantidad del bioadsorbente: La bioadsorcion tiene lugar fundamentalmente en poros del
bioadsorbente o sobre su superficie en puntos especificos. La cantidad de adsorbato (metal
pesado) que se puede adsorber es directamente proporcional al volumen del adsorbente, y
por consiguiente, al area superficial debido a una particula mucho mas pequefia. Entre
mayor sea el area de superficie externa se incrementara la cantidad de sitios activos para
la bioadsorcion [30].

Tiempo de equilibrio: El tiempo de equilibrio ocurre cuando se genera la saturacion del
bioadsorbente. Se ha determinado que el mecanismo de retencion ocurre inicialmente con
la migracion del adsorbato desde la solucién a la superficie del adsorbente, seguido por un
proceso de difusion para finalizar con la fijacién en el sitio activo [31].



4.1.4. Isoterma de adsorcion

Una isoterma de adsorcion describe el equilibrio de la adsorcion de un material en una
superficie a temperatura constante; representa la relacion entre la cantidad de sustancia
adsorbida por un adsorbente y la concentracion en equilibrio [32]. Con muy pocas
excepciones, las isotermas de adsorcién pueden clasificarse en seis tipos, consideradas
por la IUPAC [33] para el andlisis de los fendmenos de adsorcién (Figura 3).

v v VI

Cantidad adsorbida

Cantidad en equilibrio
Figura 3. Tipos de isotermas de adsorcion consideradas por la IUPAC.
Fuente: [33].

Las isotermas de adsorcion son una gran herramienta para determinar las propiedades de
los adsorbentes como el volumen, tamafio de poro, la energia de adsorcién y area
superficial especifica. Las isotermas también pueden ser utilizadas para obtener
informacién referente al mecanismo de desorcion que esta ligado estrechamente con las
interacciones de las moléculas entre el adsorbato y adsorbente [34]. La capacidad de
sorcién estatica de un sistema sélido-liquido puede estimarse experimentalmente de
acuerdo con la siguiente ecuacion:

(Co—Ce)*V
e = ——— Ec. (1)

Donde: q, — capacidad de sorcién estatica (mg/qg)
C, — concentracion inicial (mg/L)
C, — concentracion de equilibrio (mg/L)
V' — volumen del sistema (L)
m — masa del sorbente (g)

Otra forma de expresar la isoterma de adsorcion es en funcién al porcentaje de remocion
del analito de estudio, mediante la siguiente ecuacion:

% Remocion = (C"C;C‘E) x 100 Ec. (2)
0

Los modelos mas utilizados para describir los mecanismos de adsorcion son: lineal,
Langmuir y Freundlich. En la Tabla 2 se expone una breve descripcion de los diferentes
modelos.



En la gran mayoria de estudios de bioadsorbentes se estima la elaboracion de isotermas
de adsorcion, con el fin de evaluar la eficiencia del material por retener al analito de interés.
Se tiene como ejemplo el estudio realizado por El-Shafey (2010) [35], donde se utiliza la
cascarilla de arroz pretratada con acido sulfurico para la remocién de zZn(ll) y Hg(ll), y se
plantea el estudio de isotermas de adsorcion a diferentes temperaturas, obteniendo mejores

resultados a 45°C (Figura 4).

Tabla 2: Comportamiento de diferentes modelos de mecanismos de adsorcién

Lineal Langmuir Freundlich
b — constante de energia de
enlace - .
K, ~cosfene tesocion Ko = ostnts de Freunaer
Cnax — Capacidad max de P
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Figura 4. Isotermas de adsorcion de (A) Zn(ll) y (B) Hg(ll) a diferentes temperaturas, utilizando
cascarilla de arroz como bioadsorbente.

Fuente: [35].
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4.2. Platano (Musa x paradisiaca L.)

El platano es una planta herbacea del género Musa, familia Musaceae. Los cruces
interespecificos entre M. acuminata y M. balbisiana se refieren a los platanos de cocina
denominados como M. paradisiaca [36]. Colombia se destacd en el 2019 ocupando el
cuarto lugar en produccion, rendimiento y area sembrada en platano a nivel mundial, con
un rendimiento promedio de 10,6 Ton/ha, y el tercero de mayor exportacion en el mercado
internacional, con 113.874 toneladas enviadas; por tanto, el platano es reconocido como un
producto transcendental (Figura 5) para el sector agricola en Colombia (Ministerio de
Agricultura de Colombia, 2020) [8].

ZONA DE URABA Y NORESTE ZONA CENTRO: _

DE ANTIOQUIA Caldas, Quindio, Risaralda, Tolima.
Antioguia, Choco y Cordoba - MERCADO:

MERCADO: \ Nacional y Agroindustria.

Exportacion yMercado Nacional.

ZONA SUR DEL CAUCA / ZONA LLANOS ORIENTALES
Caucay Valle del Cauca. Arauca, Meta y Casanare.
MERCADO:

Exportacion, Mercado Nacional y MERCADO:

Agroindustria. Macional y Agroindustria.

Figura 5. Zona de produccién de platano en Colombia (2020).
Fuente:[8].

4.2.1. Céscarade platano

La planta de platano es un recurso natural que no es explotado eficientemente por el
cultivador. En la cosecha se generan cerca del 95% de residuos vegetales, y por lo general,
so6lo se utiliza el fruto para la comercializaciéon y consumo, mientras que las demas partes
de la planta (ver Figura 6) como el raquis, el pseudotallo y la cascara del platano no son
aprovechados generando asi, gran cantidad de desechos [37].

La cascara del platano representa del 35 al 40% del peso del fruto, desecho que al ser
liberado al medio ambiente incluye peligros de contaminacién no solo por una considerable
demanda de oxigeno por descomposicion biolégica, sino también por riesgos adicionales
causados por la presencia de altas cantidades de sustancias como lo es el potasio,
provocando un desequilibrio en el ecosistema [38]. Esto suele suceder, en la cosecha del
racimo, debido a que solo se esté utilizando del 20 al 30% de su biomasa [39], quedando
de un 70 a 80% por utilizar, lo que ha generado una de las principales problematicas
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ambientales, puesto que en la mayoria de los casos son incinerados o vertidos a los causes
receptores sin tratamiento previo, contribuyendo a la degradacion del ecosistema; aunque,
algunos productores y consumidores aprovechan los residuos en la plantacién en forma de
abono verde y alimentacion animal [39].

PECIOLO PEDUNCULO
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SEUDOTALLO

Figura 6. Partes de la platanera.
Fuente: [40].

Actualmente, la biomasa se puede utilizar directamente 0 mediante la conversion de un
producto intermedio. Con el fin de potencializar y valorizar este residuo se han propuesto
alternativas desde distintos sectores, como en la industria alimentaria para la extraccién de
almidéon [41] o en la elaboraciébn de materiales plasticos biodegradables como una
alternativa ecoldgica [42]. Entre otros esfuerzos para utilizar la cdscara se han obtenido
proteinas, metanol, etanol, pectinas y enzimas [40].

4.2.2. Naturaleza quimica de la cascara de platano

La cascara de platano es un material lignocelulésico (Ver Figura 7), con un promedio
del 12% de fibra cruda, siendo la lignina su componente mayoritario (60%), seguido de la
celulosa (25%) y finalmente la hemicelulosa (15%) [19]. La lignina es el componente clave
en el proceso de adsorcidn, siendo parte integral de la matriz lignocelulésica que le confiere
resistencia mecéanica para su utilizacion como material adsorbente, ademas, la lignina
contiene una gran variedad de grupos funcionales como: grupos hidroxilo alifaticos y
fendlicos, grupos metoxilo y grupo carbonilo, que pueden tener la capacidad de unirse a
iones metalicos mediante la donacién del par de electrones del oxigeno y formar complejos
estables [25]. La estructura quimica de la cascara de platano presenta cavidades y poros
gue permiten el atrapamiento de moléculas pequefias, como los metales [43], o incluso
moléculas complejas como lo son los colorantes [44].
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Figura 7. Estructura de la lignocelulosa. La celulosa, la hemicelulosa y la lignina conforman las
microfibrillas, organizadas en macrofibras que regulan la estabilidad de la pared celular.
Fuente: [45].

4.3. Metales pesados

El término “metal pesado”, a pesar de ser ampliamente utilizado en el ambito cientifico,
no tiene una base cientifica rigurosa o una definicion quimica. Aunque muchos de los
elementos que se enlistan en el término “metal pesado” tienen una gravedad especifica
mayor que cinco, existen diversas excepciones a esta regla. Estrictamente, y desde el punto
de vista quimico, los metales pesados estan constituidos por elementos de transicion y post-
transicion incluyendo algunos metaloides como el arsénico y selenio [46].

Ademas, este término nunca ha sido definido por ningdn organismo autorizado como la
IUPAC (Uni6n Internacional de Quimica Pura y Aplicada). Segun, la IUPAC [47], (J.H.
Duffus, presidente de la Division de quimica y salud humana, seccién de quimica clinica,
comision de toxicologia) en recopilacion acerca de definir el significado de “metales
pesados”, menciona que “no se puede encontrar ninguna relacién entre la gravedad
especifica como se viene empleando con los diversos conceptos fisicoquimicos que se han
utilizado para definir los “metales pesados” y la toxicidad o ecotoxicidad atribuida a estos
metales. Por lo cual, se sugiere, como tal, una clasificacién que permita la interpretacion de
la base bioquimica de la toxicidad. También que proporcione una base racional para
determinar qué especies 0 compuestos idnicos metalicos probablemente sean mas
toxicos”.

13




4.3.1. Toxicidad de metales pesados

El grado de toxicidad de los metales pesados se evalla segun su grado de disponibilidad
ante los organismos, es decir, aquellos que se encuentran solubles o adsorbidos en los
sitios de intercambio. Se entiende por disponibilidad a la cantidad de un elemento que
puede ser adsorbido por un organismo, y ésta se relaciona con las condiciones
fisicoquimicas del ambiente y, por lo tanto, la concentracion disponible para un organismo
[48].

Metales pesados como cadmio (Cd), mercurio (Hg), cromo (Cr), cobalto (Co), niquel (Ni),
plomo (Pb), estafio (Sn), zinc (Zn), plata (Ag) entre otros, son catalogados como “muy
téxicos” dado a su relativa disponibilidad frente a otros metales. Ademas, constituyen un
grave problema ambiental debido a su alta estabilidad quimica ante los procesos de
biodegradacion, por lo que los seres vivos son incapaces de metabolizarlos, generandose
una contaminacion por bioacumulacion y un efecto multiplicador en la concentracion del
contaminante en la cadena trofica. Estos metales alcanzan niveles altos de toxicidad y se
absorben muy eficientemente a través de las membranas biol6gicas por su elevada afinidad
quimica por el grupo sulfihidrilo de las proteinas [49].

La acumulacién de cadmio en el rifidén e higado depende de la intensidad, del tiempo de
exposicion y del estado éptimo de la funcién de excrecion renal [50]. Se ha descrito también
gue las concentraciones renales de zinc se incrementan al aumentar las de cadmio, siendo
limitada la capacidad de almacenamiento hasta 300 ug/kg [51]. Ciertos metales pesados,
como cadmio, plomo y cromo, se acumulan en tejidos humanos, especialmente como rifidn
y pulmon, alterando sus funciones basicas y provocando efectos toxicos como neumonia,
disfuncion renal y enfisemas [49].

4.3.2. Fuentes de contaminaciéon por metales pesados en los recursos hidricos

El aporte de los metales pesados al ciclo hidrolégico procede de diversas fuentes,
siendo una de ellas de origen natural, que incluye el intemperismo de rocas [52] y actividad
volcanica [53]. No obstante, la fuente de mayor impacto ambiental es de origen
antropogénico (Ver Tabla 3), que se puede englobar en cinco categorias: las actividades
industriales, agricolas (pesticidas y herbicidas), disposiciébn de residuos, mineria y
metalurgia [48].

Ante esta situacion se han desarrollado y empleado métodos como alternativas de
tratamiento de aguas residuales, tales como la precipitacion quimica [54], intercambio de
iones [55], electrodeposicion [54], coagulacion-floculacion [56], flotacion [57], filtracion por
membranas [58] y adsorcion [59].
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Tabla 3. Principales origenes antropogénicos de los metales pesados. [60]

Baterias eléctricas

Eléctricay electrénica

Fertilizantes X
Fotografia

Fundiciones X
Galvanizado, electro chapados

Mineria X
Motores de vehiculos, chapados de aviones
Municiones y explosivos

Papeleriay similares

Pesticidas X
Pigmentos, tintes, pinturas, tintas

Plasticos

Quimicas, petroquimicas X
Vitrocerdmicas

X X X X X X X X
X X X X X X X X X X X X
X X X X X X X

X | X X X

X X X X X X X X X X X X X

x
X X X X X X X
X X X X X

X X X X

4.4. Técnicas voltamperométricas para el andlisis de metales

La voltamperometria es una técnica electroquimica en la que se aplica un barrido de
potencial a un electrodo de trabajo sumergido en una disolucién que contiene una especie
electroactiva y se mide la intensidad de corriente que circula por este electrodo. La
intensidad de la corriente medida es funcion del potencial aplicado y de la concentracién de
la especie electroactiva presente. El sistema de analisis esta constituido por una celda de
tres electrodos (electrodo de referencia, electrodo de trabajo y contraelectrodo), y un
electrolito soporte para fijar la fuerza i6nica y eliminar la migracion, por lo que la difusién y
la conveccidn son los modos de transporte de masa.

4.4.1. Voltamperometria de onda cuadrada (SWV)

La variacion del potencial requiere un control estricto del potencial del electrodo de
trabajo, siendo el potenciostato quien cumple dicha funcion. Existen diferentes formas de
aplicar el barrido de potencial, entre ellos se encuentra el barrido lineal, escalera de
potencial, pulso normal, pulso diferencial y onda cuadrada. De acuerdo a los parametros de
aplicacion de la sefal del potencial sobre la muestra en estudio, dependera la corriente
obtenida (Figura 8B).

La voltamperometria de onda cuadrada es una técnica en la cual se aplica pulsos de Unica
amplitud, pero con una regresion de potencial menor al de partida (ver Figura 8A). Cada
escaldn de potencial se mantiene durante un tiempo que normalmente varia entre 50 a 200
ms, sin embargo, la medicién de la corriente se realiza solamente durante los ultimos 15 a
20 ms de duracién del escalon, con el fin de despreciar la corriente de carga, asociada al
instrumento. La respuesta obtenida consiste en un pico o sefial gaussiana, el cual se genera
al restar el valor de la corriente medida al finalizar el pulso del valor de la corriente medida
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antes de aplicar el siguiente pulso. Esta diferencia de valores de corriente se grafica en
funcién del potencial aplicado.

Potencial de A B
reaccion del
analito
, Onda cuadrada
© / -~ ’ ‘ U £ Pulso diferencial
S
T | ]
§ E ‘ | t Pulso normal
o r =r (=]
a o = Escalera de potencial
| -2 Barrido lineal
Tiempo Potencial

Figura 8. A) Sefial aplicada en la técnica de onda cuadrada en analisis electroquimico.
B) Comparacion de voltamperogramas a partir de los diferentes modos de aplicacién de potencial.
Fuente: Notas de Electroquimica. Dr. German Cuervo, Universidad del Cauca

Teniendo en cuenta la diferencia de las respuestas de corriente entre los diferentes
métodos de aplicacién del potencial en andlisis electroquimico, es de esperar que en la
mayoria de analisis se prefieran los modos de onda cuadrada [61] y pulso diferencial [62],
debido a que presentan la mayor sensibilidad y en consecuencia los menores limites de
deteccidn que se puedan alcanzar en este tipo de analisis. Esto se vio reflejado en el trabajo
de Romero [61] al determinar Cd (II) mediante la técnica voltamperométrica, modificando
un electrodo de carbdén vitreo con pelicula de bismuto, obteniendo un limite de deteccién
de 116,8 pg/L y un limite de cuantificacion de 354,9 ug/L para el método de barrido lineal,
y de 1,70 y 5,17 ug/L para el método de onda cuadrada. Aun asi, también es comun la
cuantificacion empleando los métodos de corriente muestreada como la escalera de
potencial [63], pulso normal [64] y barrido lineal [61] en cuantificacion.

4.4.2. Voltamperometria de redisolucion anddica (ASV)

El nombre de la técnica de redisolucién anddica se debe al proceso de concentrar los
metales sobre el electrodo de trabajo mediante la reduccién, actuando el electrodo como
catodo, y luego redisolverlos a la solucién por una reaccion de oxidacién, donde el electrodo
de trabajo actia como anodo. El mecanismo de accion se inicia cuando el ion metdlico
recibe una carga transferida desde el electrodo de trabajo, generando la reduccién del metal
a estado de oxidacion cero, formando entonces una pelicula delgada sobre el electrodo.
Tras un periodo de equilibrio, se aplica un barrido de potencial, donde los metales son
oxidados y expulsados a la solucion a diferentes valores de potencial de reaccion. La carga
generada por la oxidacion de las particulas de cierto metal fluye y es registrada por el
potenciostato como un aumento en el valor de corriente. Asi, cada oxidacién produce un
pico de corriente eléctrica (flujo de electrones) que permite obtener un voltamperograma
(corriente eléctrica en funcion del potencial aplicado) donde la altura de cada pico es
proporcional a la cantidad depositada de cada metal.
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Dado que las medidas electroquimicas son sensibles al estado de oxidacidn de los analitos,
dicha técnica nos permite realizar no sélo una determinacion cuantitativa de los metales,
sino ademas la especiacidén de éstos, aprovechando adecuadamente las diferencias entre
los potenciales de reduccion u oxidacién de las distintas especies en la muestra. No
obstante, las respuestas de cada especie pueden variar al cambiar el disolvente, el
electrolito soporte, el pH de la solucién de trabajo, la naturaleza del electrodo de trabajo o
agregando alguna especie que afecte la forma como se encuentre el analito en la solucién.
Con el control y la combinacion de estas variables, se puede lograr sefiales analiticas con
mejor resolucion, ademas, de un analisis simultaneo de varias especies electroactivas
presentes en una misma solucién (ver Figura 9).

60 -

Cu

-14 -12 -10 -0.8 -0.6 -04 -02 0.0 0.2
E(V)
Figura 9. Cuantificacion simultanea por adicion estandar de iones metalicos (Zn, Cd, Pb y Cu) por
voltamperometria de redisolucién andédica de pulso diferencial utilizando un electrodo de carboén

vitreo modificado con pelicula de bismuto (BiFE) (tamp6n acético/acetato pH 5).
Fuente: [65]

4.4.3. Polarografia

La técnica de polarografia hace referencia al proceso electroquimico de redisolucién
anodica empleando un electrodo de trabajo de mercurio, el cual consiste en una gota de
mercurio suspendida del extremo de un tubo capilar de vidrio, con un tamafio de gota de
0,1 mm de diametro, aproximadamente (ver Figura 10).
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Figura 10. Celda polarografica. A) electrodo de referencia Ag/AgCl, B) electrodo de trabajo, gota
de mercurio, C) electrodo auxiliar de Pt, D) potenciostato.
Fuente: Fotografia propia

Cuando se emplea un electrodo de mercurio, el ion metdlico recibe la carga transferida
desde el electrodo y se reduce a metal en estado de oxidacién cero. Esto ocasiona la
formacion de una amalgama con el mercurio, es decir el metal no permanece en la
superficie del electrodo, sino es llevado al interior del mismo.

Cd** + Hgqy + 2e” & HgCd@maigama)

Ph2+ + Hggy + 2e” & HgPb@maigama)

La técnica polarogréfica encuentra numerosas aplicaciones en analisis organicos y en el
estudio de ciertas reacciones, mientras la disolucion contenga alguna sustancia electro
reducible o electro oxidable, como es el caso en la determinacién de algunas vitaminas u
hormonas [66]. Sin embargo, la aplicacion mas importante es para el estudio y
cuantificacién de metales en agua, debido a la facilidad de formacion de amalgama entre el
mercurio y varios metales (Cd, Cr, Ni, Zn, Cu, Pb) [67]. El alto potencial de reduccion para
la formacion de hidrégeno le proporciona a la técnica la ventaja de poder estudiar la
reduccion de muchas sustancias, es decir presenta un amplio rango catodico. Ademas, la
superficie renovable del electrodo de trabajo otorga una alta reproducibilidad en la medicién
de la corriente.

4.4.4. Métodos analiticos para la determinacién de Cd y Pb en muestras acuosas
Para la determinacion de metales pesados a niveles de trazas en el medio ambiente se

han desarrollado métodos altamente sensibles y selectivos. A continuacion, se muestra en
la Tabla 4 algunos parametros analiticos de las técnicas comunmente usadas.
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Tabla 4. Técnicas analiticas para la cuantificacion de metales [68][69].

Paradmetro ASV FLAME AAS GF-AAS ICP-OES ICP-MS
Limites de
A — po/L po/L ng/L ng/L ng/L
Tiempo de . 10-15 5-6 min/ 5-30 Todos los
e 1 minuto elementos/mi  elementos/2-6
medicién s/elemento elemento n min
Rango lineal 104 108 102 104-108 10%-108
Precision . .
(reproducibilidad) Alto Medio Medio Alto Alto
Medicién . . No . .
simultanea Aplicable No aplicable aplicable Aplicable Aplicable
No. de elementos 6 >68 >50 >75 >75
Costo de operacién Medio Bajo Medio Alto Alto
Costo capital Medio Bajo Medio/alto Alto Muy alto

Voltamperometria de redisolucion anddica (ASV); Espectrometro de absorcion atdmica de llama (Flama AAS)
Espectroscopia de absorcion atomica en horno de grafito (GF-AAS)
Espectrometria de emisién Optica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES); Espectrometria de masas
con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS)

En contraste, el método electroquimico es una alternativa de amplio espectro, exhibe una
mejor sensibilidad y reproducibilidad, en comparacién a la espectrometria de absorcion
atbmica, con costos de capital y operacion mas ajustables que otras técnicas mas
sofisticadas. Por ello, en los Ultimos afios, se emplea con mas frecuencia métodos
electroquimicos para la determinacion de trazas de metales pesados en diferentes matrices.

(Ver Tabla 5)

Tabla 5. Revision de métodos electroquimicos para determinacion de metales trazas

Analito

Hg(ll)

cdn, Pb(,
Zn(11), Cu(ln)

Hg(ll)

cd(ll), Pb(ll),
Zn(ll)

As (Ill)

Matriz Método electroquimico

Voltamperometria diferencial de pulsos con
redisolucion anédica (DPASV)
Voltamperometria de pulso diferencial con un
electrodo de carbén vitreo modificado con
pelicula de bismuto (BIiFE)
Voltamperometria diferencial de pulsos con
redisolucion anddica (DPASV)
Voltamperometria de redisolucién anddica de
onda cuadrada con un electrodo
nanocompuesto de grafeno-polianilina
(G/PANI)

Polarografia de pulso diferencial

Muestras de lago
de agua salada

Muestras acuosas

Atln enlatado

Sangre humana

Cerveza

Afo
2016 [70]

2019 [65]

2015 [62]

2015 [71]

2014 [72]
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5. Objetivos

5.1. Objetivo general
Evaluar la eficiencia de adsorcion de metales contaminantes (Cd y Pb) en muestras

acuosas mediante residuos agricolas de cascaras de platano (Musa x paradisiaca L.) como
material bioadsorbente.

5.2.  Objetivos especificos

- Estudiar el efecto de las variables independientes: pH, tiempo de contacto y cantidad de
bioadsorbente en el proceso de adsorcion de los metales: Cd y Pb.

- Determinar la eficiencia de remocion del material bioadsorbente para los metales Cd y Pb
mediante el método electroquimico de polarografia en el modo de redisolucion anddica.

- Establecer las condiciones Optimas de adsorcion del Cd y el Pb en el material

bioadsorbente, con el fin de proponer un material adecuado para la remocién de metales
presentes en el agua.

6. Metodologia

6.1. Materiales, equipos y reactivos
En la Tabla 6 se resumen los reactivos y solventes empleados en el desarrollo del trabajo.

Tabla 6. Reactivos y solventes empleados en la experimentacion

Reactivos y solventes Especificaciones

Acido nitrico Carlo Erba 65 % ISO pro analysis

Acido acético Pureza: 99,7 %; Sigma Aldrich; Pb < 0,5 mg/L

Hidréxido de sodio Pureza: 99,0 %; MERCK ENSURE®; Pb < 0,0005 % ACS

Nitrato de potasio Pureza: 99,0 %; MERCK ISO; Pb: 0,0001 %

Agua tipo | Conductividad: 0,055 pS/cm; Thermo Scientific, Barnstead,
Smart2Pure

Acido fosforico Pureza: 86,4 %; Fisher Scientific Chem Alert; Pb: 0,0002 %

Titrisol Cd Sigma® 1000 mg/L Cd en HNOs 1% Titrisol®

Titrisol Pb MERCK CertiPUR® 1000 mg/L Pb, Pb(NOz)2 en HNOs 0,5 mol/L

EDTA Pureza: 99,7 %; Mallinckrodt A.R

En la Tabla 7 se resumen los materiales y equipos de laboratorio empleados en el desarrollo
del trabajo.

Tabla 7. Equipos y materiales de laboratorio empleados en la experimentacion

Equipos y materiales Especificaciones

Molino industrial SK 100 Standard Spezst.1

Mallas molino 10 mesh (1 mm); 60 mesh (0,25 mm)
Horno WTB binder ED 53-UL#00-01478; 120 V

Espectrofotémetro IR- Thermo Scientific Nicolet iS10; Smart iTR — Smart OMNI
ATR Transmission
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Continuacién Tabla 7.

Equipos y materiales
Potenciostato-
galvanostato

(modo polarografia)

Electrodos

Calorimetro para
termogravimetria-TGA
Refrigerador

Balones aforados 10, 25,
50, 250 mL

Micropipeta 20-200 pL
Micropipeta 50-250 pL
pH-metro

Balanza Analitica
Plancha-agitador

Filtro disco 0,45 um

Papel filtro

Bomba de vacio

Equipo de filtracién
(Kitasato-embudo)
Equipo filtracién
(muestras de rio)
Termoémetro
Conductimetro

Especificaciones

- Autolab PGSTAT204 - 663 VA Stand Metrohm

(control software y celda)

- Mddulo IME 663 (control de agitacion y purga)

- Software NOVA 2.1.5 Metrohm Autolab

- Gas Nitrégeno 5.0 (Purga) Cryogas
ET Electrodo HMDE pro 6.1246.120; Capilar vidrio silanizado

para HMDE (de: 4,5 mm; di: 0,05 mm; longitud: 116 mm)

ER Ag/AgCl DJ EIl. Metrohm SGJ WOC
CE Pt Metrohm Autolab

Analizador termogravimétrico TGA Q50

Challenger CR249
SCHOTT DURAN + 0,025 ISO

BRAND® Transferpette® S Pipette

BRAND® Transferpette® S Pipette

Fisher Scientific Accumet AB15 — Thermo Scientific Orion Star A211
Precisa XBA 220 A £ 0,0001 g

Heidolph MR Hei-standard

QLS membrana de Nylon

BOECO Germany grado 3hw; Dia: 70 mm

Vacuubrand® MZ 2C NT

Kitasato Glassco 250 mL; Embucho Biichner de porcelana

Nalgene, membrana de nylon 0,2 um

Tipo varilla, vidrio, -20+120 °C, (1°C), 30 cm
HANNA instruments; serie HI993310

6.2. Recoleccidon del material vegetal e identificacién de la especie

El material vegetal a estudio se recolecté en una plantacion ubicada en la vereda Santa
Rosa, municipio Popayan — Cauca. El proceso se describe en la Tabla 8.

Tabla 8. Proceso de recoleccion e identificacion del material vegetal

Informacién material vegetal Evidencia

(2°31'35.0"N latitud norte y
Ubicacion 76°38'07.0"W longitud oeste,
altura 1760 msnm)

VEREDA
SANTA ROSA
Cultivo
de platano

Carmen &

El Refugio
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Continuacién Tabla 8.

Informacién material vegetal Evidencia

Hojas de aprox 1,20 m,
flores o bellotas de color

Caracteristicas  del purpura, presenta varias
material capas Y frutos de platano
verde, altura del pseudotallo
384 cm

El material vegetal
recolectado se almacend
cubierto con papel periédico
empapado con solucion
Almacenamiento etandlica 70°G.L (alcohol
comercial) durante 2 dias
para su posterior secado y
clasificacion de familia y
especie

La clasificacion e
Recepcion y analisis | identificacion se realiz6 en el
de muestra vegetal Herbario de la Universidad
del Cauca (CAUP)

La materia prima para la ejecucion de este trabajo correspondio a la cascara del platano
verde que hace parte del fruto de esta especie de planta. Se recolectaron tres racimos (~32
kg) de platano verde de la misma especie, las cuales se transportaron y almacenaron en
un lugar ventilado y libre de humedad hasta su transformacion.

Tabla 9. Separacion de la cascara de platano y su posterior secado al sol
Racimos de platano verde Céscara de platano Céscara de platano en
recolectados separadad trozos y seca al sol (15 dias)

el fruto §~ 13 kg)

6.3. Pretratamiento de la cascara de platano

La cascara del platano Musa x paradisiaca L. fue retirada de la fruta y lavada con
abundante agua. Se cort6 la cascara en pequefios trozos y se seco al sol durante 15 dias.
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Una vez seca la cdscara se triturd y se tamizo a través de una malla de 1,0 mm (18 mesh),
para después poner a secar al horno durante 3 dias a 60°C. La harina resultante se triturd
nuevamente hasta obtener un tamafio de particula de 0,25 mm con un tamiz de 60 meshy
se dejo en el horno durante 4 dias a 60°C.

El material bioadsorbente se sometié a dos tratamientos de hidrdlisis, una acida y una
basica: muestra tratada con acido (MTA) y muestra tratada con base (MTB). Para ello se
tomo 40 g del material y se dejo en contacto con 200 mL de HzPO4 al 30% (relacion 1:5)
durante 24 horas. Al cabo de ese tiempo se realizaron 3 lavados con 200 mL de agua
desionizada y el producto final se sec6 en el horno durante 3 dias a 40°C (ver Tabla 10).

El proceso se repitié para el tratamiento basico utilizando NaOH 0,5 M. Se almacenaron los
materiales con tratamiento acido (MTA) y basico (MTB) en bolsas resellables. El material
sin tratamiento (MST) y de mayor cantidad se almaceno en un recipiente de plastico limpio
y seco. Todas las muestras se almacenaron en la nevera del laboratorio a una temperatura
de 4 °C.

Tabla 10. Obtencion de la harina de cascara de platano

Céscara de platano
trituradaa 1,0 mmy
secado

Céscara de platano
triturada a 0,25 mm y
secado

Céscara de platano 0,25 mm
(almacenamiento en recipiente de
plastico)

Material tratado con

Material tratado con
hidroxido de sodio

acido fosférico
- = » -

i

5

Proc

eso de secado y triturado

de MTA y MTB

MTA seco

MTB seco

Tamafio de particula final para los
dos tratamientos 0,25 mm

|4 "

w




6.4. Condiciones experimentales para el andlisis de Cd y Pb mediante técnica
electroquimica

6.4.1. Condiciones de la celda electroquimica e instrumentales

Para la cuantificacion de Cd y Pb en muestras acuosas se hizo uso del potenciostato-
galvanostato PGSTAT204 junto con el modulo 663 VA Stand Metrohm, empleando la
técnica de polarografia por redisolucién anddica. Los electrodos empleados fueron:
electrodo de referencia Ag/AgCl (KCI saturado), contraelectrodo o electrodo auxiliar de
platino y electrodo de trabajo, HDME o gota suspendida de mercurio.

El electrolito soporte empleado fue KNOz 0,1 M con pH = 4,9 empleando una solucion buffer
0,05 F de &cido acético. El volumen de la solucién resultante para la celda polarografica fue
de 25 mL para todas las mediciones. El interior de la celda se burbuje6 con gas nitrégeno
grado 5.0 previo a cada andlisis a fin de eliminar el oxigeno dentro de la solucion, a una
presion de 1 bar. La velocidad de agitacion fue de 2000 rpm.

El método de cuantificacion de Cd y Pb se realizé por medio de curvas de calibracién de
adicion estadndar. Para ello se prepararon patrones de los metales de interés a una
concentracion de 10 mg/L y por cada medicién se realizaron adiciones en microlitros a la
celda polarogréfica para la construccion de la curva.

6.4.2. Pardmetros de software de la técnica electroquimica

Los parametros de medicion aplicados fueron procesados mediante el software NOVA
2.1.5. empleando el modo de onda cuadrada. El método de cuantificacion de los metales
Cdy Pb se configuré a modo potenciostatico con un rango de corriente de 1 mA,; tiempo de
purga con gas de N, de 120 s previo a la medicién y una ventana de potencial de -1,0 a
0,15 V, con una resolucion de 0,002 V y amplitud de 0,05 V; potencial de deposicion: -1,0
V durante 30 s y frecuencia de 25 Hz.

6.5. Determinacion de los parametros analiticos para la metodologia de
polarografia de redisolucién anddica por onda cuadrada.

Los parametros analiticos de calidad para el seguimiento de la concentracion de los
metales de Cd y Pb en muestras acuosas, fueron establecidos por polarografia de
redisolucién anddica por onda cuadrada. Con el fin de verificar los alcances del método de
cuantificacion de los metales, se empled la técnica de curva de calibracion por adicion
estandar.

6.5.1. Linealidad instrumental y rango dinamico

Para analizar la linealidad instrumental y rango dinamico del sistema, se evaluaron 6
niveles de concentracion de los metales Cd y Pb (8.0 a 422 ug/L para Cd y de 8.0 a 700
ug/L para Pb), medidas realizadas durante 3 dias diferentes. Se prepard una curva de
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calibracién por dia, las cuales fueron sometidas al proceso descrito anteriormente en la
seccion 6.4.1.

El modelo de minimos cuadrados (y=mx+b) fue el criterio seleccionado para establecer la
correlacion de variables y/x, (y= Corriente (A) vs. x= concentracion del metal (ug/L)). En
esta oportunidad el coeficiente de correlacién (r) momento-producto fue el parametro de
decision para evaluar la linealidad del sistema.

r = 2il =) {(yi—¥)}
{[ZiCxi—%)2][Zi(yi—¥)2]}3/?

Ec. (3)

valores en el intervalo —1 <r < +1

Los resultados obtenidos en las pruebas estadisticas para la evaluacién de linealidad,
permitieron establecer el rango dinAmico de trabajo. Se evalio mediante el programa
estadistico SPSS (IBM® SPSS® Statistics version 25.0) la normalidad (prueba Shapiro
Wilk) y homocedasticidad (prueba de Levene) de los datos obtenidos, posteriormente, fue
aplicada el andlisis de varianza-ANOVA a un 95 % de confianza.

6.5.2. La sensibilidad

La sensibilidad del método analitico para la cuantificacion de los dos metales, se evallo
en términos de los coeficientes de variacién %C.V. de las pendientes (m) de las respectivas
curvas de calibracion.

%CV= %, s = desviacién estandar muestral y X = Valor promedio Ec. (4)

6.5.3. Precision
Se evaluo la precisién del método bajo condiciones de repetibilidad y reproducibilidad.

Para la repetibilidad se analizaron 3 niveles de concentracion para los dos metales (78 a
270 pg/L para Cd y Pb), durante 3 dias consecutivos, una curva de calibracion por dia. Se
calculd la desviacion estandar y el coeficiente de variacion (% C.V.) de cada una de las
medidas de corriente realizadas en funcion de la concentracion de los analitos.

Para le reproducibilidad se analizaron 3 niveles de concentracion para los dos metales (78

a 270 pg/L para Cd y Pb), durante 3 diferentes dias, una curva de calibracion por dia. Se
calcul6 la desviacion estandar y el coeficiente de variacién (% C.V.) de cada una de las
medidas de corriente realizadas en funcion de la concentracion de los analitos.
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6.5.4. Limites de deteccion experimental (LDDE) para Cd y Pb

La determinacion del limite de deteccion experimental (LDDE) se efectué mediante
adiciones de una solucion estandar (solucién estandar para los dos metales cadmio y plomo
de 0,1 mg/L, volumen inicial y sucesivos de 25 uL) de cada uno de los metales. La corriente
registrada diferente a la sefal generada por el blanco de reactivos en el interior de la celda
polarogréfica, fue considerada como la concentracion experimental a la cual la sefial de los
metales fue distinguible del ruido.

6.6. Disefio experimental para la optimizaciéon de variables en el proceso de
adsorcion de los metales Cd y Pb en el material vegetal de Musa x
Paradisiaca L.

Se estudi6 el efecto de los materiales adsorbentes obtenidos anteriormente (seccion
6.3.) sobre la extraccion de los iones Cd?* y Pb?* a partir de soluciones acuosas Para tal fin
se aplicé un disefio de experimentos factorial (2¢ con k=3 y seis puntos estrellas con dos
puntos centrales: 23 = 8 para un total 16 puntos de andlisis) que permitiese conocer el
comportamiento de los tres adsorbentes vegetales (MST, MTA y MTB) en funcién de las
variables independientes que presentan mayor afectacion en el proceso de retencion. La
variable respuesta evaluada fue el porcentaje de retencién de los metales en el material.
En la Tabla 11 se indican las condiciones del disefio.

Tabla 11. Variables estudiadas para un disefio factorial 2k con k=3 y seis puntos estrellas con dos
puntos centrales, en el proceso de adsorcién de los metales Cd y Pb en material vegetal.

Variables Nivel Bajo Nivel medio Nivel alto
pH 2,0 4,0 6,0
Cantidad de adsorbente (g) 0,5 0,75 1,0
Tiempo de equilibrio-contacto (min) 15 30 45

La dinamica de los ensayos consistié en colocar en contacto a los adsorbentes con 10 mL
de una soluciéon de Cd y Pb a un nivel de concentracién de 0,35 mg/L y 9,00 mg/L,
respectivamente. Para garantizar mayor interaccion entre el analito y el material se utilizé
una plancha Heidolph MR Hei-standard permitiendo una agitacion constante de 500 rpm
durante el tiempo de contacto establecido por el disefio experimental. El pH de los patrones
se ajusto utilizando soluciones de HNO3; 0 NaOH. Se utilizé un equipo de filtracién al vacio
con un papel filtro BOECO (grado 3hw). Cada patrén se almacend en un recipiente de
plastico y se llevo a un pH de 2, con el fin de evitar la precipitacion de los metales en forma
de hidroxidos, hasta su posterior cuantificacion por el método polarogréafico.

La eficiencia de remocién del material bioadsorbente se evalué determinando inicialmente
la corriente generada por la solucién de Cd?" y Pb?" antes de estar en contacto con el
material en estudio y a continuacion, calculando la disminucién de la concentracion de los
dos metales en la solucion, luego de su contacto con el material adsorbente. Esta
disminucion se supone proporcional a la disminucion de la corriente medida por el
potenciostato para cada muestra acuosa respecto a la corriente generada por la muestra
antes del tratamiento.

Para el calculo de las concentraciones de los metales en estudio, se utilizaron las corrientes
de pico obtenidas para la muestra y para las sucesivas adiciones de solucién patrén de
cada metal, las cuales fueron registradas en los voltamperogramas, como se observa en la
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Figura 11. Con las corrientes medidas se construye la curva de calibracion por adicion
estandar, de cuya ecuacién se obtiene la concentracion de los analitos en el volumen de
muestra de la celda electroquimica empleada.

Buffer Corriente vs Concentracion

ve
v B (20-20)uL
S v B (45-45)ul
1467 = oo v B (85-85)uL
: v B (125-125) uL y = 1,564E-09x + 4,210E-09
v B (185-205) ul
ve

(245-285) ul R?=0,9912

+Cd «Pb

WE(1).5.Current (A)
®
R
&

Corriente (A)

y =8,567E-10x + 2,808E-09
R?=0,9937

-10 -09 -08 -07 -06 -02 -01 00 01 02

-05 -04 -03
Potential applied (V)

Concentracion (ug/L)

Figura 11. Voltamperogramas de onda cuadrada obtenidos de la preparacion de curvas de
calibracion por adicion estandar de Cd y Pb a partir de técnica polarografica. Condiciones de celda
electroquimica e instrumentales en la seccién 6.4.1.

Fuente: propia.

Para el analisis de los resultados del disefio experimental se empleé el software
Statgraphics Centurion XVII para un nivel de significancia del 95%, se aplic6 ANOVA con
criterio de p-valor de significancia < a 0,05, ademas del método de superficie de respuesta
(MSR) para el analisis 3D- de la informacién obtenida.

6.7. Isotermas

Se evaluaron las isotermas de adsorcién (a 22 °C) de los metales Cd y Pb en el material
adsorbente MST. El Cd se trabaj6é con un rango de concentracion desde 0,35 mg/L hasta
20,00 mg/L, mientras que para el Pb de 9,0 mg/L a 200,0 mg/L. Los puntos de la isotermas
para Cd y Pb se realizaron segun el procedimiento descrito anteriormente (seccion 6.4.1).
Se elaboraron las graficas isotérmicas representando la relacién cantidad adsorbida/masa
bioadsorbente (mg/kg) vs concentracién de metal. Se utilizaron los factores de conversion

Ec. 5y 6, para el calculo de los valores en el eje “X” y eje “y”, respectivamente.

Vol Titrisol M™* (mlL)
10 mL sin

Concentracionyn+(mg/L) = x 1000 Ec. (5)

M™ adsorbido (mg/kg) = (ConeM™ (mg/L) o 4 Ec. (6)

1,2 g adsorbente

Donde, M: Metal y n: nimero de carga.
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6.8. Caracterizacion

Para el estudio del material biologico tratado y sin tratar, se emplearon varias técnicas
de caracterizacion que proporcionaron informacion acerca del bioadsorbente obtenido tras
cada modificacion, en lo que respecta a composicion y morfologia. Para tal fin, se
emplearon andlisis térmicos, técnicas de caracterizacion espectroscopicas y analiticas, las
cuales se describen a continuacion.

6.8.1. Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier (IR - TF)

Los espectros de infrarrojo se realizaron en un espectrometro infrarrojo Nicolet iS10,
propiedad de la unidad de Analisis Industriales del departamento de Quimica de la
Universidad del Cauca, utilizando la pastilla de KBr, con una resolucién de 4 cm™ y un rango
espectral de 400 cm™ hasta 4000 cm™. Ademas, se empled el modo ATR (Reflectancia
Totalmente Atenuada), con una resolucién de 4 cm™ y un rango espectral de 600 cm™ hasta
4000 cm™. Se aplicaron los dos modos de andlisis de IR para efectos de comparacion y
como referencias espectrales de la muestra de cascara de platano. Los datos se procesaron
mediante el software OMNIC versién 9.3.32. Se analiz6 la transformacion tanto del MST
como de sus precursores a través de la identificacion de grupos funcionales.

6.8.2. Microscopia electronica de barrido (MEB)

Las micrografias de MEB para la identificacién morfoldgica del MST se realizaron en el
microscopio electronico de barrido Phenom Pro X del Centro de Excelencia en Nuevos
Materiales (CENM) de la Universidad del Valle (T:18 °C y humedad relativa 45 %). Las
micrografias cuentan con un aumento de 500X, 2.000X, 5.000X, 10.000X.

6.8.3. Espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDX) para andlisis
elemental

El analisis elemental se realiz6 para el MST empleando la espectroscopia de rayos X
de dispersion de energia (EDX) a partir de las micrografias obtenidas de MEB en el Centro
de Excelencia en Nuevos Materiales (CENM) de la Universidad del Valle (T:18 °C y
humedad relativa 45 %). Las micrografias cuentan con un aumento de 500X, 2.000X,
5.000X, 10.000X.

6.8.4. Anélisis termogravimétrico (ATG)

El andlisis termogravimétrico se realizO sobre los tres materiales obtenidos
anteriormente (seccion 6.3), con el fin de establecer el perfil y las caracteristicas de su
pirdlisis. La mediciébn se ejecutdé en un analizador termogravimétrico ATG de TA
Instruments, modelo Q50, en los laboratorios de Reologia de la Facultad de Ciencias
Agrarias de la Universidad del Cauca y de Andlisis Industriales de la Universidad del Valle,
utilizando 3,7480 mg del material sin tratamiento (MST), 5,2500 mg del material con
pretratamiento &cido (MTA) y 7,2340 mg con pretratamiento basico (MTB) sobre un porta
muestras de platino. La rampa de calentamiento fue 20 °C/min hasta 600 °C en atmésfera
de nitr6geno a una velocidad de flujo de 90 mL/min. Se recopilaron los gréaficos de ATG que
exhibe la pérdida de masa con respecto a la temperatura.
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6.8.5. Determinacion del pH del material bioadsorbente (MST)

Con el fin de evaluar el grado de acidez del material vegetal estudiado, y con ello aportar
a su composiciéon quimica, se realizaron mediciones de pH del material a diferentes
relaciones de material: agua (1:5, 1:10, 1:15, 1:20, 1:30 y 1:40). Se preparé la mezcla y se
mantuvo en agitacion constante a 500 rpm durante 15 minutos. La lectura del pH se realizo
luego de un reposo de 15 minutos utilizando un pH-metro Thermo Scientific Orion Star
A211.

6.8.6. Solubilidad del material bioadsorbente (MST)

Se eligieron solventes de diferente polaridad para estudiar la solubilidad del material sin
tratamiento (MST): solventes polares (agua y etanol), medianamente polar (acetonitrilo) y
apolar (hexano). Se prepararon las mezclas en tubos de ensayo manteniendo una relaciéon
material:solvente (1:5). El registro de resultados se realiz6 al cabo de una hora de reposo.

6.9. Aplicacion a muestras reales

Se recolectaron muestras de agua de rio de acuerdo con la base de datos de puntos de
monitoreo continuo de efluentes en la ciudad de Popayan proporcionados por la
Corporacion Auténoma Regional del Cauca (CRC) (2021-2022). Estos puntos de muestreo
de interés estan asociados a sitios reportados con presencia de mercurio, metal que suele
estar relacionado con otros metales pesados, principalmente cadmio y plomo, por su
similitud en las fuentes de contaminacién como talleres y lavado de vehiculos, residuos de
fertilizantes y pesticidas depositados cerca a estos afluentes. Se recolectaron dos muestras
de agua correspondientes a los rios Ejido y Molino en la ciudad de Popayan antes de su
desembocadura al rio Cauca, aplicando un muestreo simple o puntual (Ver Tabla 12). La
lectura de temperatura y conductividad se realiz6 en el momento de recolecciéon de la
muestra. El pH se registro posterior a la recoleccion en el laboratorio.

Tabla 12. Etapas de recoleccién de muestras de rio

Recoleccion de muestras de rio

Rio Molino (MR1) Rio Ejido (MR2)

Ubicacion 2°27'19.7"N 76°37'38.7"W 2°27'19.7"N 76°37'40.1"W

9 Rio Mo, //'70

Rio Ejido Hernan Beltra
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Continuaciéon Tabla 12.

Recoleccién de muestras de rio

Rio Molin MR1

Recoleccion
y lectura de
temperatura

Lectura de
conductividad

6.9.1. Preparacién de muestras de rio parala determinacion de metales cadmio y
plomo

Una vez almacenadas y transportadas las muestras de agua de rio se procedié a
cuantificar los metales cadmio y plomo presentes, con el fin de reportar posible
contaminacion de estos metales en los dos afluentes muestreados, el rio Molino (MR1) y
rio Ejido (MR2).

6.9.1.1. Metales disponibles en muestras de rio

Se realizd la filtracion de las muestras de rio MR1 y MR2, en un equipo de filtracion
Nalgene®, con una membrana de Nylon de 0,2 um para su posterior cuantificacién de
metales cadmio y plomo.

6.9.1.2. Metales totales en muestras de rio

Se realizé la digestion de las muestras de rio MR1 y MR2, usando una relacion de
muestra: HNO3 conc: peréxido de hidrégeno (100:2:1), con agitacién constante durante 2
h. Se prepar6 un blanco para cada muestra.

7. Andlisis de resultados

7.1. Identificacion de la especie de la planta de platano verde

Para el estudio de adsorcién de un residuo agroindustrial se considera pertinente
realizar una identificacion de la especie del fruto, aln mas, si la eficiencia de remocion del
analito depende de la composicion quimica de la misma, especialmente, del componente
lignocelulésico presente, segun la especie de platano [73]. La clasificacion realizada en el
Herbario de la Universidad del Cauca (CAUP) indica que la planta de platano verde
corresponde a la familia Musaceae y especie Musa x paradisiaca L.
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7.2. Pretratamiento de la cascara de platano

La hidrdlisis acida y basica de un material lignocelulésico, como es el caso de la cascara
de platano, genera un aumento de la carga negativa superficial, dado a una modificacion
estructural e incremento de los grupos funcionales de caracter acido. Por tanto, se decide
realizar una hidrolisis acida y béasica del material con fines de estudio del comportamiento
del mismo. Adicionalmente, se ajusta un tamafio de particula de 0,25 mm para los tres
materiales, dado a una relacién directamente proporcional entre el nUmero de sitios activos
y area superficial.

7.3. Condicion de la celda electroquimica para cuantificacién de Cd y Pb

Las condiciones de la celda electroquimica para la determinacién de cadmio y plomo
empleando electrolito soporte de KNO3 0,1 M con pH = 4,9 y una solucién buffer 0,05 F de
acido acético presenta una mejor sefial analitica para cada metal.

7.4. Determinacion de los parametros de calidad

7.4.1. Linealidad instrumental y rango dinamico

Para determinar la linealidad instrumental se evaluaron 6 niveles de concentracion (ug/L)
para cadmio y plomo durante 3 dias. Se preparé una curva de calibracién por adicion
estandar para cada dia y se cuantifico segun la seccién 6.4.1. En las tablas 13 y 14 se
presentan los valores de los niveles de concentracion estudiados para cada uno de los
metales frente a la corriente, ademas de las curvas realizadas en dias diferentes.

Tabla 13. Curvas de calibracién por adicién estandar para Cd2*

Curvas de calibracién para Cd?*

Dial Dia 2 Dia 3
Niveles de Niveles de Niveles de
concentracién Corriente (A) concentracion Corriente (A) concentracion Corriente (A)

pg/L pg/L pg/L

7,99 1,4826E-08 7,99 1,9150E-08 7,99 2,4357E-08
17,97 3,0816E-08 27,92 4,9261E-08 27,92 7,8500E-08
33,88 5,9095E-08 67,54 1,2370E-07 67,54 1,7221E-07
49,75 8,9408E-08 184,53 3,1165E-07 184,53 4,1974E-07
73,46 1,1153E-07 298,80 5,2976E-07 298,80 7,5877E-07
97,05 1,5780E-07 421,46 6,5884E-07 421,46 1,1871E-06
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Tabla 14. Curvas de calibracién por adicién estandar para Pb?*

Curvas de calibracién para Pb2*

Dia1l Dia 2 Dia 3
Niveles dg’ Corriente Niveles d_e’ _ Niveles d_e, _
concentracion (A) concentracion Corriente (A) concentracion Corriente (A)
pg/L pg/L pg/L
7,99 8,4271E-09 19,96 2,1256E-08 19,96 3,4382E-08
17,97 1,7402E-08 59,64 5,7158E-08 59,64 8,9371E-08
33,88 3,3314E-08 138,07 1,3825E-07 138,07 2,0559E-07
49,75 4,8980E-08 328,82 3,0888E-07 328,82 4,1174E-07
81,33 6,8167E-08 512,33 5,1942E-07 512,33 7,2834E-07
112,72 1,0069E-07 699,40 6,1499E-07 699,40 1,1497E-06

Para cada una de las curvas de calibracion de Cd y Pb, se aplican pruebas paramétricas
de ANOVA con el fin de establecer si existen diferencias significativas en los valores de la
corriente medida en términos de linealidad instrumental. En la Tabla 15 y 16 se presentan
los datos de los andlisis ANOVA para Cd y Pbh, respectivamente, bajo las siguientes
hipétesis:

Ho: “No hay diferencias significativas entre los niveles de concentracion del analito y la corriente
medida a un nivel de confianza del 95 %”
Ha: “Si hay diferencias significativas entre los niveles de concentracion del analito y la corriente
medida a un nivel de confianza del 95 %”

Tabla 15. ANOVA para Corriente vs Niveles de concentracion (Cd?*)

Suma de Media
cuadrados gl cuadratica F Sig.
Entre grupos 0,000 10 0,000 6,570 0,010
Dentro de grupos 0,000 7 0,000
Total 0,000 17

Tabla 16. ANOVA para corriente vs Niveles de concentracién (Pb2*)

Suma de Media
cuadrados gl cuadratica F Sig.
Entre grupos 0,000 11 0,000 4,832 0,033
Dentro de grupos 0,000 6 0,000
Total 0,000 17

El resultado de ANOVA obtenido para las corrientes difiere significativamente (p<0,05) entre
cada nivel de concentracion, es decir, existe una relacion directamente proporcional de la
corriente con respecto a cada nivel de concentracién, por lo anterior la hip6tesis nula se
rechaza “Ho” y se acepta la hipotesis alterna “Ha”, es decir, hay diferencias significativas
entre los diferentes niveles de concentracion para los iones Cd y Pby las corrientes medidas
para cada uno de los 3 dias.
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En la Figura 12 y 13 se representa la tendencia de los datos presentados en las Tabla 13 y
14 respectivamente. Los datos fueron evaluados a través de un grafico, el cual relaciona
los valores de corriente respecto a la concentracion de cadmio y plomo (ug/L). En las
graficas se evidencia la tendencia lineal (6 niveles de concentracion) de los resultados y la
ecuacion lineal de las curvas de calibracion (dia 2 y 3).

Corriente (dias) vs concentracién (Cd)
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Figura 12. Gréfica de respuesta lineal de corriente vs concentracion (ug/L) para Cd.

Corriente (dias) vs concentracion (Pb)
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Figura 13. Grafica de respuesta lineal de corriente vs concentracion (ug/L) para Pb.

El coeficiente de correlacion para cada uno de los metales se evalug estadisticamente
mediante el Coeficiente de Correlacion de Pearson siendo la hipétesis nula Ho: “No existe
correlacion significativa entre y e x”. En las Tablas 17 y 18, se indica que la prueba es
significativa (Sig. 0,000< 0,01), por lo cual, se rechaza la hip6tesis nula y se acepta Ha en
la cual si existe correlacion altamente significativa entre los valores de corriente y los
diferentes niveles de concentracion para las adiciones estandar.

33



La respuesta voltamperométrica dada por el equipo es considerada como adecuada debido
al valor de r mayor a 0,85 indicando una linealidad aceptable (r = 1,0). Finalmente, el valor
de r? proporciona que el 95 % de la variaciéon de la corriente es sustentada por la
modificacion en la concentracion para los dos metales, Cd y Pb.

Tabla 17. Coeficientes de correlacion iara evaluacion de linealidad instrumental (Cd)

Parametro valor
Coeficiente de correlacién 0,900

Coeficiente de correlacién cuadratico 0,949

Sig, cambio en F 0,000
Tabla 18. Coeficientes de correlacién iara evaluacion de linealidad instrumental (Pb)
Parametro valor
Coeficiente de correlacion 0,895
Coeficiente de correlacion cuadratico 0,946
Sig, cambio en F 0,000

En las Tablas 19 y 20 se presenta las pruebas paramétricas de ANOVA para la evaluacion
de la regresion para la determinacién de linealidad de los rangos de concentracién para Cd
y Pb.

Tabla 19. ANOVA para la evaluacion de la regresion lineal (Cd)

Modelo Suma de al Media F Sig.
cuadrados cuadrética
Regresién 0,000 1 0,000 144,391 0,000
Residuo 0,000 16 0,000
Total 0,000 17

Tabla 20. ANOVA para la evaluacion de la regresion lineal (Pb)

Suma de Media )
Modelo al - F Sig.
cuadrados cuadratica
Regresién 0,000 1 0,000 136,279 0,000
Residuo 0,000 16 0,000
Total 0,000 17

La evaluacion de la regresion lineal se realiz6 para los rangos utilizados en las tres curvas
con 6 niveles de concentracion durante 3 dias. Para este parametro se define como:

Ho: “No hay regresion significativa en la curva de calibracion (R? = 0)”
Ha: “Hay regresion significativa en la curva de calibracion (R?# 0)”
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El valor p obtenido es p<0,05 para la regresion, por tal motivo, se rechaza la hipétesis nula
y se acepta la alternativa, con lo cual se deduce, que si existe regresion significativa en las
curvas de calibracion para cada metal. Ademas, estos resultados permiten concluir que la
técnica electroquimica empleada para la cuantificacion de los metales Cd y Pb es lineal en
los rangos de concentracién trabajados para cada curva. Aunque, los niveles de
concentracion para cada metal difieren dentro de los rangos estipulados (8.0 a 422 ug/L
para Cd y de 8.0 a 700 ug/L para Pb), se obtienen coeficientes de correlacion superiores a
0,95, e incluso en valores superiores o inferiores del rango de concentracion,
principalmente, establecidos por la sefal de la corriente generada por los analitos (Cd y Pb)
al trabajar con adicion estandar. (El valor del coeficiente de correlacién oscilaentre Oy + 1;
una correlacién igual a 0 significa ausencia de relacion entre las variables) [71].

Para los diferentes niveles de concentracion establecidos dentro del rango de concentracion
para Cd y Pb se realiza la prueba de Levene y Shapiro-Wilk (Ver Tablas 21 y 22),
estableciendo la homogeneidad de varianzas y normalidad de los valores de corriente
obtenidos para los 3 dias de medicion.

Tabla 21. Prueba de normalidad Shapiro-Wilk para los datos obtenidos para Cd en 3 dias de

medicion
d Shapiro-Wilk
Estadistico gl Sig.
Corriente 1 0,969 6 0,884
2 0,898 6 | 0,364
3 0,891 6 | 0,323

Tabla 22. Prueba de homogeneidad de varianza de Levene para los datos obtenidos para Cd en 3
dias de medicidn

Estadistico de gll gl2 Sig.
Levene
Corriente Se basa en la media 6,343 2 15 0,010
Se basa en la mediana 4,027 2 15 0,040
Se basa en la mediana y con gl ajustado 4,027 2 7,137 0,067
Se basa en la media recortada 5,653 2 15 0,015

Los valores obtenidos de la prueba de Shapiro-Wilk indican que los valores de corriente
para cada nivel de concentracién de las soluciones de Cd, presentan una distribucion
normal en las curvas de calibracion por adicion estandar. Por otro lado, la prueba de
homogeneidad, Estadistico de Levene, determina si las varianzas muestrales son similares
entre si, segun la “Ho”: No hay diferencias significativas de las varianzas y la “Ha”: Si hay
diferencias significativas entre las varianzas a un nivel del 95 % de confianza. Siendo asi,
la corriente medida para cada nivel de concentracion de Cd, basados en la mediana y con
grados de libertad ajustado (p>0,05) en el modelo, presenté homogeneidad de las varianzas
para los 3 dias de medicion realizados.
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Para el caso de los resultados con la curva de calibraciéon por adicién estandar para Pb (Ver
Tablas 23 y 24), los valores obtenidos de la prueba de Shapiro-Wilk indican que los valores
de corriente para cada nivel de concentracion de las soluciones de Pb, presentan una
distribucién normal. Por otro lado, la prueba de homogeneidad, Estadistico de Levene,
determina si las varianzas muestrales son similares entre si, segun la “Ho”: No hay
diferencias significativas de las varianzas y la “Ha”: Si hay diferencias significativas entre
las varianzas a un nivel del 95 % de confianza. Siendo asi, la corriente medida para cada
nivel de concentracién de Pb, basados en la mediana y con grados de libertad ajustado
(p>0,05) en el modelo, presenté homogeneidad de las varianzas para los 3 dias de medicion
realizados.

Tabla 23. Prueba de normalidad Shapiro-Wilk para los datos obtenidos para Pb en 3 dias de
medicion

d Shapiro-Wilk
Estadistico gl Sig.
Corriente 1 0,955 6 0,782
2 0,903 6 | 0,393
3 0,900 6 | 0,372

Tabla 24. Prueba de homogeneidad de varianza de Levene para los datos obtenidos para Pb en 3
dias de medicién

Estadistico de

Levene gll gl2 Sig.
Corriente Se basa en la media 6,864 2 15 0,008
Se basa en la mediana 4,437 2 15 0,031
Se basaen lamedianay con gl ajustado 4,437 2 6,877 0,058
Se basa en la media recortada 6,140 2 15 0,011

Para cada una de las curvas de calibracion de Cd y Pb, se aplican pruebas paramétricas
de ANOVA con el fin de establecer si existen diferencias significativas en los valores de la
corriente medida en términos de linealidad instrumental. En la Tabla 25 y 26 se presentan
los datos de los analisis ANOVA para Cd y Pb, respectivamente.

Tabla 25. Tabla ANOVA para la relacién de corriente vs dias diferentes (Cd)

Suma de Media )
gl ) F Sig.
cuadrados cuadratica
Entre grupos 0,000 2 0,000 2,125 0,154
Dentro de grupos 0,000 15 0,000
Total 0,000 17

36



Tabla 26. Tabla ANOVA para la relacion de corriente vs dias diferentes (Pb)

Sumade Media )
gl ) F Sig.
cuadrados cuadratica
Entre grupos 0,000 2 0,000 2,789 0,093
Dentro de grupos 0,000 15 0,000
Total 0,000 17

El andlisis ANOVA para cada uno de los valores de corriente de las curvas de Cd y Pb para
los diferentes niveles de concentracion estudiados en funcion de los dias, establece que no
existe diferencia significativa entre las corrientes de cada solucion patrén en funcion del dia,
dado al valor de p>0,05. Estos resultados indican que el método de medida
voltamperométrico presenta suficiente robustez analitica para realizar andlisis de estos
metales en dias diferentes, sin alterar la respuesta del método.

Con el fin de verificar diferencias significativas entre la corriente y los niveles de
concentracion se aplicé pruebas paramétricas post hoc de Tukey (o prueba de grupos)
con un intervalo de confianza del 95 %. La aplicacién de esta prueba se realizé en curvas
de calibracion por adicién estdndar realizadas durante 3 dias diferentes (Ver Tabla 27 y 28)
con 4 niveles de concentracién, siendo el primer nivel correspondiente a una muestra con
Cdy Pby los demas niveles a la adicion estandar.

Tabla 27. Curvas de calibracién por adicién estandar para Cd2*

| Curvas de calibracién para Cd?*

Niveles de Dia 1l Dia 2 Dia 3

concentraciéon

(ug/L) Corriente (A) Corriente (A) Corriente (A)
0,00 1,7102E-07 1,4307E-07 1,3122E-07
0,00 1,6640E-07 1,2543E-07 1,2871E-07
0,00 1,7123E-07 1,2824E-07 1,3587E-07

78,68 2,8721E-07 2,8196E-07 2,3493E-07

78,68 2,8934E-07 2,7916E-07 2,3462E-07

78,68 2,8468E-07 2,7860E-07 2,3328E-07

162,41 4,4850E-07 4,4066E-07 3,8528E-07

162,41 4,6587E-07 4,5635E-07 3,9050E-07

162,41 4,5339E-07 4,4115E-07 3,9036E-07

268,53 6,0185E-07 6,7656E-07 5,2663E-07

268,53 6,2852E-07 6,7369E-07 5,3698E-07

268,53 6,0668E-07 6,9130E-07 5,4225E-07
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Tabla 28. Curvas de calibracién por adicion estandar para Pb?*

| Curvas de calibracion para Pb?*

Niveles de Dia 1 Dia 2 Dia 3

concentraciéon

(Hg/L) Corriente (A) Corriente (A) Corriente (A)
0,00 1,2543E-07 1,0459E-07 9,3377E-08
0,00 1,2259E-07 9,1417E-08 9,0967E-08
0,00 1,2559E-07 9,3559E-08 9,5241E-08
78,68 1,8344E-07 1,7626E-07 1,4554E-07
78,68 1,8496E-07 1,7446E-07 1,4559E-07
78,68 1,8198E-07 1,7414E-07 1,4428E-07
162,41 2,7061E-07 2,6029E-07 2,2767E-07
162,41 2,7990E-07 2,6710E-07 2,3011E-07
162,41 2,7284E-07 2,6057E-07 2,2999E-07
268,53 3,4892E-07 3,8643E-07 3,0221E-07
268,53 3,6387E-07 3,8406E-07 3,0711E-07
268,53 3,5160E-07 3,9374E-07 3,1025E-07

Los resultados de la prueba de Tukey (ver Tabla 29 y 30) para el método analitico,
presentan las medias para los grupos en los subconjuntos homogéneos en donde cada
valor de corriente es significativamente diferente para cada nivel de concentracion.

Tabla 29. Prueba Tukey Cd
Subconjunto para alfa = 0.05
conc N 1 2 3 4

0,000 9 1,44444E-007
78,700 9 2,67111E-007
162,000 9 4,30222E-007
269,000 9 6,09556E-007
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000

Tabla 30. Prueba Tukey Pb
Subconjunto para alfa = 0.05
conc N 1 2 3 4

0,000 9 1,04844E-007
78,700 9 1,67778E-007
162,000 9 2,55556E-007
269,000 9 3,49778E-007
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000

Estos resultados revelan que la corriente obtenida para cada subconjunto de nivel de
concentracion tiene un valor de significancia de p>0,05. Es decir, existe diferencia
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significativa entre los niveles de concentracién del analito y la corriente medida en las curvas
de calibracion por adicién estandar realizadas durante 3 dias diferentes. El incremento en
el nivel de concentracién produce incremento significativo y proporcional en el valor de la
corriente para los dos metales en los niveles de concentracion entre 78,0 a 269 ug/L
(concentraciones dentro del rango lineal) para Cd y Pb, tal como se establece para los
subconjuntos definidos por la prueba Tukey para cada metal.

7.4.2. Sensibilidad del método voltamperométrico para la medicion de Cd y Pb
7.4.2.1. Sensibilidad con respecto a Cd

Se evaluo la sensibilidad del método analitico tomando los valores de las pendientes de
3 curvas realizadas en dias diferentes. Para el dia 1 se realizaron 3 curvas, para los dias 2
y 3 se realizd una curva por dia. Para efectos de comparacién y aplicacién de parametros
estadisticos en términos de sensibilidad se repiten los valores de las pendientes de los dias
2y 3. La Tabla 31 representa los valores de las pendientes para cada dia.

Tabla 31. Pendientes de las curvas de calibracién por adicién estandar en tres dias diferentes para
Cd
Dia 1 Dia 2 Dia 3

2,10E-09  1,68E-09  2,04E-09
Pendiente (m)  2,34E-09 = 1,68E-09  2,04E-09
2,59E-09  168E-09  2,04E-09

Se aplicaron pruebas paramétricas de ANOVA y para identificar si hay diferencias entre las
pendientes de las curvas realizadas en los 3 dias. Ademas, se aplicé test de Levene (Ver
Tabla 32) para identificar la homogeneidad de varianzas de los datos.

Tabla 32. Prueba de homogeneidad de varianza para pendientes (Cd)

Estadistico )
gll gl2 Sig.
de Levene
Se basa en la media 4,167 2 6 0,073
Se basa en la mediana 3,995 2 6 0,079
m
Se basa en la mediana y con gl ajustado 3,995 2 2,000 0,200
Se basa en la media recortada 4,157 2 6 0,074

La prueba de homogeneidad de varianzas presenta valores por encima del p>0,05, por lo
cual, no se rechaza la Ho, permitiendo establecer que hay igualdad en las varianzas de las
pendientes y que presentan homogeneidad entre ellos. Se aplican pruebas paramétricas
de ANOVA con el fin de establecer si existen diferencias significativas en los valores de las
pendientes en términos de sensibilidad para los 3 dias diferentes. En la Tabla 33 se
presentan los resultados del analisis de ANOVA.

39



Tabla 33. Tabla ANOVA para valores de pendientes vs dias (Cd)

Suma de Media
gl ) F Sig.
cuadrados cuadratica
Entre grupos 0,000 2 0,000 16,531 0,004
Dentro de grupos 0,000 6 0,000
Total 0,000 8

El resultado indica un valor p<0,05, por lo cual, las pendientes obtenidas para cada curva
presentan diferencias significativas realizadas durante los 3 dias. Con el fin de identificar
subgrupos asociados para un o= 0,05, se aplico la prueba post hoc de Tukey (o prueba de
grupos). La Tabla 34 presenta los resultados obtenidos de la prueba de Tukey.

Tabla 34. Prueba post hoc de Tukey (Cd) a= 0,05

Subconjunto para alfa = 0,05

Dias N
1 2
2,0 3 1,6800E-009
3,0 3 2,0400E-009
1,0 3 2,3433E-009
Sig. 1,000 0,087

Los resultados obtenidos presentan las medias para los grupos en los subconjuntos
homogéneos y sugieren un valor de p>0,05 para cada uno de ellos. Se establece que hay
una diferencia entre el valor del subconjunto 1y 2, pero, entre los valores del subconjunto
2, correspondiente a los dias 1y 3, se establece que no hay diferencias significativas. Por
lo cual, se procede a determinar la sensibilidad para Cd en términos de % C.V a partir de
las pendientes de los dias 1y 3. (Ver Tabla 35)

Tabla 35: Desviacion estandar y % C.V de las pendientes de las curvas con respecto a Cd

Parametro Valor
Desviacion estandar 2,27E-10
Promedio 2,19E-09
%C.V 10,366

La curva que presenta mayor valor en la pendiente corresponde a la curva del dia 1 con
valor de pendiente: 2,590 nA/ug.L™ que corresponde a la sensibilidad del método analitico
para la determinacion de Cd en muestras acuosas.

7.4.2.2. Sensibilidad con respecto a Pb
Se evaluo la sensibilidad del método analitico tomando los valores de las pendientes de

3 curvas realizadas en dias diferentes. Para el dia 1 se realizaron 3 curvas, para los dias 2
y 3 se realizé una curva por dia. Para efectos de comparacion y aplicacion de parametros
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estadisticos en términos de sensibilidad se repiten los valores de las pendientes de los dias
2y 3. La tabla 36 representa los valores de las pendientes para cada dia.

Tabla 36. Pendientes de las curvas de calibracién por adicién estandar en tres dias diferentes para
Pb

Pb Dia 1 Dia 2 Dia 3
1,07E-09 8,77E-10 1,09E-09
Pendientes  1,19E-09 8,77E-10 1,09E-09
1,28E-09 8,77E-10 1,09E-09

Se aplicaron pruebas paramétricas de ANOVA y para identificar si hay diferencias entre las
pendientes de las curvas realizadas en los 3 dias. Ademas, se aplicé test de Levene (Ver
Tabla 37) para identificar la homogeneidad de varianzas de los datos.

Tabla 37. Prueba de homogeneidad de varianza para pendientes (Pb)

Estadistico .
gll gl2 Sig.
de Levene
Se basa en la media 5,319 2 6 0,047
Se basa en la mediana 3,769 2 6 0,087
Se basa en la mediana y con gl ajustado 3,769 2 2,000 0,210
Se basa en la media recortada 5,221 2 6 0,049

La prueba de homogeneidad de varianzas presenta valores por encima del p>0,05, por lo
cual, no se rechaza la Ho, permitiendo establecer que hay igualdad en las varianzas de las
pendientes y que presentan homogeneidad entre ellos.

Se aplican pruebas paramétricas de ANOVA con el fin de establecer si existen diferencias
significativas en los valores de las pendientes en términos de sensibilidad para los 3 dias
diferentes. En la Tabla 38 se presentan los resultados del analisis de ANOVA.

Tabla 38. Tabla ANOVA para valores de pendientes vs dias (Pb)

Suma de Media .
gl " F Sig.
cuadrados cuadratica
Entre grupos 0,000 2 0,000 19,632 0,002
Dentro de grupos 0,000 6 0,000
Total 0,000 8

El resultado indica un valor p<0,05, por lo cual, las pendientes obtenidas para cada curva
presentan diferencias significativas, realizadas durante los 3 dias. Con el fin de identificar
entre qué dias hay diferencia significativa, se aplico la prueba post hoc de Tukey (o prueba
de grupos). La tabla 39 presenta los resultados obtenidos de la prueba de Tukey.
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Tabla 39. Prueba post hoc de Tukey (Cd) a= 0,05

Subconjunto para alfa = 0.05
Dias N
1 2
2,0 3 8,7700E-010
3,0 3 1,0900E-009
1,0 3 1,1800E-009
Sig. 1,000 0,244

Los resultados obtenidos presentan las medias para los grupos en los subconjuntos
homogéneos y sugieren un valor de p>0,05 para cada uno de ellos. Se establece que hay
una diferencia entre el valor del subconjunto 1y 2, pero, entre los valores del subconjunto
2, correspondiente a los dias 1y 3, se establece que no hay diferencias significativas entre
las pendientes. Por lo cual, se procede a determinar la sensibilidad para Pb en términos de
% C.V a partir de las pendientes de los dias 1y 3. (Ver Tabla 40).

Tabla 40: Desviacién estandar y % C.V de las pendientes de las curvas con respecto a Pb

Desviacion estandar 8,45E-11
Promedio 1,13E-09
%C.V 7,469

La curva que presenta mayor valor en la pendiente corresponde a la curva del dia 1 con
valor de pendiente: 1,280 nA/ug.L* que corresponde a la sensibilidad del método analitico
para la determinacién de Pb en muestras acuosas. La Figura 14 se representan las curvas
de calibracion por adicién estandar obtenidas por polarografia.
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Figura 14. Voltamperogramas de onda cuadrada de curvas de calibracion por adicion estandar
obtenidos a partir de técnica polarografica (redisoluciéon andédica)

7.4.3. Precision

La precision para el método analitico se establecid en términos de repetibilidad y
reproducibilidad para los metales Cd y Pb mediante curvas de calibracién por adicién
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estandar realizadas durante 3 dias. El parametro %C.V estima la repetibilidad (medicion de
corriente a tres niveles de concentracidon realizadas durante 3 dias consecutivos) vy
reproducibilidad (medicién de corriente a tres niveles de concentracién realizadas durante
3 dias diferentes) del método. Los valores de %C.V corresponden a la dispersion de 3
mediciones de corrientes obtenidos a partir de la muestra y de los niveles de concentracion
aplicados en cada curva. Las Tablas 41 y 42 presentan los %C.V para las 3 mediciones de
corriente obtenidas de una muestra que contiene Cd y Pb en 3 curvas por adicién estandar.

Tabla 41. Precision en términos de repetibilidad para Cd y Pb

%C.V
Corriente (repetibilidad) n=3
Rango curva Cd Pb
1 1,075 2,225
63-269 pg/L 2 1,610 1,355
3 7,167 7,323

Tabla 42. Precision en términos de reproducibilidad para Cd y Pb

%C.V
Corriente (reproducibilidad) n=3
Rango curva Cd Pb
1 2,754 2,299
78-458 pg/L 2 0,975 1,976
3 1,610 1,355

El %C.V o DER (Desviacion estandar relativa) representa el error relativo de la cantidad
medida, para este caso, la corriente en un nivel de concentracion. Principalmente, son Gtiles
para comparar las precisiones de los resultados, ya sea que tengas diferentes unidades o
magnitudes. El coeficiente de variacién, en la mayoria de los casos, salvo en algunas
distribuciones probabilisticas, toma valores entre 0 y 1. Si el coeficiente es proximo al 0,
significa que existe poca variabilidad en los datos y es una medida muy homogénea. En
cambio, si tienden a 1 es una muestra muy dispersa y pierde confiabilidad. Nuevamente, se
corrobora, que los valores de %C.V tan pequefios indican baja variabilidad en la corriente
medida y que el método de medida voltamperométrico presenta suficiente robustez analitica
para realizar analisis de cadmio y plomo en dias diferentes, sin alterar la respuesta del
método.

7.4.4. Limite de deteccion experimental LDDE para cadmio y plomo

La determinacion del limite de deteccion experimental (LDDE) se efectu6 mediante
adiciones de una solucion estandar, de manera creciente a la celda electroquimica que
contenia el electrolito soporte, agua y buffer de pH= 4,9. La solucion estdndar de partida
para los dos metales cadmio y plomo fue 0,1 mg/L, tomando una alicuota o volumen inicial
de 25 L y realizando adiciones sucesivas de 25 uL para cada metal. La corriente registrada
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diferente a la sefial generada por el blanco de reactivos en el interior de la celda
polarografica fue considerada como la concentracion experimental a la cual la sefial de los
metales fue distinguible del ruido. EI LDDE establecido para Cd fue de 1,28 pg/L y para Pb
fue de 1,86 pg/L (Anexo 1y Anexo 2). El limite de cuantificacion para Cd y Pb no se
determina para la adicion estandar puesto que la sefial inicial de corriente corresponde a la
muestra y a partir de esta sefial de corriente se elabora una curva exclusiva para la
cuantificacion de los analitos, la cual estard en el rango de concentraciones previamente
analizadas.

7.5. Disefio experimental para la optimizacién de variables en el proceso de
adsorcion de Cd y Pb en el material vegetal Musa x paradisiaca L.

Para la eleccién de los factores del disefio experimental, se tuvo en cuenta estudios
realizados por otros autores, siendo el pH, cantidad de adsorbente y tiempo de contacto
factores de mayor incidencia en el estudio de nuestro material [11][74]. Mediante el software
Statgraphics Centurion XVII se elaboré un disefio experimental factorial 2, con k=3, con las
variables independientes anteriormente mencionadas (Ver Tabla 43) y como variable
respuesta el porcentaje de remocion de metales Cd y Pb.

Tabla 43. Variables estudiadas para el disefio experimental y su etiqueta en las graficas

Etiqueta Variable Nivel bajo Nivel medio Nivel alto
A pH 2,00 4,50 6,00
B Cantidad de adsorbente 0,509 0,759 1,00 g
C Tiempo de contacto 15 min 30 min 45 min

De acuerdo al disefio experimental, se efectian 16 experimentos por cada material (MTA,
MTB y MST), incluyendo 6 puntos estrella y 2 puntos centrales. Los resultados de la
optimizacion de respuesta del disefio factorial (ver Tabla 45) se comparan con el fin de
establecer el tratamiento mas apropiado sobre la cascara de platano, definidos por el
porcentaje maximo de remocién para Cd y Pb.

7.5.1. Anélisis estadistico del disefio experimental del MTA

Se realizé la exclusion de variables no incidentes (AA) para el MTA del estudio de Cd
(Anexo 3A), debido a que sus valores en el diagrama de Pareto se encuentran por debajo
del 4,0 %, con un nivel de significancia del 5,0 %. Este procedimiento se repiti6 para el
estudio con Pb, siendo descartadas las variables C, B, BB, BC, AC, AB, CC (Anexo 3B).

El efecto positivo de las variables A y B sobre la remocién de Cd del MTA se logra apreciar
tanto en el diagrama de Pareto (Figura 15A) como en la grafica de efectos principales
(Figura 15B), mientras la variable C presenta un efecto negativo. La gréfica de interacciones
(Figura 15C) expone mejores resultados cuando las condiciones de cantidad de adsorbente
son maximas (B = 1,0 g) a pH bajos y tiempo de contacto prolongados. Se ajusta la
superficie de respuesta a B = 1,0 g, donde los maximos porcentajes de remocion (94-112%)
se atribuye a pH bajos (0-6) y tiempos de contacto menores a 35 minutos. Cabe destacar
gue a medida que aumenta el pH, el sistema requiere de mayores tiempos de equilibrio
para conseguir la misma eficiencia de remocion.
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D) Superficie de respuesta estimada (cantidad de adsorbente = 1,0 g)

En el caso del Pb, existe de igual manera un efecto positivo de la variable A sobre la
remocién del metal utilizando el MTA (Figura 16 A y B). Sin embargo, las variables By C
no inciden de manera significativa en la variable respuesta (Figura 16B). Por otro lado, las
interacciones AB y AC indican la poca influencia del pH sobre los niveles de cantidad de
adsorbente y tiempo de contacto, donde pH = 5,0 es el de mayor porcentaje de remocion
(Figura 16C). Esta tendencia se corrobora en la superficie de respuesta estimada (Figura
16D), dado que independientemente del valor de las variables B y C, se obtiene porcentajes
de remocién bastante satisfactorios (98,8-106,0), a un pH determinado.

Se rescata que, para ambos disefios experimentales, los valores maximos de adsorcion se
obtienen a pH bajos para Cd (0-6) y pH =5 para Pb, lo cual se debe a la disponibilidad de
los metales en solucién acuosa en forma catiénica, Cd** y Pb?*. Una mayor cantidad de
adsorbente permite el aumento de la cantidad de sitios activos que interactdan con el Cd,
consiguiendo remociones maximas incluso antes de los 35 minutos. El disefio experimental
del Pb, por el contrario, indica que para cualquier valor de cantidad de adsorbente (0,5-1,0
g) y tiempo de contacto (15-45 min) en los rangos establecidos se consigue un alto
rendimiento de adsorcion (>99%), sugiriendo cierta afinidad del material por dicho metal.
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7.5.2. Andlisis estadistico del disefio experimental del MTB

Se realizé la exclusién de variables no incidentes (A, C, AA, BB, CC, AB, BC) para el
MTB del estudio de Cd (Anexo 4A), debido a que sus valores en el diagrama de Pareto se
encuentran por debajo del 4,0 %, con un nivel de significancia del 5,0 %. Este procedimiento
se repitié para el estudio con Pb, siendo descartadas las variables A, B, CC, AB, BC (Anexo
4B).

El efecto negativo de la variable B sobre la remocion de Cd en el MTB se logra apreciar
tanto en el diagrama de Pareto (Figura 17A) como en la grafica de efectos principales
(Figura 17B). La grafica de interacciones (Figura 17C) presenta mejores resultados a
minimas cantidades de adsorbente (B = 0,5 g), cuando el pH es alto (pH = 6) y los tiempos
de contacto son prolongados (45 min). Se ajusta la superficie de respuesta a B = 0,5 g,
donde los maximos porcentajes de remocion (99,4-103,0%) se atribuye a dos zonas: 1) pH
bajos (0-5) y tiempos de contacto superiores a 40 minutos; 2) pH altos (pH = 5-8) y tiempos
de contacto menores a 35 minutos (Figura 17D). Sin embargo, se sabe que la disponibilidad
del metal de Cd disminuye a pH basicos (pH>6) por precipitacion como carbonatos e
hidroxidos [75], por lo que las condiciones expuestas en la segunda zona quedan
descartadas. Los tiempos prolongados a pH bajos se asocian a la posible competencia
entre los H+ y los cationes de interés por los sitios activos del material.
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En el caso del Pb, persiste un efecto positivo de la variable C sobre la remocion del metal
utilizando el MTB (Figura 18 A y B). Sin embargo, las variables Ay C no inciden de manera
significativa en la variable respuesta (Figura 18B). La grafica de interacciones muestra
mejores resultados a maximos tiempos de contacto (C = 45 min), cuando el pH es alto (pH
= 6) e independientemente de la cantidad de adsorbente (Figura 18C). Se ajusta la
superficie de respuesta a C = 45 min (Figura 18D), donde los maximos porcentajes de
remocién (100,8-102,4 %) se atribuye a dos zonas: 1) pH bajos (0-3) y cantidades de
adsorbente superiores a 1,0 g; 2) pH alto (pH = 6-8) y cualquier valor de B (0,3-1,3 g). Para
la asignacién de las mejores condiciones del sistema, se realiza el mismo raciocinio que en
el caso del Cd para el mismo material, dado a la limitada movilidad del Pb en soluciones
alcalinas.
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7.5.3. Andlisis estadistico del disefio experimental del MST

La tabla ANOVA particiona la variabilidad del % Remocion Cd (Anexo 5A) y Pb (Anexo
5B) en piezas separadas para cada uno de los efectos. Entonces prueba la significancia
estadistica de cada efecto comparando su cuadrado medio contra un estimado del error
experimental. En este caso, un efecto tiene un valor-P menor que 0,05, indicando que es
significativamente diferente de cero con un nivel de confianza del 95,0%.

Se realiz6 la exclusion de variables no incidentes (B, C, AB, AC y BC) para el MST del
estudio de Cd (Anexo 6A), debido a que sus valores en el diagrama de Pareto se encuentran
por debajo del 4,0 %, con un nivel de significancia del 5,0 %. Este procedimiento se repitid
para el estudio con Pb, siendo descartadas las mismas variables no incidentes como en el
caso anterior (Anexo 6B).

El estadistico r? indica que el modelo, asi ajustado, explica 60,37 % de la variabilidad en
Porcentaje de remocion Cd. El error estandar del estimado muestra que la desviacion
estandar de los residuos es 13,55. El error medio absoluto (MAE) de 8,95 es el valor
promedio de los residuos. El estadistico de Durbin-Watson (DW) prueba los residuos para
determinar si hay alguna correlacion significativa basada en el orden en que se presentan
los datos en el archivo. Puesto que el valor-P es mayor que 5,0 %, no hay indicacion de
autocorrelacion serial en los residuos con un nivel de significancia del 5,0 %.
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Para el metal de Pb el valor de r?= 45,84 %, r? (ajustada por g.l.) = 26,15 %, Error estandar
del estimado= 6,48, Error absoluto medio = 4,28, Estadistico Durbin-Watson = 1,76 (P =
0,3227), autocorrelacién residual de Lag 1 = 0,09.

Las condiciones de los 16 experimentos para el MST se realizaron segun indica la matriz
del disefio generada por el software Statgraphic para las variables estudiadas (Tabla 44).
La variable respuesta se expresa en funcién del porcentaje de remocién de Cd y Pb en el
material. La Figura 19 representa la sefial de corriente obtenida con los patrones de Cd y
Pb antes y después del contacto con el material.

Tabla 44. Matriz de disefio experimental 2¥, con k=3 en la adsorcién de Cd y Pb con el MST

Variables % Remocion
Rl a(?:(?rtkl)ctla?ged(z) co-lr—:farzfoo(gﬁn) = -5

1 4,00 0,75 55,2 100,00 100,00
2 0,64 0,75 30,0 26,09 69,21
3 4,00 0,75 30,0 100,00 94,64
4 4,00 1,17 30,0 100,00 100,00
5 4,00 0,75 30,0 100,00 97,50
6 4,00 0,75 4.8 100,00 94,85
7 6,00 0,50 45,0 100,00 96,64
8 2,00 0,50 15,0 94.95 99,95
9 4,00 0,33 30,0 100,00 99,83
10 6,00 0,50 15,0 100,00 97,34
11 6,00 1,00 15,0 100,00 92,91
12 2,00 1,00 45,0 100,00 98,84
13 2,00 1,00 15,0 100,00 99,83
14 6,00 1,00 45,0 100,00 99,36
15 7,36 0,75 30,0 100,00 100,00
16 2,00 0,50 45,0 100,00 98,78

2271

MHE "\‘ : o 2?:::cwénde Cdy Bb (MST)

5 E + M Estandar Cd (0,35) y Pb (9,00) mg/L

WE(1).6.Current (A)

-0,5 -04 -03 -02 -0,1 00 01 02
Potential applied (V)

Figura 19. Comparacion de la sefial de corriente obtenida después de la adsorcion de Cd (0,35
mg/L) y Pb (9,0 mg/L) sometido al MST frente a la sefial de corriente inicial del estandar.
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% Remocién Cd

En la Figura 20 se indican las gréficas de efectos principales de las variables independientes
(pH, cantidad de adsorbente y tiempo de contacto) sobre la variable respuesta (%
Remocidn) para cada uno de los metales. Se pueden observar las similitudes en las formas
de las interacciones simples entre los dos metales y el adsorbente, el efecto cuadrético es

evidente.
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Figura 20. Graficas de las variables principales para el porcentaje de remocion de

A) Cd y B) Pb utilizando el MST

En el diagrama de Pareto (Figura 21 A), se analiza la influencia en la respuesta del sistema
ante cambios en las variables, siendo evidente que el pH es la variable con mayor
significancia sobre el porcentaje de remocion de Cd. En el caso del Pb, el pH también actua
como una variable positiva, sin embargo, no es considerada como una fuente de variacion
importante (Figura 21 B). El efecto positivo de esta variable indica que el incremento del pH
en el rango estudiando para los dos metales (0,64 a 7,36) aumenta el porcentaje de

remocioén en el sistema.
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Figura 21. Diagrama de Pareto para la MST en la remocién de A) Cdy B) Pb

Por otro lado, la gréfica de interaccion para Cd (Figura 22 A) sefiala que a medida que
incrementa el valor del pH, la variable respuesta no depende de los niveles de los factores
B y C, es decir que independientemente del valor de la cantidad de muestra y del tiempo
de contacto, el porcentaje de remocién para los distintos valores de pH presentan la misma
tendencia. De esta forma, se designa el valor de pH=5 como valor éptimo para el proceso
de adsorcion. El mismo comportamiento se observa para la grafica de interaccion del metal
Pb (Figura 22 B), a excepciéon de la interaccion AC, donde la variable respuesta es
ligeramente superior para tiempos de contacto mas largos, siendo de igual forma el pH =5

el mas adecuado para la remocion.
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Figura 22. Diagrama de Interaccion para la MST en la remocién de A) Cd y B) Pb

Teniendo entonces el valor de pH definido para ambos metales, se procede a analizar la
gréafica de superficie de respuesta, para definir los valores éptimos de los factores By C. En
la Figura 23 A se aprecia que independientemente de los valores de cantidad de adsorbente
y tiempo de contacto persiste altos niveles de remocion de Cd. Sin embargo, en el caso del
Pb, una eficiente remocion se consigue a cantidades minimas (0,3-0,6 g) o maximas (1,1-
1,3 g) del material bioadsorbente, independientemente del tiempo de contacto (Figura 23
B). Teniendo en cuenta que la eficiencia de adsorcion es directamente proporcional a la
masa del adsorbente, se decide trabajar con cantidades maximas de la misma (1,2 g), y
tiempos de contacto de 15 minutos para fines practicos de experimentacion.
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Figura 23: Diagrama de la Superficie de Respuesta Estimada para A) Cd y B) Pb

En este caso, se establece el MST como el material de mayor incidencia en la variable
respuesta y apropiado en el estudio de las isotermas de adsorcion para ambos metales.

En la Tabla 45, se presentan los valores éptimos de los porcentajes de remocion de los

metales, en el Modelo de Superficie de Respuesta (MSR), para los tres materiales
analizados.
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Tabla 45. Valores de la optimizacion de respuesta del disefio factorial para Cd y Pb, mediante MSR

Valor 6ptimo de %
remocion
MST: Material sin tratamiento; MTA: Material tratamiento acido-HzPQO,; MTB: Material tratamiento basico-NaOH; MSR: Modelo
de Superficie de Respuesta.

113,528 104,237 119,148 102,952 101,698 107,746

Evidentemente los tres materiales presentaron remociones satisfactorias de las
concentraciones de Cd y Pb, que cominmente se encuentran en muestras de agua
contaminadas con estos metales. Teniendo en cuenta, que los tratamientos con HzPO. y
con NaOH no alteraron la capacidad de adsorcién del material, nuestra investigacién
continto realizando experimentos solo con el MST, con el fin de disminuir costos en el
momento de la segunda etapa de esta investigacion, puesta en marcha en zonas
contaminadas.

7.6. Isotermas de adsorcion

El rango de concentracion de las isotermas de adsorcion para los dos metales se definié
de acuerdo con los estudios realizados en aguas residuales por diferentes autores. Para
los valores minimos de concentracion se tomé como un promedio de los niveles Cd (0,35
mg/L) y Pb (9,0 mg/L) comUnmente reportados en residuos hidricos domésticos e
industriales (ver Tabla 46). Mientras que el valor maximo de andlisis se dispuso a partir de
una planta de fundicién de cobre, que dado a procesos industriales genera altas cantidades
de metales [76].

Tabla 46. Revisién de concentracion en residuos hidrico domésticos e industriales

: Concentracion max. (mg/L) Referencia
Matriz
Cd Pb
Ciénaga grande de Santa
Marta, Colombia 0,480 17,76 (7
Rio Magdalena-Tramo

Tolima, Colombia B2 Ottt (78]

Aguaresidual de la PTAR de
la Universidad Tecnold6gica 0,154 0,393 [79]

de Pereira

Rio Rancheria en la Guajira 0,750 9,470 [60]
Rio Cauca (trayecto 0.310 20,01 [80]

Caucasia-Achi)
De acuerdo a la Figura 24 se aprecia que la sorcion de los metales Cd y Pb en los rangos

de concentracion trabajados para el MST es de caracter lineal, dado a los valores del
coeficiente de linealidad (r?) de ambos metales, 1,0 y 0,9992 respectivamente.
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Figura 24. Isotermas de adsorcién a 22 °C de Cd y Pb en MST (condiciones: pH: 5,0, cantidad de
adsorbente: 1,2 g, tiempo de contacto: 15 min, volumen de solucién: 10 mL)

Una isoterma de sorcién lineal describe un comportamiento donde el material no alcanza
una concentracion maxima, dado que siguen existiendo sitios activos dispuestos a adsorber
el metal de interés. Sin embargo, este modelo lineal se presenta en los rangos de
concentracion de 0,35 a 40,0 mg/L para Cd y entre 9,0 y 200,0 mg/L para Pb, por lo que se
sugiere un estudio a mayores concentraciones, para comprobar si persiste el mismo
comportamiento o se ajustan al modelo de Langmuir o Freundlich.

Como las dos isotermas son de caracter lineal, se compara los coeficientes de sorcion, Kp
(ver Tabla 2), el cual proporciona una medida de la relacién entre la concentracion del
analito adsorbido y la concentracion en solucién, y viene dada por la pendiente de la curva.
De acuerdo con lo anterior, se indica, que el grado de sorcion de los metales en el MST es
similar, presentando una ligera tendencia por el Cd (8,33 L/kg), respecto al Pb (8,11 L/kg).
Valores altos de Kp indica una alta retencion del metal en la fase sélida a través de la
adsorcion y la reaccién quimica. Por el contrario, un valor bajo de Kp indica que una gran
cantidad del metal se quedd en la solucion [81]. De acuerdo con lo anterior, el material
proveniente de la Musa paradisiaca L presenta afinidad similar por los dos metales en
solucién (Cd? y Pb?*). Aunque los sitios activos en esta experimentacién no se saturaron,
para el rango muestreado, el material puede seguir adsorbiendo metales en muestras
altamente contaminadas.

7.7. Caracterizacion

Con el fin de determinar las caracteristicas del material bioadsorbente con respecto a
su funcionalidad y composicion, se realizaron andlisis de caracterizacion para asi relacionar
su actividad adsorbente sobre los analitos objetivos de este proyecto, ademas de proveer
informacion acerca de sus propiedades fisicas o quimicas mediante las siguientes técnicas.

7.7.1. Andlisis termogravimétrico (ATG)

La caracterizacion térmica de la cascara de platano se realizé con el fin de identificar el
perfil térmico en el que ocurren los procesos de descomposicion de los diferentes
componentes de la cascara. Los comportamientos en cuanto a los perfiles de temperatura
obtenidos para las dos muestras de cascara de platano sometidas a tratamiento acido y
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basico y la muestra sin tratamiento, no presentan mayor diferencia bajo estas condiciones.
Se puede distinguir en la Figura 25, un rango de temperaturas similares en los tres tipos de
materiales, MTA, MTB y MST, destacando tres zonas importantes.
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Figura 25. Termograma de descomposicion de las muestras MTA, MTB y MTS obtenidos por ATG.
Condiciones de ATG en la seccion 6.8.4.

La zona 1 correspondiente al rango entre la temperatura ambiente hasta 230°C,
corresponde a la eliminacion de agua, CO», CO y desorcion de solvente, como también el
inicio de la descomposicion de hemicelulosa que suele estar cercana a 250 °C. Por lo cual,
se establece una pérdida mayor de masa por deshidrataciéon para el MST>MTA>MTB.

La zona 2 entre 230 °C y 380 °C abarca la descomposicién de la celulosa, e incluso lignina
asociada a esta celulosa en pequefias cantidades. Ademas, la degradacién térmica de las
fibras de celulosa puede verse influenciada por la presencia de microfibrillas que contienen
regiones tanto amorfas como cristalinas, donde se localiza la celulosa de una manera
desordenada en la superficie [82]. Para este caso, es mayor el porcentaje de masa perdida
para el MST, que MTA y MTB, estos Ultimos, casi similares.

La zona 3, a partir o cercana a 380 °C hasta temperaturas superiores, comprende perdidas
de mayor masa, que incluyen o se atribuyen principalmente a la lignina, compuesto
mayoritario de la cascara de platano [83]. Para este rango, es comun atribuir la pérdida de
masa a la descarboxilacion de los compuestos fendlicos, grupo funcional mayoritario en los
polimeros que hacen parte de la estructura de la lignina.

Las etapas comunes que suelen presentarse en este analisis suelen ser atribuidas a:
procesos de desorcion y secado, sublimacion, reaccion de oxidacion y descomposicion de
diferentes componentes de la muestra, que suelen afectarse por factores como la velocidad
de calentamiento o la atmosfera en la que se realiza el andlisis. Aunque, se presente un
mismo comportamiento en el proceso termogravimétrico para los tres tipos de material, el
MST presenta levemente una perdida mayor de masa frente a MTA y MTB. Generalmente,
la degradacion térmica del 95% de la biomasa seca ocurre entre los 200 °C y 400 °C [84],
tal como se observa en los resultados obtenidos para las muestras pretratadas y sin
tratamiento.
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7.7.2. Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier (IR - TF)

El andlisis mediante espectroscopia infrarroja se aplicé para el MST, MTA y MTB, con
el fin de observar e identificar algin cambio relevante en la composicion del material. Se
empled para el analisis IR, la pastilla de KBr y el modo ATR, para efectos de comparacion
y poseer una referencia espectral de la cadscara de platano.

En la Figura 26 y Anexo 7 (Espectro IR-ATR) se observa que no hay diferencias
significativas con respecto a las sefiales mas representativas en cada uno de los espectros
empleando tanto la pastilla de KBr y ATR. Los espectros realizados con ATR sugieren una
menor preparacion de la muestra en comparacion a los empleados con KBr, pero, suelen
presentar sefiales que no difieren en gran manera. La Tabla 47 contiene las frecuencias
comunes observados en los espectros IR para cada una de las muestras, MTA, MTB y
MST.

Para el analisis de los espectros, tanto ATR como con pastilla de KBr, se identificaron
sefiales comunes entre ellos, destacando una sefial entre 3000 — 3650 cm?, atribuida a
sefales de grupo OH de alcoholes e incluso fenoles, las cuales suelen ser anchas,
variables, pero siempre amplias. Teniendo en cuenta la composicién quimica de la cascara,
las estructuras de la celulosa, hemicelulosa y lignina son comunes por presentar el grupo -
OH, por lo cual, es comun ver esta banda representativa en todos los espectros. Esta
similitud se presenta para los espectros obtenidos con pastilla de KBr, pero la banda de -
OH suele correrse un poco hacia un nimero de onda mayor, pero no supera el rango
perteneciente a este grupo funcional, por lo cual, siguen representando la misma sefial para
-OH, cabe destacar que las bandas para —CH, siguen presentando los mismos valores en
el nimero de onda para todos los espectros, indicando que son las mismas bandas para
este tipo de enlace.

Tabla 47. Frecuencias comunes para grupos funcionales presentes en los espectros IR (KBry ATR)
para la cascara de platano (MST, MTA, MTB)

Enlace Tipo de compuesto Frecuencias cm™
O-H Alcoholes e mclusg_fenoles, acidos 3000 — 3650 cm-L
carboxilicos
Deformacion del enlace —CH Esqueleto de celulosa, 2850 cm! y 2919 cmt
de los grupos —CH:2 hemicelulosa y lignina

Acidos carboxilicos, esteres,

£ alcoholes, éteres,

1010 — 1080 cm?

Grupo de alcoholes secundarios y
Enlace C-0O, estiramiento de  éteres presentes en el esqueleto
C-C o flexién de C-OH de la celulosa (otro compuesto
presente xilanos)

1034 - 1040 cm'*t

Enlace C-O, C-C o flexion de Identificacion rapida de la

=\
C-OH S . 1424,1044 y 897 cm1[85]
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Presencia de hemicelulosa,

X N 1420 cm?
celulosa e incluso la lignina

CH2-OH

Deformaciones aromaticas  Bandas tanto de celulosa como de

= =il
en el plano C-H lignina 1140-1130 cm

L Absorcion de agua o asociada con absorciones débiles alrededor
Flexién de O-H

lignina de 1650 cm*
O-H Asociada con lignina 1639 cm?
-COOH Rompimiento de enlace -COOR 1735 cmt
entre hemicelulosas
-OH fendlico y C—H alifatico Lignina 1370-1375 cm-t

en grupos metilo

Otra banda muy representativa es la que aparece en el rango 1010 — 1080 cm™, atribuida
al enlace C-O, grupo funcional de compuestos como acidos carboxilicos, esteres, alcoholes,
éteres, esta banda suele presentar una intensidad muy fuerte, tal como se observa para
cada uno de los espectros en los dos modos de analisis. Igualmente, es comuln definir esta
banda para xilanos, un polisacarido de cadena lineal de residuos de xilosa, compuesto
derivado de la hemicelulosa. Ademas, la estructura de la hemicelulosa es similar a la de la
celulosa, por lo cual, algunas de estas bandas podrian representar a estos dos compuestos
[86].

La razon de la aparicion de bandas referentes a xilanos puede ser atribuida a la
despolimerizacion de la hemicelulosa, mayormente, cuando es sometida a tratamientos
acidos o débilmente acidos donde ocurre la hidrolisis &cida, influyendo en la intensidad de
aguellas bandas. En la Figura 27 se aprecia un aumento en la intensidad de la banda C-O
para el MTA, en contraste con el MTB y MST, donde el oxigeno al estar cargado
negativamente favorece la interaccién con los iones Cd?* y Pb?*.

Hay ciertas bandas medianamente fuertes en su intensidad, que suelen ser atribuidas para
la identificacién rapida de la hemicelulosa y estas aparecen a 1424, 1044 y 897 cm™ [85].
Pero en cada uno de los espectros, la banda a 1420 cm?, aunque es de muy baja
intensidad, es la Unica que puede indicar la presencia de hemicelulosa, celulosa e incluso
la lignina, correspondiente a enlaces -CH,-OH. La region espectral que incluye bandas de
absorcion medianamente fuertes entre 1070-1150 cm?, cercana a la banda
correspondiente al C-O, suelen asignarse a las deformaciones arométicas en el plano C—
H. Comunmente, el rango estrecho entre 1140-1130 cm™, suelen ser bandas analiticas
normalizadas tanto de celulosa como de lignina, cuando estas no presentan afectacion de
interferencias [87].

Para el caso de los espectros obtenidos, suelen presentarse bandas entre 1070 cmy 1150
cm?, asociadas a enlaces C-O; estiramiento de C-C; y flexion de C-OH en polisacaridos,
que incluso son representativas de arométicos sustituidos. Los carbohidratos originan
vibraciones que estan asociadas con otras vibraciones en la region espectral entre 1000-
1300 cm? [88]. Otras bandas entre el rango de 1400 — 1530 cm™ suelen atribuirse a
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deformaciones asimétricas de enlaces C-H del esqueleto de anillos aroméaticos de la lignina,
sin embargo, estas pueden diferir en su intensidad.
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Figura 26. Espectros IR (KBr) para el MST, MTA, MTB.

Otra banda muy peculiar que se presenta en cada uno de los espectros es la banda de
flexion de O-H debido, a la absorcién de agua o asociada con lignina, que aparece para
estos compuestos. Estas bandas suelen presentar absorciones débiles alrededor de 1650
cm™, lo que resulta en la asimetria y ensanchamiento de las bandas mas intensas en 1600
cm™ [89]. En todos los espectros esta banda esta presente en este rango, a excepcion del
espectro de la muestra sin tratamiento analizada por ATR, que suele aparecer como una
banda mas pronunciada en 1601 cm?, que, en comparacion con la banda para los demas
espectros, suele aparecer a 1639 cm™,

Otra banda que suele aparecer en todos los espectros es la que se encuentra alrededor de
1735 cm* atribuida a enlace -COOH producto del rompimiento de C-O del grupo ester de
las uniones de lignina con hemicelulosa, la cual es notoria en los tratamientos acidos de las
muestras, indicado que la hidrolisis acida favorece su aparicion debido a que los enlaces (-
glucosidicos y cadenas laterales en hemicelulosas son escindidas [86]. El aumento de los
grupos carboxilicos genera un incremento de la carga negativa superficial del material
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provocando una mayor interaccidon con los iones de interés. Otra regidn espectral que
sobresale se encuentra entre 1300-1380 cm?, donde destaca una banda a 1376 cm®y
1380 cm?, aunque es una banda débil, esta suele ser comun en los espectros de muestras
de lignina, en la que se atribuye cominmente, en 1370-1375 cm™ para -OH fendlico y C—
H alifatico en grupos metilo.

Los grupos esteres presentes en el material pueden sufrir alteraciones por hidrolisis basica,
debido a la reaccion de saponificacion de los mismos segun la siguiente ecuacion quimica:

R-COOR’ + H,0 —>» R-COO +R’-OH + H"

En la Figura 27 se observa una disminucién de la intensidad de la banda (1024 cm™) de
estiramiento C-O de los grupos esteres para el MTB, indicando la saponificacién del mismo
e incrementando la cantidad de grupos activos como lo es el grupo carboxilico.

En términos generales, no existe variacion de los espectros de forma significativa, sin
embargo, si se aprecia una marcada diferencia entre la intensidad de las bandas (Figura
27), la cual esta asociada a la concentracion total de los grupos activos presentes en el
material, siendo el de menor intensidad asociado al MTB, seguido del MTA y por Gltimo el
MST. Esto sugiere mejores porcentajes de remocion para el MST, aunque el analisis del
disefio experimental demuestra que los tres materiales funcionan de forma eficiente en la
adsorcion de ambos metales (ver Tabla 44).
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Figura 27. Espectros IR (KBr) superpuestas del MTB, MTAy MST

En la Figura 28 se presenta los espectros IR del MST antes y después del contacto con los metales
Cdy Pb. La disminucion de la intensidad de la banda (1024 cm1) de estiramiento C-O y la banda O-
H a 3000-3650 cm* confirma la formacion del enlace de coordinacion del grupo carboxilico e hidroxilo
con los iones de metales Cd y Pb, debido a los pares de electrones libres del oxigeno de estos
grupos funcionales.
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Figura 28. Comparacion de espectros IR del MST antes y después del contacto con los iones de
metales Cd?* y Pb2*

7.7.3. Andlisis de microscopia electrénica de barrido (MEB) del MST

El andlisis de microscopia electronica de barrido se realiz6 para el MST, material de
interés en la adsorcién de Cd y Pb. La Figura 29 presenta las micrografias obtenidas
correspondientes al MST sin ningun efecto de contacto con los metales, con el fin de
identificar la morfologia que caracteriza el material y la distribucién de las estructuras que
provienen de la cascara de platano.
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Figura 29. Micrografias MEB del MST. Se destacan 4 formas de aglomerados dentro del MST. A)
Interior del aglomerado. B) Aglomerado y parte externa rugosa. C) Aglomerado y parte externa lisa.
D) Aglomerado y combinacion parte externa y rugosa.

Condiciones de analisis del MEB en el apartado 6.8.2.

Las micrografias de la Figura 29 presentan la variedad de las aglomeraciones presentes en
el MST. En la Figura 29A se observa el interior de una aglomeracion, compuesta
principalmente por microfibras, y pequefias aglomeraciones en la parte derecha. En una
ampliacion mas a detalle (Anexo 8A), se puede corroborar otras microfibrillas, que, aunque
muy pocas y mas pequefias, suelen estar alrededor o en la superficie. La Figura 29B,
presenta otra forma de aglomeracion, esta vez un poco compacta, formada por granulos
amorfos y muy pequefios, formando una especie de capa rugosa. Cabe destacar, que,
aunque tiene granulos amorfos, hay presencia de otros granulos con apariencia lisa y de
mayor tamafio que logran compactarse en la misma aglomeracion.

La Figura 29C presenta otro aglomerado con una apariencia externa lisa mucho mayor, en
el cual, se resaltan unas microfibras que rodean el aglomerado encapsulando posiblemente
otros granulos. La Figura 29D, presenta variedad en su apariencia, es decir, se observa,
una combinacion entre la capa rugosa y lisa, que anteriormente se observa en la Figura
29B y 29C. Ademas, la parte interna del aglomerado presenta microfibras como en la Figura
29A.

En el trabajo realizado por Rodriguez [90] se afirma la presencia de celulosa en forma de
microfibrillas en residuos de cdscara de platano. Aunque el MST no es sometido a hidrolisis
acida o basica, la exposicién de la celulosa es notoria, particularmente, atribuido al tamafio
de particula de 250 um, que favorece la interaccion con los iones de los metales Cd y Pb.
Mientras, que las aglomeraciones se atribuyen a residuos de hemicelulosa y lignina, las
cuales presentan una apariencia similar a las expuestas en este trabajo.

Las micrografias obtenidas generalmente presentan diversidad de particulas aglomeradas
con variedad en su apariencia y tamafo, tal como se observa en la Figura 30A. Los
pequefios granulos con una apariencia lisa y de forma ovalada (recuadro rojo) hacen parte
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del interior de otras aglomeraciones (recuadro azul). Esta Gltima, es amplificada en la Figura
30B, donde se detalla con claridad la inclusion de estos granulos en una de las
aglomeraciones. Estos granulos pueden corresponder a la presencia de almidon.

Figura 30. Micrografias MEB. A) Apariencia general de las micrografias con diversidad de
aglomeraciones. Recuadro rojo: granulos de mayor tamafio y apariencia lisa. B) Ampliacion del
recuadro azul: inclusién de granulos lisos en una aglomeracion.

7.7.4. Andlisis elemental del MST a partir de espectroscopia de rayos X de
dispersion de energia (EDX)

El analizador por dispersion de energia de rayos X (EDX) permite estudiar la
composicion de ciertos elementos en zonas especificas en la superficie de la muestra. En
la Figura 31 se ensefia los puntos especificos de andlisis elemental del MST, mientras que
la Tabla 48 hace mencion del porcentaje elemental de la zona estudiada.

§ ' v B e
Figura 31. Zonas de andlisis por dispersion de energia de rayos X del MST. Condiciones de
andalisis del EDX en el apartado 6.8.3.
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Tabla 48. Porcentaje en peso y atbmico de la composicién elemental del MST

% Peso % Atdmico
Elemento
1 2 3 4 5 | 1 2 3 4 5
C 61,76 60,01 61,88 56,49 58,60 ‘ 69,57 67,94 71,37 67,11 67,28
O 34,42 36,14 29,34 32,23 35,57 ’ 29,11 30,72 25,40 28,74 30,66
K 3,82 3,85 6,81 10,41 5,82 ’ 1,32 1,34 2,41 3,80 2,05

De acuerdo a la Tabla 48, sobresale los altos porcentajes de carbono y oxigeno, dado la
naturaleza lignocelulésica del material, compuesto por dos polimeros de carbohidratos, que
son celulosa y hemicelulosa, y un polimero aromatico, que es la lignina con una gran
variedad de grupos funcionales: hidroxilos alifaticos y fendlicos, grupos carboxilicos,
carbonilo, metoxilo, siendo el carbono el elemento predominante. Por otro lado, el potasio
esta incorporado en la estructura mediante enlaces iGnicos con el oxigeno de grupos
carboxilicos e hidroxilos.

7.7.5. Anélisis de pH

El pH determinado para las diferentes relaciones del MST con volumenes de agua,
proporciond informacion acerca del grado de acidez del material. EI pH es un factor
importante en la adsorcién, por lo cual, puede afectar las interacciones de la muestra o
cascara de platano frente al metal a adsober. La Tabla 49 presenta el pH de la muestra a
diferentes relaciones MST:agua.

Tabla 49. pH de la muestra de cdscara de platano (MST) con varias relaciones de agua

Relacion

(g MST: mL H,0) 97
1:5 7,07
1:10 6,98
1:15 6,84
1:20 6,85
1:30 7,09
1:40 7,02

Muchas de las matrices en las que se hace estudios de adsorcion de metales pesados
suelen ser acuosas, particularmente provenientes de fuentes hidricas contaminadas. La
disposicion de cada metal en la solucion depende del pH, permitiendo al metal permanecer
ionizado o formando sales que terminan precipitando en el sedimento de las aguas.

Los valores de pH obtenidos permiten establecer una capacidad baja de intercambio de
protones de los grupos funcionales de la composicién quimica del material (las particulas
del material presentan electroneutralidad), con lo cual, se define una mayor interaccion del
analito con el material, atribuida a la estructura de las moléculas contenidas en la
composicion quimica que caracteriza al bioadsorbente. Para el estudio de adsorcion de los
metales cadmio y plomo se favorece adecuar un pH &cido (ver seccion de isotermas) en la
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matriz acuosa, para asi obtener un porcentaje mayor de retencidon y mejor eficienca de
remocion. Por ende, es factible acondicionar también la matriz para generar asi, mayor
favorabilidad en la inclusion de los metales cadmio y plomo dentro de los sitios activos o
poros del material obtenido a partir de la cascara de platano. Sin embargo, por la alta
eficiencia en el proceso de adsorcién del MST para los dos metales, el estudio no requiere
adecuar la superficie para los rangos de concentracion analizados.

7.7.6. Analisis solubilidad

Se realiz6 pruebas de solubilidad sobre el material 6ptimo correspondiente al MST, para
la adsorcién de Cd y Pb. Con el fin de establecer la interaccion con solventes polares,
medianamente polares y apolares, (agua, etanol, acetonitrilo y hexano, respectivamente).
(Ver Tabla 50).

Tabla 50. Solubilidad del MST en solventes polares a apolares

Relacién MST:solvente (1:5)

Solvente Resultado
H20 Medianamente soluble
Etanol Insoluble
Acetonitrilo Insoluble
Hexano Insoluble

La mayor interaccion se presenta con el agua, debido a los grupos funcionales que estan
presentes en la composiciéon quimica del MST, como grupos hidroxilo -OH de la celulosa,
hemicelulosa y lignina, por lo cual, es posible observar, un cambio en la apariencia del
material formandose una pasta (ver Figura 32).

Figura 32. Fotografia de la solubilidad del MST en los solventes empleados.

7.8. Determinacion de la presencia de cadmio y plomo en muestras de rio
aplicando técnica polarogréfica.

Las muestras de rio recolectadas corresponden al rio Molino y rio Ejido antes de la
desembocadura al rio Cauca en la ciudad de Popayan, Cauca. Las muestras fueron
almacenadas en recipientes plasticos para posterior cuantificacion de los metales cadmio y
plomo, con el fin de reportar posible contaminacién en los dos afluentes muestreados. La
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Tabla 51 presenta los datos acerca de las caracteristicas de las muestras de rio
recolectadas.

Tabla 51. Datos recolectados de las muestras de rio Molino y rio Ejido

 RioModlino  RioEjido |
Parametro Valor Valor
pH 7,18 6,85
Temperatura (°C) 16,5 17,0
Conductividad (mS/cm) 0,00 0,02

Las muestras de rio fueron almacenadas en la nevera a 4 °C para su posterior tratamiento
y cuantificacién de metales cadmio y plomo. Para ello, se realizé la medicién de los metales
disponibles y metales totales en cada una de las muestras de rio. Se realiz6 un blanco para
evitar sefiales de interferencias.

7.8.1. Metales disponibles en muestras de rio Molino (MR1) y rio Ejido (MR2)

Se realizo la filtracion de las muestras MR1 y MR2 a través de una membrana de Nylon
de 0,2 um para su posterior cuantificacion de metales cadmio y plomo. La Figura 33,
muestra que los picos correspondientes a los potenciales de reduccién de cadmio y plomo
(-0,56 V y -0,39 V, respectivamente), no aparecen, atribuyendo que no hay presencia de
metales cadmio y plomo de manera disponible en las dos muestras de rio.

1 2868 !
] v W BufferR1 E|
v H R1(5000 ul) 2/6E-8 —

v W BufferR2
V' [ R2 (5000 ul)

2468 =
2268 =
2568 — . 2068 0
1,868 —

16E-8 —

=
g
H
3
3
g

WE(1).8.Current (3)

Figura 33. Voltamperogramas para de MR1 y MR2 utilizando 5 mL de cada muestra para metales
disponibles.

7.8.2. Metales totales en muestras de rio
Para la determinacion de metales totales en las muestras de rio se realizo digestion

previa con HNOs y peréxido de hidrogeno durante 2 horas. La Figura 34 representa el
voltamperograma del blanco de muestra para MR1 y MR2.
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Figura 34. Voltamperograma para el blanco de muestra para MR1 y MR2

Se realizdé blanco de muestra para poder registrar el valor de corriente dada por las
muestras MR1 y MR2 y evitar interferencias. Los voltamperogramas obtenidos para cada
una de las muestras de rio muestran que no hay presencia de los metales cadmio y plomo
provenientes de los sitios de muestreo. La sefial generada en cada una de las muestras, tal
como se observa en la Figura 33, no presentan picos correspondientes a los potenciales de
reduccién de cadmio y plomo (-0,56 V'y -0,39 V, respectivamente). Esto se logra corroborar,
con el Buffer empleado para la medicidn, el cual permanece limpio, sin generar alguna sefial
a estos potenciales. Por lo cual, la sefial resultante en cada uno de los voltamperogramas
(Ver Figura 35) es la misma que aparece para el blanco, estableciéndose asi, que no hay
presencia de metales cadmio y plomo en las dos muestras de rio.

Finalmente se concluye que las dos muestras de agua de los rios, Molino y Ejido, no
presentan problemas de contaminacién con estos dos metales antes de su desembocadura
al rio Cauca, a los niveles maximos permisibles que establece la norma (0,05 mg/L para Cd
y 0,2 mg/L para Pb) [91] por lo cual, no hay contaminacién de estos metales en estos puntos
de muestreo que, como tal, corresponden a aguas que ya han recorrido la mayor parte de
la ciudad de Popayan.

3566 % v W Buffer MR1

~ H MR (5000 ul) 3056 2 v W Buffer MR2

¥ [ MR2 (5000 ul)

3086 — 2,6E-6 é

2586 — 2266 2

o

b

&
1

WE(1)8.Current (4)
WE(1).6.Current (A)

Figura 35. Voltamperogramas para de MR1 y MR2 utilizando 5 mL de cada muestra para metales
totales.
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8. Conclusiones

Los materiales bioadsorbentes a base de la cascara del platano (Musa x paradisiaca L.)
(MTA, MTB y MST) presentaron remociones satisfactorias para los metales Cd y Pb a partir
de muestras acuosas, alcanzando valores maximos de adsorcion del 100 % para los dos
metales con una capacidad maxima de adsorcion de Cd (0,33 mg/g) y Pb (1,61 mg/g). De
acuerdo con los resultados obtenidos en esta investigacion, el material sin tratamiento es
una excelente alternativa para la aplicacion en muestras de agua contaminadas con
metales pesados en comunidades afectadas por la calidad del recurso hidrico.

La variable quimica que mas afecta el proceso de adsorcion de los metales es el valor de
pH, de acuerdo con el analisis del disefio experimental, las condiciones Optimas
encontradas para el fenémeno de retencién fueron: pH=5,0, tiempo de contacto: 15 minutos
y cantidad de adsorbente: 1,20 g de MST.

Los grupos funcionales mas activos en el material vegetal y a los cuales se les atribuye
mayor atraccion hacia los metales en estudio, son -COOH, -OH presentes en la lignina. El
fendbmeno de adsorcién se lleva a cabo mediante una isoterma lineal en los rangos de
concentracion entre 0,35 mg/L hasta 20,00 mg/L para Cd, mientras que para el Pb fue de
9,0 mg/L a 200,0 mg/L, rango en el cual no se llegd hasta los niveles de saturacion del
sistema.

El método electroquimico por polarografia y redisolucién anddica, presenté la robustez
analitica (linealidad entre 8,0 a 422 pg/L para Cdy de 8,0 a 700 ug/L para Pb con un r?>0,98;
la sensibilidad para el ion Cd fue de 2,590 nA/ug Ly para el ion Pb de 1,280 nA/ug.L?.
Precision medida en funcion de los %C.V < 7,4 %, y con LDDE para Cd y Pb de 1,28 ug/L
y 1,86 pg/L, respectivamente) necesaria para llevar a cabo el seguimiento de las
concentraciones de los metales durante el proceso de remocion.

En andlisis termogravimétrico del MTA, MTB y MST permitié establecer un comportamiento
similar en los procesos de descomposicion, estableciéndose los mismos rangos de
temperatura en cada uno de los materiales para procesos de pérdida de masa, por
deshidratacién y eliminaciéon de CO,; y CO, seguido por descomposicién de fibras de
celulosa, seguido por descomposicion de lignina, siendo este ultimo, la descarboxilacién de
los compuestos fendlicos que hacen parte de su composicion.

Las microfibrillas y aglomeraciones observadas en las imagenes del MEB del MST son
representativas a las estructuras de celulosa, hemicelulosa y lignina, que por efecto del
tamafio de particula de 250 um permite que estos componentes, incrementen la cantidad
de grupos activos en la superficie del material. La presencia de la composicion del material
se comprobé por analisis elemental (EDX).

Las dos muestras de agua de los rios, Molino y Ejido, en los respectivos puntos de muestreo

en la ciudad de Popayan, no presentan problemas de contaminacién con los metales Cd y
Pb antes de su desembocadura al rio Cauca.
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RECOMENDACIONES

Sin embargo, pese a los resultados alcanzados, se deben desarrollar mas estudios para
determinar la selectividad de estos materiales con diferentes metales toxicos provenientes
de muestras de agua contaminadas por uso doméstico, industrial y minero.

Ampliar los rangos de concentracion de las isotermas de adsorcién mayores a 40 mg/L para
Cd y 200 mg/L para Pb, con el fin de estudiar su comportamiento, aumentar su eficiencia
de adsorcién y establecer la concentracion de saturacion de los sitios activos por unidad de
masa adsorbida sobre la cantidad de adsorbente obtenido a partir de cascara de platano
empleada para definir la isoterma de adsorcién que predomina el proceso de remocion de
metales en el material bioadsorbente.
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Anexo 3A. Diagrama de Pareto para % de Remocion de Cd en el MTA

T T

B:Cantidad Adsorbente
AB

A:pH

cc

AC

BB

C:Tiempo Agitacién

BC

AA

|

1 1
1 1.5 2 25
Efecto estandarizado

ol
el
wn

Anexo 3B. Diagrama de Pareto para % de Remocion de Pb en el MTA
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Anexo 4A. Diagrama de Pareto para % de Remocion de Cd en el MTB
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Anexo 4B. Diagrama de Pareto para % de Remocion de Pb en el MTB
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Anexo 5A. Analisis de varianza para Cd con MST

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio | Razén-F | Valor-P
A:pH 122511 | 1 1225,11 6,67 | 0,0255
AA 95796 | 1 957,96 5,22 | 0,0432
BB 77,72 | 1 77,72 0,42 | 0,5287
CC 77,72 | 1 77,72 0,42 | 0,5287
Error total 2020,24 | 11 183,66
Total (corr.) 5098,25 | 15
Anexo 5B. Analisis de varianza para Pb con MST
Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio | Razo6n-F | Valor-P
A:pH 120,80 | 1 120,80 2,87 | 0,1181
AA 88,81 | 1 88,81 2,11 | 0,1740
BB 49,70 | 1 49,70 1,18 | 0,3002
CcC 19,10 1 19,10 0,45 | 0,5142
Error total 462,44 | 11 42,04
Total (corr.) 853,88 | 15
Anexo 6A. Diagrama de Pareto para % de Remocion de Pb en el MST
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Anexo 7. IR-ATR del MST
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Anexo 9. Digestion del MST: No contiene metales pesados Cd y Pb.
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ANEXO 8. Micrografias de MEB del MST ampliadas a 5000x de las aglomeraciones presentes en
el material.
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