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RESUMEN 

La cuantificación de Cr (VI) en la matriz cemento es de gran importancia dada la posibilidad de generar 

problemas en los seres humanos como dermatitis, carcinoma nasal inducida, daños en el ADN, entre otras 

enfermedades. La vía de ingreso al cuerpo humano es por inhalación y/o contacto directo de los trabajadores 

del sector construcción. El presente trabajo muestra en primera instancia el proceso de validación analítica de 

la determinación de Cr (VI) por medio de la técnica de espectrometría Ultravioleta-Visible (UV-Vis) con la 

1,5-difenilcarbazida. Para lo cual, se determinaron los siguientes parámetros de mérito: intervalo de trabajo, 

sensibilidad analítica, linealidad, LC y LD, así como la incertidumbre de medida, para brindar una mayor 

información metrológica acerca del desempeño del método. Se obtuvo un LC de 0.0039 mg·kg-1, un LD 0.0013 

mg·kg-1 inferior al citado por la Norma Europea UNE-EN-196-10, y un nivel de incertidumbre alrededor de 6.5 

% para una muestra preparada en el laboratorio, la cual se empleó específicamente durante la etapa de validación 

de la técnica de extracción. Cabe destacar que fue de un cemento tipo Portland, cuyo componente principal es 

el Clinker Por otra parte, el estudio evaluó el impacto de la utilización de la arena ASTM C-778 como técnica 

alternativa de extracción de mortero y así sustituir la arena estandarizada CEN. Para esto, se utilizaron dos 

cementos con dos niveles de concentración diferentes (2.01 ± 0.21 y 0.75 ± 0.09) mg·kg-1 de Cr (IV) y así 

evaluar dichas extracciones a través de tres tipos de tratamientos: oxidado con peroxidisulfito de potasio, no 

oxidado y método alternativo (pasta). Se observó que la extracción utilizando arena ASTM C-778 tiende a 

subestimar el contenido de Cr (IV) soluble en agua de cemento cuando las concentraciones son bajas (< 0.8 

mg·kg-1), mientras que a concentraciones más elevadas (~2.0 mg·kg-1) cercanas al límite permitido por la 

normativa nacional e internacional no genera diferencias en comparación con la extracción con mortero estándar 

a base de arena CEN. Al comparar los diferentes tipos de tratamiento se observó que el método alternativo pasta 

mostró resultados estadísticamente comparables con respecto al mortero estándar para ambos niveles de 

concentración. Finalmente, se analizaron muestras de cemento comercializadas en Costa Rica con los diferentes 

tipos de extracción de Cr (IV) soluble en agua de cemento. Los resultados muestran que los cementos Tipo 

MM/B y Tipo MM/C que se comercializan en Costa Rica, analizados en este estudio, presentan concentraciones 

entre (0.70 ± 0.13) mg·kg-1 y (1.30 ± 0.13) mg·kg-1, comprobando que los cementos evaluados cumplen con el 

límite establecido por la normativa internacional y la reglamentación de Costa Rica. 
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CAPÍTULO I: INTRODUCCIÓN 

 

1.1. Antecedentes y Justificación 

La producción del cemento es un proceso de tratamiento intensivo de materiales, cuya materia prima se 

caracteriza por ser rica en minerales; los cuales con el pasar de los años han sido sustituidos por el co-

procesamiento de los residuos. Por ende, el cemento contiene numerosos elementos traza, por ejemplo, metales 

pesados como: plomo, cromo, zinc, entre otros [1].  

Esta industria ha sufrido cambios a nivel regulatorio ambiental ante el compromiso de disminuir la huella de 

carbono producto de los combustibles usados en el horno y por el dióxido de carbono liberado durante la 

producción de clinker [9]. El reglamento técnico del cemento RTCR 383: 2004, establecía las concentraciones 

máximas permitidas para una serie de elementos traza en los cementos hidráulicos, sin embargo, no se incluía 

el valor para el cromo hexavalente (Cr (VI)). Además, el reglamento técnico presentaba deficiencias en aspectos 

técnicos y metodológicos para los laboratorios que brindaban análisis en este tipo de matriz. 

 Las primeras investigaciones de la composición química del cemento hidráulico costarricense fueron realizadas 

por Venegas, J., et al., [19] y Calderón, B., et al., [20] quienes determinaron el contenido promedio de los 

elementos traza: plomo, mercurio y cromo en su composición, e implementaron la metodología de análisis y 

establecieron la validación de los métodos para analizar este tipo de elementos. Estos estudios, así como las 

carencias ya expuestas del RTCR 383:2004 [23], propiciaron la aprobación del nuevo reglamento RTCR 

479:2015, que actualmente se encuentra vigente [21].  

 Entre los principales cambios del nuevo reglamento RTCR 479:2015 se cita limitar el contenido de 2 mg·kg-1 

de Cr (VI), inspirado en la Directiva 2003/53/CE de la Unión Europea dado los riesgos toxicológicos 

consecuentes a su exposición [18]. Todas las normativas vinculantes con la industria cementera tienen que ser 

respetadas y, además, demostrar el cumplimiento para todo el cemento que sea fabricado o importado en Costa 

Rica. Lo anterior, demuestra la importancia y la necesidad de contar a nivel nacional con técnicas y métodos 

analíticos que sean tanto adecuados como robustos para cuantificar el contenido de Cr (VI) soluble en agua en 

la matriz de cemento. 

Con el objetivo de normalizar la cuantificación de Cr (VI), el Instituto de Normas Técnicas de Costa Rica 

(INTECO) en colaboración de instituciones gubernamentales, el Laboratorio Costarricense de Metrología 

(LCM), empresa privada, entre otros, realizaron la homologación del método de ensayo EN 196-10 [39]. En la 

cual se establece el método analítico estandarizado, que simula la preparación de un mortero como se ejecuta 

en las labores de construcción, para tal efecto emplea una arena estandarizada de sílice (AS) CEN de origen 

europeo acorde con la norma UNE-196-1 [41]. Debido a la complejidad que conlleva importar este tipo de 

material a otras latitudes del planeta (por ejemplo, permisos de importación y des almacenamiento aduanero, 
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así como impuestos, costos de nacionalización, entre otros), en el presente estudio se evidenciará el efecto que 

podría tener en el desempeño del método con el uso de otro tipo de arenas con características químicas y 

granulométricas diferentes.  

Debido a lo anterior, la presente investigación, además establecerá, mediante una validación in-house, la 

información sobre diversos parámetros de desempeño del método que no son contemplados en la norma EN-

196-10 [39] y que son cruciales para los procesos de implementación y validación en sistemas de calidad bajo 

la norma INTE-ISO/IEC 17025:2017 [40]. Por otra parte, con esta investigación se pretende identificar las 

diferentes fuentes de incertidumbre que predominan en esta medición química, así como la estimación de la 

incertidumbre de medida [47], al emplear el método de referencia UNE 196-10 para la cuantificación de Cr 

(VI) soluble en agua de cemento hidráulico, empleando diferentes tipos de arenas en el proceso de extracción 

y contrastando los resultados con otros métodos de referencia alternativos como el método de pasta. Aunado a 

lo anterior, se va a realizar la primera determinación del contenido de Cr (VI) en muestras de cemento hidráulico 

tomadas directamente del comercio costarricense. 

1.2. Marco Teórico 

1.2.1. Generalidades del cromo y su injerencia en la producción de cemento 

El cromo (Cr) es un metal de transición que tiene diferentes estados de oxidación, desde II hasta VI, inclusive 

[1]. Se encuentra naturalmente como la especie trivalente, Cr (III), la cual posee la característica de ser un 

nutriente esencial que colabora con el mantenimiento de lípidos, insulina y metabolismo de la glucosa, e incluso 

se ha investigado que su consumo permite reducir los niveles de colesterol malo en la sangre y, por lo tanto, 

minimizar la probabilidad de sufrir ataques cardiacos [2,3]. En contraste, la especie hexavalente del cromo, Cr 

(VI), proviene principalmente de actividades antropogénicas por lo cual es raramente encontrada en la 

naturaleza [1]. Se puede encontrar en los procesos de producción de cuero, pinturas de automóviles y edificios, 

actividades metalúrgicas, oxidación del Cr (III) presente en los fertilizantes con fosfatos, conservantes para 

madera, torres de enfriamiento, torres de refinamiento de petróleo, incineración de lodos entre otros [1, 4, 5, 6]. 

La presencia de metales traza en el cemento como, por ejemplo: plomo, plata, cromo, entre otros, provienen de 

las materias primas naturales y alternativas (residuos, yeso). Específicamente, el Cr resulta del desgaste de los 

ladrillos refractarios de los hornos y de las materias primas que lo constituyen, siendo esta última la principal 

fuente de Cr en el cemento. En este tema, estudios realizados por la Asociación de Fábricas Alemanas de 

Cemento (VDZ, por sus siglas en alemán) establecen las siguientes concentraciones de Cr en cada una de las 

materias primas utilizadas en la producción de cemento: 14 mg·kg-1 (piedra caliza), 190 mg·kg-1 (ceniza 

volante), 19 mg·kg-1 (arena), 8.8 mg·kg-1 (yeso) [7]. En la mayoría de los casos anteriores, la especie que 

prevalece es el Cr (III); sin embargo, se faculta la oxidación del Cr (III) a  

Cr (VI) durante el proceso de clinkerización en los hornos rotatorios por las altas temperaturas que alcanzan las 

materias primas, así como la presencia de oxígeno. Adicionalmente, el contenido de Cr (VI) se puede 

incrementar en la constitución química del cemento cuando se llevan a cabo prácticas de co-procesamiento de 
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residuos [8], las cuales son prácticas muy habituales en la industria para la obtención de energía térmica en los 

hornos [9].  

El uso de combustibles alternativos presentó el 68.9 % de la demanda total de energía de combustibles de la 

industria cementera alemana en el 2019. Por ejemplo, se ha reportado que residuos altamente energéticos como 

lo son las llantas usadas, pueden contribuir con la incorporación del Cr (VI) en el proceso de producción del 

cemento [8]. El VDZ reporta que, por cada 175 toneladas de llantas usadas para la obtención de energía, se 

obtiene una magnitud de 28 MJ·kg-1, siendo la tercer mayor fuente energética alternativa después del aceite de 

desecho y de los desechos de la industria textil [7]. 

1.2.2. Regulación del contenido de Cr (VI) dada su toxicidad en el cemento 

En los últimos años, se ha investigado los problemas de salud pública generados por la alta toxicidad de Cr (VI) 

y la solubilidad en agua presentada en comparación con el Cr (III) [11]. Por ejemplo, estudios epidemiológicos 

demuestran que la inhalación del Cr (VI) presente en el material particulado (MP) suspendido en el aire, produce 

cáncer de pulmón y nasal [12, 13].  

Adicionalmente, se ha reportado la aparición de carcinoma nasal inducido y daños en el ADN en los 

trabajadores expuestos al Cr (VI) después de aproximadamente 8 años de exposición en los procesos de 

galvanizado de los metales [14]. Por otra parte, estudios de exposición oral reportan efectos reproductivos 

graves en los hombres como la alteración del estado del semen, disminuyendo el conteo de espermatozoides, 

algo que también se puede presentar en los animales [15, 16]. 

Específicamente en el cemento, estudios toxicológicos realizados por el Comité Científico Europeo de 

Toxicología, Ecotoxicología y Medio Ambiente (CSTEE, por sus siglas en inglés) demostraron que la 

exposición por contacto directo con el agua de cemento o el concreto fresco con concentraciones considerables 

de Cr (VI) ocasiona dermatitis severa en los trabajadores que laboran en este tipo de industria química [17]. Por 

lo anterior, la Directiva 2003/53/CE de la Unión Europea (EU, por sus siglas en inglés) estableció la necesidad 

de regular y limitar el cemento con un contenido mayor a 2 mg·kg-1 de Cr (VI) [18]. Además, se estableció que 

se permitirían concentraciones mayores a 2 mg·kg-1 de Cr (VI) de concentración en aquellos casos en   

donde los procesos sean controlados, cerrados y totalmente automatizados. 

El nuevo reglamento RTCR 479:2015, que actualmente se encuentra vigente [21], incluye los requisitos de 

composición y los parámetros de calidad de las características mecánicas, físicas y químicas de los cementos 

hidráulicos comercializados en el país. Además, en el RTCR 479:2015 se incluyó la restricción del contenido 

en 2 mg·kg-1, o su equivalente en fracción en masa a 0.000 02 % de Cr (VI) soluble en agua de cementos 

hidráulicos con base en la normativa europea; sin embargo, no hay registros de verificación en el mercado que 

demuestren el cumplimiento de dicho requisito. Consecuente a la modificación del reglamento, con el propósito 

de regular y limitar el contenido de Cr (VI), se desarrolló la norma técnica Norma INTE 06-11-15:2015; 
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Construcción. Cemento hidráulico Especificaciones y Requisitos [22], la cual es una homologación de la norma 

europea EN 196-10 [39]. 

1.2.3. Determinación de Cr (VI) 

En este contexto, la determinación cuantitativa del contenido del Cr (VI) usualmente incluye procesos de 

preconcentración, separación y/o utilización de agentes complejantes [24]. Técnicas de análisis químico tales 

como la voltamperometría [24, 25], la espectrofotometría de absorción atómica con atomización electrotérmica 

(ETAAS) [26, 27], la electroforesis [28], la cromatografía de iones [29], la cromatografía líquida de alta 

eficiencia acoplada a plasma de acoplamiento inductivo con detector de masas (HPLC-ICP-MS) [30, 31, 32, 

33], entre otras, han sido utilizadas para la cuantificación de este tipo de especie química. Específicamente, una 

alta cantidad de estudios publicados indican que la técnica analítica de Espectroscopia Ultravioleta-Visible 

(UV-Vis) como una de las técnicas más confiables y versátiles para la especiación y la cuantificación del Cr 

(VI) en muestras ambientales, incluyendo aguas residuales [29, 30], agua potable [34, 35] y suelos [36]. Dentro 

de las ventajas que presenta la espectroscopia UV-Vis con respecto a otras técnicas analíticas, resaltan su 

marcada sencillez, eficiencia, bajo costo, alta exactitud y precisión mostrada en la cuantificación de metales en 

bajas concentraciones (~ 0.1 mg·L-1) [29]. Además, diversos autores han reportado el uso y la versatilidad de 

la 1,5-difenilcarbazida como agente complejante del ion metálico de Cr (VI) para su cuantificación empleando 

este tipo de técnica espectroquímica [37, 38, 39]. 

Debido a todo lo anterior, la UE desarrolló la norma EN 196-10, con el objetivo de regular y contar con un 

método estandarizado para la determinación del contenido de Cr (VI) soluble en agua del cemento [39]. Este 

método describe el procedimiento para la extracción (mediante la simulación de un mortero) y la cuantificación 

del Cr (VI) por UV-Vis, empleando la 1,5-difenilcarbazida como agente complejante. Sin embargo, pese a los 

grandes avances técnicos y metodológicos presentados en la norma EN 196-10, todavía queda pendiente la 

inclusión de diversos aspectos analíticos y metrológicos que permitan la comparabilidad de los resultados y la 

implementación de este método en latitudes externas al continente europeo [39]. 

1.2.4. Norma EN 196-10 y sus deficiencias metrológicas 

Específicamente, el método de la norma EN 196-10 no brinda información sobre su límite de detección (LD) y 

su límite de cuantificación (LC). Tampoco, establece el ámbito de linealidad óptimo de trabajo del método. En 

términos de repetibilidad, únicamente brinda valores generales sobre la repetibilidad (sr) y la reproducibilidad 

(sR) del método, 0.000 015% y 0.000 040 %, respectivamente. Además, el método no establece información 

sobre la exactitud ni la incertidumbre de medida del método, los cuales son parámetros de desempeño 

primordiales desde el punto de vista metrológico, para evaluar la calidad de los resultados brindados al seguir 

esta metodología. Adicionalmente, es importante destacar que el procedimiento de extracción de este método 

fue diseñado para emplear arena estandarizada de sílice (AS) de origen europeo (UNE-EN-196-10), aspecto 

que podría limitar su aplicabilidad en otras regiones del mundo. En este contexto, actualmente la Sociedad 
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Americana de Ensayos y Materiales (ASTM) emplea otro tipo de AS (ASTM C 33) para realizar pruebas de 

compresión de mortero (ASTM C 109), la cual podría ser potencialmente utilizada para sustituir la AS europea 

en la norma EN 196-10. No obstante, dicha AS difiere en características granulométricas con respecto a la AS 

de la norma europea. Específicamente, Siong et al., [45] estableció que la AS europea presenta una mayor 

distribución de tamaño de partícula (entre 0.5 µm a 1.0 mm), mientras que la AS ASTM posee una menor 

distribución de tamaño de partícula (0.300 µm a 0.425 mm). Además, existen métodos alternativos para la 

extracción del Cr (VI) en el cemento hidráulico que pueden utilizarse para el control de la producción en fábrica, 

uno de ellos es el método de extracción en la pasta (UNE-196-10). Este método de extracción, a diferencia del 

método tipo mortero, emplea únicamente agua y cemento. La preparación de la muestra se caracteriza por ser 

simple, rápida, con un alto rendimiento de extracción y económica porque no requiere el uso de ninguna AS 

[39].  

1.2.5.  Validación de la norma EN 196-10  

La práctica de la validación permite demostrar la aptitud y la respuesta de un método analítico para medir una 

cantidad de analito de forma correcta, además, de entender el comportamiento de éste en el tiempo, para así 

establecer los límites o las capacidades de desempeño analítico que les den una confianza y validez a los 

resultados obtenidos por un ente generador de información fisicoquímica. Cabe destacar que es de suma 

importancia realizar el proceso de validación cuando se van a emplear metodologías que se encuentran fuera 

del alcance previsto o que han sufrido ampliaciones, adaptaciones y/o modificaciones [56, 57, 58, 59]. El 

proceso de validación de un método se caracteriza por ser minucioso, y el plan de validación se define 

principalmente por el analito a medir y el rango de concentración. Por otra parte, los parámetros requeridos para 

validar un método son designados previos a la validación del método con base al tipo de análisis y el objetivo 

de su uso, una vez definidos los mismos deben ser comprobados en las condiciones de trabajo del laboratorio 

[42]. Para efectos del presente estudio los parámetros de desempeño que serán evaluados para la validación son: 

linealidad, límite de detección (LD) límite de cuantificación (LC), ámbito de trabajo, precisión, y estimación 

de la incertidumbre.  

El método de análisis contempla dos tratamientos (oxidativo (O) y no oxidativo (NO)), de tal manera; con el 

objetivo de eliminar la presencia de interferencias reductoras, se evaluarán los parámetros descritos 

anteriormente para ambos tratamientos. 
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1.3. Objetivos  

1.3.1. Objetivo General 

 

Determinar de forma metrológica el contenido de cromo hexavalente soluble en cemento hidráulico 

comercializado en Costa Rica, empleando el método colorimétrico UV-Vis con distintas técnicas de extracción, 

validación del método analítico y evaluación del presupuesto de incertidumbre.  

1.3.2. Objetivos Específicos  

▪ Realizar la validación del método UNE-EN-196 y evaluación del presupuesto de incertidumbre para 

la cuantificación de Cr (VI) soluble en agua de cemento hidráulico. 

▪ Estudiar el contenido de Cr (VI) soluble en agua de cemento hidráulico extraído con la técnica de 

mortero, utilizando dos tipos arenas y el método alternativo pasta. 

▪ Cuantificar el contenido de Cr (VI) soluble en agua de cemento hidráulico de uso general 

comercializado en Costa Rica. 
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CAPITULO II: METODOLOGÍA 

2.1. Reactivos y disoluciones de calibración 

Los reactivos químicos utilizados fueron de calidad grado reactivo y no fueron sometidos a una purificación 

adicional previa a su uso durante los análisis químicos. Todas las muestras y las disoluciones calibradoras se 

prepararon con agua ultrapura desionizada con una resistividad ≥ 18.0 MΩ·cm y una cantidad de COT de ≤ 10 

μg·kg-1. Las disoluciones calibradoras de Cr (VI) fueron preparadas gravimétricamente a partir del material de 

referencia (MRC 136e) de dicromato de potasio (K2Cr2O7), certificado por el NIST [46]. Dicha preparación 

contempló la preparación de disoluciones en un ámbito de concentraciones de (0.2 a 1.0) mg·kg-1 de Cr (VI). 

Adicionalmente, se prepararon blancos analíticos para el ajuste instrumental del espectrofotómetro, acorde con 

la norma europea UNE-EN-196-10 [39]. Para el desarrollo del método no oxidado se empleó ácido clorhídrico 

(HCl) 0.04 mol·L-1 para acidificar las disoluciones calibradoras y las muestras, y así, favorecer la generación 

del complejo colorimétrico para el análisis. Por otra parte, para el tratamiento oxidativo se utilizó como agente 

oxidante el peroxidisulfito de potasio (K2S2O8), marca Riedel-De Haën y ácido ortofosfórico al 85 % fracción 

en masa, marca Riedel-De Haën, para generar el medio ácido en el método oxidativo requerido para la obtención 

de la coloración púrpura deseada. En los procesos de preparación de mortero con el método normalizado EN 

196-10 [39], se utilizó arena estandarizada de sílice (AS) tipo CEN, EN 196-1, certificada ISO 679:2009, 

producida por Societe Nouvelle du Littoral (Francia). Para los procesos de preparación de mortero modificado 

de la EN 196-10, se empleó la arena estandarizada de sílice (AS) ASTM C-109 acorde con los requerimientos 

de la ASTM C 778 [47] marca, producida en Ottawa por Gilson Company, Inc. 

2.2. Equipos e instrumentos  

El agua se purificó con un sistema de destilación marca Barnstead, Mega-Pure® System, modelo MP-6. 

Seguidamente, para la desionización del agua destilada se utilizó un sistema desionizador marca Millipore, 

Milli Q, modelo Element A 10. Este sistema contó con cartuchos de intercambio iónico marca Millipore, 

modelo Ultrapure Ion-ExTM y un cartucho de purificación Q-Gard ®. Las disoluciones calibradoras de Cr (VI) 

y las muestras fueron preparadas por dilución gravimétrica en una balanza analítica marca Mettler Toledo, 

modelo XPE205. Las balanzas analíticas se encontraban calibradas y bajo control metrológico en el momento 

de realizar el estudio para tener la mayor confianza metodológica. 

Adicionalmente, durante todos los procesos de almacenamiento y lectura de las muestras como de los 

patrones, se realizó la medición de las condiciones ambientales (temperatura y porcentaje de humedad 

relativa) con el equipo marca Thomas Scientific, modelo 1474-A70, previamente calibrado. El muestreo en 

los sacos de cemento hidráulico comercial se llevó a cabo, empleando un tubo para muestreo de cemento 

empacado marca ADATEC, modelo 62-L0001, que cumple con las especificaciones de la norma ASTM C 

183 [48]. La homogenización de las muestras de cemento se realizó, utilizando una batidora de concreto, 

marca Rodisa con motor eléctrico que cumple con las especificaciones de la norma ASTM C94 [49]. 
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La Figura 1 muestra una imagen del tubo ranurado para el muestreo de cemento. La preparación de los 

morteros se realizó con una amasadora de dos velocidades marca Gilson, modelo MA-52X acorde con lo 

especificado en el método UNE-EN-196-10 [40]. La Figura 2 muestra las especificaciones técnicas de este 

tipo de amasadoras según lo detallado por la norma europea EN 196-1 [41]. Las mediciones de pH de las 

muestras luego del proceso de filtración se llevaron a cabo con un medidor de pH previamente calibrado, 

marca Metrohm, modelo 781, con un electrodo único de vidrio marca Metrohm. Lo anterior, para verificar 

que tanto las disoluciones calibradoras como las muestras por analizar cumplieran con el valor de pH 

requerido para la formación del complejo colorimétrico. La filtración de las muestras se llevó a cabo en un 

sistema de filtración al vacío con filtros de membrana, Millipore Isopore de Policarbonato, Tipo: Plano, con 

un tamaño de poro de 3.0 µm como se puede apreciar en la Figura 3. Seguidamente, el calentamiento de la 

muestra durante el procedimiento oxidativo se realizó en una plantilla de calentamiento, marca Cole Parmer, 

Serie 51450-72, lo anterior para garantizar un calentamiento uniforme. 

 

Figura 1. Tubo para muestreo de cemento empacado. 1- Introducción de la muestra, 2- Orificio para salida de 

aire. 
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Figura 2. Especificaciones dimensionales del recipiente y pala amasadora de la batidora para elaboración de 

morteros [41]. 1: Recipiente, 2: Palanca. Las dimensiones y las tolerancias en la figura son en milímetros 

(mm). 

 

Figura 3.  Sistema de filtración al vacío para análisis de Cr (VI). 1-Mortero, 2-Embudo de filtración, 3-

Sistema de vacío, 4-Vaso de precipitados pequeño, 5-Matraz para el filtrado, 6-Arena. 
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Finalmente, las mediciones espectrofotométricas se llevaron a cabo en un espectrofotómetro UV-Vis, marca 

Perkin Elmer, modelo Lambda 950. Las disoluciones calibradoras y las muestras fueron colocadas en cubetas 

de vidrio cuadradas con dimensiones de (10 x 10) mm y con un camino óptico de 10 mm. En la Tabla 1 se 

describen los parámetros instrumentales y las condiciones de operación del espectrofotómetro UV-Vis en la 

determinación del Cr (VI). 

 

Tabla 1. Parámetros instrumentales y condiciones de funcionamiento del espectrofotómetro UV-Vis 

Parámetros instrumentales y condiciones de operación 

Lámpara Deuterio y Tungsteno 

UV-Vis ancho de ranura 2 nm 

Ganancia del fotomultiplicador 30 

Respuesta del multiplicador 0.2 s 

Longitud de onda 540 nm 

Trayectoria óptica 10 mm 
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2.3. Preparación y muestras de cementos utilizadas en el estudio 

Para la presente investigación, se planteó un procedimiento investigativo muy robusto que permitiera alcanzar 

los objetivos planteados. Todas las etapas involucradas en la investigación se ejemplifican en el diagrama de 

proceso de la Figura 4. El proceso incluye desde la validación y la cuantificación del Cr (VI) hasta el análisis 

de datos respectivo.  

 

Figura 4.  Diagrama de proceso de la metodología de Determinación de Cr (VI) soluble en agua de cemento.  

 

2.3.1 Preparación de las muestras de cemento para la validación del método UNE-EN 196-10 

Para la etapa de validación se produjeron dos lotes de cemento a partir de muestras independientes de cementos 

comerciales producidos en Costa Rica y clasificados como Tipo Mixto Modificado (Tipo MM/B(P-C)-28) y 
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Tipo I (CPO, Cemento Portland Ordinario), acorde con las especificaciones descritas en las normas RTCR 

479:2015 y INTE 06-11-15:2015 [21, 22]. Cada muestra se homogenizó de forma independiente durante 2 h 

con una batidora de tambor giratorio. Los cementos se codificaron como M1 y M2, obteniendo un total de 85 y 

35 submuestras de 1 500 g, respectivamente. Seguidamente, se tomó cada submuestra con un tubo muestreador 

para cemento empacado (Figura 1) el cual cumplía con las especificaciones de la norma ASTM C183 [48], esto 

para asegurar que cada una de las submuestras fuesen lo suficientemente representativas para continuar con la 

cuantificación. Las mismas fueron almacenadas en bolsas dobles de HDPE y sellada térmicamente para 

conservar y evitar la absorción de humedad del medio. Esta situación afectaría los procesos analíticos 

subsecuentes. Finalmente, para la validación del método se realizó un muestreo aleatorio de las submuestras de 

los cementos M1 y M2 en la cual se seleccionaron 20 submuestras y 16 submuestras de cada cemento, 

respectivamente.  

2.3.2 Muestras de cemento hidráulico comercializado en Costa Rica 

Para la determinación del contenido de Cr (VI) en el cemento comercializado en Costa Rica se seleccionaron 

muestras de cemento hidráulico Tipo Mixto Modificado (MM). Las muestras fueron facilitadas por el 

Laboratorio Nacional de Materiales y Modelos Estructurales (Lanamme-UCR) y consistieron en sacos de 50 

kg de cemento que provenían de un ejercicio de verificación de la calidad del cemento distribuido a nivel 

nacional. Estas muestras representaban a las empresas y las marcas que se encontraban comercializando 

cemento en el país durante la ejecución de la presente investigación. El muestreo se realizó con base en el 

procedimiento descrito por la norma nacional de cemento de Costa Rica [22]. Posteriormente, las muestras se 

almacenaron en recipientes de HPDE, debidamente sellados e identificados para evitar la adsorción de humedad 

y garantizar la integridad de la muestra. Cada recipiente contenía una muestra de aproximadamente 10 kg de 

cemento. Cabe destacar que las muestras fueron almacenadas en un cuarto a una temperatura 24 ºC y una 

humedad de 60 %. Seguidamente, a partir de cada muestra, se preparó una submuestra de aproximadamente 3 

500 g, utilizando el tubo para muestreo de cemento empacado (Figura 1), de la misma manera como se realizó 

durante la etapa de validación. Con esta parte del procedimiento seguido se obtuvieron tres submuestras para 

cada uno de los cementos analizados.  
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2.4. Extracción sólido-líquido del Cr (VI) soluble en agua de cemento tipo mortero y tipo pasta 

A cada muestra de cemento analizada en las etapas de validación del método y de la cuantificación del Cr (VI) 

en cemento comercial, se le realizó los siguientes procedimientos de extracciones de forma independiente. El 

primer procedimiento de extracción evaluado fue el descrito en la norma de referencia UNE-EN-196-10, en la 

cual se emplea arena estandarizada de sílice (AS) tipo CEN EN 196-1 [41]. La preparación del mortero se 

realizó mediante una mezcla de cemento, AS y agua desionizada en proporción 1:3:0.5, respectivamente. 

Posteriormente, se ejecutó la mezcla y el amasado mecánico de cada una de las muestras con la amasadora de 

dos velocidades descrita en la Figura 2, cronometrando el tiempo para que fuese de 2.5 min en total acorde con 

el procedimiento de amasado detallado en la UNE-EN-196-10 [39]. 

El segundo procedimiento de extracción del Cr (VI) se realizó bajo las mismas proporciones y condiciones 

detalladas anteriormente, variando únicamente el tipo de AS. Para esta modificación se utilizó la extracción AS 

tipo ASTM C-778 [47]. Seguidamente, se realizó una tercera metodología con el método alternativo descrito 

en la norma UNE-EN-196-10 [39], en la cual se utilizó la metodología denominada extracción en la pasta, que 

consiste en mezclar el cemento con agua en una proporción 1:1 con agitación magnética durante 15 min. 

Finalizado cada proceso extracción del Cr (VI) se procedió con la filtración cuantitativa de cada mezcla hasta 

obtener un volumen mínimo de 10 mL de extracto como líquido remanente. La filtración se realizó con filtros 

de membrana, Millipore Isopore de Policarbonato, Tipo: Plano, 3.0 µm tamaño de los poros.  

2.5. Determinación del contenido de cromo hexavalente soluble en cemento utilizando 

espectrometría UV-Vis 

El filtrado obtenido de cada procedimiento de extracción detallado anteriormente se analizó mediante la 

metodología oxidativa y no oxidativa como se detalla en el método de referencia [39], dado que se debe 

cuantificar con ambas metodologías cuando se desconoce la concentración de Cr (VI) presente en el cemento 

analizado. Para la metodología no oxidativa se ajustó el líquido remanente a un nivel de pH de 2.5 con la 

disolución 0.04 mol·L-1 de HCl. Luego, se generó el complejo colorimétrico con la difenilcarbazida y se diluyó 

gravimétricamente a 50 g con agua destilada. Por otra parte, para la metodología oxidativa, a cada filtrado se le 

agregó peroxidisulfito de potasio como agente oxidante y ácido ortofosfórico 85 % para acidificar el medio que 

facilita la coloración púrpura del complejo, seguidamente se calentó cada disolución a 280 ºC durante 45 min 

como se detalla en la UNE-EN-196-10 [39]. Finalizada la oxidación, se generó el complejo colorimétrico con 

la difenilcarbazida y cada disolución se diluyó gravimétricamente a 50 g con agua destilada.  

Para el caso del filtrado de la extracción tipo pasta se analizó de la misma manera que la metodología no 

oxidativa como se indica en el método de referencia UNE-EN 196-10 [39]. Por otra parte, para el análisis de 

las muestras comercializadas en Costa Rica, las muestras se extrajeron con la metodología tipo pasta y la 

metodología oxidativa con ambas AS, como se indicó anteriormente. Luego de 15 min de haber generado el 

complejo colorimétrico, se procedió a cuantificar el contenido de Cr (VI) soluble por medio de UV-Vis. Los 
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parámetros instrumentales y las condiciones de operación del espectrofotómetro UV-Vis utilizado se encuentran 

descritos en la Tabla 1. 

2.6. Caracterización de la composición química de las arenas estandarizadas de sílice 

La caracterización de la composición química de las AS empleadas se realizó mediante un análisis de 

fluorescencia de rayos X (XRF, por sus siglas en inglés). Para tal efecto, se midió una masa de 2 g de las AS 

CEN y ASTM C-778, a cada una se le adicionó como agente aglutinante una mezcla de tetraborato de litio 

(Li2B4O7): 66.67 %, metaborato de litio (LiBO2): 32.83 % y bromuro de litio (LiBr): 0.50 %, con el propósito 

de preparar una perla de aproximadamente 3.3 cm. Lo anterior basado en el método detallado en la ISO/DIS 

29581-2 [48]. Seguidamente, el análisis se llevó a cabo a una temperatura de 1 100 °C con un espectrómetro de 

XRF marca Thermo ARL 9800 XRF/XRD.  

2.7. Validación de la norma EN 196-10  

El proceso de validación en la presente investigación constó de dos etapas, la primera consistió en la validación 

del método espectrofotométrico mediante la técnica UV-Vis. Dado el enfoque metrológico empleado se debía 

asegurar que el equipo y las condiciones experimentales eran las adecuadas para garantizar la calidad de los 

resultados. La validación en matriz acuosa se realizó con un material de referencia (MRC 136e) de dicromato 

de potasio (K2Cr2O7), certificado por el NIST. A partir de este material se prepararon tres curvas de calibración 

en un ámbito de concentración de (0.2 a 1.0) mg·kg-1 Cr (VI) con 5 patrones para los tratamientos O y NO en 

tres días distintos a las cuales se les realizó la generación de color y se realizó la medición de absorbancia. Cabe 

destacar que a cada una de las curvas de calibración se le determinó su ecuación de regresión, coeficiente de 

Pearson y análisis de residuales. Por otra parte, las pruebas estadísticas que se aplicaron en cada uno de los 

parámetros se detallan en la Tabla 2, con base en las mediciones espectrofotométricas se procedió a evaluar los 

siguientes parámetros de desempeño. 

Linealidad 

La linealidad se estimó mediante la prueba estadística de Bartlett para comprobar la normalidad, 

homocedasticidad e independencia de la regresión. El valor de T se calculó acorde con la literatura [47,48].  

Para su evaluación se debía cumplir que T < χ², con un 95 % de confianza para considerar que las varianzas en 

las diversas curvas de calibración sean de tipo homocedástico Además, con esta prueba se definió el uso del 

modelo estadístico para el cálculo de la regresión lineal de mínimos cuadrado ordinarios (OLS, por sus siglas 

en inglés). Seguidamente, la linealidad y el ajuste de los modelos de regresión lineal se confirmó con el cálculo 

del coeficiente de Pearson en cada una de las regresiones (r > 0.9995) [49]. Para este parámetro de validación 

se evaluó la sensibilidad (análisis de pendientes) mediante una prueba t de Student, adicionalmente se realizó 

una prueba F para evaluar la igualdad de varianzas de las pendientes obtenidas en cada tratamiento.  
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Límite de detección (LD), Límite de Cuantificación (LC) e Intervalo de trabajo 

La literatura cita una serie de enfoques para estimar el LD y el LC [61], sin embargo, en el presente estudio se 

utilizó el cálculo basado en la desviación estándar de las señales y la pendiente de la curva de calibración. 

Seguidamente, el ámbito de trabajo del método se estableció con el LC determinado y la disolución calibradora 

de mayor concentración en la curva de calibración. 

Precisión  

Se evaluó la precisión de la técnica espectroquímica para la cuantificación de Cr (VI), utilizando disoluciones 

acuosas fortificadas. En este contexto, se evaluó la repetibilidad (s) y la repetibilidad intermedia (sI), como un 

coeficiente de variación, utilizando los resultados de la medición de disoluciones acuosas fortificadas, cuya 

concentración fue de aproximadamente 0.6 mg·kg-1 Cr (VI). Las cuales se analizaron por triplicado en tres días 

diferentes y, utilizando los tratamientos O y NO. Se utilizó esta concentración dado que corresponde al punto 

medio de la curva de calibración. Los valores de repetibilidad se aceptaron al ser menores al compáralos con el 

modelo de Horwitz y parámetro Horrat obtenido para cada uno de los casos acorde a la literatura [53,54].  

Exactitud  

Esta evaluación se expresó cuantitativamente en términos de recuperación a partir de tres series disoluciones 

control preparadas en tres días distintos con el MRC 136 e. Se calculó la relación entre la concentración media 

determinada experimentalmente y la concentración teórica equivalente.  

 

Una vez que validó la técnica espectrofotométrica en la matriz acuosa, la segunda etapa se enfocó en realizar la 

evaluación de las técnicas de extracción tipo mortero con diferentes AS como se detalla en el apartado 2.4. 

Propiamente para la extracción se evaluó el parámetro de precisión (Sr) que se encuentra la norma UNE-196-

10, la misma la define como una desviación típica de repetibilidad. Cuando se van a comparar los resultados de 

las determinaciones O y NO, los resultados se deben considerar equivalentes si no difieren más de dos veces la 

desviación típica de repetibilidad, todo lo anterior para los resultados obtenidos al extraer las muestras con la 

AS tipo CEN y ASTM C 778 [38].  

La norma indica que el valor de repetibilidad debe ser 0.000 015 % en masa. Cabe destacar que dada la 

complejidad de la matriz el parámetro de exactitud para la extracción queda fuera del alcance previsto dado que 

no se cuenta con MRC´s en la matriz de cemento. Sin embargo; para efectos de aseguramiento de la validez de 

los resultados siempre que se analizó Cr (VI) se leía una disolución acuosa enriquecida Cr (VI). 
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Tabla 2. Pruebas estadísticas utilizadas en el análisis de resultados 

Identificación Estadístico Contraste 

Prueba de Bartlett 𝑇 =
(𝑁 − 𝑘) ∙ ln 𝑠𝑝

2 − ∑ (𝑁𝑖 − 1) ∙ ln 𝑠𝑖
2𝑘

𝑖=1

1 + (
1

3 ∙ (𝑘 − 1)) ∙ (∑
1

𝑁𝑖 − 1
𝑘
𝑖=1 −

1
𝑁 − 𝑘

)
 

T < χ², con un 95 

% 

Coeficiente de 

Pearson 
𝑟 =

𝑄𝑥𝑦

√𝑄𝑥𝑥 ∙ 𝑄𝑦𝑦

 

r > 0.999 5 

 

LD 𝐵𝑦 + 3,3 ∙ 𝑠𝑦/𝑥 

Debe ser menor a 

la concentración 

del patrón 1 de la 

curva de 

calibración 

LC 𝐵𝑦 + 10 ∙ 𝑠𝑦/𝑥 

Debe ser menor a 

la concentración 

del patrón 1 de la 

curva de 

calibración. 

 

 

Incertidumbre de medida de Cr (VI) en cemento 

La estimación de la incertidumbre se basará en el modelo 𝑦 = 𝑓(𝑥1, 𝑥2, … , 𝑥𝑛))   que representa físicamente las 

cantidades involucradas en el proceso de medición. La Ec. 1 describe el modelo establecido para la 

cuantificación espectroquímica de Cr (VI) en cemento para ambos tratamientos (O y NO) y también para el 

método de pasta. 

𝛾𝐶𝑟(𝐼𝑉)
 

=  
𝛾𝑥̅0

∙ 𝑚(𝐻2𝑂)𝑎𝑑𝑖𝑐𝑖𝑜𝑛𝑎𝑑𝑎
∙ 𝑚(𝐻2𝑂)𝑡𝑜𝑚𝑎𝑑𝑎

𝑚(𝐻2𝑂)𝑓𝑖𝑙𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎
∙ 𝑚(𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎)

∙ 𝑟𝑒𝑝 
Ec.1 
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Donde  𝛾𝑥̅0
 es la concentración promedio de Cr (VI) predicha por la regresión lineal, 𝑚(𝐻2𝑂)𝑎𝑑𝑖𝑐𝑖𝑜𝑛𝑎𝑑𝑎  masa de 

agua adicionada inicialmente en el proceso de extracción, 𝑚(𝐻2𝑂)𝑡𝑜𝑚𝑎𝑑𝑎
masa de agua utilizada en la extracción 

de la muestra, 𝑚(𝐻2𝑂)𝑓𝑖𝑙𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎
masa de extracto de la muestra analizada, , 𝑚(𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎) masa de cemento de la 

muestra analizada, y rep es un factor de repetibilidad incorporado al modelo para contemplar las componentes 

de incertidumbre aleatorias (tipo A). Este valor de rep es el cociente de la desviación del conjunto de datos 

entre el promedio de estos, multiplicado por la raíz del número de datos.  Seguidamente, se procederá a 

identificar cada una de las fuentes de incertidumbres que influyen en la medición [55, 56]. 

Por último, la combinación de las fuentes de incertidumbre se llevará a cabo mediante el método de Kragten, 

que consiste en una aproximación numérica fundamentado en las fórmulas generales de la ley de propagación 

de la incertidumbre de la misma manera que la GUM, mediante el cálculo de las desviaciones típicas, sin violar 

la condición de independencia mutua. En comparación con el método tradicional de la GUM, el método de 

Kragten se caracteriza por ser rápido y simple, ya que únicamente necesita los valores de las magnitudes de 

entrada y sus incertidumbres típicas [57]. 

 

2.8. Procesamiento de datos y análisis estadístico 

El procesamiento de los datos y el análisis estadístico se ejecutó mediante hojas de cálculo desarrolladas en el 

programa Microsoft ® Excel ®. Seguidamente, la evaluación de los modelos de regresiones lineal por mínimos 

cuadrados ordinarios (OLS) se realizó, empleando la prueba de Bartlett [50], el coeficiente de Pearson [51], y 

el análisis gráfico de los residuales. Dichos modelos fueron desarrollados con los algoritmos y los lineamientos 

descritos por la IUPAC [52]. Finalmente, el análisis gráfico de los resultados obtenidos se hizo con la plataforma 

RStudio como entorno de desarrollo integrado para el lenguaje de programación R (versión 3.5.3) [53]. 

Específicamente, se utilizaron los paquetes ggplot2 [54] y Lattice [55].  
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CAPITULO III: RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

3.1. Validación del método analítico 

En el presente estudio se realizó un ejercicio de validación para determinar los parámetros de desempeño que 

no se especifican en la norma UNE-EN-196-10 y así, tener una mejor descripción de las capacidades del 

método. Los parámetros de desempeño son de suma importancia para entender con mayor profundidad la 

capacidad analítica del método para cuantificar Cr (VI) soluble en muestras comerciales de cementos 

hidráulicos en Costa Rica Específicamente, se evaluaron los siguientes parámetros: linealidad, ámbito de 

trabajo, LD, LC y precisión para el método UV-Vis en matriz acuosa Por otra parte, para el caso de la robustez, 

se realizaron estudios sobre el impacto que podría ocasionar la utilización de otro tipo de arena estandarizada 

en los procesos de extracción del método. A continuación, se describe la respectiva discusión de la Tabla 3, es 

importante mencionar que la misma detalla el valor máximo obtenido para cada uno de los parámetros a partir 

de las tres regresiones evaluadas para cada tratamiento y para el caso de la sensibilidad analítica y linealidad se 

muestra el promedio de estas a partir de los datos de cada una de las regresiones se presenta en el Anexo 1.3. 

Tabla 3. Resultados obtenidos en la validación de la técnica analítica para el análisis de Cr (VI) soluble en 

cemento por la técnica de espectrofotometría UV-Vis  

Parámetros de Desempeño 
Pretratamiento Norma Europea 

UNE-EN-196-10 Oxidativo No oxidativo 

Intervalo de Trabajo (mg·kg-1) 0.003 9 a 1.000 0.1 a 1.5 

Sensibilidad analítica (kg·mg-1) 0.732 9 0.725 4 N.E. 

Linealidad (Coeficiente de Pearson, r) 0.999 9 1.000 N.E. 

LD (mg·kg-1) 0.001 3 0.001 3 N.E. 

LC (mg·kg-1) 0.003 9 0.003 9 N.E. 

Recuperación (%) 100.26 100.98 N.E. 

NE: No especificado ni establecido por UNE-EN-196-10. 

 

3.1.1. Linealidad y sensibilidad analítica 

Para el caso de la linealidad del método, era importante confirmar si existía una relación lineal entre la 

absorbancia generada por el complejo Cr (VI)-difenilcarbazida y las concentraciones de Cr (VI) establecidas 

en el ámbito de trabajo definido. Con el objetivo de corroborar lo anterior, se realizaron tres pruebas estadísticas. 

En primera instancia se evaluó la homocedasticidad de la varianza de las mediciones de absorbancia obtenidas 

para cada tipo de tratamiento incluidos en el método UNE-196-10 :O: método oxidativo y NO: método no 

oxidativo a diferentes concentraciones de las curvas de calibración efectuadas. Lo anterior, se realizó con la 

prueba de Bartlett [60, 61], en donde para tal efecto, se estimaron los valores de T en un ámbito de concentración 

de la curva de calibración de (0.2 a 1.0) mg·kg-1 de Cr (VI). En ambos casos, los resultados (TO y TNO) fueron 

T < χ², para un nivel de confianza del 95 %. Por lo tanto, con el resultado obtenido, el comportamiento de las 

varianzas en las diversas curvas de calibración realizadas fue de tipo homocedástico, con lo que se confirma 
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que no existe dependencia de la varianza con la concentración de Cr (VI) establecidas en el ámbito de trabajo 

definido, a como se detalla en la Tabla 3.  

Seguidamente, la Figura 5 muestra gráficamente que la linealidad del método se mantiene constante e 

invariable, independientemente del tratamiento O u NO empleado para las tres curvas de calibración obtenidas 

en la validación de la técnica analítica. Por otra parte, el análisis gráfico de los residuales (Figura 6) permitió 

identificar que el modelo de regresión lineal de OLS era el adecuado por la distribución aleatoria para ambos 

tratamientos analizados. Se pudo apreciar que cada uno de los puntos de calibración de la regresión lineal 

presentó errores residuales con una distribución aleatoria alrededor de la variable independiente, lo cual es lo 

esperado para este tipo de análisis estadístico para cada una de las regresiones generadas cada día. Esta 

aleatoriedad se correlaciona con la tendencia lineal de las regresiones y, los pequeños valores en los residuales 

obtenidos reflejan la elevada precisión del método [63].  

 

 

Figura 5 (a) Regresión lineal obtenida en diferentes días de análisis de Cr (VI) soluble para el tratamiento NO. 

(b) Regresiones lineales obtenidas en diferentes días de análisis de Cr (VI) soluble para tratamiento O. 
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Figura 6. (a) Gráficos de residuos obtenidos en la regresión lineal por OLS para O para la cuantificación de Cr 

(VI) soluble. (b) Gráficos de Residuos obtenidos para NO para la cuantificación de Cr (VI) soluble. 
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Adicionalmente, se obtuvo un r > 0.999 correspondiente al coeficiente de Pearson en cada una de las 

regresiones lineales generadas, por lo tanto, se confirma la alta linealidad del método, así como el excelente 

ajuste del modelo de regresión lineal de mínimos cuadrados ordinario, como se mencionó anteriormente. Otro 

aspecto relevante para tomar en cuenta fue la evaluación de la sensibilidad analítica (A) del método. En la 

Figura 5 y en la Tabla 2 se observa que las sensibilidades (las pendientes) de las tres curvas de calibración 

preparadas en tres días diferentes para cada uno de los tratamientos (O u NO), son estadísticamente iguales 

dado que presentaron un valor del estadístico de t de Student de t < t9, con un nivel de confianza del 95 %. De 

tal manera, el método es capaz de diferenciar a las pequeñas variaciones de la concentración del analito en la 

matriz cemento, con una alta confiabilidad sin importar el tratamiento empleado [61]. 

En el anexo 1.3 se muestran los valores de pendiente, intercepto y coeficiente para cada una de las regresiones 

lineales empleadas. Se empleó una prueba F con el objetivo de comprobar la igualdad de las varianzas de las 

sensibilidades (A) independientemente días, el resultado de la misma fue (F prueba < F crit). Por lo tanto, las 

sensibilidades no presentaron diferencia significativa, con un nivel de confianza del 95 %. Todo lo anterior, 

permite comprobar que la sensibilidad de la técnica analítica en la matriz acuosa no se ve influenciada por el 

tipo de tratamiento empleado en la mezcla de cemento para el análisis de Cr (IV) (O y NO), o por el tiempo en 

que se realiza el análisis 

.  

 

3.1.2. Límite de detección (LD), Límite de Cuantificación (LC) e Intervalo de trabajo 

Para la matriz de cemento, el LD obtenido para la concentración de Cr (VI) fue de 0.001 3 mg·kg-1 y el LC fue 

de 0.003 9 mg·kg-1. Como se aprecia en la Tabla 4, el método validado presenta una mejor capacidad de 

detección con respecto a otros estudios realizados para la cuantificación de Cr (VI) en matrices menos complejas 

como lo es en una fase acuosa, con excepción de la metodología realizada por Bartlett et al., [67].  
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Tabla 4. Comparación de los métodos para la determinación de Cr (VI) en diferentes tipos de matriz. 

Método Matriz 
LD 

(mg·kg-1) 

 

LC 

(mg·kg-1) 

 

Referencia 

Espectrofotométrica Agua 0.030 0 0.090 9* [64] 

Espectrofotométrica Agua 0.003 9 0.011 8* [65] 

Espectrofotométrica Agua 
0.023 0 0.069 7* 

[66] 

Espectrofotométrica - DPC Cemento 0.001 0 0.003 0* [67] 

Espectrofotométrica -VB Cemento 0.050 0 0.151 5* [67] 

Espectrofotométrica Cemento 0.001 3 0.003 9 Presente estudio 

DPC: difenilcarbazida, VB: Azul de variamina, * Valores calculados a partir de LD, usando la siguiente 

conversión: LC = 3.03 ∙ LD 

 

El análisis realizado por Bartlett et al., [67] muestra una estimación de LD y de LC menor al obtenido en el 

presente estudio para la misma matriz. Esta leve diferencia se puede atribuir tanto al uso del reactivo químico 

difenilcarbazida (DPC) como agente derivatizante, y al uso de la metodología de sistemas de detección con 

microfluidos. Para el caso específico de la matriz de cemento, como el descrito por Sharma & Sharma [66], se 

detallan valores de LD semejantes a los obtenidos en el presente estudio. Al comparar los resultados de LD y 

de LC obtenidos por la metodología realizada en Costa Rica, con los valores alcanzados por otras metodologías 

y matrices para la cuantificación de Cr (VI), se confirma la alta capacidad de detección y, por consiguiente, de 

cuantificación del Cr (VI) que posee el método en la matriz de cemento, a pesar de la complejidad de la matriz 

que se presenta con el tratamiento de la muestra. Finalmente, el ámbito de trabajo del método para la 

cuantificación de Cr (VI) soluble fue establecido según el punto de calibración inferior correspondiente al LC 

y el punto superior, que se refiere a la disolución calibradora de mayor concentración. De tal manera, el método 

presentó un mejor desempeño analítico en un ámbito de trabajo entre 0.003 9 mg·kg1 a 1.000 mg·kg-1, lo cual 

demuestra que es posible cuantificar concentraciones de Cr (VI) de forma metrológica en un intervalo de trabajo 

más extenso al establecido por el método de referencia (Tabla 4). 

 

3.1.3. Evaluación de la precisión del método UV-Vis  

En primera instancia se procedió a evaluar la precisión de la técnica espectroquímica para la cuantificación de 

Cr (VI), para lo cual se utilizaron disoluciones acuosas fortificadas, las cuales no se ven afectadas por posibles 

efectos de la matriz de cemento y, por lo tanto, permite evaluar el desempeño de la técnica espectroquímica. En 

este contexto, se evaluó la s y sI con base en los resultados de la medición de disoluciones acuosas fortificadas 

con una concentración de (0.620 0 ± 0.001 3) mg·kg-1 Cr (VI), las cuales corresponden al tercer punto de la 

curva de calibración generada para el estudio de la linealidad. Para el tratamiento O se obtuvo un valor de 
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s = 0.72 % y sI = 1.51 %. En el caso del tratamiento con NO, el s y el sI fueron de 0.72 % y de 1.31 %, 

respectivamente. Se puede detallar una ligera disminución del sI en el tratamiento con NO dado que este 

procedimiento no involucra el calentamiento de las disoluciones, como es el caso del tratamiento O. El 

calentamiento de las disoluciones podría generar pérdidas de la disolución por evaporación y por eso, una mayor 

variabilidad de los datos con respecto al sI. 

Cabe destacar que se presentó un aumento del sI en ambos tratamientos, lo cual confirma que hay un incremento 

de la dispersión de los datos cuando se toman medidas en días diferentes. A pesar de lo anterior, los valores de 

s y sI se consideran aceptables cuando se comparan con los datos obtenidos mediante el modelo de Horwitz 

[69], que sugiere un valor de 2.15 %. Esta magnitud representa un valor mayor a los resultados cuantificados 

para la determinación de las concentraciones de Cr (VI) en las muestras. Además, de la complejidad del 

tratamiento oxidativo ya mencionado y a los errores aleatorios que el procedimiento pueda tener [67, 68, 69]. 

Por otra parte, al comparar los valores intermedios de repetibilidad obtenidos con el parámetro HorRat, se 

obtuvo un valor menor a 2, por lo que se demuestra que la medición espectroquímica de Cr (VI) tiene valores 

aceptables de precisión intermedia [70].  

 

3.1.4. Exactitud del método UV-Vis 

La exactitud en términos de recuperación obtenida para el tratamiento oxidativo y el tratamiento no oxidativo 

en matriz acuosa generaron valores promedio de 100.26 % y 100.98 %, respectivamente.  Se realizó una 

evaluación estadística de estas recuperaciones promedio (Rpromedio) de las tres curvas de calibración 

generadas mediante una prueba t de Student, con una hipótesis nula H0: R promedio = 100 %. Para ambos 

tratamientos con un 99 % de confianza t < t9; de tal manera se acepta la hipótesis nula y en promedio la 

recuperación de las disoluciones control fue de 100 %. 

 

 

 

3.1.5. Evaluación de la precisión de los procedimientos de extracción  

Adicionalmente, se evaluó la precisión del método de extracción en matriz de cemento acorde con la norma 

UNE-196-10 [39], para los tratamientos O y NO con AS tipo CEN y la norma ASTM C 778. Para el estudio se 

utilizaron dos lotes de cemento con diferente concentración de Cr (VI), el M1 (0.72 ± 0.12) mg·kg-1 y el M2 

(2.01 ± 0.21) mg·kg-1. Como se observa en la Tabla 5, se obtuvo un Sr inferior al establecido en la Norma 

Europea UNE-EN-196-10 para ambos cementos (M1 y M2), incluso si se utilizan tratamientos con O u NO o si 

se emplean diferentes AS. Este comportamiento también se observó en la precisión del método alternativo de 

pasta. Es importante destacar que para la concentración establecida en el alcance del método de referencia 

(cemento M2) se obtuvo valores de Sr iguales independientemente del AS y el tratamiento (O y NO) utilizado. 

Sin embargo, para el caso del cemento M1, la considerable disminución de la concentración de Cr (VI) en las 

muestras de cemento hace que la repetibilidad (Sr) sea menos consistente cuando se utilizan AS (CEN y ASTM 
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C 778) y diferentes tratamientos (O y NO). Todo lo anterior, influye de manera significativa en el presupuesto 

de incertidumbre de la medición. Por último, cabe señalar que el método con mejor Sr es el método "pasta", y 

puede deberse a que el método de extracción es más sencillo dado que no involucra a ningún tipo de AS en la 

mezcla. 

Tabla 5. Valores de repetibilidad (Sr) obtenidos según el tipo de tratamientos y AS utilizados en la extracción 

de Cr (VI) soluble.  

AS Tratamiento 

Sr * 

M1 

(mg kg-1) 

M2 

(mg kg-1) 

CEN 

O 

0.15 0.26 

ASTM 0.09 0.25 

UNE-EN-196-10 0.30 0.30 

CEN 

NO 

0.14 0.09 

ASTM 0.11 0.09 

UNE-EN-196-10 0.15 0.15 

Pasta - 0.10 0.11 

* La repetibilidad (Sr) se informa como una desviación estándar expresada en unidades de mg kg-1. Para 
comparar los valores reportados en esta tabla con las unidades establecidas en la Norma UNE 196-10 se 

deben multiplicar los valores por un factor de 1x10-4, obteniendo unidades de % (m / m). 

 

 

3.1.1. Incertidumbre de medida de Cr (VI) en cemento 

El cálculo de la incertidumbre de medición para el valor promedio de Cr (VI) de los cementos M1 y M2 se 

muestran en los anexos 1 y 2. Las bajas concentraciones de cemento M1 comprometen la cuantificación del 

método cuando se analizan muestras de cemento por debajo de la concentración de la primera disolución de 

calibración, donde los intervalos de confianza del modelo OLS son más amplios. Lo anterior, incrementa la 

contribución a la incertidumbre por la regresión lineal (~ 63 %), de tal manera se consideran menos precisos. 

Por el contrario, las muestras del cemento M2 absorbieron una señal similar a la disolución del tercer calibrador, 

donde los límites de confianza tienden a ser más estrechos. Esto significa que, para concentraciones 

relativamente altas el aporte de la incertidumbre por la regresión se minimiza y la contribución de la 

incertidumbre por la repetibilidad se incrementa, por lo tanto, se puede afirmar que predomina el componente 

aleatorio [63, 74]. Cabe destacar que, las fuentes gravimétricas de incertidumbre no aportan significativamente 

en el presupuesto de incertidumbre, reduciendo así la incertidumbre final de la medida, como se observa con 

detalle en los anexos 1.1 y 1.2. Con base en lo expuesto anteriormente se puede afirmar que la concentración 

de Cr (VI) presente en la muestra y el tratamiento (O y NO) utilizado influye de manera directa en las 

incertidumbres expandidas obtenidas en la medición de los cementos M1 y M2 como se detalla en la Tabla 6. 



37 

 

En términos generales, cuando la concentración de Cr (VI) está por debajo de una concentración aproximada 

de 0.8 mg·kg-1, independientemente del tipo de AS que se emplee con el tratamiento NO, se reporta 

incertidumbres expandidas significativamente grandes, con valores entre (40 a 50) %.  Por lo tanto, el método 

no presenta una inadecuada aptitud a concentraciones fuera del alcance para el que fue previsto. Caso contrario 

cuando la concentración de Cr (IV) es superior a los 2.0 mg·kg-1, la incertidumbre disminuye drásticamente, 

con valores entre un (3 a 4) %. Este efecto se observa en menor proporción para el tratamiento oxidativo. Por 

último, es importante destacar el mínimo efecto sobre la incertidumbre que tiene el método alternativo de 

"pasta" debido a la concentración de analito presente en el cemento. Todo lo anterior se observa en detalle en 

la Tabla 6. 

 

Tabla 6. Concentración de Cr (VI) soluble presente en cemento comercializado en Costa Rica, determinada por 

diferentes metodologías de extracción. 

Tipo de 

Arena 

Tipo de 

Tratamiento 

𝜸𝑪𝒓(𝑰𝑽)
  ,𝒎𝒈∙ 𝒌𝒈−𝟏 

Cemento  

M1
* 

U (𝜸𝑪𝒓(𝑰𝑽)
  ), % 

Cemento  

M2
* 

U (𝜸𝑪𝒓(𝑰𝑽)
  ), % 

CEN 
O 

0.72 ± 0.12 16.6 2.13 ± 0.15 7.0 

ASTM 0.47 ± 0.12 25.5 2.18 ± 0.18 8.3 

CEN 
NO 

0.23 ± 0.11 47.8 1.70 ± 0.07 4.1 

ASTM 0.31 ± 0.13 41.9 2.03 ± 0.07 3.4 

Pasta - 0.75 ± 0.09 12.0 2.15 ± 0.11 5.1 

∗ (𝑥̅  ±  𝑈;  𝑘 = 2) 

 

 

3.2. Mortero de cemento estándar y mortero de cemento modificado 

                                                                                                                                                      

  Se evaluó la capacidad de extracción del método mortero al emplear la AS tipo ASTM C-778 para la extracción 

de Cr (VI) en sustitución de la AS tipo CEN. A este mortero se le denominó mortero de cemento modificado. 

En la Tabla 6 se muestran los resultados de Cr (VI) para los cementos M1 y M2 según el tratamiento de 

extracción (NO, O y pasta) y el tipo de AS utilizado. Adicionalmente, se detalla que para los dos cementos 

evaluados se cuantificó una mayor concentración de Cr (VI), independientemente del tipo de AS. Por otra parte, 

con base en el cálculo de incertidumbre realizado se puede afirmar que el cemento M1 con el método de 

extracción con mortero de cemento modificado y el tratamiento con NO difieren estadísticamente de los 

resultados obtenidos con el método de extracción con mortero de cemento estándar y el tratamiento con O. 

A pesar de los procesos realizados para garantizar la homogeneidad de las muestras preparadas, los datos del 

tratamiento NO para ambos cementos (M1 y M2) presentaron una mayor dispersión, como se observa en la 
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Tabla 5. Lo anterior se puede atribuir a que la determinación del contenido Cr (VI) depende de la distribución 

del tamaño de grano del material [76]. Además, cabe destacar la complejidad de la matriz de cemento, dado 

que se le incorporan diversos metales tales como: calcio (Ca), aluminio (Al), hierro (Fe), entre otros durante los 

procesos involucrados para su producción como son la trituración, la molienda y la clinkerización de las 

materias primas [77]. Específicamente para el caso del Fe, se ha reportado su posible interferencia en la 

cuantificación de Cr (VI) mediante la técnica UV-Vis con DPC como agente complejante [77].   

Para los cementos M1 y M2 con la AS ASTM C-778 se reportó mayor concentración de Cr (VI) en comparación 

con la CEN. Lo anterior, puede atribuirse a un fenómeno de adsorción dado que el contenido de Cr (VI) 

proporciona la fuerza motriz necesaria para superar la resistencia de transferencia de masa del adsorbato entre 

la disolución y la fase sólida [78]. Este fenómeno de adsorción se favorece para el cemento M1 por su baja 

contenido de Cr (VI), lo anterior se traduce en una mayor variabilidad e incertidumbre de los resultados respecto 

a los obtenidos con el cemento M2. 

Adicionalmente, la subestimación ya mencionada fue más significativa en el lote de mayor concentración (M2) 

y puede ser atribuida a que el mortero con AS tipo CEN crea una mezcla con mayor capacidad reductora del Cr 

(VI). Esta hipótesis se basa en que la AS es el único componente del mortero que difiere entre los métodos de 

extracción NO. La diferencia de los resultados obtenidos en este caso se puede atribuir a un fenómeno de 

adsorción asociado con las posibles modificaciones en la superficie de las AS por la presencia de óxidos 

alcalinos, pH básicos de la disolución de contacto que provoca la protonación de los óxidos [80]. 

Los resultados de la composición química de las arenas estandarizadas utilizadas se muestran el anexo 1.4. Las 

arenas presentaron únicamente diferencias en el contenido de óxidos de hierro, aluminio, calcio y potasio. 

Adicionalmente, la superficie y la morfología de las arenas estandarizadas fueron estudiadas, utilizando 

microscopía focal (Figura 7). Las micrografías muestran que la AS ASTM C-778 tuvo una geometría más 

suavizada con bordes menos pronunciados y un área superficial más regular en comparación con la AS CEN. 

Por lo tanto, las posibles impurezas y las estructuras amorfas del sílice presentes en la AS tipo CEN podrían 

contribuir con el desarrollo de reacciones de reducción del Cr (VI), como lo describen Oh et al. y Gheju [80, 

81] cuando hay presencia de Fe (0) o Fe (II) y sílice amorfo. No obstante, es importante destacar que la presente 

investigación no realizó estudios adicionales para comprobar dicha hipótesis debido al alcance de la 

investigación, por lo que es necesario realizar investigaciones científicas que permitan tener mayor 

conocimiento sobre estas posibles reacciones de reducción según el tipo de AS en la arena ASTM C-778.  
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a) b) 

Figura 7. Microscopía focal de las arenas estandarizadas empleadas en las metodologías de extracción tipo 

mortero empleando un Microscopio RAMAN con AFM ALPHA 300 AR. a) Arena ASTM C-778 b) Arena 

CEN 

La aplicación del tratamiento O del método de referencia UNE-196-10 [39] fue de suma importancia dado que 

las concentraciones de Cr VI, en ambos lotes (M1 y M2), fueron más altas con el tratamiento O con respecto al 

tratamiento NO. Por lo tanto, se demostró su capacidad para eliminar la presencia de interferencias reductoras. 

De tal manera, la implementación y la validación de ambos tratamientos (O y NO) es crucial para la 

identificación de muestras que hayan sido modificadas con la adición de estos agentes reductores. 

 

3.3. Método de extracción de pasta 

Uno de los resultados más relevantes obtenidos en el presente estudio proviene de la aplicación de la alternativa 

“extracción en pasta” para la cuantificación de Cr (VI) en cementos M1 y M2. Específicamente, este método se 

caracteriza por su simplicidad y su economía, dado que no requiere la adición de AS. Por lo tanto, como no hay 

adición de AS en el proceso de extracción, la prueba no es susceptible de interferencia por la interacción del Cr 

(VI) con este material, como se mencionó anteriormente.  

En este estudio es posible comparar de forma confiable los resultados obtenidos en cada uno de los morteros de 

cemento (CEN & ASTM), según los tratamientos (O y NO), debido a que se incluye el estudio de la estimación 

de la incertidumbre de medida y las fuentes de incertidumbre de cada método. De esta forma, es posible afirmar 

que para ambos cementos analizados no hubo diferencia significativa con un 95 % de confianza entre el 

contenido de Cr (VI) obtenido con el método de mortero de cemento estándar con tratamiento O en comparación 

con el método de pasta alternativa, como se muestra en Tabla 6. Únicamente se ha empleado este método 
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alternativo en Eslovaquia y se ha reportado concentraciones de 2.46 mg·kg-1 los cuales superan la concentración 

máxima permitida por la directiva española [59]. 

Adicionalmente, con base en los resultados obtenidos se puede afirmar que es posible utilizar el método 

alternativo de pasta para cuantificar el contenido de Cr (VI) en cementos de tipo modificado mixto con evidencia 

metrológica. Sin embargo, es importante resaltar que el método de extracción de pasta tiene limitaciones 

analíticas que deben ser controladas mediante un programa que asegure la validez y la confiabilidad de los 

resultados. Una posible aplicación de este método de pasta podría ser controlar el contenido de Cr (VI) durante 

el proceso de fabricación del cemento o como herramienta de calidad para los mecanismos de inspección y 

verificación que permitan su uso, ya que la presencia de agentes reductores fácilmente podría provocar una 

subestimación del Cr (VI) en cementos [78]. 

Finalmente, este método pasta podría ser utilizado en desarrollos metrológicos como la caracterización de 

muestras (ítems) para su uso en ensayos de aptitud, comparaciones inter laboratorios y producción de materiales 

de referencia dado su gran potencial analítico con el objetivo de mejorar la confianza y seguridad de las 

mediciones de los trabajadores expuestos al Cr (VI) en el cemento.  

 

3.4. Determinación del contenido de Cr (VI) en cementos comercializados en Costa Rica 

La presente investigación brinda por primera vez datos confiables de la cuantificación del contenido de Cr (VI) 

en cementos comercializados en Costa Rica. Para ello, se analizaron siete muestras de cemento Tipo Mixto 

Modificado (MM) con tratamiento O, empleando ambas AS y con la extracción tipo pasta. Se eligió este 

cemento debido a que es el producto más utilizado para desarrollar proyectos constructivos, los cuales se 

caracterizan por una operación no automatizada, de tal modo que existe un mayor riesgo de sufrir lesiones 

dérmicas por la exposición al Cr (VI) [12, 13, 14]. En la Tabla 7 se resume el contenido promedio de Cr (VI) 

soluble de las muestras analizadas, en donde se dio una variación de la concentración de Cr (VI), con un 

intervalo entre (0.70 a 1.30) mg·kg-1. Un aspecto de gran relevancia es que las tres técnicas de extracción 

empleadas reportan concentraciones similares. En particular cabe destacar una alta similitud entre las 

concentraciones de Cr (VI), y sus respectivas incertidumbres, del método mortero modificado empleando el 

tratamiento O y la extracción tipo pasta. Para este ámbito de concentración y el enfoque metrológico de 

estimación de la incertidumbre de medida se puede concluir que los resultados de los tres métodos de extracción 

fueron estadísticamente comparables como se observa la Figura 8.  
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Tabla 7.  Concentración de Cr (VI) soluble presente en el cemento comercializado en Costa Rica, determinada 

mediante diferentes metodologías de extracción (x ± U expandida).  

  

Código de muestra 

Concentración Cr (VI) (mg·kg-1) 1 

CEN oxidado ASTM oxidado Pasta 

A 0.95 ± 0.15 1.10 ± 0.26  1.00 ± 0.11 

B 0.79 ± 0.11 0.76 ± 0.21   0.86 ± 0.11 

C 1.300 ± 0.088 1.30 ± 0.13 1.300 ± 0.083 

D 0.770 ± 0.087 0.70 ± 0.13 0.890 ± 0.070 

E 0.79 ± 0.20 0.72 ± 0.11 0.950 ± 0.068 

F < LD 2 < LD 2 < LD 2 

G < LD 2 < LD 2 < LD 2 

1 Factor de cobertura (k = 2), 2 LD = 0.001 3 mg·kg-1,     

El contenido de Cr (VI) soluble en los cementos puede deberse a la composición química de las materias primas, 

así como de las prácticas de producción que se realizan a nivel industrial, que generarían un impacto directo en 

el producto final [83]. En particular, la literatura cita que el clínker es una de las principales fuentes de Cr (VI) 

como consecuencia del proceso oxidativo del cromo elemental presente en las materias primas a temperaturas 

que oscilan entre (1400 y 1500) ºC. Específicamente, el cromo a diferencia de otros metales pesados como el 

plomo y el mercurio, no se volatiliza y se incorpora al clínker por su alto punto de fusión y alta estabilidad a 

altas temperaturas. Por otra parte, otras fuentes de Cr (VI) que pueden haber influido en los resultados obtenidos 

son el proceso de molienda con piezas o accesorios de acero que sufren desgaste y el co-procesamiento utilizado 

para minimizar los costos durante el proceso de clinkerización, ya que el rozamiento de piezas metálicas hace 

que se puedan generar material particulado fino que se adhiere e incorpora al cemento que se está procesando 

[9, 83]. 
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Figura 8. Contenido de Cr (VI) soluble presente en el cemento comercializado en Costa Rica. Los diagramas 

de cajas muestran la distribución de valores obtenidos en las mediciones. La coloración indica el tipo de 

extracción empleada. 
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La concentración máxima obtenida de Cr (VI) está significativamente por debajo en comparación con las 

concentraciones máximas en cementos reportadas en otros países, como los cementos australianos, suecos y 

españoles dado que no todos cumplen la normativa en comparación a los cementos que se comercializan en 

Costa Rica, donde se puede asegurar que  a pesar de las diferencias en las concentraciones reportadas, todas las 

muestras cumplen con la normativa vigente y minimizan los riesgos de dermatitis y complicaciones de salud 

asociadas con la exposición al Cr (VI) es decir, ninguna muestra del cemento comercializado en Costa Rica 

excede los 2 mg·kg-1 [18]. [84, 85, 86]. Lo anterior, se puede atribuir a que estas investigaciones emplearon 

cementos tipo Portland, los cuales se caracterizan por contener entre (95 y 100) % de clínker. Este tipo de 

cemento es homólogo con el cemento Tipo I, acorde con la a normativa costarricense [21]. En contraste, los 

cementos analizados en la presente investigación fueron del Tipo MM, cuya composición de clínker no supera 

el 79 %, como observa en la Tabla 8.  

 

Tabla 8. Clasificación de cementos según la normativa técnica y nacional de Costa Rica 

 Código de muestra 
Tipo de 

Cemento 

Composición, % 1 

Clinker 
Escoria/Humo de 

sílice/Puzolana/ Caliza 

Componentes 

minoritarios 

adicionales 

A 

MM/B (P-C) 65 a 79 21 a 35 

 

0 a 5 
 

 
C 

B 

MM/C (P-C) 45 a 64 36 a 55 0 a 5 D 

E 

F 
MM/A E-C) 80 a 94 06 a 20 0 a 5 

G 
1 Basada en la norma INTE 06-11-15: 2015.  

 

La concentración de Cr (VI) estimada para las muestras A y C es más alta que la presente en las muestras B, D 

y E, lo cual es consistente con la influencia directa del contenido de clínker en la concentración de Cr (VI) 

cuantificada. Es importante resaltar que, de los siete cementos hidráulicos evaluados, las muestras F y G 

presentaron concentraciones inferiores al LD de la técnica analítica (0.001 3 mg·kg-1). Esta situación se presentó 

a pesar de ser un cemento tipo MM / A cuya composición de clínker se encuentra entre (80 a 94) % [21]. Por 

lo cual se concluye que estas muestras podrían haber tenido un agente reductor que minimizara el contenido de 

Cr (VI) soluble. La eficacia de los agentes reductores empelados en el proceso productivo no depende 

únicamente de su potencial de reducción estándar, sino también de variables tales como: la cinética de reacción, 

la termodinámica y el pH [82]. Varios estudios han informado del uso de minerales de hierro, así como del uso 

actual de compuestos de azufre como sustancias reductoras de Cr (VI) [82, 87, 88, 89, 90]. Magistri y Padovani 
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(2005) establecieron que el sulfuro de hierro (II) (FeS) logra hasta un 100 % de reducción y el tiosulfuro un 80 

% con un pH ácido. Cabe destacar que a pesar de haber empleado el tratamiento O para contrarrestar los posibles 

agentes reductores las condiciones ácidas en las cuales se realiza el mismo, se pudo haber potencializado y el 

contenido de Cr (VI) de las muestras F y G se hubiese minimizado hasta tal punto que no se cuantificó mediante 

el método analítico validado [82]. 

Adicionalmente, las muestras F y G son del cemento tipo MM / A (EC) en el cual se ha observado en otras 

investigaciones [91] que si se obtiene un alto contenido de Cr (VI) (9.29 mg·kg-1) y se agrega un 0.3 % de 

tiosulfato como agente reductor, el contenido residual de Cr (VI) obtenido es aproximadamente 0.002 mg·kg-1. 

Por lo tanto, si las muestras F y G tuvieran una mayor concentración de agente reductor, su contenido de Cr 

(VI) podría ser menor que el LC del método validado, lo que lo hace completamente consistente con los 

resultados obtenidos. Por otro lado, niveles tan bajos de Cr (VI) son extremadamente inusuales, porque las 

materias primas y el proceso de fabricación del cemento siempre contribuirán con un contenido de Cr (VI) de 

alrededor de (6 a 14) mg·kg-1 [87], reforzando la hipótesis que este cemento fue modificado con algún tipo de 

agente reductor diferente a los agentes en donde el método con el tratamiento con O es capaz de eliminar. 
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CAPÍTULO IV: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES  

La presente investigación demuestra que el contenido de cromo hexavalente soluble en cemento hidráulico 

puede ser determinado de forma metrológica empleando la técnica de espectrometría (UV-Vis) mediante la 1,5-

difenilcarbazida, dado su simplicidad y confiabilidad.  

Los resultados obtenidos durante la validación del método demuestran que la técnica de espectrometría (UV-

Vis) puede ser utilizada para la cuantificación del contenido de Cr (VI) en cemento hidráulico del tipo Mixto 

Modificado con un enfoque metrológico acorde con los requisitos analíticos establecidos. 

Los coeficientes de Pearson obtenidos en las curvas de calibración indicaron que los tratamientos presentaron 

una bondad de ajuste adecuada con el modelo de regresión lineal. Además, la homocedasticidad en las varianzas 

de los puntos de calibración, para ambos métodos O y NO a través de la prueba Bartlett demostró que el modelo 

matemático de calibración más adecuado fue el de mínimos cuadrados ordinarios (OLS). También, se demostró 

que la linealidad y la sensibilidad del método no son afectados por el tipo de tratamiento empleado (O y NO). 

Las incertidumbres expandidas promedio con un factor de cobertura 2 para el contenido promedio de Cr (VI) 

fue de aproximadamente 28.8 % y 6.5 % para el lote M1 y M2, respectivamente. Además, para el rango de 

aplicación del método, repetibilidad fue la componente con mayor aporte en la estimación de la incertidumbre 

de medida. 

Al comparar los resultados obtenidos con los diferentes métodos de extracción se evidenció que es posible 

emplear la AS ASTM C778 en sustitución de la CEN cuando se utiliza tratamiento O, debido a que el contenido 

de Cr (VI) soluble extraído y cuantificado para ambos métodos de extracción fueron estadísticamente 

comparables. 

Los resultados de concentración de Cr (VI) obtenidos con la arena tipo CEN con tratamiento O tuvieron un 

valor de (0.72 ± 0.12) mg·kg-1 y con el método de extracción de “Pasta” (0.75 ± 0.09) mg·kg-1, lo cual demostró 

que ambos métodos de extracción fueron estadísticamente comparables. Por consiguiente, es posible usar el 

método alternativo de pasta para cuantificar con forma confiable el contenido de Cr (VI) presente en cementos 

de tipo MM sin presencia de agentes reductores que afecten al método.  

Los cementos comercializados en Costa Rica presentaron una concentración promedio de Cr (VI) soluble en 

agua de cemento entre (0.70 ± 0.13 y 1.300 ± 0.083) mg·kg-1 

La cuantificación de Cr (VI) en los cementos hidráulicos de Costa Rica mostraron estar por debajo de los límites 

establecidos por RTCR 479:2015 (≤ 2.00 mg·kg-1 Cr (VI)), por lo que se puede asegurar debido a su medición 

metrológica que los cementos evaluados en este estudio cumplen con RTCR 479:2015. 
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Se recomienda generar nuevos proyectos de investigación dirigidos al uso del método pasta para la 

caracterización de muestras (ítems) y su posible uso en ensayos de aptitud, comparaciones inter laboratorios o 

producción de materiales de referencia, dado la simplicidad de la técnica de extracción y economía en recursos 

al no requerir AS.  

Se recomienda extender el presente estudio a otros tipos de cemento como, por ejemplo: Modificado con Caliza 

(Tipo MC), Modificado con Escoria de Alto Horno (Tipo ME) entre otros; con el objetivo de comparar de forma 

más amplia el desempeño de la AS ASTM C778 en sustitución de la CEN, así como el uso del método 

alternativo.  

Se recomienda realizar estudios en temas relacionados con la presencia de agentes reductores durante el proceso 

productivo y así determinar las limitaciones del método de ensayo.  
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ANEXO 1 

Anexo 1.1 Presupuesto de incertidumbre para la determinación del contenido de Cr (VI) en el cemento 

hidráulico para M1, mediante el procedimiento de extracción con mortero NO. 

Símbolo 

 
Valor 

xi 

Unidad 

de 

medida 

Incertidumbre 

típica 

u(xi) 

Contribuciones 

ui
2(y)

= ci
2 ∙ u2(xi) 

Contribución relativa 

(%)1 

𝛾𝑥̅0  0.055 5 mg·kg 0.012 69 0.003 9 85.46 

 

𝑚𝐻2𝑂 𝑡𝑜𝑚𝑎𝑑𝑎   49.554 9 g 0.000 26 2.04·10 -12 0.00 

𝑚𝐻2𝑂 𝑎𝑑𝑖𝑐𝑖𝑜𝑛𝑎𝑑𝑎   225.22 0 g 0.006 67 9.08·10 -11 0.00 

𝑚𝐻2𝑂  𝑓𝑖𝑙𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎   5.0379 2 g 0.000 20 9.40·10 -11 0.00 

𝑚𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎  450.005 g 0.006 67 6.89·10 -12 0.00 

𝑟𝑒𝑝  1 mg·kg 0.094 24 0.000 7 14.54 

    
∑[𝑢2

𝑖(𝑦)] 0.005  

    𝑢𝑐(𝑦) 0.068  

    𝑈; 𝑘 = 2 0.14  

1 Contribuciones relativas (%) ≤ 10-8 fueron consideradas como una contribución de cero por ciento.  
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Anexo 1.2. Presupuesto de incertidumbre para la determinación del contenido de Cr (VI) en el cemento 

hidráulico para M2, mediante el procedimiento de extracción con mortero NO. 

Símbolo 

Valor 

xi 

Unidad de 

medida 

Incertidumbre 

típica 

u(xi) 

Contribuciones 

ui
2(y) = ci

2 ∙ u2(xi) 

Contribució

n relativa 

(%)1 

𝛾𝑥̅0 0.426 4 mg·kg 0.002 91 0.000 22 18.45 

𝑚𝐻2𝑂 𝑡𝑜𝑚𝑎𝑑𝑎  52.244 1 g 0.000 26 1.18·10-10 0.00 

𝑚𝐻2𝑂 𝑎𝑑𝑖𝑐𝑖𝑜𝑛𝑎𝑑𝑎  225.015 g 0.006 67 4.22·10-09 0.00 

𝑚𝐻2𝑂  𝑓𝑖𝑙𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎  5.086 9 g 
0.000 20 7.78·10-09 0.00 

𝑚𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎 450.001 g 0.006 67 1.05·10-09 0.00 

𝑟𝑒𝑝 1 mg·kg 0.014 34 0.000 99 81.55 

   ∑[𝑢2
𝑖(𝑦)] 0.001  

   𝑢𝑐(𝑦) 0.035  

   𝑈; 𝑘 = 2 0.070  

1 Las contribuciones relativas (%) ≤ 10-8 fueron consideradas como una contribución de cero por ciento.  

 

. 
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Anexo 1.3 Pruebas estadísticas, pendientes e intercepto de las regresiones lineales de calibración utilizadas en 

la validación. 

Método  Réplica 

Prueba de 

Bartlett 1 
r2 Pendiente Intercepto 

 Prueba t para 

intercepto 1 

𝜒 𝑐𝑟í𝑡𝑖𝑐𝑜
2  

T 

estimado 
   

t 

crítico 

testimado 

Oxidado 

1 

11.14 

6.60 0.999 9 0.735 1 0.015 7 

 

2.10 

3.48 

2 6.60 0.999 8 0.733 6 0.027 3 3.06 

3 9.48 

 

1.000 

 

0.729 9 

-0.031 1.36 

Sin 

oxidar  

1 

11.14 

9.48 1.000 0.725 8 0.014 

2.10 

2.1 

2 9.48 1.000 0.722 4 0.011 4 2.1 

3 9.48 1.000 0.727 9 -0.027 2.43 

1 Prueba para un nivel del 95 % de confianza. 
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Anexo 1.4 Composición química porcentual de óxidos de las arenas estándar CEN y ASTM utilizadas 

para extracción del Cr (VI) soluble en agua de cemento hidráulico obtenidas por análisis de espectrofotometría 

por fluorescencia de rayos (XRF).  

Composición química (%) 

Tipo de AS 

Arena ASTM Arena CEN 

SiO2 96.4 95.5 

Al2O3 ND 0.42 

Fe2O3 0.32 0.42 

CaO 0.09 0.16 

MgO 0.45 0.50 

MnO 0.04 0.05 

SO3 0.08 0.09 

K2O 0.03 0.23 

Na2O 1.57 1.58 

Cr2O3 0.11 0.13 

P2O5 0.66 0.67 

TiO2 0.13 0.15 

LOI1 0.04 0.10 

 1 LOI: Contenido de materia orgánica, ND: No detectado 
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