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1. INTRODUCCION 

1.1 QUÍMICA DEL CROMO 

Generalidades y fuentes naturales 

- El cromo es un metal de transición duro, frágil, gris acerado y 
brillante, de número atómico 24 que se encuentra en el grupo 6 de la 
tabla periódica de los elementos. Es muy resistente a la corrosión. Su 
estado de oxidación más alto es el +6, aunque los compuestos en los 
cuales el Cr presenta este estado de oxidación son muy oxidantes. Los 
estados de oxidación +4 y +5 son poco frecuentes, mientras que los 
estados más estables son +2 y +3. El Cr (II) es fuertemente reductor 
(Cr 3+/Cr 2+ = -0.41 V). También es posible obtener compuestos en los 
que el Cr presente estados de oxidación más bajos, pero son bastante 
raros [1]. El Cr tiene una amplia gama de usos: metales, productos 
químicos y refractarios. El uso de Cr en hierro, acero y aleaciones no 
ferrosos mejora la dureza y resistencia a la corrosión y la oxidación. El 
uso del Cr para producir acero inoxidable y aleaciones no ferrosas son 
dos de sus aplicaciones más importantes. Otras aplicaciones son en 
aleaciones de acero, recubrimiento de metales, pigmentos, tratamiento 
del cuero, catalizadores, tratamientos de superficies, y refractarios. 

- Se obtiene cromo a partir de la cromita (FeCr2O4). Se obtiene 
comercialmente calentando la cromita en presencia de aluminio o 
silicio (mediante un proceso de reducción). Aproximadamente la mitad 
de la cromita se extrae de Sudáfrica, también se obtiene en grandes 
cantidades en Kazajistán, India y Turquía. Los depósitos aún sin 
explotar son abundantes, pero están geográficamente concentrados en 
Kazajistán y el sur de África. 

- Se han descubierto depósitos de cromo metal, aunque son poco 
abundantes; en una mina rusa (Udachnaya) se producen muestras del 
metal, en donde el ambiente reductor ha facilitado la producción de 
diamantes y cromo elemental. 

- Se han caracterizado 19 radioisótopos, siendo el más estable el 
Cr-50 con un periodo de semidesintegración de más de 1,8 × 1017 años, 
seguido del Cr-51 con uno de 27,7025 días. El resto tiene periodos de 
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semidesintegración de menos de 24 horas, la mayoría de menos de un 
minuto. 

- Según la RDA la dosis estipulada es de entre 50 mg. y 200 mg. y 
lo podemos encontrar en aceites vegetales, en la levadura de cerveza, y 
en los cereales integrales como la cebada y el maíz. También lo 
encontramos en las nueces, la manzana y las verduras como la lechuga, 
las patatas, berros, setas, la cebolla y el brócoli. 

- Entre los productos lácteos y las carnes que contienen más 
cantidad de cromo están el hígado de ternera, la pechuga y muslo de 
pollo o los mariscos [2]. 
 

Compuestos de Cromo 

Entre los compuestos inorgánicos  más comunes en los que se 

encuentra son: 

- Dicromato de potasio, K2Cr2O7, oxidante enérgico y utilizado 

para limpiar material de vidrio de laboratorio de cualquier resto 

orgánico que pueda contener.  

- El óxido de cromo (III), Cr2O3, conocido como verde de cromo, 

es un pigmento empleado, por ejemplo, en pinturas esmaltadas y en la 

coloración de vidrios. El "amarillo de cromo" (es un cromato de 

plomo, PbCrO4) también se utiliza como pigmento. En la naturaleza 

no se encuentran ni el ácido crómico ni el dicrómico, pero sus aniones 

se encuentran en una amplia variedad de compuestos.  

- El trióxido de cromo, CrO3, el que sería el anhídrido del ácido 

crómico, se vende industrialmente como "ácido crómico". 

 

Cromo en los seres vivos 

El Cr pertenece al grupo de los oligoelementos, al igual que el silicio, el 

níquel, el litio, el molibdeno y el selenio; es indispensable para el 

organismo ya que regula el metabolismo del azúcar (glucosa) además 
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de ayudar a la insulina a distribuir la glucosa a las células. Por eso es 

indispensable en el tratamiento de las hipoglucemias. 

Al estar en relación el Cr con la insulina, a menudo se emplea para 

controlar el azúcar en sangre debido a que las personas con diabetes 

del tipo II absorben mejor la glucosa en las células. 

Especialista en impedir la formación de coágulos en la sangre; es 

también una pieza clave para prevenir los ataques al corazón. Se ha 

comprobado que las personas que fallecen de enfermedades cardiacas, 

tienen menos cantidad de Cr en el organismo. 

Asimismo, es un mineral importante para mantener el correcto 

desarrollo de nuestra dentadura. 

Regula los niveles de colesterol y triglicéridos. 

Síntomas carenciales de cromo: 

- La insuficiencia de cromo en el cuerpo disminuye la posibilidad de 

metabolizar la glucosa, las grasas e inhibe la síntesis de las proteínas. 

- La gente con mucha ansiedad por el dulce o que no pueden dejar de 

"picar" entre horas suelen estar bajos de Cromo. 

- También aquellas personas con subidas y bajadas de ánimo muy 

exageradas. 

- Es muy habitual encontrar carencias de Cromo en las personas que 

"fabrican" colesterol o triglicéridos. 

- Como ejerce una acción en el ojo, su carencia conlleva una opacación 

de la córnea, que si se arrastra durante mucho tiempo, producirá 

cataratas. 

La forma más habitual de consumirlo es en tabletas o cápsulas en 

forma de Picolinato o polinicotinato. 

Algunos estudios americanos dicen que detrás de muchas depresiones 

lo que hay son estados de hipoglucemias y que los pacientes responden 

muy bien a la toma de Cr. 
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Metabolismo del Cromo en el ser humano 

Existen numerosas evidencias de que el cromo tanto en el organismo 

del hombre como en los animales posee una marcada influencia sobre 

el metabolismo de carbohidratos, lípidos, proteínas y ácidos nucleicos 

Al formar parte de una molécula organometálica conocida como factor 

de tolerancia a la glucosa, el cromo tiene una activa participación en el 

metabolismo de los carbohidratos; este componente (FTG) actúa 

como un cofactor que potencializa la acción de la insulina elaborada 

por el páncreas [3]. 

El mecanismo de acción del FTG aún no está muy claro, pero es 

probable que éste actúe facilitando la unión de la insulina a los 

receptores celulares, y cuando esto sucede se facilita la penetración de 

la glucosa al interior de las células (tejido hepático, muscular, adiposo) 

para que pueda iniciar con su metabolismo (anabólico o catabólico); 

por tanto este componente organometálico (FTG) contribuye a la 

obtención de energía a partir de este carbohidrato, como también 

coadyuva en la regulación de los niveles de glucosa en sangre, aspecto 

muy importante en personas con diabetes tipo II. 

La insulina que es secretada por las células beta de los islotes de 

langerhans (páncreas), también posee un efecto anabólico muy 

importante (hígado, músculo y tejido adiposo), y además inhibe la 

gluoneogénesis. 

 

Toxicidad del Cromo  

Generalmente, no se considera que el cromo metal y los compuestos 

de cromo (III) sean especialmente, un riesgo para la salud; se trata de 

un elemento esencial para el ser humano, pero en altas concentraciones 

resulta tóxico. Los compuestos de cromo (VI) son tóxicos si son 

ingeridos, siendo la dosis letal de unos pocos gramos. En niveles no 

letales, el Cr (VI) es carcinógeno. La mayoría de los compuestos de Cr 
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(VI) irritan los ojos, la piel, las mucosas y exposición crónica a 

compuestos de Cr (VI) puede provocar daños permanentes en los ojos. 

- Estudios realizados en trabajadores expuestos a compuestos de 

Cr(VI) en procesos de soldadura de aceros, en la producción de 

pigmentos y otras ocupaciones industriales, revelaron su poder 

mutagénico, pudiendo producir lesiones en la piel, enfermedades 

pulmonares y varias formas de cáncer.[2] 

El cromo puede absorberse por vía digestiva, respiratoria y cutánea. 

Este elemento posee una gran afinidad por las proteínas orgánicas, a 

las que se fija formando compuestos muy estables. El cromo trivalente 

y el hexavalente son agentes desnaturalizantes de las proteínas y 

precipitantes de los ácidos nucleicos, se elimina muy lentamente por la 

orina aunque en pacientes con diabetes esta tiende a incrementarse. 

En los tejidos biológicos, el catión se encuentra fundamentalmente 

como Cr (III), siendo en los pulmones donde la concentración de este 

catión es más elevada. Producto de la contaminación los niveles de 

cromo en los tejidos, ha demostrado ser mayor en aquellas personas 

que viven en grandes ciudades [3]. 

 

2. ANTECEDENTES 

 

La era industrial comenzó hace dos siglos. Esta era de la humanidad 

permite modificar y aumentar el tamaño de su nicho. También sostiene 

un aumento de la población, desde 1 a 6 mil millones 

aproximadamente. Por otra parte, la humanidad ha creado nuevas 

tecnologías que se pueden utilizar para la protección medio ambiente. 

Directa o indirectamente, la industria está parcialmente responsable del 

calentamiento global, la capa de ozono el agotamiento, la esterilización 

del suelo, contaminación del aire, la contaminación de los recursos 

hídricos, etc. La comunidad científica, la opinión pública, la autoridad 
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nacional, los gobiernos y las instituciones internacionales son 

conscientes de los impactos negativos de la actividad industrial en el 

medio ambiente y la salud de la población. El reglamento para los 

efluentes industriales está en continuo perfeccionamiento y la 

tecnología para la protección del medio ambiente está avanzando. Se 

espera que estas nuevas tecnologías para eliminar los diversos desechos 

industriales sean económicas, flexibles, y respetuosas con el medio 

ambiente. Un estudio realizado en EE.UU, publicó que cuatro sectores 

industriales: productos químicos, papel, metalurgia y el petróleo, son 

responsables de más del 85% de la contaminación generada en el aire, 

en el agua y en la tierra. Alrededor del 97% de la contaminación del 

agua es generado por los sectores industriales de productos químicos, 

papel, petróleo y metalurgia. Recientemente, los esfuerzos realizados 

por los diferentes sectores industriales para reducir sus efluentes son 

impresionantes. 

La descarga de agua residual industrial con compuestos solubles de 

algunos metales en diferentes fuentes hídricas genera un impacto 

ambiental y en la salud de la población, generando enfermedades, 

algunas son reversibles y los gastos médicos de los tratamientos 

pueden ser estimados. Otros, tales como daños cerebrales, no podían 

ser de ninguna manera calculado en términos económicos. Por estas 

razones, el desarrollo de tratamientos de efluentes industriales 

económicos, sencillos y respetuosos con el medio ambiente son un 

reto importante. [1] 

Para controlar las descargas en los efluentes cada país tiene sus 

normatividades, en Bolivia, se determinan las características que deben 

tener los efluentes industriales para su vertimiento, también se 

establecen las concentraciones para el control de la carga de las 

siguientes sustancias de interés sanitario: 

Cromo (Cr+6) 0,5mg/L y Níquel (Ni) 2,0 mg/L, para Molibdeno    no 

aplica [5] 
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Planteamiento del problema 

¿Es posible implementar una metodología analítica para la    

determinación de Cromo Hexavalente mediante la técnica de 

espectroscopia UV – vis, que permitan obtener resultados altamente 

confiables  en la matriz agua? 

3. OBJETIVOS 

Objetivo General 

Realizar un análisis Quimiometrico, para el método de 

determinación de Cromo hexavalente por espectroscopia UV en 

aguas, para posteriormente validarlo. 

Objetivos Específicos 

Determinar la exactitud, precisión, repetetibilidad y 

reproducibilidad del método por medio de estadística- química. 

Determinar la robustez del método. 

Determinar la sensibilidad del método. 

Realizar la metodología en muestras reales. 

 

4. JUSTIFICACION 

 

El agua es un recurso valioso en virtud de la creciente demanda en 
todo el mundo y está expuesta a numerosas fuentes de contaminación. 
Industrias como la minería, el acero y galvanización, hacen sus 
descargas de efluentes líquidos en ríos, quebradas, en el mar, etc.; 
generando un impacto adverso sobre el medio ambiente. [3] 
Estos impactos ambientales se ven reflejados en el exterminio lento de 
las plantas y las especies animales a través de la contaminación 
generada por los metales pesados, ya que estos son extremadamente 
tóxicos. Los metales pesados se depositan en ambientes naturales, 
especialmente en suelos, aguas superficiales y plantas [4]. Estas 
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Influencias antropogénicas, así como los procesos de degradación 
natural de aguas superficiales y subterráneas, ponen en peligro sus 
diferentes usos: consumo humano, industriales, recreación, agrícolas u 
otros propósitos. [5] 
La industria habrá de existir por mucho tiempo, así como las normas 
de regulación ambiental de cada país para aguas residuales. Con el fin 
de responder a estos retos de una manera sostenible y económica, 
numerosas investigaciones de nuevos conceptos de tratamiento de 
aguas residuales y diseños se han llevado a cabo para contrarrestar 
estos efectos y así disminuir la concentración de metales pesados en 
aguas residuales cromo.  
Los problemas ecológicos con el Cr (VI) están relacionados con el 
desarrollo industrial en general y con la industria de cromo en 
particular. Esta forma del cromo, puede alterar seriamente el equilibrio 
biológico causando efectos tóxicos tanto en plantas como en animales, 
ya que es rápidamente absorbido por las membranas biológicas. Las 
industrias relacionadas con el cromo (curtiembres, galvanoplastias, 
metalúrgicas, producción de pigmentos, fertilizantes e incineración de 
productos industriales como aceites y cueros) son consideradas 
contaminantes para el suelo y las aguas superficiales. Durante el 
proceso de producción del Cromo, una gran cantidad de este elemento 
es liberada la atmósfera, suelos y ríos, pudiendo el Cr (III), en su forma 
menos tóxica, oxidarse a Cr (VI) por acción de la materia orgánica, 
convirtiéndose en una amenaza para el resto de la población. El agua 
potable generalmente contiene los mismos niveles de cromo que las 
aguas superficiales y subterráneas, de las cuales se extrae. [6] 
Los criterios de calidad admisibles de acuerdo a la normatividad en 
cuanto a concentración de Cromo Hexavalente admisible en agua 
residual para la destinación del recurso humano y doméstico es de 0,05 
mg/L, para la destinación del recurso para uso agrícola es de 0,1 mg/L, 
para la destinación del recurso para uso pecuario es de 1,0 mg/L y para 
la destinación del recurso para preservación de flora y fauna, en aguas 
dulces, frías o cálidas y en aguas marinas o estuarinas es de 0,01mg/L, 
Todo vertimiento a un cuerpo de agua deberá cumplir con una Carga 
Máxima Permisible (CMP) de 0,5 mg/L. [2] 
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 EL Laboratorio de Calidad Ambiental LCA, actualmente no tiene un 
método validado  para la determinación de cromo +6  en aguas. Por 
esta razón surge la necesidad de realizar la validación de esta técnica 
para solicitar posteriormente la acreditación de la misma. 

 

5. MARCO TEORICO 

               5.1 QUIMIOMETRIA 

Definición 

La quimiometria es la aplicación de métodos matemáticos a la 

solución de problemas químicos de todos los tipos. Esto para dar una 

mayor facilidad de manejar grandes cantidades de datos, y realizar 

cálculos complejos con calculadoras y computadoras [4]. 

 

Cálculos Quimiometricos 

Linealidad y sensibilidad 

Antes de la preparación de los patrones se debe efectuar el control de 

pureza de los solventes correspondientes, cuando se considere 

necesario. 

Se deben analizar todos los patrones convenientemente agrupados. 

Para estudiar la linealidad y sensibilidad de respuesta se trabajará con 

distintas concentraciones (entre cuatro y siete), realizando varios 

replicados (entre cuatro y seis). 

Se grafica respuesta (área o relación de áreas en el caso de utilizar 

patrón interno) en función de la masa de la sustancia utilizada y se 

efectúa el tratamiento estadístico de los datos, determinado ordenada 

al origen, pendiente (sensibilidad), coeficiente de correlación y 

coeficiente de variación porcentual para cada nivel de concentración. 
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El coeficiente de correlación, preferentemente, debe ser mayor o igual 

que 0.995 (aunque puede encontrarse entre 0.980 y 0.990 según el 

método analítico). [5] 

 

Precisión, repetitividad, reproducibilidad. 

Precisión 

Es la proximidad entre resultados de análisis independientes 

obtenidos bajo condiciones estipuladas. 

Depende sólo de la distribución de los errores aleatorios y no se 

relaciona con el valor verdadero o valor especificado. Se computa 

como desviación estándar de los resultados de los análisis. [5] 

 

Repetibilidad 

Puede determinarse de una manera interna. Para ello es necesario 

tener en cuenta que: 

   Deben determinarse suficientes resultados 

   Todos los pasos del método (incluidos la toma y preparación de la 

muestra, así como la calibración) deben realizarse n-veces. [5] 

 

Reproducibilidad 

Su determinación es posible por ensayo de intercomparación o 

cuando se cuenta con distintos analistas, distintos equipos, etc., 

Se determina Recuperación Porcentual (R%) para cada MR y CV% 

para cada nivel de concentración. 

Se grafica Concentración Hallada en función de la Concentración de 

Referencia. Se efectúa el tratamiento estadístico de los datos, 

determinando ordenada al origen pendiente (recuperación promedio) 

y coeficiente de correlación. Determinar Recuperación % y CV%.[5] 
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Selectividad 

La selectividad da una indicación de cuan fuertemente un resultado es 

afectado por otros componentes de la muestra. 

 

Exactitud 

Es el grado de concordancia entre el resultado de ensayo y el valor de 

referencia. Se obtiene determinando la veracidad y la precisión. [5] 

Después se calcula el porcentaje de recuperación de cada lectura, 

utilizando la siguiente fórmula: 

 
Además con os datos obtenidos se calcula los intervalos de control 

del modo siguiente: 

Límite superior de control            LSD X + 3S 

Límite superior de advertencia      LSA X + 2S 

Línea central Media                        X 

Límite inferior de advertencia       LIA X - 2S 

Límite inferior de Control             LIC X - 3S 

 

Veracidad 

Es el grado de concordancia entre el valor medio obtenido de una 

serie de mediciones y el valor de referencia. Se expresa como sesgo. 

Para la evaluación de este parámetro se realiza el análisis de un 

material de referencia certificado, preferentemente con una matriz 

semejante a la de la muestra. Sólo en el caso de no existir un material 

adecuado se puede realizar un ensayo de recuperación. 

Cuando sea posible, se realizan un mínimo de 10 repeticiones del 

ensayo tres días consecutivos. 
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Se compara el promedio de los valores obtenidos (X) con el valor de 

referencia certificado. [5] 

El módulo de la diferencia da como resultado el sesgo del método: 

s = X - MRC 

Límite de detección 

Límite de Detección (LOD) 

Se puede describir en términos generales, que el límite de detección de 

un analito es aquella concentración que proporciona una señal en el 

instrumento (y) significativamente diferente de la señal del “blanco” o 

“ruido de fondo”. Esta descripción proporciona al analista un buen 

margen de libertad para decidir la definición exacta de del límite de 

detección, basada en una adecuada interpretación de la frase” 

significativamente diferente”.  

La tendencia de definir el límite de detección; como la concentración 

de analito  que proporciona una señal igual al blanco, YB, más tres 

veces la desviación estándar del blanco, SB. [4] 

 

Límite de detección (LOD)= YB + 3 SB 

Cuando se considere necesario los valores obtenidos para LOD 

deben ser confirmados experimentalmente, fortificando muestras de 

la misma matriz a los niveles de concentración respectivos y 

efectuando su análisis con el mismo número de replicados que en la 

validación correspondiente. [5] 

 

Robustez 

El objetivo de la prueba de robustez es optimizar el método analítico 

y describir que bajo las condiciones establecidas (incluidas sus 

tolerancias) se pueden obtener resultados suficientemente exactos con 

una alta seguridad, de manera que el procedimiento funcione 
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confiablemente si se utiliza en otros laboratorios o después de 

intervalos largos de tiempo. 

Un método es más robusto entre menos dependan los resultados del 

ensayo de una modificación en las condiciones de éste. Al desarrollar 

un nuevo método analítico debe determinarse la modificación de los 

resultados por el cambio en las condiciones del ensayo. Las 

condiciones que afectan el método de medición son por ejemplo: 

- Laboratorio, lugar de la medición. 

- Personal. 

- Aparatos. 

-  Reactivos, disolventes, estándares, etc. 

-  Caudal de la fase móvil. 

-  pH de la fase móvil (por Ej. en HPLC). 

-  Gradiente de temperatura (por Ej. en GC). 

Modificaciones pequeñas a estas condiciones deben afectar muy poco 

o nada al resultado del análisis. 

Pueden modificarse algunas condiciones del análisis y seguir las 

afectaciones a los resultados o a los parámetros estadísticos. 

Un aspecto importante de la robustez es la estabilidad de todas las 

muestras, estándares y reactivos, tanto en el almacenamiento como 

durante las condiciones de ensayo. En este caso pueden ser 

parámetros a probar: 

- Sensibilidad a la temperatura. 

- Sensibilidad a la luz. 

-  Hidrólisis. Ej. Por la humedad del aire. 

-  Facilidad de oxidación. 

-  Descomposición química. 

-  Efectos catalíticos, Ej. por las paredes del contenedor. 

-  Adsorción, Ej. Durante la filtración de disoluciones con trazas. 

-  Precipitación, Ej. al dejar mucho tiempo una disolución. [5] 
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Presentación de resultados 

Los resultados experimentales cuantitativos carecen de interés si no 

van acompañados de una estimación de errores involucrados a su 

medida. 

Cuando el tamaño de la muestra es pequeña, s (desviación estandar), es 

menos fidedigno como estimación. Por lo que la representación del 

resultado vendría dado por la siguiente ecuación: 

 

Donde el subíndice (n - 1) indica que t depende de número de grados 

de libertad. 

 

               5.2 VALIDACIÓN DE UN MÉTODO ANALÍTICO 

 

Definición 

El objetivo de la validación es probar la aptitud de los métodos, así 

como la capacidad del personal y el laboratorio. La validación se 

apoya en los parámetros estadísticos del procedimiento. 

El laboratorio debe confirmar que puede aplicar correctamente el 

método normalizado previo a su uso en ensayos o calibraciones. 

Cualquier variación en el método normalizado implica la repetición de 

dicha confirmación. 

Para el caso de metodologías de ensayo o de calibración desarrolladas 

por el laboratorio, los métodos deben ser adecuados y totalmente 

validados antes de su uso. 

Los procedimientos y el alcance de la validación no son siempre los 

mismos y deben ser establecidos individualmente. 

Validación del Método 
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Es el proceso para establecer las características de funcionamiento y 

limitaciones del método y la identificación de influencias que pueden 

cambiar estas características y hasta qué punto; cuando el método se 

desarrolla sin un problema particular previsto. 

¿Qué sustancias se pueden determinar en qué matrices en la presencia 

de qué interferencias? 

Dentro de esas condiciones ¿qué niveles de precisión y exactitud se 

pueden lograr? 

También es el proceso para verificar que un método es apto para ese 

propósito, es decir, para usarlo para resolver un problema analítico 

particular; cuando el método se desarrolla con un fin específico. 

En química analítica el otro uso del término de validación es en el 

contexto de instrumental. La validación de instrumental se usa para 

describir el proceso de establecer que un instrumento en un momento 

dado se pueda operar de acuerdo con la especificación de diseño. Este 

proceso se podría lograr, por ejemplo, por medio de la calibración o 

control del funcionamiento. [5] 

 
 

 

Criterios 

 

Cuando se utiliza una Norma, una Norma modificada o un Método 

interno, se debe proceder según: 
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METODOLOGIA 

Equipos  

Espectrofotómetro ultravioleta-visible UV-VIS PERKIN ELMER, 
para trabajar a 540 nm con celdas de 1 cm de paso óptico. 

Reactivos: 

- Dicromato de potasio, p.a. 
- Difenilcarbazida ACS  p.a.  
- Ácido Nítrico, 60%, PA-ACS 
- Ácido Sulfúrico 98%, PA 
- Acetona 
 

Procedimiento: 

A. Preparación de reactivos  

Para la preparación de reactivos, patrones y muestras, se empleará agua 
destilada. Todos los reactivos son de grado analítico, excepto que se 
indique lo contrario. 
- Solución patrón de Cromo hexavalente 50 ppm : pesar 141.45 mg de 
Dicromato de potasio (K2Cr2O7), disolverlos y enrasar con agua en un 
matraz aforado de 100 mL, previa adición de HNO3 concentrado para 
ajustar el pH<2 (2-5 mL). Un mL de esta solución contiene 0.5 mg de 
Cr(VI). Almacenar hasta seis meses en frasco ámbar. 
- Solución de Difenilcarbazida al 0.5% (m/v): esta solución debe 
prepararse al momento de su uso, por lo cual se tendrá en cuenta el 
volumen necesario. Habitualmente 10 mL son suficientes, lo que 
implica pesar 50 mg de 1.5-difenilcarbazida (Difenilcarbohidrazida) y 
disolverlos en 10 mL de acetona. 
- Solución de Ácido Sulfúrico 1:1 ó de 50%: utilizar solución comercial 
o de forma alternativa, tomar 100 mL de ácido sulfúrico concentrado y 
llevarlo hasta 200 mL en balón aforado con agua. 

B. Preparación de la curva de calibración: 

1. Pipetear volúmenes crecientes de la solución patrón de cromo, 
utilizando pipetas mecánicas previamente calibradas o de forma 
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alternativa pipetas aforadas de vidrio, en volumétricos completar con 
agua destilada hasta el aforo, para obtener al menos seis 
concentraciones comprendidas en el intervalo de 0.000 a 0.200 mg/L. 
2. Transferir las soluciones patrón a vasos de precipitado de 100 mL. a 
cada una adicionar 0.5 mL de ácido sulfúrico 1:1 y agitar con varilla de 
vidrio. El pH debe ser alrededor de 2. 
3. Añadir 1.0 mL de solución de difenilcarbazida, agitar y dejar reposar 
5 a 10 minutos para desarrollar color. 
4. Leer de 5 a 10 minutos en espectrofotómetro a 540 nm con celdas 
de 1cm de paso óptico. 

C. Verificación de la curva de calibración: 

Cada vez que se analicen muestras, no es necesario construir una nueva 
curva de calibración, sino verificar la validez de la existente. En este 
caso, se prepara un patrón de concentración 0.020 mg/L y se lee como 
si fuera muestra. Si el resultado es coincidente hasta el 10%, se 
considera que la curva es válida y se procede a preparar y leer las 
muestras [7]. En caso negativo, repetir el patrón. Si el problema 
persiste, verificar los reactivos, en particular, la solución madre de 
cromo y si es necesario prepararlos y construir una nueva curva de 
calibración. 

D. Determinación de cromo hexavalente en muestras: 

1. Transferir 50 mL de muestra (previamente filtrada si la muestra lo 
amerita) a un vaso de precipitados de 100 mL, adicionarle 0.5 mL de 
ácido sulfúrico 1:1. Agitar para mezclar bien. 
2. Añadir 1 mL de solución de difenilcarbazida, agitar y dejar reposar 5 
a 10 minutos para desarrollar color. 
3. Preparar y analizar un blanco de reactivos con agua. 
4. Leer de 5 a 10 minutos en espectrofotómetro a 540 nm con celdas 
de 1 cm de paso óptico respecto a la curva de calibración de cromo 
hexavalente. Si la absorbancia de la muestra resultase mayor que la del 
mayor patrón, es necesario repetir el proceso mediante diluciones 
sucesivas de la muestra y posterior lectura en el equipo. Para esto, debe 
realizarse como mínimo dos diluciones, se calculó el coeficiente de 
variación y si éste no supera 10 %, se informó el valor promedio; en 
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estos casos, es necesario multiplicar previamente por el factor de 
dilución [7]. 
El resultado se obtendrá directamente en la curva de calibración del 
equipo. Se expresará con tres cifras decimales. La concentración 
mínima a reportar será 0.080 mg/L [6]. 

 

6. RESULTADOS Y DISCUCIONES  

Linealidad  

A partir de la solución patrón de 500 ppm, se realiza una dilución a 500 
ppb, posteriormente se hacen otras nuevas diluciones de 80, 100, 120, 
150 y 200 ppb (por pesada, donde la pesada 1 corresponde al volumen 
de solucion de 500 ppb que se añade y pesada 2 es el volumen total 
luego de aforarlo con agua destilada) para la curva de calibración del Cr 
(VI). . Se evalúa la relación entre la señal producida como una función 
de la concentración del analito mediante el ajuste de los modelos 
lineales por el método de mínimos cuadrados. Se acepta una tendencia 
lineal cuando el valor del coeficiente de correlación R2es igual o mayor 
a 0.99. 
 
Tabla 1.  Absorbancias medidas con el espectrofotómetro UV- vis, a 
las concentraciones de 0 a 200 ppb. 

 
 
 

CONCENTRACION 
[ppb] 

Absorbancia 
1 Absorbancia2 

Pesada 1 
[g] 

Pesada 2 
[g] A media 

0 0 0 0 0 0 

80 0,0529 0,0527 1,6108 10,0386 0,0528 

100 0,0699 0,07 2,0192 10,0312 0,06995 

120 0,0825 0,0829 2,4125 10,0216 0,0827 

150 0,0999 0,0998 3,0029 10,0044 0,09985 

200 0,138 0,1387 4,019 10,2452 0,13835 
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Grafica 1. Absorbancia vs Concentración, comprobación de la ley de 

Beer, coeficiente de correlación lineal igual a 0,9988 
 
 
 
 
Tabla 2.  Absorbancias medidas con el espectrofotómetro UV- vis, a 
las concentraciones de 0 a 200 ppb. 
 

Concentración 
[ppb] 

Absorbancia 
1  

Absorbancia 
2 

Pesada 1 
[g] 

Pesada 2 
[g] A media 

0 0 0 0 0 0 

80 0,0531 0,0527 1,6108 10,0386 0,0529 

100 0,0712 0,0715 2,0192 10,0312 0,07135 

120 0,0845 0,0841 2,4125 10,0216 0,0843 

150 0,0992 0,0997 3,0029 10,0044 0,09945 

200 0,1384 0,1392 4,019 10,2452 0,1388 

 
 
 
 
 

y = 0,6851x - 0,0006 
R² = 0,9988 
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Grafica 2. Absorbancia vs Concentración, comprobación de la ley de 

Beer, coeficiente de correlación lineal igual a 0,9977 
 
 
 
 
 
Tabla 3.  Absorbancias medidas con el espectrofotómetro UV- vis, a 
las concentraciones de 0 a 200 ppb. 
 

Concentraci
ón [ppb] 

Absorbanc
ia 1  

Absorbanc
ia 2 

Pesada 
[g] 

Pesada 
[g] A media 

0 0 0 0 0 0 

80 0,0535 0,0535 1,6108 10,0386 0,0535 

100 0,0709 0,0712 2,0192 10,0312 0,07105 

120 0,0825 0,0828 2,4125 10,0216 0,08265 

150 0,1015 0,1013 3,0029 10,0044 0,1014 

200 0,1399 0,1396 4,019 10,2452 0,13975 

 
 
 

y = 0,6864x - 0,0003 
R² = 0,9977 

-0,02

0
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A vs C 
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Grafica 3. Absorbancia vs Concentración, comprobación de la ley de 

Beer, coeficiente de correlación lineal igual a 0,9990 
 
 
 
 
Tabla 4.  Absorbancias medidas con el espectrofotómetro UV- vis, a 
las concentraciones de 0 a 200 ppb. 
 

Concentraci
ón [ppb] 

Absorbanc
ia 1 

Absorbanc
ia 2 

Pesada 1 
[g] 

Pesada 2 
[g] A media 

0 0 0 0 0 0 

80 0,0545 0,0542 1,6108 10,0386 0,05435 

100 0,0707 0,071 2,0192 10,0312 0,07085 

120 0,0818 0,0815 2,4125 10,0216 0,08165 

150 0,1021 0,1023 3,0029 10,0044 0,1022 

200 0,1401 0,1399 4,019 10,2452 0,14 

 

y = 0,6922x - 0,0006 
R² = 0,999 

-0,02

0
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Grafica 4. Absorbancia vs Concentración, comprobación de la ley de 

Beer, coeficiente de correlación lineal igual a 0,9992 
 
 

Exactitud, precisión y veracidad 

Para la exactitud se realiza el cálculo del porcentaje de 

recuperación. 

 

 

 
Grafica 5. Gráfica del control de exactitud 

 

y = 0,6932x - 0,0006 
R² = 0,9992 
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Por otra parte para la precisión se hace el cálculo de la Diferencia 

Porcentual Relativa con la siguiente formula: 

 
De X1 y X2 son valores duplicados de la medida de una muestra. 

 

Tabla 5.  Valores de Absorbancia y su valor de DPR, por pares. 
 

Nº Absorbancias DPR 

1 0,08564 0,0350365 

2 0,08561 0,0116802 

3 0,08562 0 

4 0,08562 0,0233563 

5 0,08564 0,01167747 

6 0,08563 0,01167883 

7 0,08562 0 

8 0,08562 0,01167883 

9 0,08563 0 

10 0,08563 0 

11 0,08563 0 

12 0,08563 0,01167883 

13 0,08562 0,0350324 

14 0,08565 0,0467126 

15 0,08561 
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El sesgo del método se lo hallara con la diferencia del valor de la 

concentración de referencia y las concentraciones experimentales. 

 

Tabla 6.  Valores de concentración experimental, comparados con uno 
de referencia para hallar su sesgo. 

 

Concentración 
experimental 
[ppb] 

Concentración 
de referencia 
[ppb] 

Sesgo 
[ppb] 

125,8794 125,005 0,874434 

125,8356 125,005 0,830644 

125,8502 125,005 0,845241 

125,8502 125,005 0,845241 

125,8794 125,005 0,874434 

125,8648 125,005 0,859837 

125,8502 125,005 0,845241 

125,8502 125,005 0,845241 

125,8648 125,005 0,859837 

125,8648 125,005 0,859837 

125,8648 125,005 0,859837 

125,8648 125,005 0,859837 

125,8502 125,005 0,845241 

125,894 125,005 0,88903 

125,8356 125,005 0,830644 

 

 

Reproducibilidad 

 

Para poder decir que el método es reproducible, se realiza la 

medida de una muestra  quintuplicado un día y lo mismo después 

de una semana. 
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Luego se observa si ambas medias son significativamente 

diferentes. Para esto se debe calcular 2 cosas: 

 

 

 
 

Y luego comprobar la hipótesis nula H0. [4] 

Tabla 7.  Valores de concentración, y desviación estándar y valor 
medio. 

 

Absorbancias Concentración 
Deviación 
estándar 

 0,08564 0,12587943 0,000019031 

0,08561 0,12583564 MEDIA 

0,08563 0,12586484 
0,12586192 

0,08562 0,12585024 
 0,08564 0,12587943 
  

 

Absorbancias Concentración  
Desviación 
estándar 

0,08892 0,12559122 2,317E-05 

0,08893 0,12560529 MEDIA 

0,08892 0,12559122 
0,12560811 

0,08893 0,12560529 
 0,08896 0,12564752 
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Calculando s tenemos que su valor es igual a 4,605 x 10-3, y que 

nuestro valor experimental de t es igual a 0,087 mucho menor a 

en t teórico igual a 2,1. 

 

Selectividad  

Para la selectividad se midió las absorbancias por triplicado de la 

muestra con diferentes cantidades en ppm de Mo+6,  Hg y Fe+3. 

Absorbancias Mo+6 Hg Fe+3 

0,08734 30 30  

0,08731 30 30  

0,08733 30 30  

0,08732 50 50  

0,08733 50 50  

0,08730 50 50  

0,08727 100   

0,08730 100   

0,08728 100   

0,08723 150   

0,08723 150   

0,08727 150   

0,08733  100  

0,08730  100  

0,08733  100  

0,08730   0,25 

0,08732   0,25 

0,08733   0,25 

0,08713   0,50 

0,08710   0,50 

0,08709   0,50 

0,08676   0,75 

0,08632   0,75 

0,08654   0,75 
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Robustez 

 

Las condiciones que se tomaron para la Robustez, se las muestra 

a continuación en la tabla indicando si es afectado el valor de 

absorbancia y su desviación en el caso que si es afectado. 

  

Parámetros pH 
4-5 

pH 
5-7 

[Mo] 
,[Hg] 
< 
25ppm 

[Mo] 
,[Hg] > 
100ppm 

[Fe]< 
0,25ppm 

[Fe]> 
0,75ppm 

Efecto SI SI NO SI NO SI 

Desviación  3-
5% 

15-
20% 

 0,15 -
0,2 % 

 0,90 – 
1,0 % 

 

Otra condición también que se tomó en cuenta para la robustez 

es la estabilidad del complejo con respecto al tiempo. 

 

Tiempo 30 min  45 min  1 hora  2 horas 3 horas  12 
horas 

Efecto NO NO NO SI SI SI 

Desviación     25-26,7 
% 

25 – 35 
% 

Hasta 
de un 
70 % 

 

Límite de detección 

Límite de detección (LOD)= YB + 3 SB 

Se usaron 3 series de quintuplicado de blancos. 

SERIE MEDIA DESVIACION 
ESTANDAR 

LOD 

Serie 1 0,00015 0,0000577 0,00032 

Serie 2 0,000175 0,0000957 0,00046 

Serie 3 0,00015 0,0000543 0,00031 

 



33 
 

Prueba en muestra real, agua de un estanque cerca de la 

curtiembre LITORAL, ubicada en el puente litoral, EL  

ALTO- BOLIVIA. 

 

 
 

Tabla 8.  Valores de concentración, de Cr Hexavalente, en aguas de 
Puente Litoral en EL ALTO. 

 

Nº      A 

 
Concentración 

 [ppb]  

1 0,0632 89,2857143 

2 0,0633 89,4285714 

3 0,0633 89,4285714 

4 0,0634 89,5714286 

5 0,0632 89,2857143 

6 0,0630 89 

7 0,0632 89,2857143 

8 0,0632 89,2857143 

y = 0,0007x + 0,0007 
R² = 0,9993 

0

0,02

0,04

0,06

0,08

0,1

0,12

0,14

0,16

0 50 100 150 200 250

A vs C 
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9 0,0630 89 

10 0,0633 89,4285714 

 
0,6321 893 

MEDIA 0,06321 89,3 

Desviación 
estándar 

1,287 x 
10 -4 0,1838 

 

89,30 ± 0,13 [ppb]  

 

 

 

Tabla 8.  Valores de concentración, de Cr Hexavalente, en aguas de 
Puente Litoral en EL ALTO. 

 

Nº      A 

Concentración 

[ppb]   

1 0,0655 90,1428571 

2 0,0651 89,5714286 

3 0,065 89,4285714 

4 0,0649 89,2857143 

5 0,0652 89,7142857 

y = 0,0007x + 0,0024 
R² = 0,9977 

0

0,02

0,04

0,06

0,08

0,1

0,12

0,14

0,16

0 50 100 150 200 250

A vs C 
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6 0,0653 89,8571429 

7 0,065 89,4285714 

8 0,0655 90,1428571 

9 0,0653 89,8571429 

10 0,0651 89,5714286 

 
0,6519 897 

MEDIA 0,06519 89,7 

Desviación 
estándar 

2,74 x 
10 -4 0,2856 

 

89,70 ± 0,20 [ppb]  

 

7. CONCLUSIONES  

En conclusión para el método de determinación de Cr (VI) por 

espectroscopia UV-vis, en su análisis Quimiometrico tenemos que: 

- La tendencia lineal del método, nos muestra valores de 

coeficientes de correlación desde 0,9977 hasta 0,9992 en el rango de 

concentraciones de 0 a 200 ppb. Donde estos valores  de R2 nos 

indican que prácticamente es una recta, con una aproximación al R2=1. 

Para alcanzar estos valores de coeficientes de correlación tan altos se 

tuvo que hacer la corrección de concentraciones por esa razón se 

realizó todas las curvas de calibración por pesada. 

- Con el porcentaje de recuperación, podemos notar que la media 

de recuperación está por encima del 100 %, mostrándonos un valor de 

100,68 (0,68% de error), a pesar de tenga un error menor al 1 %, el 

método si es exacto si se toma en cuenta sus límites de superior e 

inferior de control, ya que en su rango de control engloban al 100 % de 

recuperación, de modo contrario el  límite superior e inferior de 

advertencia, no es exacto. Usando también la misma grafica de control 



36 
 

de exactitud se pueden observar que todos los limites tiende a formar 

una línea, por lo cual los valores no están dispersos, dependiente de 

esto al calcular la Diferencia Porcentual Relativa, se puede observar 

que el valor máximo es de apenas 0,035 % que no llega ni al 0,1 %, de 

manera que se concluye que el método es muy preciso.  

El valor medio del sesgo encontrado entre las concentraciones 

experimentales y la de referencia es igual a 0,855 ppb, que conlleva a un 

error igual al 0,68 %, siendo este el mismo valor de la desviación de la 

exactitud en el porcentaje de recuperación. 

- Para la reproducibilidad del método se hicieron lecturas de la 

misma muestra con una semana de diferencia entre ellas y con distinto 

material de vidrio. Al final observando los valores de desviación 

estándar entre las 2 series son similares por eso es que prosiguen en 

hallar los valores de s y t, dando los valores   de texp= 0,087 y t teo=2,1. 

Por, lo cual podemos concluir que se acepta la hipótesis nula H0 y se 

confirma que los resultados de ambas series no son diferentes, por lo 

cual el método si es reproducible. 

- La selectividad de este método está dado por 3 analitos 

interferentes Mo+6,  Hg y Fe+3, donde los límites de concentración 

en ppm para cada metal son: para el Mo+6 hasta los 50 ppm se 

comporta sin cambios pero a partir de los 100 ppm se muestra 

dificultades con el acomplejante, para Hg no existe dificultades aun 

hasta con 100 ppm en la solución y para  

Fe+3 la concentración permisible es de 0,5 ppm donde los cambios en 

la absorbancia se ve afectada incluso mayor que con el Mo+6. 

- Este método es robusto, mientras se mantenga el pH alrededor 

de 2, para así oxidar todo el Cr (III) a Cr (VI), también la robustez va 

depender de la selectividad ya discutido anteriormente, además que del 
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tiempo de lectura que no tiene cambio la lectura incluso de leerlo 

después de una hora. 

- El límite de detección medio que se hallo es de 0,00036, que es la 

concentración que proporciona una señal del instrumento 

significativamente diferente de la señal del “blanco” o “ruido de 

fondo”. 

-       La prueba en muestras reales, se observa un valor de  89,30 ±

0,13 [ppb] y 89,30 ± 0,13 [ppb], donde se toma la presentación de 

resultados, con los límites de confianza de la media para muestras 

pequeñas [5]. Su precisión se sigue manteniendo, esto representado 

con la Desviación Estándar y la reproducibilidad varia un poco ya que 

ambos no se mantienen un mismo valor dentro de sus límites de 

confianza, esto muy probablemente debido a la diferencia de “s” del 

segundo valor y su coeficiente de correlación. 
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ANEXOS 
VALORES DE RECUPERACION. 

RECUPERACION 
      Absorbanci

as 
Concentración 
encontrada  

% de 
recuperación  LIC LIA  LSA LSD X 

0,08564 0,125879 100,6995 
99,8838

2 
100,155

7 
101,243

3 
101,515

2 
100,68

4 

0,08561 0,125836 100,6645 
99,8487

9 
100,120

7 
101,208

3 
101,480

2 
100,68

4 

0,08562 0,12585 100,6762 
99,8604

7 
100,132

4 101,22 
101,491

9 
100,68

4 

0,08562 0,12585 100,6762 
99,8604

7 
100,132

4 101,22 
101,491

9 
100,68

4 

0,08564 0,125879 100,6995 
99,8838

2 
100,155

7 
101,243

3 
101,515

2 
100,68

4 

0,08563 0,125865 100,6878 
99,8721

4 100,144 
101,231

6 
101,503

5 
100,68

4 

0,08562 0,12585 100,6762 
99,8604

7 
100,132

4 101,22 
101,491

9 
100,68

4 

0,08562 0,12585 100,6762 
99,8604

7 
100,132

4 101,22 
101,491

9 
100,68

4 

0,08563 0,125865 100,6878 
99,8721

4 100,144 
101,231

6 
101,503

5 
100,68

4 

0,08563 0,125865 100,6878 
99,8721

4 100,144 
101,231

6 
101,503

5 
100,68

4 

0,08563 0,125865 100,6878 
99,8721

4 100,144 
101,231

6 
101,503

5 
100,68

4 

0,08563 0,125865 100,6878 
99,8721

4 100,144 
101,231

6 
101,503

5 
100,68

4 

0,08562 0,12585 100,6762 
99,8604

7 
100,132

4 101,22 
101,491

9 
100,68

4 

0,08565 0,125894 100,7112 99,8955 
100,167

4 101,255 
101,526

9 
100,68

4 

0,08561 0,125836 100,6645 
99,8487

9 
100,120

7 
101,208

3 
101,480

2 
100,68

4 
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FOTOGRAFIAS DE MUESTREO, CERCA DE LA CURTIEMBRE LITORAL, 

PUENTE LITORAL, EL ALTO-LA PAZ. 
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