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Resumen

El presente estudio tuvo como objetivo determinar el contenido de los metales pesados,
especificamente el contenido de plomo (Pb), cromo (Cr) y mercurio (Hg), y la composicién quimica
(Ca0, Si0O,, Al,0,, Fe O, entre otros) del cemento hidrdulico de uso general comercializado
en Costa Rica. Los pardmetros fisicos de densidad y finura confirmaron que los cementos
analizados presentaron suficiente homogeneidad para evaluar el contenido de los constituyentes
quimicos y de los metales pesados. Los constituyentes quimicos se determinaron mediante
Fluorescencia de Rayos-X (XRF). Los cementos presentaron fracciones en masa en el dmbito
de (61,22 - 63,12) % de CaO, (18,10 - 26,14) % de SiO,, (3,70-6,05) %, Al,O,, (2,57 - 3,36)
% de Fe 0,y (0,60- 4,09) % de MgO. Otros compuestos minoritarios tales como MgO, TiO,,
K,0, P,0,, Mn O, y Na,O se encontraron en fracciones, promedio en masa, inferiores al 1
% . Ademads, por medio de los resultados obtenidos en la prueba de ignicién y asumiendo una
descarbonatacién total de la caliza se pudo estimar de manera indirecta el contenido de CaCO,
y CaO aportados por la materia prima. El contenido de metales pesados se determiné por medio
de las técnicas de Espectroscopia de Absorcién Atémica con Llama (FAAS), Espectroscopia de
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Absorcion Atémica con Atomizacién Electrotérmica (ETAAS) y Espectroscopia de Absorcion
Atoémica con Generacion de Vapor Frio (CVAAS). El estudio demostr6 que el Pb se encontrd
en concentracion variable desde los (2,45 +0,72) mg kg! hasta los (8,95 = 1,34)mg kg', el Cr
presentd concentraciones de hasta (10,69 +0,92) mg kg'. Se determiné que el Hg se encontraba
en concentraciones inferiores a los (0,141 +0,021) mg kg™'. En términos generales, los cementos
hidraulicos de uso general comercializados en Costa Rica presentaron una composicién quimica
mineralégica similar a varios tipos de cementos comercializados en Alemania. Los resultados
del contenido de los metales pesados expuestos en este estudio brindaran informacién sustancial
para los futuros estudios en las dreas de toxicoldgica, ecotoxicoldgica, normalizacién y en la
reglamentacion nacional.
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Abstract

The present study aims to quantify the concentration of heavy metals, specifically lead (Pb),
chromium (Cr), and mercury (Hg), and also the chemical composition (CaO, SiO,, Al O,, Fe,O,
among others) of the hydraulic cement marketed in Costa Rica. The physical parameters of den-
sity and fineness confirmed the homogeneity of the samples to determinate accurately the content
of the major components and heavy metals in the cements. The mineralogical constitution was
determined by X-ray Fluorescence (XRF). Specifically, the cements showed a mass fraction in the
range of (61.22 —63.12) % of Ca0O, (18.10 —26.14) % of SiO,, (3.70 — 6.05) % of AL,O,, (2.57 -
3.36) % Fe2O3 and (0.60 — 4.09) % de MgO. Other components such as MgO, TiOz, KZO, ons’
NazO and Mn2O3 were found on an average mass fraction lower than 1%. Moreover, using the
ignition test results and assuming a complete decomposition of the limestone, it was possible to
estimate (indirectly) the content of CaCO, and CaO given by the raw materials. The metal con-
tent of the heavy metals was determined using Flame Atomic Absorption Spectroscopy (FAAS),
Electrothermal Atomic Absorption Spectroscopy (ETAAS), and Cold Vapor Atomic Absorption
Spectroscopy (CVAAS). The analysis demonstrated that the Pb in cements is present in different
concentrations ranging the (2.45 +£0.72) mg kg™ to the (8.95 + 1.34) mg kg'. Chromium (Cr) was
presented in higher concentrations of (10.69 = 0.92) mg kg'. The Hg concentration was below
0.141 £0.021 mg kg'. In general terms, the hydraulic cements marketed and used in Costa Rica
have a suitable chemical composition compared with some cements marketed in Germany. The
results of the content of heavy metals presented in this study provide significant information for
future studies in the area of toxicology, ecotoxicology, standardization and national regulation.
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1. INTRODUCCION

Actualmente, la industria del cemento ha promovido la co-incineracién o el co-pro-
cesamiento como una actividad que permite el uso de combustibles alternativos en los
procesos de calcinacién, asi como materias primas alternativas para la manufactura del
cemento. El objetivo de esta actividad en las industrias es sustituir los combustibles
fésiles y/o las materias primas naturales por los residuos que permitan reducir los costos
de produccion y la huella medioambiental, sin disminuir la calidad del producto final
(1). La manufacturacién del cemento requiere de un consumo energético muy elevado,
debido a las altas temperaturas que son requeridas en el proceso. Varios estudios (2, 3)
han reportado que los subproductos del cloruro, las cenizas y los residuos provenien-
tes de la produccién de los carbonatos, combinados con la piedra caliza, disminuyen la
temperatura de calcinacion para la produccion del clinker, lo cual representa una ven-
taja energética en la industria. Residuos de neuméticos, plasticos, biomasa, tela, partes
desmanteladas de los autos, llantas en desuso y lubricantes a base de petréleo, son otras
fuentes de combustibles alternativos que la industria cementera utiliza para la produc-
cién del cemento (2, 3).

El cemento hidrdulico en general se encuentra constituido por una gran variedad de
elementos y compuestos, los cuales podrian clasificarse en tres categorias: A) constitu-
yentes quimicos mayoritarios, B) constituyentes quimicos minoritarios y C) elementos
traza. Los constituyentes quimicos mayoritarios son principalmente 6xidos de calcio
(Ca), silicio (Si), hierro (Fe) y aluminio (Al). Estos compuestos estdn en porcentajes
mayores al 5 % en la matriz del cemento. Ademads, es importante recalcar que el Ca, el
Siy el Al, son los elementos mas importantes en la conformacién quimica del cemento,
ya que estos son los responsables de la formacion de las fases (C,S, C,S,C,Ay C,AF)
que le confieren las propiedades fisicas y mecdnicas al cemento (2, 4, 5).

Los constituyentes quimicos minoritarios se encuentran en el cemento en porcentajes
del 1-5 % en forma de 6xidos. En esta clasificacion se encuentra el magnesio (Mg), el
potasio (K), el sodio (Na) y el azufre (S), entre otros. Por tltimo, los elementos traza
se encuentran en un porcentaje pequefio en comparacion con los otros constituyentes,
representando el 0,02 % en masa o en una concentracién menor o igual a los 100 mg
kg'(12).

En este contexto, los elementos traza pueden provenir de fuentes naturales y antro-
pogénicas, siendo este dltimo lo mds critico, ya que las materias primas y los combusti-
bles utilizados para la manufacturacién del cemento aportan de forma inherente metales
pesados a la constitucion del cemento (2, 7, 9). Lo anterior se debe a que los metales
pesados y los metales en general, pueden ser introducidos al cemento por medio de
los procesos de adsorcidn, incorporacién quimica (acomplejamiento superficial, pre-
cipitacién, co-precipitacion) y microemcapsulacion (8). Por otra parte, los materiales
alternativos y auxiliares (escoria, esquisto bituminoso, cenizas volantes) utilizados en
la produccién del cemento son una fuente importante para incorporar elementos traza
al cemento (3, 7), generando debate entre los cientificos, los organismos reglamentarios
y la sociedad, sobre cémo controlar y determinar el impacto real que genera este tipo
de material en el ambiente y/o en la salud (5,7, 9).
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Algunos paises de Europa han realizado investigaciones para estimar el contenido
de los elementos traza incorporados por las materias primas y por los materiales alter-
nativos en el cemento hidrdulico, tales como el plomo (Pb), el cromo (Cr) y el mercu-
rio (Hg) (3,7,9, 12). De igual manera, por medio de las agencias ambientales y de los
institutos de investigacion, en algunos paises han establecido recomendaciones sobre
la concentracion que debe existir de estos elementos en las materias primas como el
clinker, en el cemento y en los morteros a base de cemento (6, 12). Esto deja en mani-
fiesto que el co-procesamiento de los residuos con alto contenido de elementos toxicos
se debe realizar de manera controlada, ya que hay una alta probabilidad de que los resi-
duos aumenten la concentracion habitual de los metales pesados en el cemento y, por
consiguiente, se podria generar un impacto toxicoldgico y ambiental (6,12).

Debido a lo anterior, es de suma importancia el control y el monitoreo de estos
elementos en el cemento comercializado y distribuido hoy en dia en Costa Rica. Por lo
tanto, el presente estudio tuvo como objetivo realizar una caracterizacion para corroborar
la homogeneidad y calidad de los cementos en estudio. Ademads, se realiz6 una carac-
terizacién quimica de los compuestos mayoritarios y minoritarios que constituyen los
cementos hidraulicos evaluados. Finalmente, se evalud el contenido del Pb, el Cry el
Hg presente en los cementos comercializados en Costa Rica, con el objetivo primordial
de establecer la concentracién en que se encuentran estos elementos en los cementos
de Costa Rica y, ademads, brindar una base cientifica para las futuras investigaciones.

2. MATERIALES Y METODOS

Se seleccionaron cuatro puntos de distribucién del cemento en el Gran Area Metro-
politana (GAM), empleando un muestreo planificado en la zona de estudio. Se mues-
trearon solamente cementos de las marcas existentes en el mercado costarricense al
momento del estudio. Los dias de muestreo fueron seleccionados con al menos 30 dias
de diferencia. La secuencia de los comercios visitados se planed en las direcciones de
sur a norte y de este a oeste. El muestreo se realizé tomando como referencia la norma
europea UNE-EN 196-7 (16), la cual especifica que los sacos muestreados fueron toma-
dos al azar, asegurando que las muestras no presentasen problemas de humedad o algtin
dafio en el empaque (16). Las muestras fueron homogenizadas sobre una ldmina pléstica
inerte al cemento. Una vez homogenizada la muestra, fue cuarteada como se muestra en
la Fig. 1. De cada cuarto de muestra se tomo una porcion de sub-muestra hasta alcanzar
una muestra representativa de aproximadamente 5 kg (16).

Las submuestras de cemento fueron colocadas en bolsas plasticas y claramente
identificadas. Las submuestras se almacenaron en un cuarto de custodia con una tem-
peratura inferior a los 30 °C y con una relativa inferior al 40 % (16).

El andlisis de densidad del cemento hidrdulico (p) se realizé por el método estandari-
zado del matraz volumétrico de Le Chatelier descrito en el ASTM C188-09 (17), el cual
se describe brevemente a continuacidn. Se utiliz6 un bafio isotérmico a una temperatura
de (23,0 £0,2) °C, el cual fue controlado utilizando un termémetro digital tipo termorre-
sistivo (RTD). La masa de cemento utilizada en el ensayo fue de aproximadamente 64,00
g (m ). Las lecturas de volumen inicial y volumen final se tomaron cada 3 minutos hasta
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Figura 1. Esquema de cuarteo para la toma de muestra de cemento.

que se obtuvieron dos lecturas constantes para estimar el volumen desplazado (V). El
modelo del mesurando que describe el proceso de medicién es el siguiente:

= me(g)
p(g/Cm ) Vd(cm3) 0

El andlisis de finura del cemento se realiz6 con base en el método himedo con un tamiz
No. 325 establecido por la norma ASTM C430-08 (18). Se utiliz6 un tamiz No. 325 (45 um)
con las especificaciones que recomienda el ASTM E 11-16 y con su factor de correccién (C)
previamente determinado (33). A continuacién, se describe brevemente el procedimiento
empleado. Para cada replica se midi6 la masa, por pesada por diferencia, de aproximadamente
1,0000 g de cemento en una balanza analitica con una resolucién de 0,1 mg (18). Se colocé
la muestra sobre el tamiz de 45 ym y se humedecié por 1 min con una corriente de agua
potable en forma de spray con una presién de (69 + 4) kPa. El sélido retenido en el tamiz, se
lavo con 50 ml de agua desionizada y se secé en una estufa a 105 °C por 2 h (R)). Se deter-
minG el residuo de muestra retenido en un tamiz de 45 pm (R ) por medio de la ecuacion 2.
Seguidamente, se procedi6 a realizar el cdlculo porcentual de la finura del cemento hidrdulico
(F) por el tamiz de 45 ym mediante el modelo matematico que se describe en la ecuacion 3:

F (%) =100 — R, 3]

La determinacion de la perdida por ignicion se realizé de acuerdo con lo descrito
en el apartado 18 de la norma ASTM C114-15 (19). A continuacién, se describe bre-
vemente el procedimiento empleado. Se midi6 una masa de 1,0000 g de cada muestra
(m.) del cemento en un crisol de titanio, utilizando una balanza analitica con resolucion
de 0,1 mg. Posteriormente, se colocaron las muestras por 10 min en una mufla a 1000
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°C (19). El crisol se atemperd en un desecador con CaCl,, y posteriormente se midio la
masa final de la muestra (m f). Se procedi6 a determinar el porcentaje de la pérdida por
ignicion (P.I), empleando el modelo de mesurando descrito a continuacion:

P.I1 (%) ==—L-100 "

Con los resultados reunidos en el apartado anterior, especificamente, la masa final de la
muestra obtenida luego de la perdida por ignicién (mf), se procedio a realizar el cdlculo de
la cantidad de fundente (Li,B,0,) y del cemento necesario para preparar las muestras para
la determinacidn del contenido de los componentes mayoritarios y minoritarios por XRF
(cominmente denominada pastilla fundida) (19). La determinacion se realizo utilizando un
Espectrometro de Fluorescencia de Rayos X por Energia Dispersiva (EDXRF, por sus siglas
en inglés). El andlisis se hizo con la colaboracién de la industria nacional de cemento. Por
politicas de confidencialidad no se detalla el nombre de la empresa ni se especifica a caba-
lidad el equipo, las condiciones de operacion y los materiales utilizados en este apartado.
Sin embargo, para mayor informacién sobre el método de andlisis elemental por EDXRF,
sus cdlculos y otros aspectos técnicos se recomienda consultar las referencias (40, 41).

Para la determinacion de metales pesados se realiz6 una digestion multietapas asis-
tida por microondas. A continuacidn, se describe brevemente el proceso. Para més deta-
lle sobre su desarrollo, ver lo descrito en la referencia (20). Se midié en una balanza de
0,1 mg de exactitud una masa de 0,5 g de muestra de cemento y se transfiri6 a los reci-
pientes de digestion. Se realiz6 un proceso de digestion multietapas, empleando HNO,,
HCI/HF y H,BO,. Una vez digerido el material, se almacend en una incubadora a (20
+ 1) °C para su posterior medicion.

La validacién de los métodos y procedimientos utilizados para la determinacién de Pb,
Cry Hg en una matriz de cemento se detalla a profundidad por los autores en la referencia
(20), por lo que a continuacién se realizara una descripcion breve del procedimiento
utilizado. Se prepararon 5 patrones de calibracién empleando un material de referencia
de Pb trazable al NIST. Estos patrones se prepararon mediante diluciones gravimétricas.
Las muestras fueron analizadas empleando un Espectrofotémetro de Absorcion Atomica,
Marca VARIAN, modelo AA240 FS, en modalidad de aspiracién directa. Para las
muestras que presentaron concentraciones de Pb por debajo de lo establecido en los
limites de cuantificacion del método por FAAS, se utiliz6 la técnica de Espectrofotometria
de Absorcién Atémica con Horno de Grafito (GFAAS) (20). El equipo empleado para
este propdsito fue un PerkinElmer, modelo PinAAcle 900T, con automuestreador marca
PerkinElmer, modelo AS 900 y con correccion longitudinal de efecto Zeeman. El Cr
se determin6 empleando la técnica de FAAS y el mismo equipo que se utilizé para
medir el elemento Pb. Se prepararon 5 patrones de calibracién empleando un material
de referencia de Cr trazable al NIST. Estos patrones se prepararon mediante diluciones
gravimétricas en diferentes concentraciones (20). Para la determinacién de Hg, se
prepararon 5 patrones de calibracion empleando un material de referencia de Hg trazable
al NIST. El equipo PerkinElmer, FIAS 100 fue utilizado para generar la atomizacién
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en vapor frio para la determinacion de Hg. La cuantificacion se realiz6 empleando el
Espectrofotémetro PerkinElmer, modelo PinAAcle 900T con un automuestreador marca
PerkinElmer, modelo S 10.

3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

En la Fig. 2 se indican las localidades de los comercios donde se llevé a cabo el
muestreo en el GAM. El muestreo se disefié de tal manera que se pudiesen obtener
muestras de los sectores Norte, Sur, Este y Oeste del GAM. Cada uno de los cementos
muestreados fue identificado con una codificacién tnica segtin el sistema de computo
de entrega e ingreso de las muestras. Como se mencioné en el apartado anterior las
muestras fueron conservadas en un cuarto custodia con condiciones de humedad
y temperatura controladas, con la finalidad de conservar las propiedades fisicas y
quimicas del material.
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Figura 2. Puntos de muestreo del cemento en el GAM.
Disponible en: 201.194.102.38/cartografia/PRUGAM_Cartografia_Cantones.html

El andlisis de densidad expone que los cementos muestreados presentaron valores
que se distribuyen entre (2,84 + 0,25) g cm™ hasta (2,98 + 0,22) g cm™. Las pequeiias
variaciones en estos resultados (ver Fig. 3.A) se deben primordialmente a las diferencias
entre las tecnologias de triturado, clinkerizado y mezclado que cada empresa utilizo para
la produccién del cemento en Costa Rica. Por otra parte, el método para la determinacion
de la densidad present6 un buen desempefio en términos de su repetibilidad, cumpliendo
con lo recomendado por la norma ASTM C188 (17).
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Los porcentajes promedio de la finura determinados en los cementos muestreados
se detallan en la Fig. 3.B. Al igual que en la determinacién de la densidad, se observa-
ron diferencias pequefias entre las finuras (utilizando tamiz de 45 ym) de los cementos
muestreados. La mayor diferencia se observd al comparar la finura obtenida entre los
cementos producidos por las distintas empresas. Estas diferencias son parte de las varia-
ciones aleatorias de cada proceso productivo, las cuales se asocian directamente al tipo
de materia prima y al nivel de eficiencia de los molinos de cada industria cementera (23,
24). Pese a lo anterior, los valores promedio de densidad y finura mostraron una alta
homogeneidad en los cementos de cada empresa, siendo este un factor predominante
en la determinacion de los metales pesados en el cemento, ya que permitié corrobo-
rar que las muestras de cementos tenfan la suficiente homogeneidad (en términos de
tamafio de particula y densidad) para realizar la determinacion del contenido de Cr, Pb
y Hg, sin que este factor tuviese un papel preponderante en la medicion y su incerti-
dumbre. Ademds, los valores de finura elevados favorecieron el proceso de digestion
del cemento, lo cual es de gran importancia para una adecuada cuantificacion de los
elementos traza en los cementos (20, 21).

A nivel de residuos sélidos (ver Fig. 3.C), se observa que el contenido promedio
de los residuos solidos retenidos en el tamiz de 45 ym fueron inferiores al 8 %, lo cual
es un valor recomendado en la literatura (40). Lo anterior es de suma importancia para
que los cementos hidrdulicos presenten hidratacién y, por consiguiente, el desarrollo
de sus propiedades mecdnicas de una forma rdpida y eficiente (23, 25). Cabe resaltar
que los porcentajes bajos de los residuos sélidos obtenidos en este estudio demuestran
que los cementos analizados presentan un bajo contenido de aglomeraciones y agrega-
ciones que afectarian la homogeneidad del cemento, generando una dispersion de los
resultados en el andlisis de los componentes mayoritarios y de los metales pesados, por
consiguiente, produciendo, un impacto en la exactitud y la precisién de las mediciones.

En el tabla 1 se muestran los resultados de la determinacién de la constitucion qui-
mica de los cementos hidrdulicos comercializados en Costa Rica, empleando la técnica
de XRF. Como se puede observar, los cementos analizados en este estudio presentaron
porcentajes elevados de CaO, SiO,, Al,O, y Fe O,, lo cual sugiere que en su proceso
de formulacion se utilizaron fuentes con alto contenido de este tipo de minerales tales
como: caliza, clinker de cemento portland, escoria granulada de alto horno, materiales
puzdlanico y/o humo de silice. Este resultado es congruente con lo establecido en el anti-
guo reglamento técnico (27), el nuevo reglamento técnico de cemento (34) y la norma
nacional de cemento (26), los cuales facultan la utilizacién de estos materiales para la
produccién de los cementos que se comercializan en Costa Rica. Debe recalcarse que
los constituyentes quimicos mayoritarios, CaO, SiO,, Al,O, y Fe O,, en el cemento son
los responsables de brindar las propiedades mecénicas (especificamente resistencia a
la compresion) del cemento hidrdulico analizado. Ademads, es importante destacar que
los componentes mayoritarios y minoritarios no son parametros de calidad evaluados
o establecidos en el antiguo reglamento técnico (27), el nuevo reglamento técnico de
cemento (34) y la nueva norma nacional de cemento (26), generando que haya escasa
informacién acerca de cémo se distribuyen estos componentes (mayoritarios y minori-
tarios) en los cementos hidrdulicos producidos a nivel nacional. Por ende, el presente
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Figura 3. A) Densidades de los cementos hidrdulicos de uso general muestreados, B) Finura obtenida en los
cementos hidrdulicos de uso general muestreados, C) Residuos sélidos obtenidos en el tamiz de 45 pum.

estudio detalla y brinda informacion relevante a la comunidad cientifica y publico en
general sobre los porcentajes promedio de los componentes mayoritarios y minoritarios
en el cemento hidrdulico de uso general que se comercializa en Costa Rica (24, 22).

En el tabla 2 se aprecia que la constitucion quimica de los cementos nacionales tienen
una alta similitud con los cementos alemanes identificados como: cemento Portland con
resistencia a la compresion de 32,5 MP a los 28 dias (CEM I - 32.,5), cemento Port-
land con resistencia a la compresion de 42,5 MP a los 28 dias (CEM I- 42.5), cemento
Portland de alta resistencia con caliza (CEM II/A-LL), cemento Portland compuesto de
baja resistencia con caliza y cenizas volantes silicea (CEM II/B-M (V-LL)) y cemento
Portland de alta resistencia con escoria de alto horno (CEM II/A-S) (30). Sin embargo,
se observa que todos los cementos comercializados en Costa Rica, al igual que los
cementos alemanes anteriormente descritos, poseen como componente mayoritario el
CaO, el cual es adicionado principalmente por el clinker y la caliza.
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Al comparar el contenido de los compuestos minoritarios (TiOz, KZO , PzO5 s Mn2O3 s Na20)
presente en los cementos nacionales, se observa que, en la mayoria de los casos, el contenido
minimo y maximo obtenidos en este estudio son superiores a los reportados en los cementos
alemanes (30). Lo anterior se asocia a las diferencias geoquimicas de las materias primas 'y de
las caracterfsticas quimicas de los materiales alternos utilizados, asi como los diferentes por-

centajes en que son introducidos estos materiales en los cementos alemanes y costarricenses.

En términos generales, se puede apreciar que la pérdida por ignicion en los cementos
nacionales es mayor a un 6,51 %, lo que indica que los cementos analizados contienen
un porcentaje considerable de caliza en su formulacién. Sin embargo, como se observa
en la tabla 2, algunos cementos incorporan dentro de su constitucion el uso de caliza
como material suplementario, y presentan una gran similitud en los porcentajes de pér-
dida de ignicién con los cementos nacionales; ejemplo de lo anterior son los cementos
europeos tipo CEM II/A-LL y el CEM II/B-M (V-LL) (30).

En concordancia con lo anterior, a partir de los resultados de la prueba de ignicion,
se estim6 el contenido de CaO aportado por la caliza en los cementos comercializados
en Costa Rica (ver tabla 3). Lo anterior se realizé estableciendo una reaccién completa
de descarbonatacion de la caliza y asumiendo que todo el carbonato presente en el
cemento proviene del CaCO,, como se puede apreciar en la siguiente ecuacion quimica:

CaCOs (s + Energia » Calgs) + €Oy, [5]

Ademds, a partir del contenido de CaO aportado por la caliza se pudo diferenciar
el contenido de CaO aportado por otras fuentes, tal y como se puede observar en la
siguiente expresion:

Cao(%)otras fuentes — Cao(%)total - Cao(%)caliza
[6]

Los resultados del tabla 3 muestran que el CaO presente en el cemento nacional pro-
viene de la caliza en porcentajes de entre el 8,29 % y el 16,57 %, mientras que un porcentaje
elevado entre un 44,82 % hasta un 53,97 % proviene de otras fuentes, principalmente los
componentes utilizados para producir el cemento hidraulico (clinker de cemento Portland
y/o escoria granulada de alto horno). Lo anterior concuerda con los intervalos de adicion
de caliza establecidos para el cemento hidrdulico de uso general (UG-RTCR), los cuales
regulaba el antiguo reglamento RTCR 383, mismo que estaba en vigencia en el momento
en que se realizé este estudio (27).

Ademads, empleando los resultados del CaCO, (%) proveniente de la caliza (ver tabla
3) y utilizando la nomenclatura de la nueva norma nacional de cementos, los cementos
analizados en este estudio se podrian designar como cemento hidrdulico con caliza tipo
MC/A o tipo MC/B, con un contenido entre el (6 — 20) % o (21 - 35) % de sustitucién,
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respectivamente. Inclusive, estos cementos podrian designarse como cemento hidraulico
modificado mixto (MM/B), en el cual el contenido entre el (21 - 35) % de sustitucién
predomina la caliza como componente adicionado (26).

En lo que concierne al contenido de los metales pesados en los cementos comercia-
lizados en Costa Rica, un estudio previo recopild y analiz6 los resultados reportados por
la industria productora del cemento a nivel nacional (46). Este estudio identific6 algunos
vacios técnicos que impedian una evaluacién y/o verificacion objetiva del contenido de
estos elementos en la matriz de cemento. Dentro de los hallazgos encontrados se desta-
can la poca comparabilidad de los resultados emitidos entre los laboratorios, la falta de
declaracién de los procedimientos de toma de la muestra y el plan de muestreo, la falta
de declaracion de las incertidumbres de medida y algunas limitaciones en términos de
cuantificacidn; especificamente, se observo la dificultad por parte de algunos laboratorios
de cuantificar el mercurio en concentraciones inferiores a los 0,5 mg kg! (46).

Debido a lo anterior, el presente estudio tuvo como objetivo establecer de manera
expedita el contenido de los metales pesados, especificamente el contenido de plomo
(Pb), cromo (Cr) y mercurio (Hg). En la tabla 4 se muestra el contenido de los metales
pesados, especificamente Cr, Pb y Hg, presentes en los cementos hidrdulicos analiza-
dos. Para el caso del Cr, este puede estar presente en el cemento con diferentes estados
de oxidacion; sin embargo, los mds estables son el cromo trivalente (Cr*) y el cromo
hexavalente (Cr®) (2). Su estado de oxidacion es dependiente de la cantidad de oxi-
geno presente en el horno de calcinacidn, ya que las altas concentraciones de oxigeno
favorecen la formacion de los cromatos (CrO,*), mientras que niveles bajos de oxigeno
benefician la formacién de los compuestos con Cr** (2). Por otra parte, a nivel toxicold-
gico los compuestos de Cr® son mas téxicos que los de Cr*, ya que los oxianiones de Cr®*,
como los CrO,*, penetran la membrana celular mediante el sistema de transporte de sulfa-
tos, mientras que el Cr** no puede ser absorbido por esta via (10). Cuando el CrO,* entra
al metabolismo celular, este es reducido a Cr**, lo cual permite que el Cr** interaccione con
los 4cidos nucleicos, las proteinas y los nucleétidos. Las interacciones del Cr** con las pro-
teinas y el ADN aumentan la probabilidad de causar dafios en el ADN, y por consiguiente
la aparicién del cancer (10). Todo lo anterior, recalca la importancia de establecer el con-
tenido de Cr presente en el cemento.

Como se observa en el tabla 4, el Cr es el elemento que presenta mayor concen-
tracion en los cementos evaluados en este estudio. Este resultado es congruente con lo
establecido para las diversas materias primas empleadas en la produccién del cemento
hidrdulico en donde, dependiendo de la naturaleza mineraldgica, la concentracion de
Cr puede encontrarse entre los 16 mg kg! (en piedra caliza) hasta los 100 mg kg! (en
materias primas como la arcilla y las rocas margas) (2). Por otra parte, los combusti-
bles alternativos como el carbon y el aceite, pueden contener un 80 mg kg' y un 50
mg kg! de Cr, respectivamente; por lo tanto, las fuentes naturales y antropogénicas
podrian ser una explicacion razonable de las concentraciones del Cr encontradas. De
manera alterna, el Cr puede también ser introducido a la matriz del cemento por medio
de la adicion de la bauxita (material auxiliar). Aproximadamente, la bauxita se encuen-
tra en el cemento en concentraciones del 4 % m/m, y tipicamente contiene concentra-
ciones de entre 0,04 % m/m y 4 % m/m de Cr,0O, (2). Por tltimo, los revestimientos
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refractarios en el horno de calcinacion son otra posible fuente de Cr en el cemento (2,
9). Es importante destacar que pese a encontrarse un contenido significativo de Cr en
los cementos analizados, este esta dentro de los valores convencionalmente estableci-
dos para la matriz de cemento (ver tabla 5).

Tabla 4. Concentracién promedio de Cr, Pb y Hg con su respectiva incertidumbre expandida,
obtenida en los cementos muestreados

Muestra Concentracion promedio con su respectiva incertidumbre expandida con un k = 2
Cr Pb Hg
(mgkg" (mgkg" (mgkg™)

M-669-14 12,06 0,63 3,33 £040° 0,136 +0,024
M-670-14 2333+0,76 8,54 1,15 0,141 £0,021
M-671-14 1622+1,71 245+0,72° 0,084 +0,012
M-672-14 2203 +£1,65 4,09 £0.49° 0,115+0,015
M-2405-14 2386+ 1,19 8,95 + 1,34 0,077 £ 0,009
M-2406-14 21,62+ 1,18 3,89 +£0,85° 0,052 +0,007
M-2415-14 1531+£0,9%4 2,66 +0,70° 0,064 + 0,006
M-2416-14 10,69 0,92 3,16 £0,65° <LOQ

“Determinado por la técnica de FAAS, PDeterminado por la técnica de GFASS, ‘Determinado
por la técnica de CVAAS. LOQ =043 ug kg-1

Tabla 5. Comparacién del contenido de Cr, Pb y Hg en algunas materias primas y
en algunos cementos reportados en la literatura (12,42, 43)

Contenido (mg kg™) Contenido (mg kg™) Contenido (mg kg™)
cemento nacional reportado en materias primas  reportado en diversos tipos de
Elemento
cemento

Minimo Miximo A B C D E F G H

Cr 10,69+092 2386+1,19 14 66 25 172 41 40 68 50

Pb 245+0,72 895+ 1,34 18 24 6 257 14 27 27 13
Hg < LOQ 0,141 £0,021 004 0.1 0,6 03 006 007 03 0,1

A: Caliza (12); B: Clinker (12), C: Escoria de alto horno (12), D: Cenizas volantes (12), E: Cemento estandar (42), F:
Cemento estandar (43), G: Cemento Portland (12), H: Cemento Modificado con Escoria de Alto Horno (12).

Por otra parte, el valor refleja el contenido total del Cr, el cual es la combinacion
del Cr** y Cr®. Actualmente, a nivel nacional e internacional, existe la legislacion y la
normativa que protege a los trabajadores de la industria del cemento ante la exposicion
al Cr%, por sus efectos dermatolégicos, alergénicos y su evidencia carcinogénica (8,
12). Sin embargo, poco se conoce sobre el contenido de Cr® presente en los cementos
comercializados en Costa Rica.

En el caso del Pb, este elemento puede ser introducido al cemento por la materia
prima, esencialmente por la arcilla y la pizarra (2, 12). Otras materias primas como la
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caliza, el clinker y la escoria de alto horno y cenizas volantes, también contribuyen al
contenido del Pb en la matriz de cemento, siendo las cenizas volantes las que mas con-
tienen metales pesados en términos generales (ver tabla 5). Estudios demuestran que la
concentracion promedio del Pb en el cemento tipo portland es en promedio de 27 mg
kg, mientras que para los cementos puzolanicos con alto contenido de materiales sili-
ceos y alumino-siliceos, la concentracion de Pb puede disminuir hasta un promedio de
13 mg kg!, dependiendo del tipo de puzolana con que se fabrica el cemento (ver tabla
5). Ademas, los combustibles alternativos son otra fuente de incorporacion del Pb, ya
que estd presente en altas concentraciones en los aceites lubricantes usados, en los neu-
maticos desechados y en el carbon. Los efectos del Pb en las propiedades mecdnicas y
quimicas del cemento no se conocen con detalle; algunas investigaciones sefialan que
retarda principalmente la hidratacién de las pastas (2).

La importancia de la determinacién y la cuantificacién del Pb en el cemento
radica en el alto grado de toxicidad que posee este elemento. La toxicidad del Pb
depende del tipo de especie y de la solubilidad de sus sales; por ejemplo, la especie
mads téxica es el Pb i6nico (Pb**). Los cloruros de Pb son ligeramente solubles en agua,
mientras que los 6xidos y los sulfatos de Pb son menos solubles en agua (10). En los
microorganismos, el Pb puede ser bioacumulado, ademas retarda la descomposicion
de la materia orgédnica por medio de los heterétrofos. Las investigaciones con los
animales han indicado que el Pb es capaz de generar tumores (37). Ademds, el Pb**
interacciona fuertemente con los grupos sulfhidrilos de las proteinas, ocasionando
lesiones importantes en muchos de los 6rganos y afectando el sistema nervioso cen-
tral y periférico, al inducir efectos secundarios encefalopaticos y de comportamiento,
y ademds, afectando el funcionamiento de los rifiones (11, 13, 14). En el presente
estudio se ha demostrado que los cementos muestreados presentaron una concentra-
cién de Pb entre los (2,45 £ 0,72) mg kg y los (8,95 + 1,34) mg kg (ver tabla 4).
Al comparar estas concentraciones con lo establecido en el antiguo reglamento de
cemento hidraulico (38) solamente uno de los cementos muestreados presentd con-
centraciones superiores al limite indicado. Sin embargo, al igual que lo observado
con el Cr, el contenido de Pb determinado en los cementos nacionales analizados en
este estudio, se encontré dentro de los valores convencionales establecidos por la
literatura para la matriz de cemento (ver tabla 5).

En lo que concierne al Hg, es un metal que, hasta el momento, no posee y/o no se
conoce un efecto beneficioso o nutricional para al ser humano, siendo catalogado como
extremadamente téxico (13). Los compuestos de Hg menos téxicos son los compuestos
inorgénicos, debido a que no se absorben facilmente en el tracto gastrointestinal por su
baja solubilidad lipidica, pero todas las formas de Hg son t6xicas en un grado variable
(13, 15). Especificamente en el cemento, este metal pesado puede ser incorporado en el
proceso de clinkerizacién, por medio de los combustibles o de las materias primas que
contengan trazas de Hg (ver tabla 5); por tanto, la mayor cantidad de este elemento se
va a encontrar en el cemento en su forma elemental (Hg’) u oxidada (Hg'* y Hg**). La
concentracién del Hg también va a depender de la temperatura del proceso de calci-
nacién. A temperaturas muy altas del horno, las cuales son usuales en los procesos
de clinkerizacién, el Hg se volatiza y es emitido ya sea en los gases de combustién
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del horno o incorporado en el polvo de horno (CKD, por sus siglas en inglés) reco-
lectado por los ciclones o por los precipitadores electrostaticos (2,31). Esto provoca
que en muchas ocasiones la concentracion del mercurio sea muy baja. Sin embargo,
en otras ocasiones, dependiendo del tipo de practica industrial, el CKD puede ser
introducido nuevamente al proceso de produccion del cemento (45), lo que puede
generar que la concentracion de los elementos voldtiles como el Hg sean incorporados
nuevamente a la matriz de cemento (12). Lo descrito anteriormente, concuerda con
los niveles encontrados del Hg en las muestras del cemento hidrdulico analizadas, los
cuales se distribuyeron entre los 52 pg kg hasta los 141 g kg (ver tabla4). Como
se puede observar en términos comparativos, los cementos hidrdulicos nacionales
poseen en algunos casos un mayor contenido de Hg que lo reportado para diversos
tipos de cementos europeos producidos en Alemania (ver tabla 5). Sin embargo, en
algunas ocasiones, se observé que la concentracion de este elemento fue tan baja que
no se pudo detectar mediante la técnica de CVAAS (ver muestra M-2416-14, tabla
4). Una alternativa para mitigar este inconveniente analitico es utilizar técnicas de
medicion con mejores capacidades; especificamente, las técnicas, como por ejemplo,
del Plasma de Acoplamiento Inductivo acoplado a detectores de Masas (ICP-MS) o
la Dilucién Isotdpica con Plasma de Acoplamiento Inductivo Acoplado a Detectores
de Masas (ID- ICP-MS), entre otras.

Finalmente, es importante recalcar que el creciente uso de los hornos cementeros
como sistemas de co-procesamiento y de tratamiento de los residuos podria aumentar
la concentracion de estos elementos en la matriz del cemento. Debido a lo anterior,
el presente estudio brinda los esfuerzos del sector académico y gubernamental para
establecer y evaluar el contenido de los metales pesados Cr, Pb y Hg en los cementos
comercializados en Costa Rica, generando un aporte a la base cientifica para futuras
investigaciones en el drea reglamentaria, normativa y toxicolédgica.

4. CONCLUSIONES

El presente estudio demostrd que los cementos hidraulicos distribuidos en Costa
Rica presentan una constitucion mineraldgica adecuada, cumpliendo con estdndares
internacionales y nacionales de calidad. Ademads, analisis indirectos como los plantea-
dos en este estudio podrian ser utilizados para corroborar el uso de otros materiales
alternos en la formulacion de los cementos de uso general distribuidos en Costa Rica
(tales como la caliza), que son cominmente consumidos en la industria del cemento
para mejorar las propiedades mecdnicas y fisicas de los mismos. Asimismo, se observo
que el contenido de Pb y Cr en los cementos nacionales presenta menor concentracion
que el encontrado en otros tipos de cementos. Pese a lo anterior, es importante mencio-
nar que el Cr fue el metal pesado que presenté mayor concentracion en la matriz del
cemento, especificamente en los cementos hidrdulicos de uso general; sin embargo, el
resultado es congruente con la naturaleza mineraldgica de las materias primas que tipi-
camente son utilizadas en la fabricacion del cemento y presentan cantidades aprecia-
bles de Cr,O,. Aunque el contenido de Cr se encuentra dentro de las concentraciones
reportadas por algunos estudios (12, 35) para este tipo de matriz, el resultado obtenido
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en este estudio no permite diferenciar entre las distintas especies (Cr** y Cr). Por lo
tanto, es necesario apuntar las futuras investigaciones a establecer el contenido de las
diferentes especies del Cr presente en el cemento; especificamente, hay que realizar un
gran esfuerzo para caracterizar y estudiar el contenido de Cr®* en los cementos comer-
cializados en Costa Rica.

Por otra parte, las concentraciones del Hg encontradas en algunas de las muestras
analizadas en este estudio, son en comparacion mayores a los reportados por la lite-
ratura (12, 42, 43). Una posible explicacion a esto puede ser la utilizacién de alguna
materia prima o combustible alternativo que introduzca a la constitucién del cemento
un mayor contenido de Hg. Sin embargo, para establecer estrictamente lo anterior,
es necesario realizar un estudio mas profundo en donde se evalien cada una de las
materias primas y combustibles alternos utilizados en la formulacién de los cementos
hidrdulicos nacionales.

Cabe destacar que este estudio solo se enfocé en los elementos Pb, Cr y Hg debido a
su alto potencial toxicoldgico. Sin embargo, hay otros metales que deben ser estudiados
en este tipo de cemento y otros tipos de cemento que se comercializan en Costa Rica,
como por ejemplo (Cd, Hg, Pb, Ag, Cr, Ba, Ta, Sb, Ni, Be, Ag y Sr). Se espera que los
resultados aqui demostrados, sobre los &mbitos de concentracién en que se distribuyen
estos elementos en el cemento, sirvan como base cientifica en la realizacion de estudios
toxicoldgicos, estudios ingenieriles tales como los estudios de lixiviacion, estabilizacién
y encapsulacion de los metales pesados en las matrices del concreto y sus agregados,
con la finalidad de entender y establecer cémo estos metales se difunden desde la matriz
de concreto hacia el ambiente y sus alrededores. Ademads, se espera que fortalezca los
procesos de medicién en este tipo de matriz y sirva de base para procesos de medicion,
monitoreo, normalizacién y reglamentacion técnica nacional.
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