FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS
DEIVISION DE ESTUDIOS SUPERIORES

ANALISIS DE ADULTERACION EN GASOLINAS
AUTOMOTRICES EN BASE AL CONTENIDO
DE PLOMO

TESIS
PRESENTADA .COMO REQUISITO PARCIAL
PARA OPTAR AL GRADO ACADEMICO DE:

MAFSTRO EN CIENCIAS
ESPECIALIDAD EN QUIMICA ANALITICA
POR
Q. 1. JUANA MARIA OBREGON OBREGON

Monterrey, N. L. Diciembre de 1984






NIRRT

0000000000




UNIVERSIDAD AUTONGMA DE NUEVO LEON

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS
DIVISION DE ESTUDIOS SUPERIORES

ANALISIS DE ADYLT' *ACION EN CASOLINAS
AUTOMOTRICES EN BASE AL CONTENIDO
DE PLOMO

TESIS
.PRESENTADA COMO REQUISITO PARCIAL
PARA OPTAR AL GRADO ACADEMICO DE:

MAESTRO EN CIENCIAS
ESPECIALIDAD EN Q'IMICA ANAUITICA
POR :
Q [ JUANA MARIA OBREGON -OBREGON

Monterrey, N. L. Diciembre de 1984.



™

Z 552!

Fca

1794
02

153111



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS
DIVISION DE ESTUDIOS SUPERIORES

-

Sr. Coordinador de la Maestria en Ciencias,
1a tésis elaborada por la:

Q.I. JUANA MARIA OBREGON OBREGON
intitulada

"An4lisis de adulteracidn en gasolinas automotrices
en base al contenido de plomo"

ha sido aceptada como requisito parcial para optar
el grado académico de:

MAESTRO EN CIENCIAS
ESPECIALIDAD QUIMICA ANALITICA

en virtud de haber cumplido {ntegramente con el re-
glamento de tésis vigente y a la vez solicitamos de
usted la aprobacién final.

Comité Dictaminador de Tésis:

JON! ZORRILLA

DR. .AGUIRRE VILLAFANA M.C.
Sinodal

M.C.BLAN . RREAL DE SALINAS
Coordil or de la Maestria



Con todo carific y entusiasmo, dedico esta tésis,
a todas y cada una de las personas que de wma -
U otra manera han sido soporte en el cual me he
apoyado para seguir adelante en mi realizacién
Y superacién,



ANALISIS DE ADULTERACION EN GASOLINAS AUTOMOTRICES
EN BASE AL CONTENIDO DE PLOMO



RESUMEN
OBJETIVOS

CAPITULO I:

CONTENTIDO

GENERALES. . « « ¢« & = w we = & o » 4
INTRODUCCION.

GASOLINAS AUTOMOTRICES.

.,
£ .

CAPITULO 1I:

Gasolinas, formas de obtencidén, usos.
Especificaciones y requerimientos paré gasoli
nas extra y nova. . . . . . . . .

Seleccibén de propiedades a evaluar. . . .
Selecci6n de métodos de andlisis a evaluar.
Criterios considerados para la evaluacidn de

los métodos de analisis seleccionados

TRABAJO EXPERIMENTAL Y EVALUACION DE LOS METODOS
DE ANALISIS.

o

FORMATO A SEGUIR PARA LA PRESENTACION DE CADA
UNO DE LOS METODOS PROBADOS . . . . —
DESARROLLO DE LA INVESTIGACION.

Una determinacidén titrimétrica simple de plo-
mo] (e\ g gs3alineR.AJ ¥ RTE

Plomo en gasolina. Método volumétrico del cro
mato. ASTM DZ547-70 .

-La determinacién de plomo en productos del pe

trbdleo, un nuevo método tentativo. IP75-002..

Compuestos antichoque de plomo en gasolina.

Método gravimétrico. ASTM D526-61 . . . . . .

Plomo en gasolina (espectroscopia de absor-
cién atbmica. . . . . . . . . . . . .

. Método esténdar de prueba para trazas de plo-

mo en gasolina. ASTM 3116-72. . . . . . . .

LN e BN

14
18
19

22

24

24

25

52

43

60

63



7.

Método modificado, La determinacién de plomo
en productos del petrdleo. Un nuevo método -

B

tentatiVO. IP75’002 - . - - - . . - - . .

CAPITULO III:
DISCUSION DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES

1. Andlisis de Varianza (ANOVA). . . . . . . . .
2, Comparacidn de Grupos . . . . + « « 4+ + + o =
3. Discusibén de Resultados . . . . . . . . .+ . -
4, Conclusiones Generales . . . . « + + « &
CAPITULO IV:
SUGERENCIAS.
1. Sugerencias en cuanto a posibles investigacio
nes futuras sobre el tema . . . . . . . . .
APENDICES
I. ESPECIFICACIONES PARA TETRA-ETILO DE PLOMO ..
.II. FORMULARIO PARA LA EVALUACION DE LOS METODOS
DEANALISIS Qe « F f+ « B 4- - & N -
III. FORMULARIO Y CALCULOS NECESARIOS PARA EL ANA-
LISLS DE VARIANZA . . . o S
- IV. FORMULARIO Y CALCULOS NECESARIOS PARA LA COM-
PARACION DE GRUPQCS . . . . . SO 0. a0 o T
V. FORMULARIO PARA EL AJUSTE DE CURVAS POR EL ME
TODO DE MINIMOS CUADRADOS .
VI. TABLAS ESTADISTICAS . . . . . « « « « . .
VII. ESPECTROS DE.ABSOCRCION . « « & © w « & =

BIBLIOGRAFIA e & % s o x ow % o e e et e o e

Pag.

96
100
102
104

105

107
108

110
113

115.
117.

118, -

137,



ABREVIATURAS:

apTOX. s e e . . <« . . . . - a AprOXimadamente.

ASTM ¢« + ¢« ¢ « « 4« « o o« « » » Sociedad Americana de Prueba
de Materiales.

°C @ = « « + 4 « + s+ « « « « . grados centigrados.
g - . . * L] > - L] 3 - L - . . L gramos

Bat. & 5 & w3 6w @ @ 5 & & « BEIOD:

1s0/T.C.-28 . . . . . . . . .~.Comité Técnico 28 de la Orga-
nizacién Internacional de ---
estandares, -

I.P. & & . 4 4 ¢ 4 =« o « o« « « Institvto del Petroleo de Lon-
dres Inglaterra.

BXUAN .| LW/ )]s o« « a« » &« » « hora

O S S litro

I, A1 < /o v o o o o B ofmmelid Td,

ML 6 % 6 6 @ o« e < DOMRN 4

MEAX « + o » « « « o « &« « « « MWmiximo

MY 2 % o s w & & & ¥ 8 s @ @ MAWGLO

Moo~ T ANT AT NTTED AT « T™ microgramos

ML ¢ ¢ ¢ o @« o o o o o s & mililitro

N v 4 o o o o « o o & o o @ nandémetro

MW & & 5 s » © & @ & & & & ® milimetro.

Pa€. « « « « « + « « « « « .« . peso especifico
PO & « © & & 5 § § % s 5 @ 'partes por millén,
ref. . . . . . .+ .+ +« + « « . . referencia.

VOls 5 6 s o a s s-9 s & o = @« Volumen,



TABLAS.

Pag.

—— Tipos de adjtivos para gasoIina . . . . . . . 11
—~— Especificaciones para gasolinas automotrices 15
—— Tabla de resultados obtenidos en el anélisis

de muestras de gasolina, por el método . . . 28
—— Tabla de resultados obtenidos para la curva

de calibracién a partes del estandar #1 de

PEMEX L] . . L ] - L2 v * . L - - - - v - [ 2 L - * 2 9
—— Tabla de resultados obtenidos en el andlisis

de muestras de gasolina por el método 2 . . . 41
——— Tabla de resultados obtenidos en el anélisis

de muestras de gasolina por el método 3 . . . 50
—— Tabla de resultados obtenidos en el anflisis

de muestras de gasolina por el método 4 . . . 58
—— Tabla de resultados obtenidos para la curva

de calibracién para el método 5 . . . . . . . 62
—— Resultados obtenidos con el andlisis de mues

tras de gasolina por el método S . . . . . . . 65

—— Tamafio de muestra recomendado, para el método 6 74

—— Curva de calibracién para el mefodo. 6 (espec
troscopla del visible) + o + s ¢« o & o 2 = @« s 76

—— Segunda curva de calibracién para el método 6 78

—— Resultados obtenidos en el andlisis de muestras
de gasolina por el método 7 . . . . . . . . . . 90



Comparacién de resultados obtenidos en la
evaluacifén de los métodos de andlisis . . . . . 94

-

Datos necesarios para el anélisis de
varianza (ANOVA) . ¢ . & v &t 6 o o v v ve o o » 97

Resultados obtenidos en el ANOVA . . . . . . . . 99

Tabulacién y ordenamiento de las medias
de cada GIUPO . 4 ¢ « = o o o & 5 o s 5 & « s+ » 101



‘GRAFICAS:

- Efectividad relativa de los compuestos antichoque

- - Curva de calibracién a partir del estandar #1
de Pemex ) . . - . . . . . e L] - < . [ ‘- (] 'Y 3R] -

- Curva de calibracién para el método 4
(espectroscopia de absorcién atbmica) .. . . . .

- Curva de calibracién para el método 6
(espectroscopia del visible) . . « . « ¢ < « .

- Segunda curva de calibracién para el método . . .

12

29

63

76

78



FIGURAS.

Diagrama de flujo sobre el proceso de refinacién del pe-

troleo y elaboracidén de gasolinags .....ceeveeccceaceaceses 8

Y

Diagrama de flujo sobre elaboracibén de gasolinas comer-

Ciales 2 © # 5 & " » B e 0«0 S &6 8 & ¥ 80 s o 9 ® " 5 e " ® b & S A B P 6 QA s e a0 .l..’. 10
Aparate para la extraccidém de plomo «......cecvuavese.s 34

Aparato para la extracciémn de plomo (ampliado)......... 54



RESUMEN

En la presente investigacifn, se busca un m&todo ana
litico que sirva para detectar la adulteracifn en gasolinas
automotrices, cuando é&sta se debe al mezclado de gasolina -
extra con nova. Se seleccioné &ste tipo de adulteracidén por
que es la mis atractiva econdmica y pridcticamente hablando,
a diferencia de la debida a la adicién de agentes quimicos.

En primer lugar se buscaron las caracteristicas y --
propiedades de uno y otro tipo de gasolinas, asi como los -
aditivos y las propiedades que estos les imparten, todo pa-
ra localizar un "indice" mediable que permita diferenciar -
entre uno y otro tipo de gasolina y asi poder detectar cuan
do han sido mezcladas.

Se encontrd que su contenido de tetraetilo de plomo-
cumplia con todo lo anteriormente expuesto (ya que la gaso-
lina Extra no contiene y la Nova sI) por lo que el siguien-
te paso consistidé en buscar un método analitico adecuado, -
para determinar el contenido de plomp en las gasolinas; los
criterios considerados para la seleccidn del método fueron:
rdpidez, precisibn, el no uso de material y equipo de labora
torio muy sofisticados. Se encontrd un nfmero muy grande -
de métodos reportados, pero considerando los criterios antes
mencionados solo se seleccionaron seis para ser evaluados.

El método que mejor cumplia con los criterios de eva
luacién considerados fué el reportado como N°3 pero siendo
un método volumétrico presentaba dificultad en la deteccidn
del punte final por lo que tuvo que hacerse un estudio de -
81 mds detenidamente, haciéndole algunos modificaciones se-
reporta como método N°7. '

Otra aportacidn de la presente investigacidn la cons
tituye la sugerencia que se hace de analizar el contenido -
de dicloruro y/o dibromuro de etileno, como indices para de
tectar contaminacidén en las gasdlinas automotrices, ya que-
dichos compuestos constituyen aditivos del tetraetilo de --
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plomo y por lo tanto los contiene Ginicamente 1la gasolina -
del tipo Nova, por lo que su deteccifn en gasolinas del ti
po Extra implica adulteracién por mezclado de ambos tipos-
de gasolinas. Ademds se sugiere el disefio de un método de
andlisis de plomo en gasolinas pPropic para pruebas de cam-
PO, el cual eliminaria el problema del manejo y consevacién
de muestras, incluso &ste podria llegar a comercializarse.



OBJETIVOS GENERALES

Tomando en cuenta que la forma mis atractiva tanto prictica
como econ6micamente de adulterar una gasolina, consiste en mez --
clar gasolina de mayor calidad con una de menor calidad y que en
el caso de las gasolinas nacionales esto crorresponde al mezclado
de gasolina Extra con Nova; la presente investigacidn presenta --
los siguientes objetivos generales:

I.- Seleccionar la propiedad o caracterfistica de las pre
sentadas por las gasolinas nacionales, que resulte -
mis confiable, para determinar la adulteracidn.

II.- EBvaluar algunos de los métodos analiticos ya reporta
dos, para determinar la adulteracidn en ellas consi-
derando el contenido de Plomo.

IIT.- De acuerdo con el objetivo anterior, recomendar § de
sarrollar un método, relativamente sencillo y rapido
que a la vez requiera equipo simple, para determinar

la adulteracién en dichas gasolinas.

IV.- Mediante el logro de los objetivos II y IIT concluir
sobre un método que sea recomendable para normalizar
la determinaci6én de plomo en gasolinas automotrices
a nivel nacional.

La importancia que tiene el logro de estos objetivos es evi-
dente, tomando en cuenta la gran demanda de gasolina que se esta
presentando en nuestro pais, lo cual se refleja-en las recientes
alzas de precio que ha sufrido. (mis del 100% de su valor con res
pecto al periodo: Dic. 1981 a Abril de 1983)., Esta situacién pro
picia cada vez mis la posibilidad de que las gasolinas del tipo -
"Extra" libre de plomo, de mayor calidad y precio sea adulterada
por mezclado con gasolina del tipo "Nova" con plomo, dando como -
resultado una pseudo gasoiina "Extra" de infima calidad y alto -

costo. Tal adulteraci6n tiene repercusibén directa cn el manteni-
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miento y desgaste de los motores de los vehiculos que utilizan di

chas gasolinas,

Solamente mediante 1a aplicacién de mé€todos analiticos ade -
cuados, se puede aseguar al consumidor que esta obteniendo la ca-
lidad adecuada del producto por el cual paga.



INTRODUCCTION

El uso de la gasolina como combustible en 1o0s motores se re-
monta un poco mis de medio siglo, se ha vuelto un producte tan in
dipensable en la vida moderna, que ha pasado de ser un subproduc-
to del petrfleo a convertirse en un producto de elaboracién espe-~
cial en las refinerias. Ya que nuestro pais se encuentra entre --
los principales productores de petr6leo contribuyendo con canti-
dades de importancia comercial creciente, se hace indispehsable =
establecer guias sobre las propiedades y especificaciones para --
los distintos productos del petr6leo, asI como estabiecer métodos
de prueba para verificar el cumplimiento de tales especificacio--
nes,

En la presente investigacifn se pretende comparar una serie
de métodos analiticos enfocados a la determinaciém de plomo en ga
solinas automotrices, com la finalidad de encontrar el mé€todo que
resulte mds confiable, ficil de aplicar y ‘que requiera equipo po-
co sofisticado y que pueda ser usado en la deteccifén de adultera-
cidén de gasolinas debido especialﬁente.al mezclado de gasolina -~-
del tipo Extra (libre de plomo) con Nova (gasolina con plomo).

También se pretende con los resultados de la presente- inves-
tigacién, sugerir la normalizacién de un método para la determina
cién de plomo en gaseclinas, a nivel nacional.

Una investigacldn similar a la presente la contituye el tra-
bajo presentaﬂo por C. Siniramed, F. Renzanigo (verse Ref. No. 21
el cual esta enfocado a la normalizacibn a nivel internacional,
El problema en cuestién fué tratado por el comite té€cnico 28 de
la Organizacidén Internacional de Estandares (ISO/T.C. 28). Dicho
comite realizdé la comparacib6n de 3 métodos: El método ASTM D-526-
61 basado en la determinacidn de plomo como PbCr0,; la delegacifn
Rusa propuso la normalizacién del m&todo volumétrico del cromato

GOST 63-52 el cual implica el uso del mismo equipo de extraccidn
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del método de la ASTM antes mencionado y la determinacién difie-
re solamente en el uso de una titulacibén con tiosulfato de sodio
como estdndar, como parte final del andlisis; la delegacibn Ameri
cana propuso un tercer método que consiste en una modificacidén al
método volumétrico propuesto por los Rusos, la cual implica la o-
xidacién del residuo de la extraccién con 4cido clorhidrico. En -
resumen, de lo anterior se puede observar que dicho comité traba-
jé sobre los métodos propuestos por &l ASTM, el volumétrico del -
cromato ASTM D 2547-70 que a su vez es una extensidén del método -
gravimétrico ASTM D526-61. E1 comité realizé la comparacién de -
los 3 métodos en funcidén de la precisidén en la determinacién y el
tiempo requeride para su ejecucién. La presente investigacidén --
considera como criterios para la evaluacién de los 6 métodos com-
parados: su precisién, tiempo de ejecucién y simplicidad del equi
po utilizado. '

Es importante hacer notar que no se considera el criterio de
exactitud debido a dos grandes dificultades que se presentan para
su evaluacién: una es la dificultad del manejo, medicidén y conser
vacibén de muestras debido a su velatilidad; aﬁn a temperaturas re
lativamente bajas; la segunda dificultad la constituye el no con-
tar con el reactivo estdndar adecuado (tetraetilo de plomo 100% -

s

puro), ya que debido a las normas y reglas del Departamento de Sa
lud Pﬁblica de los Estados Unidos Americanos, no es posible el --
traslado de dicho producto.



TAPITULO I

GASOLINAS AUTOMOTRICES

i~ Gasolina. Formas de Obtencidén y Uso.

La industria del petréleo que naci6é mundialmente hace aproxi
madamente 100 afios, en la actualidad maneja mids de 2,500 produc--
tos comerciales diferentes, cuya variedad va desde; combustibles,
lubricantes, ceras, asfaltos, etc., hasta solventes y otros pro--
ductos quimicos que ha su vez son la base de muchos otros proce--
sos industriales. De los productos del petrfleo la gasolina es -

el mis importante mundialmente, por su volumen de produccién y --
costo.

El uso de la gasolina como combustible de motores data de --
mids de medio siglo. Es una mezcla 1fquida compleja de hidrocarbu
ros, de 3 a 10 dtomos de carbono, como parafinas, olefinas, nafte
nos y algunos compuestos aromdticos con un intervalo de ebulli :--

cién de 38-200°C; que se obtiene por refinacién del petrfleoc cru-
do.

Formas de Obtencidn.

Las fracciones que se obtienen de la destilacién primaria --
del petréleo crudo posteriormente se sométen a diferentes proce--
sos de refinacién y tratamientos encaminados a satisfacer las ca-
racteristicas y requerimientos de los diferentes productos que se
desean obtener. De tal destilacifn del crudo se obtiene como par
te de lo que se conoce como fraccién ligera, las gasolinas llama-
das "primarias" o directas las cuales posteriormente Se somenten

al proceso de endulzamiento, que tiene como objetivo bajar su con
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tenide de azufre, tratando las gasolinas con hidréxido de sodio,
el producto a obtener se conoce como: gasolina tratada.

=
»

La gasolina tratada pasa a producto final mediante procesos
tales como: cragueo (catalitico o té&rmico), reformacidén, algquila-
cién, polimerizaciédn, isomérizacién, hidrogenacidén, uso de aditi-
vos, etc.

Diagrama de Flujo sobre el proceso de Refinacidn
del petrdleo y elaboracién de gasolinas.
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Atendiendo al tipo de proceso de elaboracién del cual proce
de se pueden distinguir los siguientes tipos de gasolinas:
Gasolina Natural. Se obtiene de la reéaperacién de los hid;ocar—
buros 1fquidos que contiene el gas natural presente en los pozos
de petréleo. Esta fraccifn tiene alto punto de ebullicifn y cons
tituye una fuente de mezclado usada para obtener posteriormente o
tro tipo de gasolina.

Gasolina Directa. Se obtiene en el fraccionamiento primario del
petréleo crudo. Con pocas excepciones esta gasolina no puede ser
usada directamente en los automéviles de alta comprensidn.

Gasolina de Craqueo o Pirolfitica. Son el producto de la conver--
sién térmica (pir6lisis) de hidrocarburos petrSliticos de punto -
de ebullicifén elevado en hidrocarburos de punto de ebullicifén ba-
jo.

Gasolina Comercial. Las gasolinas comerciales generalmente son u
na mezcla de los diferentes tipos de gasolinas, obtenidos por mez
clado de las corrientes de vapor de cada uno de los procesos de -
refinacién del crudo.que se esten llevando a cabo en la refinerfa.

En México se manejan 2 principales tipos de gasolina automo-
Trices.

a) Gasolina grado Premium "Extra". Tiene un alto octanaje (92)
por lo tanto buenas propiedades antichoque y se puede obte--
ner mediante procesos de: craqueo catalftico, reformacién, -

alquilacién, polimerizacién, isomerizacidén, etc,

b) Gasolina grado Regular "Nova'. Tiene menor octanaje (81) que
la anterior por lo tanto menores propiedades antichoque. Ge-
neralmente se obtiene como una mezcla de naftas de los dife--
rentes procesos de refinacifén, a la que se le afiade tetra eti

lo de plomo, para improvisar su iIndice de octanos a 81,
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Diagrama de flujo sobre la elaboracién
de gasolinas comerciales,
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Casl todas las gasolinas requieren de un tratamiento final
asi como de la adicidn de pequefias cantidades de ciertos produc--
tos quimicos conocidos con el nombre de aditivos; los cuales van
a2 mejorar o realzar ciertas propiedades deseables en el producto
final para que satisfaga las necesidades de los motores de los au
toméviles en los cuales va a ser usada, Y asi hacerlas apropia--
das para su venta. Los tratamientos finales aplicados, varian se
gin el origen de la gasolina y las proporciones de componentes di

recto, pirolitico y sintético que contenga.
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Aditivos para Gasolina

Estos se afiaden con el objeto de proporcionar caracteristi--
cas deseables en las gasolinas sin elevar extremadamente su cos-
to. A continuacién se d4 una Tabla con los aditivos mis comfin--
mente empleados, asi como sus concentraciones tfipicas.

TABLA I
Tipos de Aditivos para Gasolinas

Fluido Antichoque 3 mL por galdén, miximo

Antioxidante - 16 1b por 1,000 bbl
Desactivador de metales 1 -« 3 1b por 1,000 bbl
Inhibidores de corrosidén 10 a 50 ppm

Anticongelante 0.5 - 1.0 %

Colorantes Unas cuantas partes por millén

)

. En el casc de las gasolinas nacionales es importante hacer

notar que debido a la gran demanda qgue de.ellas existe, no se al
" macenan por largos periodos de tiempo lo cual repercute en sim--
plificar su elaboracidn ya que hace innecesario el uso de la ma-

yor parte de los aditivos antes mencionados (antioxidante, inhi-
bidores de corrosidn, anticongelantes, etc.), salvo el aditivo -

antichoque y los colorantes!,

Nota:
l1.- Esta informacidn la proporciond personal cépacitado de la
Refineria de Cadereyta Jiménez, N.L., de PetrBleos Mexicanos.
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Aditivos Antichoque.

Son compuestos quimicos que se aﬁagen a las gasolinas usa--
das en miquinas de ignicién por chispa con el objeto de mejorar
sus propiedades antichoque la cual se expresa en funcibén del nfi-
mero de octanos (octanaje).

Hay tres clases de compuestos que imparten propiedades anti
choque a las gasolinas., (1) Hidrocarburos de natural alto nfimero
de octanos, (2) aminas aromiticas y (3) compuestos organometdli-
cos. La seleccién de tales aditivos se efectfia en funcién de: --
efectividad relativa para incrementar el octanaje, su solubili--
dad, volatilidad, costo, etc. Debido a su bajo costo y mayor --
efectividad (véase gréfica No. 1) se ha seleccionado el Tetraeti
lo de plomo (TEL) como el esténdar comercial de los agentes anti
choque a usar en las gascolinas automotrices y para aviones.
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Alquilos de otros comp.  aminas. hidrocarburos.
plomo. metalicos.

EFECTIVIDAD RELATIVA DE LOS COMPUESTOS ANTICHOQUE.

Figura No. 1

1.Tetraetilplomo, 2.tetrafenilplomo, 3.dibutil
difenilplomo, 4.carbonilo de niquel, 5.carboni
1o de fierro, 6.teluro de dietilo, 7.xilidinas
8.toluidinas, 9.anilina, 10.isooctano, 1l.ben-
cemno.
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Una de las desventajas de usar el TEL, la constituye los de
pbésitos de ceniza (éxido de plomo) que deja en la miquina duran-
te la combustién, los cuales ocasionan sﬂ deterioro, para coptra
restar tales efectos se adicionan compuestos del tipo haluros or
ginicos como el etilendicloruro y etilendibromurc; ambos compues
tos se adicionan en las gasolinas para motor para eliminar la --
formacidén de depbsitos de la combustién debido a la formacién de
los haluros de plomo correspondientes gque son volétiles, en las
gasolinas para aviacidén se utiliza Gnicamente etilendibromuro, -
en una cantidad tal que convierta teéricamente todo el plomo a -
bromuro de plomo durante la combustiénl.

Clorantes para Gasolina,

La principal funcién de la adi cidn de colorantes a la gaso
lina es us identificacién y diferenciacidn, mediante el color se-
identifica las gasolinas que contienen plomo y que se debe usar -
Gnicamente en las mdquinas, previniendo asi su uso en cocinas, --
limpieza, etc. En el caso de las gasolinas nacionales, el color
amarillo identifica a las gasolinas libres de plomo o del tipo --
" Extra y el color azul sirve para identificar a las gasolinas ''No-
. va" que contienen plomo. La cantidad de colorantes adicionado de
pende del tipo e intensidad del color deseado por el fabricante y
las agencias de salud pGiblica del gobierno. Las propiedades que-
debe cubrir un buen colorante son: uniformidad de color, buena so
lubilidad, fluidez, rdpida solubilizacidén, no extractable con agua
destilada, agua de mar o soluciones débilmente alcalinas. Los tipos
mis comunes de compuestos quimicos usados como colorantes son: --
anilinas alquilicas, colorantes del tipo azo y compuestos deriva-
dos de la antroquinona, &stos Gltimos dos tipos son los que mis -
se usan.

Nota:

1,- Tanto el dicloruro como el dibromuro de etileno se adicionan
al tetraetilo de plomo que se distribuye comercialmente (vég
se apéndice 1). Esta informacién la proporciond personal ca-
pacitado de la empresa Tetraetilo de México, S.A.
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2.- Especificaciones y Rquerimientos para las gasolinas No
va y Extra.

" E1 buen funcionamiento de las mdquinas de los autom6vi
les modernos, exige el cumplimiento por parte de las -
gasolinas usadas; de una serie de especificaciones ---
exactas. ‘QE*ﬁormalizacién, pruebas y establecimiento
de dichas especificaciones la realizan organizaciones-
internacionales como: La Sociedad Americana Para Prue-
ba de Materialesy E1 Instituto del Petr6leo de Londres.
Inglaterr%}(véase tabla I)

En algunas ocasiones, para el cumplimiento de tales es
ficaciones, el proceso de elaboracién de una gasolina
requiere (como se habfa mencionado con anterioridad) -
el uso de agentes quimicos o aditivos, los cuales cum-
plen con la funcidén de improvisar o mejorar ciertas --
propiedades deseables en producto final,

En el siguiente cuadro se mencionan las especificacio-
" nes para los dos tipos de gasolinas manejados en el --
pais y el método de pruebé de dichas propiedades, suge
rido por la Sociedad Americana de Prueba de Materiales.
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TABLA 11

ficaciones para

15.

Gasolinas Automotrices

\

Especificaciones para gasolina:

Pruebas Método ASTM EXTRA NOVA

Destilacién (1}{D-86-67 (72) S

el 10% destila 70°C Mix, 70°C Max.,

el 50% destila F7/121°€ 77/121°C

entre

el 90% destila

entre 180°C Max. 150°C Max.

Temp, final de

1a ebullicidn 225°C Max. 225°C Max.

Residuo de la :

destilacién 2% Max. 2% Max.
-I"Presifn de va

por Reid D-323-72 9.5 Lb. Mix, 95 Lb Mix.
| Perfodo de i

ebullicién D-525-74 240 minimo 240 minimo

Gravedad espe

cifica D-1298-55 700 - 760 700 - 760

Azufre D-1266-70 0.2% Mix. 0.2% Mix.

Corrosidy D-130-74 STD 1 Méix. STD 1 Max,

Goma Prefor-

mada D-381-70 5.00 mg/100 mL Mdx.{ 5,00 mg/100 mL Mix,
1 Indice de QOcta

no F-1 —  |D-2699-70 92 minimo 81 minimo

Contenido de

plomo por con-

taminacidn. D-3116-72 0.05 g/gal Mix.

Tetraetilo de

plomo D-526-70 6

’ D-2547-70 o 3.5 mL/gal
color lvisual (2) amarillo (3) azul (4)

Notas: (1) Las temperaturas de destilacién no han sido corregidas por presién
barométrica,

(2) Para fines de comparacién pOngase la muestra problema en botellas

de 4 0Oz,
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(3} El color serd amarillo de igual o menor intensidad al de la mues-
tra tipo que se prepara en Solucifn acuosa con:

Compuesto Concentracifn _
K,Cr0, 0.15 g/1t.
CuS0y. 5H,0 0.18 g/1t.
H,S0, 1N 2 m/1t.

(4) El color azul debe igualarse al de la muestra tipo que se prepara
en solucién acuosa con:

Compuesto Concentracitn
CuCl,.2NH,CL. 2H,0 13,3 g/1t,
Cus0,. 5H,0 11.0 g/1t..
CoCl,.6H,0 1.0 g/1t.
HS0, IN , 2.0 g/1t.

El que una gaseclina cubra tales especificaciones o requeri--
mientos estd muy influenciado por el proceso de elaboracibn del -
cual procede dicha gasolina, debido a las deficiencias propias de
elaboracidn, asf como el tiemﬁo de almacenaje, em ocasiones es ne
cesario el uso de aditivos que permitan a-las gasolinas cubrir to
das las especificaciones dadas en el cuadro anterior (Tablall).

Como antes se menciond gracias a la gran demanda que tienen,
las gasolinas nacionales no se someten a almacenamiento, aunado a
esto que gracias a los procesos de elaboracifn empleados las gaso
linas nacionales cubren satisfactoriamente los requerimientos de
una buena gasolina, por lo que solo se hace nesesaria la adicidn
de celorantes y agentes antichoque, €ste Gltimo tipo de aditivos
s€ usan en la elaboracién de la gasolina del tipo nova exclusiva-
mente, y tiene l1a funcidn de incrementar su calidad antichoque --

que se mide como "fndice de octanos'.

Requerimiento en nlmero de Ottanos_(Octanaje) para una Gasolina.

Idealmente la mezcla aire-combustible en cada uno de los ci-

lindros de la mdquina debiera quemarse suave e uniformemente pos-
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teriormente al perfodo de ignicibn propiciado por la chispa de --
las bujfas, pero algunas veces la porcién no quemada del combusti
ble estd tan caliente que se autoinflama detonands., La repentina
energia asf liberada ocasiona fluctuaciones de presidn de alta --
frecuencla a través de la cimara de combustitn, la cual se regis-
tra en el ofdo como un golpe duro metdlico, llamado choque, ade--
mis; la energia del combustible que debiera convertirse en poten-
cia, se estd perdiendo en forma de ondas de presidn, calor irra--
diado. Estudios recientes revelan que la estructura quimica de -
la mayor parte de los hidrocarburos que forman las gasolinas, .de-
termina su tendencia a causar choques. Las parafinas de cadena -
lineal estédn més propensas>a1 choque, que las parafinas ramifica-
das, olefinas o hidrocarburos ciclicos. De la misma manera los -
naftenos (ciclos saturados) son mis propensos al choque que los -
aromdticos ciclos insaturados. A partir de estos conocimientos -
se ha tratado de mejorér los procesos de elaboracifn para desde -
ahi obtener gasolinas de alto octanaje. En gasolinas que debido

a su procedencia de elaboracidn viene deficiente en octanaje, 1las
investigaciones hechas determinaron que el choque puede ser supri
mido por aditivos quimicos, se ha hablado hasta de 143 compuestos
pero ninguno tan efectivo como los campuestos alquil-plomo.

Escala de Octanaje. Para comparar la calidad antichoque de lios -
combustibles a los que se les adiciona compuestos antichoque para
improvisar su octanaje, en 1926 se desarrolld la escala de octa--
nos, la cual constituye un estdndar para estos propdsitos. EI ce
ro en la escala lo di el n-heptano, que es un hidrocarburo de ca-
dena recta, el cual es un detonador de primer orden; el cien en -
la escala 1o dad el 2,2,4 trimetilpentano el cual se conoce come -
isooctano que es un hidrocarburo de cadena ramificada, no detona-

dor.

El nGmero de Octanos. De una gasolina se define como el porcenta
je de isooctano requerlido en una mezcla con n-heptanoe para igualar

- sus caracteristicas antichoque con las de las gasolinas probadas.
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3.- Seleccibén de propiedades a evaluar,

Entre las posibles formas de adulterar una gasolina Sse en--
cuentran: mezclado de gasolina con xilol, diesel, petrSleo digfa-
10, compuestos del tipo amina y el mezclado de una gasolina de ma
7or calidad con una de menor calidad; en el caso de las gasolinas
nacionales esto corresponde al mezclado de gasolina Extra con No-
va. Esta Qiltima posibilidad es la mds atractiva prictica y econd
micamente. Es por esto que el presente estudio se ha enfocado 2
la bisqueda de métodes, propiedades y/6 caracteristicas que permi
tan diferenciar entre uno y otro tipo de gasolinas.

Comparando las propiedades y caracteristicas presentadas por
ambos tipos de gasolinas, se puede observar que tanto la tempera-
tura de destilacifn como el peso esbecifico ﬁresentan valores ca-
racteristicos que son iguales para ambos tipos de gasolina (véase
Tabla 1), por lo que estas'propiedades si se evalCan, nos indica-
rin la presencia de adulterantes, por un cambio en dichos valores,
pero no nos permiten distinguir el ti?o dg adulterante adicionado.
Lo mismo sucede con el iIndice de octano,‘que presenta un valor ca
racteristico para cada tipo de gasolina (véase Tablall) y un cam-
bio en dicho valor indica una adulteracidmn, pero no permite iden-

tificar el tipo de adulteracidn.

El color es también caracteristico de cada tipo de gasolina
(v€ase Tablall), pero debido a que se considera una pfopiedad se-
cundaria en todos les productos del petrbleo, ya que su funcidn -
es solamente la de auxiliar en la diferenciacién de dichos pro---
ductos, no hay un controcl rigido en cuanto a la cantidad de éolg
rante adicionado, generalmente su Concentracidén es pequefia depen-
diendo de la intensidad de color deseada, por lo que esta caracte
ristica es 4til mds qﬁe para evaluar la adulteracién, para identi
ficar cudndo €sta es debida al mezclado de gasolina Extra con No-
va; puesto gue cada color presenta una longitud de onda de mixima
absorbancia la cual varia por la presencia de otra esﬁecie que ab
sorbaz en la misma regidén del espectro electromagnético. (v€ase es

pectros 17, 18 en el Ap&ndice VI).

-
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Tetraetilo de Plomo (v€ase Tabla II): es un aditivo caracte-
ristico de la gasolina Nova, €ste se le adiciona en una cantidad
determinada (vEase la Tabla II) con el Bbjeto de aumentar su octa
naje. Por el contrario la gasolina Extra no contiene dicho aditi
vo, sin embargo existe un 1imite miximo de contenido de plomo, --
(véase Tabla II) para esta gasolina; ya que existe -1la posibilidad
de contaminacifn con gasolina nova, debido a que ambas son bombea
das de refinerfa por el mismo oleoducto,

De las observaciones anteriores se puede concluir que las --
primeras tres caracteristicas mencionadas (temperatura de destila
cidn, gravedad especifica, Indice de octano) si se evalGian, nos -
pueden indicar la presencia de adulterantes em las gasolinas pero
no permite distinguir si la adulteracifn es debida al mezclado de
gasolina Extra con Nova, que es uno de los objetivos de la presen
te investigacidn. El color en cambio puede ser un indice cualita
tivo que puede confirmar la adulteracidn debido al mezclado de am
bos tipos de gasolinas, pero no es confiable para determinar el -
grado de contaminacidn debido a que no hay un estricto control so
bre la cantidad de colorante adicionado a uno y otro tipo de gaso
lina.

De lo anteriormente expuesto se concluye que debido a la si-
militud que existe entre los constantes fisicos de ambos tipos de
gasolina, se debe descartar la posibilidad de determinar la adul-
teracidn por métodos fisiecos. De la misma manera se llega a la
conclusidn que la diferencia esencial entre los dos tipos de gaso
lina en cuanto a su contenido de plomo es un buen Indice para de-
termirar el grado de contaminacién por mezclado de uno y otro ti-
po de gasclina (Extra con Nova).

4 .- Seleccidén de métodos de analisis a evaluar,

Una vez seleccionada la caracteristica mds confiable (su con
tenido de plomo) para detectar la adulteracidén de gasolina debida
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al mezclado de gasolina Extra con Nova, se inic¢ia la bfisqueda de

un método de anflisis de plomo que sea Téﬁido, sencillo y confia-
ble, ésto implica una revisién bibliogrdfica exhaustiva de “los mé
todos reportados para el andlisis de plomo en gasolinas, en vir--
tud de gran nGmero de métodos reportados para €ste proﬁ6sito, se

delimité 1a revisién bibliogrifica a fechas relativamente recien-
tes (1960 - 1978 abroximadamente), de las cuales tomandc en cuen-
ta el equipo usado, tiempo requerido para el andlisis, confiabili
dad y su reconocimiento por instituclones especializadas (como el
Instituto del Petréleo en Londres Inglaterra, la Sociedad America
na para Prueba de Materiales, el Instituto Nacional del Petréleo

en México). Se seleccionaron los siguientes métodos reportados.

MEtodos por via hGmeda.

ler Método: "Una determinacidén titrimétrica simple de plomo
en gasolinas.

Esta técnica usa hipoclorito de calcio proporcionado por los
blanqueadores caseros como fuente generadora de cloro, el cual --
rompe los enlaces carbén-plomo del tetraetilo, el cloro en exceso
se reduce por la adicién de Acido ascfrbico; posteriormente se --
ajusta el pH de la capa acuosa a 4.7; en el cual el complejo plo-
mo-EDTA es estable; se titula con solucién estd.de EDTA usando na
ranja de xilenol como indicador (Ref. No. 23).

22 Xé%OdO: "Plomo en gasolina, Método.volumétrico del cromato!.
M D2547-70

En este método se determina el contenido total de plomo en -
gasolina en un rango de concentracién de 1,0 a 4.2 g de plomo por
galén. La técnica implica la conversidén de los alquilos de plomo
a cloruro de plomo, por medio de una extraccién a reflujo con dci
do clorhidrico concentrado, en seguida el extracto se evapora a -
sequedad y la materia orgdnica se elimina por oxidacidn con &dcido
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nitrico, posteriormente el plomo se precipita como cromato, el -
plomo se determina por el método yodométrié¢o del cromato usando

tiosulfato de sodio como solucién estandar. (Ref., No.35 ;. -

3er. Método: "La determinacifn de plomo en productos del pe-
tr6leo. Un nuevo método tentativo'". IP75-002

Este método lo propone el Instituto del Petréleo en Inglate-
rra como un método rdpido para la determinacién de Plomo, En el
la extraccidén del plomo se efectda con una mezcla de Clorato de
potacio y acido nitrico, posteriormente el ﬁlomo se valora con --
una solucién de EDTA, usando como indicador del punto final Naran
ja de Xilenol. Referencia No. 8.

42 Método: "Compuestos antichoque de plomo en gasolina. Mé-
todo Gravimétrico", ASTM D526-61

En este método la muestra se trata de la misma forma que en

el método volumétrico (Ref, No.35) aqui el plomo es determinado -

gravimétricamente como cromato de plomo. (Ref. No.39).

Métodos Instrumentales.

5° Método: "Plomo en gasclina".

Determinacién de plomo en gasolin= msando un Espectrofotdme-
tro de Absorcidén Atémica.
Este método usa como solvente metilisobutilcetona que actfia como
un combustible suplementario en la llama. Se lee la absorbancia
de la muestra y se compara con la absorbancia de los estdndares -
preparados con tetrametil plomo en concentracifén tal que corres--
ponda a 1,0, 2.0, 3.0 g de plomo por gal6n. (Ref. No.49').
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62 Método: ""Método estandar de prueba para cantidades
de trazas de plomo en gasolina" ASTM 3116-72.

-

Este método puede usarse para determinar plomo de 0.001-
0.1 g/gal. En 81, la extraccién del plomo se efectfia con una
soluci6bn acuosa de monocloruro de Iodo, el plomo pasa a fase
acucsa, el exceso de reactivo extractor se destruye con sulfi
to de sodio. El pH se estabiliza mediante la adicién de una-
solucién buffer y el plomo se determina espectrofotométrica--
mente come Ditizonato de plomo.

\

Sz Criterios considerados para la evaluacién de los mé&to--
dos de andlisis seleccionados.

Una vez seleccionados los métodos para la determinacién
de plomo en gasolinas se procedid a su eyaluacidén consideran-

do los siguientes criterios.

Equipo requerido. Uno de los objetivos de esta investigacidn

es tratar de encontrar un mé&todo que a la vez que proporcione
resultados confiables sea répido y use equipo simple y de bajo
costo como el de uso diario en los laboratorios de andlisis,-
que ademids sea facil de transportar para asi podef realizar -
el andlisis de muestras en el lugar (oleaductos, estaciones -
de servicio, refinerias, etc.) y momentos necesarios. No obs
tante, en virtud de la aceptacidén que tienen en los laborato-
rios especializados que cuentan con aparatos y equipo sofisti
cado ( y costoso), se consideré necesario comparar contra --
los métodos de via htmeda 2 métodos espectrofotométricos(Ab--

sorcién atdémica y colorimetria].

Tiempo para el andligis. Este se determind en funcidén del --

tiempo consumido en la preparacidén de la muestra y el tiempo

para efectuar el andlisis en si, -reportdndose en base al ani
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o . 2 : -
lisis simple de una muestra L (las muestras se analizaban por tri
plicado generalmente) como "tiempo para el andlisis".

Confiabilidad. La confiabilidad de los resultados obtenidos
por los diferentes métodos se basa en los criterios de Repro
ducibilidad y Exactitud.

Reproducibilidad. Esta se reporta en funcidn de la desviacitn

estandar obtenida de los andlisis repetidos (Triplicados) de-
una muestra de gasolina. (véanse f6rmulas en el apéndice II).

Exactitud. Este criterio de suma importancia para los resul-
tados obtenidos por cada mé8todo en el andlisis de las diferen
tes muestras se evalia en funcién del criterio estadistico --
del "error relativo™ (véasé apéndice II). Para su evaluacidn
se requiere de estédndares apropiados (100% de pureza) de Te--
traetilo de plomo. Debido a la toxicidad y riesgos de manejo
pese a los mltiples esfuerzos que se hicieron no se logré --
adquirir dicho esténdarvpor lo que mo fué posible evaluar los
métodos aplicando este criterio. Sin embargo mediante el --
criterio estadistico del an&lisis de varianza (véase apéndice
11) se efectfio una comparacidén de la exactitud relativa de un
método con respecto a otro la cual se discutird en el capitu-
lo JI del presente trabajo. Otro inconveniente de suma Impor
tancia para determinar la exactitud de los métodos probados,
lo constituye el hecho de que idealmente deberia usarse la mis
ma muestra para ser analizada por los diferentes métodos, lo-
cual resulta imposible considerando la volatilidad de las mues
tras afin cuando se conservaron en refrigeracidn.

NOTAS : 1 La evaluacidn de los métodos se efectud sobre muestras colec
tadas de diferentes expendios, localizados en diferentes zo-
nas de la ciudad.

2 las muestras para evaluar cada uno de los métodos generalmen
te fueron de gasolinas del tipo ""NOVA".



24 .

CAPITULO II

TRABAJO EXPERIMENTAL Y EVALUACION DE LOS METODOS DE ANALISIS

A) Formato para la presentacifn que se dard a cada uno de los mé-
todos probados.

Con el objeto de facilitar la lectura del presente trabajo y
evitar repeticiones innecesarias, se ha tratado de uniformar 1la -
presentacidén de cada uno de los métodos probados experimentalmen-
te, mediante el siguiente formato:

- Fundamento

- Material y reactivos

- Procedimiento

- Calculos y resultados

- Discusién de resultados

- Conclusiones (sobre cada método en particular)

En capitulos pdsteriores se detallardn las conclusiones generalés
sobre la comparacidn de los métodos entre si,

B) Desarrollo de la investigacidn:

En este punto se presentardn uno a uno los métodos probados
experimentalmente presentindose en primer lugar los 4 m&todos de

anilisis por via hGmeda. Seguidos de los 2 métodos instrumenta-
Les.
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METODO 1T

UNA DETERMINACION TITRIMETRICA SIMPLE DE PLOMO EN GASOLINA .

Fundamento.

Este método se basa en la transformacién del tetraetilo de
plomo (6 cualquier compuesto organometdlico de plomo usado como-
aditivo en las gasolinas) en una sal inorgédnica (PbClZ) median-
te la ruptura de los enlaces C-Pb, mediante la reaccidén de 6xi-
do-reduccidn con el hipoclorito de calcio de los blanqueadores
caseros, que es una fuente potencial de cloro.

2

Pb(CH;CH,), + 2C107 + 4H' 3 2 Gy (CH,),-CHg#Pb'* + Cly + 2H,0

El Pb*Z
con la sal dis6dica del dcido etilendiamintetraacético (EDTA --

en condiciones favorables de pH (4.7) reaccionari

HzYz) usada como solucidén valorante, en presencia del Naranja -
de Xilenol usando como indicador del punto final de la titula--
c16n; el cual se reconoce or la formacidén de un color amarillo-
limén en la solucién.

REACCION DE TITULACION

+1

-2
Pb+2 4 H Y-Z %3; PbY “+ ZH

Material y Reactivos.

a) Solucidn estandar de EDfﬁ 0.001 M

b) Solucidn estandar de plomo 0.6 g de Pb/Lto.
c) Buffer dcido acético-acetato de sodio pH=4.7
d) Solucién indicadora, naranja de xilenol 0.1%
e} Solucién de dcido nitrico 6M

f) Solucién de blanqueador casero (comercial)
g) Solucién de acetato de sodio 0.6 g/10 ml.
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h) 6 tubos de ensaye de 18 x 150 mm

i) 6 tapones para tubos de 18 x 150

j) 1 plancha de calentamiento N

k) 1 vaso de precipitados de 600 mL

1) 1 term6metro de -10-110°C
Procedimiento.

Estandarizacidén del EDTA.

Colocar en un tubo de ensayo de 18 x 150 mm, 2,0 mL de la -
solucitn de nitrato de plomo, afiadir 1.0 mL de la solucidn de bu
ffer 0.4 M, agregar 3 gotas del indicador naranja de xilenol, ho
mogenizar y titular con la solucidn de EDTA hasta observar um co

lor amarillo claro.

Como el vire del indicador es gradual, pasando d¢e un color
naranja al color amarillo antes mencionado, se recomienda efec--
tuar la titulacién sobre una hoja de papel blanco,

Tratamiento de la muestra.

En un tubo de ensayo de 18, 150 mm, colocar 1.0 mL de gaso-
lina, afladir 4 gotas de &cido nitrico 6 My 1.0 mL de blanquea--
dor casero, tapar inmediatamente el tubo y agitar suavemente., -
Colocar en bafio Maria precalentado a 92 - 95°C y calentar por es
pacio de 1.5 hr asegurdndose que al inicio del calentamiento el
tap6n del tubo de ensaye esté ligeramente flojo y una vez que ha
ya rebasado la evolucidn rigurosa de cloro, sujetar el tapén fir
memente. Comﬁlétado el tiempo de calentamiento, destapar el tu-
bo y afadir 2 gotas de una suspensidn de &dcido ascdrbico (0.15 g
del &cido en 10 gotas de agua) recientemente preparada, para eli
minar el exceso de cloro, agregar 2-3 gotas-del indicador y mez-
clar bien, afiadir gota a gota la solucién de hidréxido de amonio
7 M hasta que la muestra adquiera un color violeta, entonces agre
gar gota 2 gota la solucién de dcido nitrico 2-3 M hasta que apa

rezCa un celor amarillo-naranja o amarillo, finalmente agregar gota a
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gota una solucifn de acetato de sodio (disolver 0.6 g de la sal -
anhidra en 10 mL de agua) hasta obtener un color violeta, en se--
guida agregar 1.0 ml de solucib6n buffer 0.4 M, es posible que en
este paso, el color violeta se intensifique. Titular la muestra

con la solucibén de EDTA hasta que aparezca el color amarillo indi
cando el punto final.

Cdlculos y Resultados.

a) Cdlculo de la concentracién de plomo (g/gal) en la muestra No-
va "M7, Considerado para la evaluacidén del método.
fé6rmula:

plomo g/gal = V x N x Pmeq. x 3,785
v

Volumen de solucién estandar, consumido en la titulacién
de la muestra,
N

Normalidad de la solucién estandar de EDTA (0.001 N)
Pmeq = Peso miliequivalente del plomo
3,785 mL por galdn

El andlisis se efectud por triplicado obteniéndose los siguien
tes resultados:

My;= 3.01 g de Pb/gal

M12= 3.02 1"
My3= 3.06 "
M, = 3.03 "
L) Limites de confianza (véase apéndice 11). Considerando 95% de

confiabilidad: 0.0483

c) Concentracién de nlomo en la muwestra de referencia: 3.03 +
0.0483 g/gal, de Phb

d) Reproducibilidad (v€ase apéndice II). S = 0.0264

e) Desviaci6n estandar relativa (véase apéndice II): Sp = 0,0087
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£f) Tiempo de andlisis para una muestra: aproximadamente 3 hrs.

=~

g) Reporte de otras muestras analizadas por este método. -

I TABLA DE RESULTADOS OBTENIDOS
PARA OTRAS MUESTRAS ANALIZADAS
POR ESTE METODO

MUESTRA CONTENIDO DE Pb EN g/gal
NOVA EXTRA
M, 3.03
Mo 2,052
M3 4.65
M, 5.14
Mg 3.93
Mg 5,90
M- 3.19 F
Mg _ 3.26
Mg 3429
M1 0.392
M, 0.00
M3 0.00 .
My, - 0.00
Ms 0.00
Mg 0.00
My 0.00
Mg 0.00
Mg 0.647
M1 0.00
M1 0.00
My 9.00
M, 0.58
NOTAS: - Las muestras se tomaron de diferentes estaciones de ser

vicio ubicadas al sureste y noroeste de la ciudad, asfi
como de la terminal cleoducto-San Rafael de Petrdleos -
Mexicanos,

- Se tratd de recolectar siempre ambos tipos de gasolinas
en cada una de las estaciones de servicio. Asi para --
muestra M, Nova, corresponderd una muestra M,-Extra, en
la Tabla,

- Los andlisis de cada una de l1las muestras se efectuwaron
por triplicado.

-
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h) Curvas de calibracifn tebrica y experimental para una muestra
estandar proporcionada por petrSleos Mexicanos (std #1 de ---
PEMEX) preparada a partir de TEL. (v%ase apéndice I) y gasoli
na tratada,como solvente.

IT TABLA DE RESULTADOS OBTENIDOS AL CONSTRUIR LA CURVA DE
CALIBRACION DEL ESTANDAR #1 DE PEMEX

mL std. #1 |Pb EN g/gal Pb g/gal % ERROR
PEMEX EXPERIMENTAL | CALCULADO
5l 17.62 i5.7 7.14
Aid 26,72 23.55 13.46
10.0 37.58 31.4 19.68
experimental
40 t
calculado
30 {
‘s 204
~
(s1)]
=
(]
10§
o ol
oy
T T {0 15 20

mLs. de estandar.

CURVA DE CALIBRACION PARA EL ESTANDAR NO. 1 DE PEMEX
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Observaciones sobre las grdficas.

€ Los valores de plomo reﬁortados como "calculados™ se obtuvieron
a partir de los datos de porciento y densidad que se reportan -
para el tetraetilo de plomo (véase apéndice I),

& El1 error relativo se calculd en base a los mililitros de mues--
tra tomada.
La curva de calibracidén se corrié con el objeto de verificar, -
el posible uso del tetraetilo de plomo como estandar que permi-
ta evaluar la exactitud de los diferentes métodos a brobar en -
la presente investigaci6én. A partir de dichas curvas (experi--
mental y calculada) se deduce la presencia de un error sistemf-
tico, el cual se puede adjudicar -al método de andlisis (véase
vdiscusién del método de anilisis"en la siguiente seccibnj la -

parte de posibles causas de error.).

Discusién del mé&todo.

A partir de los resultados obtenidos en 1a evaluacidn del mé
todo se puede deducir que diche método presenta una buena preci--
sién y lfmites de confianza bastante aceptables. Ademis se puede
considerar como un mé&todo muy sencillo, realizable en un tiempo -
relativamente corto (3 hrs.). X

Entre las posibles causas de error se puede citar el riguro- '
so control gue se requiere del pH {(a 4.7) ya que‘este'cumple con
dos funciones primordiales como son: el dar estabilidad y favore-
cer la formaci6bn del complejo plomo-EDTA; asi como favorecer la -
nitidez del vire del indicador en el punto final de la titulacién,
ya que es justo a este pJ (4.7) donde presenta su vire mis efecti

vVO.

La desventaja mas importante gue presenta el método es la po
5 =

, ; : . + .
sible interferencia de los iones Ca , los cuales pueden reacclo-

nar con el estandar (EDTA).
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Conclusiones,

En virtud de todo 1o anteriormente expuesto, este metodo pue
de ser considerardo de gran utilidad prictica en el andlisis de -
plomo en gasolina, ya que presenta:

a) Buena reproducibilidad.

b} Limites de confianza aceptables (+ 0,.0483)

¢) Tiempo corte para el andlisis (3 hrs.)

d) Limites de déteccidn satisfactorios para el rango de con-
centracifn que presentan las gasdlinas automeotrices del -
tipo Nova (aprox. 3 g de Pb/L).

¢) Reactivos de uso comtn y fdciles de preparar.

f) Uso de equipo ordinario en los laboratorios de anilisis.
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METODO 2

PLOMO EN GASOLINAS METODO VOLUMETRICO DEL CROMATO., ASTM D2547-70

Fundamento.

Este método se basa en la transformacién de los compuegtos
orgdnicos de plomo en la sal inorg&nica de cloruro de plomo me---
diante el ataque de la muestra con &cido clorhidrico concentrado

a elevada temperatura,
(CH3CH,)4Pb + 217+ 2H" ———3p  2CH;(CH,),CHy + Pb™ "+ 2C17

Posteriormente se separa la capa acuosa que lleva el plomo -
disuelto, se evapora y trata con dcido nitrico, para eliminar ---
cualquier residuo de materia orgédnica. El plomo se precipita co-
mo cromato de plomo usando dicromato de potasio en un medio de pH

1regulado con una mezcla de dcido acético y acetato de sodio.

En la reaccidn de titulacidén se aprovecha que tanto el iém -
cromato como el ién dicromato en solucién &cida, oxidan cuantita-
tivamente el 16n yodato & yodo, el cual se valora con una solu---

cidn de tiosulfato de sodio.

PbCrO4 + 2HC1 === H,Cr0,+ PbCl,
2H;Cr0,+6KI+12HC1 —= 2CrCl,+ 6KCl _+ 3T,+ 8H,0

Reaccibn de titulacién:

I; + 25,03 —> 21 + S,0%

Material v Reactivos.
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Acido acético (1:1) - mezclar el volumen de &cido acéti-
co glacial con un volumen de agua.

Hidr6xido de Amonio (1:1) - mezclar un volumen de hi---
dr6xido de amonio concentrado conun volumen de agua.

Jestilado Pesado - Un destilado del petrfleo libre de --
plomo de bajo nGmero de bromo con un rango de destila---
ci6n de 10% a 400°F (205°C) y 90% a 460°F (240°C).

Acido Clorhfdrico (peso especifico 1.19 gr) 4dcido clorhi
drico concentrado.

Solucibn de Acetato de Plomo - disolver 100 gr de acetato

de plomo (Pb(C,H30,);.3H,0) en agua y diluir a 1 litro,

Solvente para el cromato de plomo ~ disolver 300 g de --
cloruro de sodio {NaCl)en agua y diluir a un litro. Afia
dir 200 mL de dcido clorhidrico concentrado (Pb 1.19) a
350 mL de agua. Combinar las soluciones de la sal y el

dcido.

Solucién estandar de plomo (1 mL = 2 mg Pb) - transferir
3.197 g de nitrato de plomo (Pb(NO3),) a un matraz volu-
métrico de 1 litro disolver con agua destilada, a 1 L.

Acido Nitrico (p.e.gr 1.42) - dcido nitrico concentrado.

Acido Nftrico (1:20) - mezclar un volumen de &cido nftri

co concentrado (p.e.gr 1.42) con 20 volumenes de agua,

Solucién de indicador p-Nitrofenol - disolver 0.5 g de
p-nitrofenol en 100 mL de agua y filtrar si es necesario

para remover el material insoluble,

Cloratd de Potasio-Acido Nitrico - disolver 78 g de clo-
rato de potasio (XKClO3) en 550 mlL de dcido nitrico con--

centrado (p.e 1.42).
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1) Solucién de dicromato de potasio (100 g/L) - disolyer 100
gr de dicromato de potasio en agua, diluir a 1 L y filtrar
sl es necesario,

m) TIoduro de potasio (KI).

n) Solucién estandar de tiosulfato de sodio (0.05M) - pesar
124 g de tiosulfato de sodio pentahidratado (Na;S5,03.5H,0)
- disolver en agua y diluir a 1 1lto. afiadir 5 mL de clo-
roformo como un preservativo agitar vigorosamente, dejar
reposar por 3 dias antes de estandarizar.

0) Solucidén de almiddén - disolver 1 g de almiddn soluble en
100 mL de agua. Calentar a ebullicibn-y filtrar.

Aparatos.

1) Aparato para extraccién hecho de vidrio de boro silicato
(véase la figura 1). :

= siind A
Stastereeivemn -,

= i | SO

=33

\ OS?; :QJ::::é i
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Componentes del Aparato.

(1) Matraz de .ebullicién de 500 mL de capacidad. .

(2) Condensador a reflujo Hopkins, tiene una salida lateral
a la que se conecta por medio de una manguera de hule a

una ventila o a una campana.

(3) Tubo de 70 mL de capacidad con una linea indicando apro
ximadamente el nivel de 50 mL.

(4) Tubo de calentamiento, el cual estd provisto de una chi
menea para incrementar la conveccibn en el liquido.

"~ (5) Alambre de calentamiento de 250 w de alambre de micromo
del No. 30.

(6) Reostato resistencia de 25 ohm, capacidad mfnima de 2

amp. para regular el calentamiento.

(b) Crisoles de vidrio filtrantes - crisoles con placa de -
vidrio sinterizado de 25 mL de capacidad.

(c) Matraces Erlenmeyer de 500 mL.

Procedimientos.

Estandarizacién de la solucidn de tiosulfato de sodio, pipe-
tear 25.0 mL de la solucidn de nitrato de plomo, en un vaso de --
precipitados de 400 mL. Afnadir 10 mL de dcido-nitrico (1:20), vy
diluir la solucidn de 250-300 mL con agua. Afadir 6 gotas del in
dicador p-nitrofenol y afiadir hidr6xido de amonio hasta que el in
dicador cambie de color, luego afiadir 4-5 mL en exceso. Afiadir -
dcido acético para neutralizar el hidréxido de amonio; luego afia-
dir 1-2 mlL en exceso. Diluir la solucifn a 300-350 mL con agua -
destilada. Calentar la solucidn en wma plancha de calentamiento y afiadir 10 ml
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de la solucifn de dicromato de potasio, gota a gota por medio de
una pipeta. Continuar hirviendo hasta que apare2ca el precipita-
do naranja del cromato de plomo (generalmente se requiere.de 5 a
7 minutos). .Dejar reposar el preciﬁitado 3 a4 hrs, Filtrar la -
muestra a trav€s del crisol filtrante, lavar el precipitado con
agua caliente hasta que no se produzca turbidez cuando una gota -
de la solucién de acetato de blomo se aflada a 1 gota del filtrado.

Disolver el cromatc de plomo contenido en el crisol en un va
so usando 50 mL del solvente para cromato, afadir dicho solvente
en pequeflas porciones hasta que el ﬁrecipitado esté completamente
disuelto. Lavar el filtro y el vaso varias veces con pequefias --
porciones de agua fria, colectar los liquidos de lavado y la solu
cién del precipitado en un matraz erlenmeyer de 500 mlL hasta obte
ner un volumen de 200-250 mL.

Afiadir 1 g de KI a la solucién anterior, titular inmediata--
mente el I, liberado con la solucién de tiosulfato 0.05 N hasta
un color amarillo pdlido. Afiadir 1 mL de la solucidén indicadora
de almidbn y continuar la titulacidn hasta que el color azul de--
saparezca. El color no debe retornar por. 30 segundos.

Tratamiento de la muestra.

Medir la temperatura de la muestra hasta* 0,5°C ., Usando u
na pipeta transferir 50 + 0.05 mL de la gasolina al matraz (vea-
se la fig., 1) & traves del tubo y afadir 50 mlL del destilado 3
pesado. Afiadir 50 mL de dcido clorhidrico refluir la mezcla
por 30 min. Colectar la muestra por medio del calentador del a-
parato hasta llevarla a ebullicidn (generalmente se requiere de
0.5 2 1 min.)}." Entonces reajustar el reostato para regular el -
calor de tal manera que la muestra se mantenga en ebullicién cuil
dando de que no se produzcan ligeras explosiones en el matraz. -
Después de refluir por 30 min. dejar de calentar, enfriar pasar

la capa dcida a un vaso de 400 mL. BEntonces afiadir 50 mL de a--
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gua al aparato y refluir de nuevo, el agua y gasolina por”5 min.
pasar la capa acuosa, a un vaso de 400 mL y repetir la extrac --

c16n con agua.

Evaporar a sequedad los extractos acuosos. Afiadir 3 mL de
dcido nitrico concentrado (p.e. 1,42) al residuo, cubrir el vaso
con un vidrio de releoj y calentar para oxidar alguna materia or
ganica presente®, Repetir el tratamiento con &cido nitrico. Si
no se obtiene un residuo blanco despues de 2 adiciones de dcido
nftrico, oxidar la materia orgidnica remanente con la solucidn --
mezcla de clorato de potasio-fcido nitrico3. Despues afiadir 4 -
mL de 4cido nitrico (1:20) y 25 mL de agua;. calentar hasta que -
toda la sal de plomo este en solucidn,

Enfriar la muestra, afiadir 6 gotas de la solucidn indicado-
ra p-nitrofenol y afiadir hidrSxido de amonio hasta que el indica
dor cambie de color. Entonces afiadir aproximadamente 4 a 5 mL -
en exceso. Afladir &dcido acético, para neutralizar el Hidrdxido
de Amonio, luego afiadir 1 a 2 mL en exceso. Diluir la solucién
a 300 mL con agua.

Calentar la solucidn a ebullicién en la plancha de calenta-
miento y afiadir 10 mL de la soclucién de Dicromato de potasio, go
ta a gota usando una pipeta. Continuar ebullendc hasta que el -
precipitado de cromato de plomo tome un color naranja oscuro (ge
neralmente tarda de 5 a 7 min.). Dejar reposar el precipitado de
3a 4 hr. Filtar a través de crisol de placa porosa. Lavar el
precipitado y agitar con agua caliente hast;-que no se produzca
turbidez cuando se afiade una gota de solucifn de actato de plomo
a una gota del filtrado.

Disolver el cromato de plomo en el filtro y enjuagar el va-
so con 50 mL. del solvente para cromato de plomo, afiadir el sol-

vente cn pequefias porciones hasta que el precipitado este comple
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tamente disulto. Lavar el filtro y el vaso varias veces con pé€
quefias porciones de agua fria. Colectar los lavados en un ma -
traz Erlenmeyer de 500 mL. llevar la soluci6n a un volumen de -

200 a 250 mL,

Afiadir 1 g. de yoduro de potasio a la solucién. Titular in
mediatamente el yodo liberado con la solucidn de tiosulfato de -
sodio 0,05 N hasta tener un color amarillo pdlido. Afiadir 1 mL
de 1a solucidén indicadora de almidSm y continuar la titulacibén -
hasta que el color azul desaparzca. El color no debe regresar -

en 30 segundos,

Notas:

1,- Para gasolina con una presibn de'vapor (Reid} de aproximada
‘mente 70 1b. el envase cerradoc que contiene Ya muestra debe
enfiarse aproximandamente a 15°C, antes de sacar la muestra

para el andlisis.

2,- 'Un aparato nuevo o exremadamente limpio tiene tendencia a
 inducir ‘'un sobre calentamiento y el burbujeo violento de 1a
soluci6én puede ocurrir. Estas dificultades se reducen y la
ebullicifn premanece constante en un amplio rango una vez -
que el aparato ha sido usado en varios andlisis.

3.- Para reducir el tiempo de evaporacidén se puede sustituir el
vaso de 400 mL por un matraz Erlenmeyer de 500 wL,, evapo -
rar en una plancha de calentamiento cuya temperatura de la
superficie se mantiene entre 230 y 260°C se pasa sobre la -
superficie del liquido wuna corriente de aire caliente lim-
pio con un flujo de alrrededor de 10 L/min. la corriente
de aire debe introducirse al matraz por un tubo de vidiro
con un orificio de 5 mm de di&metro colocado a 60 mm. de la

superficie del liquido.
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C8lculos y Resultados.

a)

Cilculo de la concentracién de plomo (g/gal) en la muestra NQO
VA HMZH Considerada para la evaluacibn del método.

1.- Cdlculo del factor de plomo para la solucidn estandar de tip

&8
.

‘sulfato,

F=—G_.
vV
F = factor de tiosulfato equivalente a g de Pb por mL de so-

Iucidn.
G = gramos de Pb encontrados para 25 mL de la solucidn estan

dar de plomo.
V = volumen en mililitros de 1la solucidn de tiosulfato reque
rida para titular una alfcuota de 25 mL de la solucién -

estandar de plomo.

Datos:

La estandarizacidn del tiosulfato se efectud por triplicado

los volfimenes gastados fueron los siguientes:

¥l 4 Ay
V, 14.2 mL

Vm = 14.26 ml
- g = 0:050 _ 4 003506 g/mL.
14.26

Cdlculo de la concentracidén (g/gal) de Pb en la muestra Nova

HI\,IZH

Formula:

g de Pb/U.S. gal a 60°C (15.5°F) = 75,71 (F)(V)[1+0.00005(t-60

F = factor del tiosulfato equivalente a g de Pb/mL
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£)

g)

40,

V = volumen de solucidn de tiosulfato consumido en la titu
cidn de la muestra. :
t = temperatura de la gasolina al tomar la muestra; en °F

Constante obtenida de la relacién 3785.3 mL U.S. gal/50 mL.
de la muestra =75.71

Coeficiente de expansién de la gasolina por grado Fahrenheit
= 0.00065

El andlisis se efectud por triplicado obteniéndose los si--
guientes resultados:

Myq = 3.84 g de Pb/gal ty = 7 b~ E
My, = 3.50 g de Pb/gal ty = 77.0 °F

= - o
¥23 3.51 g de Pb/gal ts #8.8 “H
M2 = 3.62

Limites de confianza (véase apéndice II) considerando 95% de
confiabilidad: 0.0635 (se rechazé el resultado identificado-
COmo M21).

Concentracién de plomo en la muestra de referencia: 3.62 :

0.0635 g/gal de Pb.
Reproducibilidad (véase apéndice II): s = 0.0070,
Desviacibn estandar relativa (véase apéndice II): SR = (.002

Tiempo de andlisis para una muestra: aprdximadamente 6 hrs.

Reporte de otras muestras analizadas por este mé€todo.



TABLA DE RESULTADOS OBTENIDOS PARA OTRAS MUESTRAS ANALIZADAS POR ESTE METCDO

MUESTRA CONTENIIO DE

NOVA EXTRA PLOMD EN g/gal

M, o 11.46

M, R 3.62
M, 0.00

Discusién del Método.

Al aplicar el presente método se pudieron observar las si--
guientes ventajas:

El

El método es fitil para determinar plomo imdependientemen
te del tipo de alquilo de plomo usado como agente antide
tonante en las gasolinas.

La extraccién del plomo es bastante rdpida y sencilla ya

que esta se logra por simple reflujo de la muestra con &
cido clorhidrico en un lapso de 40 min.

‘La precision de los resultados obtenidos es buena (0.0070)

Los limites de confianza para los resultados obtenidos -
son bastantes satisfactorios (+ 0.0635).

método presenta las siguientes desventajas:

El equipo para efectuar la extraccib6n del plomo es de di
sefio especial.

La técnica empleada para la precipitacién del cromato de
plomo requiere de mucho tiempo (3-4 hrs.).

La estandarizacién del tiosulfato de sodio se efectua me

diante el mismo procedimiento que el andlisis de la mues
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tra, lo que implica desventajas tales como el largo -
tiempo requeridc para la precipitacién y disolucién -
del cromato de plomo, que se han discutido previamente.

Conclusiones:

Podemos considerar el método como poco recomendable pric-

ticamente ya que:

1) Implica un largo tiempo en el tratamiento de la mues--
tra (aproximadamente 5.5. hrs.).

2) Requiere un equipo de extraccién de disefio especial.
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METODO 3

LA DETERMINACION DE PLOMO EN PRODUCTOS DEL
PETROLEO. UN NUEVO METODO TENTATIVO.
IP 75-002

Fundamento.

Mediante este método se puedeldeterminar el plomo de las ga
solinas que lo contienen como tetraetilo de plomo, usando como -
solucidn extractoré una mezcla de clorato de potasio y dcido ni-
trico. !

(C1sCH,)Pb + 2CLO; + 12H7 ———  20H3(CHy)2GHy + PbCL, + 6H,0

Para combustibles que contienen el plomo en la forma de ---
cualquier otro compuesto alquil-plomo se usa como solucidn ex---
tractora dcido clorhidrico concentrado.

El plomo extrafdo en la fase acuosa se determina con la sal
dis6dica del &dcido etilendiaminotetraacético (EDTA) usando como
indicador naranja de xilenol.

PbIn + H,Y >———— H,In + PbY 2

donde »
HpY 2 = representa el anién de la sil disddica del &ci

do etilendiaminotetraacético.

PbIn

complejo metal-indicador.

Material v Reactivos.

a) Soluci6én de EDTA 0.01M. Disolver 3.722 g de sal disédi
ca ' del dcido etilendiaminotetraac€tico con agua destile



b)

c)

d)

£)

g)

da, pasarlo a un matraz de aforacién de 1 L, aforar ...
agua destilada hasta la marca y homogenizar.

Soluci6bn del indicador naranja de xilenol. Disolver 0.5
g de naranja de xilenol en 100 mL de agua destilada.

Solucién de Hexamina. Disolver 50 g de Hexametilentetra
amina en 100 mL de agua destilada.

Solucidn estandar de plomo de 2,000 ppm. Secar S5'a 6 g
de nitrato de plomo en una estufa a 105 + 5°C por uma ho
ra; enfriar en un desecador hasta temperatura ambiente.
Disolver 3.197 g en agua destilada en un matraz volumé--
trico de 1 L, aforar a la marca con agua destilada y agl
tar bien.

Solucibn extractora No. 1. (Esta solucidén se usa cuando
el tetraetilo de plomo es el Gnico compuesto de plomo --
presente). Mezclar 750 mL de dcido nitricc concentrado

. (gravedad especifica 1.42) y 250 mL de agua destilada,

En esta mezcla disolver 78 g de clorato de potasio., ---
Cuando se enfrie la solucién se activa por adicidn de 1,

1-2 g de cloruro de sodio.

Nota: Esta solucién se puede almacenar en un frasco os:

curo por un periodo no mayor de dos meses.

Solucidn extractora No. 2, (Esta solucidén se usa cuando
el tetraetilo de plomo y/o alglin otra forma de alquilo -
de plomo estdn presentes). Acido clorhidrico concentra-

do (gravedad especifica 1.19),

Destilado Pesado. Un destilado directo del petréleo 1i-

bre de plomo, de las siguientes especificaciones:

Destilacign 10% destila a 204°C
90% destila a 245°C



No. de Bromo 1.5 méx.
La fracciSn conocida como Kerosina, cumple con estas espe

cificaciones y es la que se utilizd en la presente 4anves-

4

tigacién.
h) Perb6xido de Hidr6geno 30% Vol.

i) Acido Nitrico concentrado, gravedad especifica 1.42.

Aparatos.

a) Pipetas de: 2 mL, 10 mL, 25 mL, 50 mL, 100 mL.
b) Probetas graduadas. De 25 mL, 500 mL.
¢c) 'Plancha de calentamiento.

d) Embudo de separacidén de 250 mL, con tap®n.

Procedimiento:

Determinacidn de la constante de plomg;para la solucidn de -
EDTA 0.01M. '

Por medio de una pipeta transferir 10 mL de la solucidn estarn
dar de nitrato de plomo (2000 ppm) a un matraz cénico de 25 mL. -~

Afiadir 0.2 a 0.5 mL de la solucidn del indicador! y 2 mL de 1a so-

Nota:

1.- 81 el color de 1a solucidén es rojo antes de la adicién de 1la -
solucién de heXaamina, anadir dcido nitrico muy diluido cuida-
dosamente y con agitacifn hasta que la solucidn adgulera un co

lor amarillo. Entonces afiadir la hexaamina hasta obtener un

color rojo subido,
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lucién de hexamina seguida por 40 mL de =~ua destilada. La solu
cidn toma un color violeta rojizo.

Titular la solucidén directamente con la solucidn de EDTA --
0.01M hasta obtener un color amarillo naranja. Registrar la lec
tura de la bureta. Repetir la titulacién y tomar la media de =--
las dos lecturas de 1la bureta (V,). '

Ecuacidn para calcular la constante del plomo.

C, = 9.654
1

Procedimiento de extraccidn, Usando 1la solucién de extraccidn -
Ne. 1
Por medio de una pipeta, transferir 100 mlL del combustible

a un embudo de separacidn, afiadir 20 mL de la solucidn de extrac
citn No. 1. Tapar el embudo y agitar suavemente al principio y
liberar la presidén del gas frecuentemente., Continuar agitando -
vigorosamente durante 4 min. el tiempo de agitacidn total no de-
. be ser menor de 5 min., dejar reposar la ‘mezcla ﬁor 1 min., desa
lojar la capa dcida en un matraz erlenmeyer de 250 mL repetir el
procedimiento de extraccidn, agitando por 2 min. con 20 mL de --
agua destilada. Desalojar la capa acuosa en el‘matraz cénico de
250 mL. Evaporar los extractos combinados a sequedad.

Disolver la sal remanente en el matraz erlenmeyer, con 50 -
mL de agua destilada. Afiadir 0.5 mL del indicador (véase 1la no-~-
ta 1 anterior)y 4 a 5 mL de 1a solucidén de haxaamina hasta obte-

ner un color violeta rojizo.

Titulér la solucidén con la solucidn de EDTA 0.01M hasta ob-
tener un color amarillo naranja en el punto final. Se usa la so
lucion 0.01M de EDTA para combustibles de motor o combustibles -
con un contenido de plomo de no mids de 0.8 g/L. Para combusti--
bles con alto contenido de plomo usar la solucidn 0.05 M de EDTA.
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Registrar la lectura de la bureta (Vs)

Efectuar una determinacifén en blanco siguiendo el procedi--
miento de extraccidn pero usando 100 mlL de gasolina libre de plo
mo.

Registrar 1a‘1ec§ura de la bureta (VB).

Cdlculos y Resultados.

a) Cdlculo de la concentracidn de plomo (g/gal) en la mues
tra NOVA "M," considerada para la evaluacidn del método.

1} Determinacién de 1la constante de plomo (C;) para la
solucién de EDTA 0.1M

Datos:
Se efectud por triplicado
Vi1 = 9.8 mL

Vi = 9.7 mL

Vg = 9.7 mL

Vm = 9,733 mL

€C; = 0.991 g de Pb/mL

Z) Determinacién del blanco
Como se efectud por triplicado

Vg, = 0
Ty ™ 0
VB3 = 0

3) Determinacién de plomo en la muestra NOVA "IL" en
g/L. Fdrmula
(207.2) MxCx(Vs-VB

Pb en g/L = v

4) Determinacién de plomo en la muestra NOVA "M,". en

¢g/gal.
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F6rmula =
Pb en g/gal = (Pb en g/L) (3,785 L}

Definicién de terminos en (3) y (4) ’

Vs = Vol de EDTA usado en la titulaci6n de la mues-
tra . .

Vg = Vol de EDTA wusado en 1la titulacidén del blanco

Mx = Molaridad de la solucidn de EDTA

Cte., del plomo, Cjyo Cp dependiendo de la molari

dad de la sclucién de EDTA empleada (0.01 o =--

0.05 M respectivamente)

V = Vol. de 1a muestra de combustible (mL)

Cx =

s

El andlisis de la muestra (M;) se efectué por quintu

plicado. :

ler. An&lisis

Vs = indefinido (por vire muy gradual del indicador}
Vg = 0

Mx = 0,01

Cx = C; = 0.991 g de Pb/mL

v = 100 mL

Pb en g/L = no se logr6 determinar
Pb en g/gal = no se logrd determinar

2do. Andlisis

Vs = indefinido (por vire muy gradual del indicador)
Vg = 0

Mx = 0.01

Cx = C; = 0,991 g de Pb/mL

vV = 100 mL

Pb en g/L = no se logr6 determinar
Pb en g/gal = no se logrd determinar

3er. Andlisis
Vs = 39.6 mL (anteriormente did 2 vires aparentes)

-




b)

c)

-43.

VB = 0
Mx = 0.01
Cx = €, = 0,991

-V = 100 mL

g de Pb/L = 0,813
g de Pb/gal = 3.0776

4o. Anidlisis

Vs = 40,6 mL (permanece el color 2 min)
Vg = 0

Mx = 0,01

Cx = C, = 0.991

Vv = 100 mL

g de Pb/L = 0.834
g de Pb/gal = 3,1554

50. Andlisis

Vs = 40,5

Vg = 0

Mx = 0,01

Cx = C; = 0.991
v = 100 mL

g de Pb/L = 0.832
g de Pb/gal = 3.1476

Estos ultimos 3 resultados se utilizaron para efec--
tuar la evaluacibn.

Limites de confianza (vease apendice II) consideran-
do 95% de confiabilidad: 0,1080

Concentracién de plomo en la muestra de referencia
3.13 + 0.1080 g/gal de plomo.

Reproducibilidad (vease apendice II}: S = 0,0436
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e) Desviacifn estandar relativa (vease apendice II):
SR = 0.0139

f) Tiempo de anidlisis para una muestra: aproximadamente

1 hora 40 min.
g) Reporte de otras muestras analizadas por este método.

I TABLA DE RESULTADOS OBTENIDOS
PARA MUESTRAS ANALIZADAS POR ESTE METODO

MUESTRA |CONTENIDO DE PLOMO
NOVA | EXTRA EN g/gal

M, - 3,13

-Nota:
En virtud de 1a dificultad observada en la prictica para de:
tectar el punto final, la cual se refleja en la incertidum--
bre al reportar los volumenes de estandar consumido durante
la titulaci6én, se opto por descartar &ste método, por lo que
solamente se analizd la muestra M, aplicando dicho método.

Discusién del Método.

En la aplicacién del presente método se¢ observaron las si --
guientes ventajas: la técnica de extraccidn es réﬁida y fdcil de
.realizar; el método en general es rdpido y sencillo ya que el -.
tiempo. de andlisis por muestra es de aproximadamente 1 hora y 40

minutos.

El método presenta las siguientes desventajas: tiene amplio:
limites de confianza (+ 0.1080); aparenta buena reproducibilidad
(0.0436) ya que este valor se obtiene considerando las Ginicas 3
lecturas de volumen (de 5 repeticiones hechas del andiisis) que
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mds o menos se pudieron definir, es 1importante hacer notar que -
en el punte final el vire del indicador es muy gradual y presen-
ta inestabilidad en la coloracibén esperada, (amarillo manzana) -
ya que una vez que han transcurrido algunos segundos (de 3 a 11)
de observar dicho color o un color semejante (nunca dié el mismo -
tolor mids de una vez), este desaparece regeneridndose el color --
vidleta rojizo original,

Conclusiones.

En virtud de todo lo anteriormente expuesto se © considera
el método poco preciso y por lo tanto de dudosa aplicacién pric-
tica inclusive se descartarid en la comparacidn de los resultados
de la evaluacitén de los mé&todos probados ya que su aparente bue-
na reproducibilidad puede llevar a conc¢lusiones errdneas sobre -

su aplicacién en la préactica.

Considerando que puede ser de gran utilidad por lo sencillo
y' rdpido de realizarse se creyd conveniente encontrar, Como parte
de la presente investigacibn, las condiciones adecuadas para me-
jorar la deteccidn del punto final, lo cual se presenta como mé-
todo # 7, el cual si se incluiri en la comparacidn de los méto--
dos probades.
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METODO 4

COMPUESTOS ANTICHOQUE DE PLOMO EN GASOLINA.
METODO GRAVIMETRICG, ASTM D526 - 61

Fundamento:

Este m€todo al igual que el método volumétrico designado por
la ASTM como D2547 - 70, se basa en la transformaci6n de los com-
puestos orgAnicos de plomo, mediante el ataque de la muestra con

dcido clorhiIdrico concentrado a elevada temperatura.
((H3-CH) 4Pb + 2C1° + 20" ——— CHa-(CIy)-CGH + Pb'2 + 2C1°

Posteriormente se separa la capa acuosa que lleva €1 plomo disuelto, se
evapora y trata con 4cido nitrico, para eliminar cualquier resi-
duo de materia orgénica. El plomo se precipita como cromato de -
plomo usando dicromato de potasio, en un medio de pH regulado con
una mezcla de dcido acético y acetato de sodio. De esta forma el
plomo es determinado gravimétricamente.

Material vy Reactivos:

a) Acido Acético (1:1).  Mezclar 1 volumen de Acido acético

glacial con un volumen de agua,

b) Hidréxido de Amonio (1:1). Mezclar 1 volumen de hidréxi

do de amonio concentrado, con 1 volumen de agua.

c) Destilado pesado. Un destilado del petrdleo, libre de -
plomo, de bajo nGmero de bromo con un rango de destila--
ci6én de 10% a 400°F (205°C) y 90% a 460°F (240°C).

d) Acido clorhfdrico (peso especifico 1.19 gr). Acido clor



e)
)

g)

h)

Aparatos:

a)

53,

hidrico concentrado.

Acido Nitrico. (p.e..1.42 gr.). Acido nitrico comcentra
do.

Acido Nitrico (1:20). Mezclar 1 volumen de fcido nitri-
co (peso especifico 1.42 gr.) con 20 volfimenes de agua.

Solucion indicadora de p-nitrofenol. Disolver 0.5 gr. -
de p-nitrofenol en 100 mL de agua y filtrar si es necesa

7/

Tio, para remover el material insoluble.

Solucién de clorato de potasio-Acido Nitrico. Disolver
78 gr., de clorato de potasio en 550 mL de &4cido nitrico

(p.e. 1.42 gr.).

Solucidn de Dicromato de potasio (100 gr/L '.).Disolver -
160 g de dicromato de potasio en agua y diluir a 1 L

y filtrar.

Aparato para extraccién hecho de vidrio de borosilicato

(vease fig. 1).
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Componentes del aparato:

(1) Matraz de ebullicién de 500 mL de capacidad.
' (2) Condensador a reflujo Hopkins, tiene una salida late
ral a la que se conecta por medio de una manguera de

hule a una ventila &6 a una campana,

(3) Tubo de 70 mL de capacidad con una linea indicando a
proximadamente el nivel de 50 mL,

(4) Tubo de calentamienta, el cual esta provisto de una
chimenea para incrementar la conveccifn en el liqui-

do.

(5) Alambre de calentamiento, de 250 N, 9 fts. de alam-~-
bre de nicromo del No. 30.

(6) Reostato, resistencia de 25 ohm, capacidad minima de
2 amp. para regular el calentamiento.

b} Crisoles de vidrio filtrantes - crisoles con placa de vi
drio sinterizado de 25 mL de capacidad.

¢} Matraces Erlenmeyer de 500 mL.

Procedimiento:

Tratamiento de 1la muestra.

Medir la temperatura de la muestra hasta+0.5°C!., Usando una
pipeta transferir 50 + 0,05 mL de la gasolina al matraz (vease la
figura 1) a traves del tubo y afiadir 50 mL de &cido clorhfdrico ¥y
refluir la mezcla por 30 min. Caliente la muestra por medio del
Calentador del aparato hasta llevarla a ebullicidn (generalmente
se reguiere de 0.5 a 1 min.). Entonces ajustar el reostato para
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regular el calor de tal manera que la muestra se méntenga en e-
bullicién, cuidando de que no se produzcan ligeras explosiones
en el matraz-. Después de refluir-la muestra por 30 min. dejar
de calentar, enfriary pasar la capa &cida a un vaso de 460 mL.
Entonces afiadir 50 mL de agua al aparato y refluir de nuevo el
agua y gasolina por 5 min. pasar la capa acuosa al vaso de 400
mL y repetir la extraccidn con agua. |

Evaporar a sequedad los extractos acuosos. Aiiadir 3 mL de
dcido nitrico concentrado (p.e. 1.42) al residuo, cubrir el vaso
con un vidrio de reloj y calentar para oxidar alguna materia or-
gdnica presente’. Repetir el tratamiento con fcido nitrico, Si
no se obtiene un residuo blanco despu&s de 2 adiciones de #dcido
nftrico oxidar la materia orgidnica remanente con la solucifn mez
cla de clorato de potasio-Acido Nfitrico . Después afiadir 4 m]
de dcido nitrico (1:20) y 25 mL de agua; calentar hasta que toda

la sal. de plomo este en solucién.

Enfriar la muestra, afiadir 6 gotas de solucidn indicadora de
p-nitrofenol y afiadir hidréxido de amfmnio hasta que el indicador
cambie de color; entonces afiadir 4 a 5 mL en exceso. Afiadir dci
do acetico para neutralizar el hidr6xido de amonio; luego afiadir
16 2 mL en exceso. Filtrar la solucidn a través de un papel --
filtro y colectar el filtrado en un vaso de 600 mL. Lavar el pa
pel con agua caliente y diluir el filtrado a 350 o 400 mL. con

agua, =

Calentar la solucién a ebullicidén en una plancha de calenta-
miento, afiadir 25 mL de 1la solucién de dictomato de potasio gota
a gota con una pipeta continuar hirviendo hasta que precipite el
cromato de plomo (PbCr0,) de color naranja oscuro (usualmente en

en 5 - 7 min). Dejar reposar el precipitado 3 - 4 hrs. Filtrar
la muestra a través de un crisol con placa porosa, previamente -
secado a 110 - 120°C y pesado hasta el + 0.1 mg. Lavar el vaso
y el precipitado con agua caliente. Secar el precipitado y el
crisol en una estufa a 110 - 120°C por 1 hr, enfriar en deseca--
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dor y pesar el PbCr0, hasta + 0.1 mg.

Cdlculos y Resultados:

a)

Cdlculo de la concentraci6n de plomo (g/gal) en la mues
tra NOVA "M,". Considerada para la evaluacién del méto
do .

Férmula:
g de Pb/gal a 60°F = 48,41 G 1 + 0,00065(t-60)

donde:
G = peso del PbCr0, en gr.
t = temperatura de la muestra en °F
48.41 = factor para la conversi6én del PbCrO, a Pb en los
50 mL de muestra: 3785.3 mls. en un galdn
0.6394 x 3785.3
50

El andlisis de la muestra "M,;" se efectud por triplicado.

ler. Andlisis

0.0808 gr. PhCro,
23°C = 73.4°F
g de Pb/gal a 60°F = 3,9456

2do. Analisis

lep]
1]

0.0878 g de PbCrO,
19°C = 66.2°F
g de Pb/gal a 60°F = 4,2675

3er. Anélisis

0.0867 g de PbCr0y
19°C = 66.2°F
g de Pb/gal a 6G°F = 4.2140

o+t D
L]



b)

c)

d)

e)

£)

g)

NUTA

Discus i6n

58
Limites de confianza (v€ase apéndice II) considerando
95% de confiabilidad: 0.4281. (No se rechaz6 ninguno de
b
los resultados).

Concentraci6én de plomo en la muestra de referencia "M,"
4.1424 + 0,4281 g/gal de Pb,

Reproducibilidad {véase -ap&ndice II) S = 0.1724,

Desviacifén estandar relativa (v€ase apéndice II) Sg =
0.0416.

Tiempo de andlisis para una muestra: 7.0 hrs. aprox.

Reporte de otras muestras analizadas por €ste método.

I TABLA DE RESULTADOS OBTENIDOS PARA EL TOTAL
DE MUESTRAS ANALIZADAS POR ESTE METODO

MUESTRA CONTENIDO DE PLOMO
NOVA | EXTRA EN g/gal
Mq 1 4.1424
Std.
#3 '
PE - 121870}
MEX

En base al porcentaje y densidad del tetraetilo de plo
mo usado para preparar el estandar # 3 de PEMEX se cal
cul6 su contenido de Pb en g/gal. como 9.4222, el cual
difiere grandemente del valor arrojado por los andli--
sis que resulte ser de 11,8211 g de Pb/gal.

del método:
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En la realizacién del presente método se pudieron observar

las siguientes ventajas:

|43 2

El método es Gtil para determinar plomo, independiente-
mente del tipo de alquilo de plomo usado como agente an-
tidetonante en las gasolians.

La extraccién del plomo es bastante r&pida y sencilla, -
ya que ésta se logra por simple reflujo de la muestra --
con 4cido clorhidrico en un lapso de 40 min. aproximada-
mente.

método presenta las siguientes desventajas:

Presenta 1imites de confianza muy amplios (0.4281)
La precisidn del método no es buena (0.1724)

El eqipo para efectuar la extraccidn del plomo es de di-
sefic especial.

La técnica empleada para la precipitacién del cromato de
plomo requiere de mucho tiempo (3 - 4 horas).

Conclusiones:

En virtud de todo lo anteriormente expuesto podemos conside-

rar el método como poco recomendable practicamente ya que:

1)

2]’

5)

Implica largo tiempo en el tratamiento de la muestra

(aproximadamente 7.0 hrs.)
Requiere equipo de adisefio especial.

Presenta escasa precisidn y amplios limites de confianza
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METODO 5

PLOMO EN GASOLINA

Fundamento.

En este método basado en la eSpectroscopia de absorcifén atd-
mica, la determinacién del plomo se efectfia midiendo su absorban-
cia 2 una longitud de onda de 283.3 nm y deduciendo su concentra-
cién a partir de la curva de calibracidn construida a partir de =
soluciones estandar de tetrametilo de plomol.

El método prevé la existencia de uno o varios tipos de com--
puestos alkil-plomo, los cuales darian absorbancias diferentes, -
eliminando este problema mediante la adicién de un halogeno ya --
que los haluros de plomo dardn cualquiera de ellos la misma absor
bancia. (para una misma concentracidén de plomo).

(CH3CHy) yPb + I, g————o* PbI, + CH3(CH,),CH,

Tanto la muestra como los estandares se diluyen con metil---
‘ isobutil-detonalque contiene yodo disuelto. E1 haldgeno formard

el haluro de plomo correspondiente; mientras que el solvente cum-
ple con la funcidn de actuar como combustible suplementario en la
flama.

El combustible utilizado es el acetileno y como gas soporte
se utiliza aire.

Nota:

1.- En virtud de las restricciones existentes para la venta de --
compuestos alkil-plomo y por consecuencia la dificultad de --
proveerse de un estandar adecuado de dichos compuestos, el te
trametilo se sustituyd por tetraetilo de plomo al 61.48% que

sc usa en las refinerfas nacionales como aditivo anti-choque.
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Material y Reactivos:

Soluciones estandar de tetraetilo de plomo.

a)

b)

d)

e)

Aparato:

Estandar de 0.0157 g de Pb/gal., Diluir 1.0 mL de la solu
cifn estandar I a 200.0 mL con la solucién de yodo -
til-isobutilcetona.

ne -~

Estandar de 0.0314 g de Pb/gal, Diluir 2.0 mL de la solu

cibn estandar I, a 200.0 mL con la solucidn de yodo-metil
isobutilcetona.

Estandar 0,01471 g de Pb/gal. Diluir 3.0 mL de la solu-

cién estandar I a 200.0 mL con la solucién de yodo-metil-
isobutilcetona.

Estandar I, Esta solucifn va a sustituir al estandar pu-
ro de tetraetilo de plomo, se prepar6 por dilucién de 1.4
mL de tetraetilo de plomo al 61.40% a un litro con gasoli

na tratada (libre de plomo). La solucién resultante con-
tendrd 0.8298 g de Pb/gal.

Solucidén de yodo-metilisobutilcetona conteniendo 5 mg de
yodo por cada 50 mL de metil-isgbutilcetona.

Espectrofotdmetro de Absorcidn Atémica.
Varian Techtron

combustible - Acetileno
soporte ~ aire
longitud de onda - 283.3 nm



Procedimiento:

Determinacidn de la concentracidn de los estandares:

1)

2) Solucifn estandar de 0.0157 g de Pb/gal
0.8298 g Pb | 0.001 L Soi'n |3.785 L
1 L Sol'n

3)

4)

5)

62,

A) Curva de calibracidn: leer cada-uno de los estandares a

283.3 nm.

B) Preparacién de la muestra: diluir 1.00 mL de gasolina a

Solucidn estandar T (1 mlL TEL/L gasclina tratada)

50 mL con la solucifén de yodo-metilisobutilcetona.
su absorbancia a 283.3 nm.

la curva de calibracién.

Leer

Deducir su concentracidn de

1,505 g sol'n TEL '61.48 g TEL‘|207.19 g Pb ‘1.4 mL sol'n TEL

1 mL sol'n TEL

0.8292 g de Pb/L

'100 g sol'n |323.47 g TELIl L sol'n

Solucidn estandar de 0.0314 g de Pb/gal

0.8298 ¢ |0.002 L Sol'n |3.785 L

|0.200 L

|1 gal

1L Sol'm [0.002 L

Solucidn estandar de 0.471 g de Pg/gal
0.829 ¢ de Pb [ 0.003 L Sol'n |3.785 L

|1 gal

1 L Sol'n

Tabla de datos para los estandares

‘U.ZOO L

ll gal

= 0.0157 g de Pb/L

= (0.0314 g de Pb/L

= 0.0471 g de Pb/L

Conc . :

X 0.00 0.0157 0.0314 L0471
Abs. '

y 0.00 0.09 0.17 .25
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6) Ajuste de la curva de calibracidn-método "Minimos Cuadrados",

- Coeficiente de correlacifén muestral (v€ase apéndice V) y
0.9823

- Deducci6n de la ecuacibn de la recta y = a + bx

Interseccidn con el eje "y" (véase apéndice V): a = -0.0073
Coef. de regresidn lineal (vé€ase apéndice V): b = 3,10038
tg b = 72.16°
Ecuacidn de la recta: y = -0.0073 + 3,106x

0.22

0.18

0.14

0.10
<
i
-
-
S 0.06]
[sa]
=T

0.02]

/ 0.01 0.03  0.05 0.07  0.09 0.10
//A Concentracién de Pb en g/gal.

Notas: 1. Para trazar la curva se considerd un punto (xi,yiJ

Xi = 0.07
0.21 deducido de la ecuacién de la recta.

V-
-0.0073

"

€3
w
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Cidlculos y Resultados.

(a)

(b)

()

(d)

(&)

(£)

(g)

Cdlculo y tabulacién de las concentraciones de la mues-
tra "Nova M." considerada para la evaluacién del método.

ler anélisis.
Absorbancia (y) = 0.3
Concentracibén (x) 0.0989 (50) = 4.9469 g de Pb/gal.

2do. anilisis.

Absorbancia (y) = 0.31
Concentracién (x) 0.1021 (50) = 5.1078 g de Pb/gal.

Zer. anilisis.

Absorbancia (y) = 0.315
Concentracibén (x) 0.10376 (50) = 5.1883 g de Pb/gal.

Las concentraciones se deducen de la ecuacién de la rec

ta.
Las concentraciones deducidas deben multiplicarse por -

el factor de dilucidén de la muestra f = 50,

Limites de confianza (Véase apéndice II) considerando -
un 95% de confiabilidad: 0.3051 (no se rechaza ningln -

resultado]).

Concentracibén de plomo en la muestra de referencia 5.082

+0.3051 g de Pb/gal.

Reproducibilidad (véase apéndice II) S = 0.1229

Desviacién estandar relativa (véase apéndice I1) Sp =

0.0242

Tiempo de andlisis para una nuestra: aproximadamente 1

hora 30 minutos.
Reporte de otras muestras analizadas por éste método.
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1. TABLA DE RESULTADOS OBTENIDOS PARA EL TOTAL DE
MUESTRAS ANALIZADAS POR ESTE METODO.

1 MUESTRA CONTENIDO DE PLOMO
NOVA JEXTRA EN g/gal.
M, 4,51
M, 5.155
M | 5,082
Mg 0.278

Discusién del Método.

Para obtener resultados més répresentativos en la evaluacién
del presente método, se efectud el ajuste de la curva de calibra-
cién por el método de minimos cuadrados y asi obteper la "mejor
curva de trabajo". -

Los parémetros de la curva de calibracién fueron satisfacto-
rios ya que indicaron lo siguiente:

-E1 coeficiente de correlacidén muestral {r) d& un valor muy
proéximo a 1.0 (0.9823), lo cual es indicio de que existe -
una relacién directamente proporcional entre la absorban--
cia y la concentracién de los esténdares.

-E1 coeficiente de regresidn lineal (b) es de 3,10038 lo --
que indica una pendiente de 72.16°.

De los valores de los pardmetros antes mencionades se con--

firma que la curva de calibracidn sigue la ley de Lambert Beer,

ya que se ticne 'una 1inea recta que pasa muy préxima al origen.

El valor del parémetro "a" que indica la interseccidén de 1la
recta en el eje "y" es muy prbéximo a cero (-0.0073) y es satis--
factorio ya gque tedricamente debe ser igual a la absorbancia del
blanco (cero).
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El método en si es bastante sencillo, una vez que se han en-

contrado las condiciones éptimas de trabajo como son: flujo de 1a

muestra, condiciones de flama, calibracién del aparato con ,estén-

dares adecuados, sobre los cuales es importante comentar que debi

do a las dificultades (mencionadas previamente en otros métodos)

que se tiene para proveerse del estindar de tetraetilo de plomo -

y/o de cualquier compuesto alquil-plomo, se traté de calibrar el

aparato de las siguientes formas:

1.- Se traté de construir la curva de calibracién a partir de so-

luciones que contuviesen diferentes porcentajes de gasolina -
Nova, diluida en gasolina del tipo Extra (libre de plomo}, to
mando dichas gagolinas directamente del oleoducto (San Rafael)
se obtuvieron de esta manera 3 curvas de calibracibén y se ana
1izé un total de 15 muestras (andlisis triplicados de cada --
muestra), Fianlmente se descartd estos anilisis y las curvas
correspbndientes, en virtud de que las consultas efectuadas -
al personal de la Refineria (Cadereyta J., N.L,) indicaron --
que el contenido de tetraetilo de plomo afladido a la gasolina
del tipo Nova, se ajustaba diariamente a las caracteristicas
de octanaje de la gasolina que se obtiene por "refinacién pri
maria" que es la base para obtener la gasolina Nova de 81 oc-
tanos. ' '

Por ﬁltimo se considerd conveniente coenstruir la curva de ca-
libracién utilizando el tetraetilo de plomo usado en las refi
nerias (al 61.48% y de peso especifico 1.505) que no es un --
estandar primario, tomando siempre en cuenta las- repercusio--
nes que tendri en la calibracién del aparato y andlisis de --
las muestras el hecho de que nuestro "estédndar'" no es 100% pu

ro.

La evaluacitn del método indica que éste tiene escasa pre
€¢isién (Q.1229}, muy amplios’limites de confianza (0.3051), -
el andlisis se efectla en un tiempo relativamente corto (1.5

hrs.), el método en si, es rapido y sencillo.

-
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Como desventaja adicional se puede citar el hecho de que
requiere equipo costoso, cuya inversién se justificaria en -
los laboratorios donde este tipo de andlisis son de rutina.

" 'Otra desventaja a considerar es el hecho de la dificultad

existente para proveerse del estindar alquil-plomo.

Conclusiones:

En virtud de todo 1o anteriormente expuesto se comprueba que
el método es répido y sencillo, sin embargo no puede emitirse un
juicio absoluto en cuanto a su presién por carecer de una buena -
base como seria el estindar de alquil-plomo adecuado.

En general se puede considerar con reserva que el método po-
dria ser de gran utilidad en los andlisis de rutina.
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METODO 6

METODO ESTANDAR DE PRUEBA PARA TRAZAS
DE PLOMO EN GASOLINA, ASTM 3116 - 72.

Fundamento.

En este metodo el plomo se determina espectrofotométrlcameﬁ—

te como Ditizonato de plomo cuya absorbancia se lee a 520 nm y --

se deduce su concentracién en g de Pb/gal. de la curva de cali- -

bracién correspondiente. El método emplea una solucidn acuosa --

de monocloruro de yodo para transformar el compuesto alquil-plomo

en una sal inorginica en fase acuosa de la cual a pH controlado -

(7.5-11.5) se extrae como Ditizonato de plomo usando una solucién

de Ditizona en cloroformo.
++ +
b+ 2{H,Dz) = [Pb(HDz)] 2H
2" YgNCh, ClCl

La extraccidn se efecta en presencia de solucidén acuosa cia
nuro-citrato los cuales evitan la interferencia de cobre y zinc -
que pueden reaccionar con la ditizona, asi como la precipitacién

de hidréxidos de metales pesados respectivamente.

Aparatos:

Espectrofotémetro, capaz de medir la absorcién de luz a 520

nm. Embudos de separacidn, con tapdén de vidrio y capacidad apro

piada al tamafio de la muestra.

Reactivos:

1.- Solucibn de Citrato de Amonio (46% en peso). Pesar 200 g
de 4cido citrico monohidratado, colocarlos en un vaso,
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-

afjladir 50 mL de agua destilada y colocar en un bafio de
hielo,

Afiadir suficiente indicador (rojo de o-cresol) par; dar
un color definido, luego afiadir hidréxido de amonio (de
gravedad especifica 0.880) lentamente y agitando, hasta
que aparezca el color rojo-alcalino del indicador. Di-
luir la solucién a 500 mL con agua y eliminar el plomo -
de esta solucibn por extracciones sucesivas con porcio-
nes de la solucién de Ditizona, hasta gque ¢l coloT ver-
de de la Ditizona permanezca. Lavar luego la solucibn
con cloroformo para eliminar cualquier cantidad de diti
zona que pudiese haber quedado disuelta. Dejar reposar
hasta que la fase acuosa esté clara y separar de la fa-
se de cloroformo. Si es necesario, filtrar la solucidn
para remover cualquier particula de material,

Hidréxido de Amonio (gravedad especifica 0.880). Hidré-
xido de Amonio concentrado libre de plomo.

Solucién Buffer. Mezclar 400 mi de solucién sulfito-cia
nuro con 40 mL de la solucién de citrato de amonio al -
46% P/V, afiadir 350 mL de hidréxido de amonio y diluir

a 1l L con agua déstilada, almacenar la solucibn en el -
refrigerador pero dejarla alcamzar la temperatura am---

biente antes de usarla.

. Solucién de Ditizona (60 mg/L). Disolver 60 mg. de diti

zona en 1000 mL de cloroformo vy agitar vigorosamente. -
Almacenar la solucibén en el refrigerador, pero dejarla
alcanzar la temperatura ambiente antes de usarla. Esta

solucidn es estable (inicamente por 4 semanas.

Reactivo Monocloruro de Yodo (1M). Mezclar 445 mlL de so
lucibn al 25% P/V, de solucidén de yoduro de potasio 1i-
bre de plomo con 445 mL de 4cido clorhidrico (gravedad
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especifica 1.19). Aifladir 75 g de yodato de potasio --
lentamente; mientras se enfria, agitar la soluci6n has
ta que todo el yodo libre formado inicialmente se redi
suelva hasta dar una solucidn clara color rojo-naranja.
Enfriar a temperatura ambiente y diluir a 1 1to. con -
agua destilada. Almacenar en un frasco con tapén de -
vidrio de borosilicato.

Precauciones:

- El1 monoclorurode yodo reacciona con el hule, por lo que -
no debe usarse tapones de hule para los frascos de reactl
VO .

- E1 monocloruro de yodo puede reacciénar con los iones amo
nio bajo ciertas condiciones paré formar triyoduro de ni-
trégeno. Deben tomarse precuaciones para que €ste reacti
vo no llegue a estar en contacto con amoniaco o sales de
amonio.

6.- Solucién stock de nitrato de plomo. (1 mL = 100Q ug de
plomo). Secar el nitrato de plomo en una estufa a ---
105°C por 1 hr y enfriar a temperatura ambiente en un
desecador. Pesar exactamente 1.599 g del nitrato de -

. plomo previamente secado y disolver en 300 mL de agua-
conteniendo 10 mL de &dcido nitrico concentrado (de gra
vedad especifica 1.42). Diluir a 1 L.

7.-  Solucién estdndar I de nitrato de plomo (1 mL = 10Jig
de plomo). La solucién I se usa para preparar la cur-
va de calibracién de 0.50 jg de plomo. Es inestable -
por lo que debe ser recientemente preparada a partir -
de la solucibén stock, para cada calibracidn, Diluir -
10 mL de la solucidén stock a 1 L. con agua destilada.
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Solucibn esténdar (II) de Nitrato de Plomo. (1 mL = 2 jig
de plomo). La éolucién IT se usa para preparar la curva
de calibracién de 0 a 16 pg de plomo. Es inestable y de
be ser recientemente preparada para cada calibracién. Di
luir 100 mlL de la solucién esténdar I de nitrato de plo-

mo a 500 mL con agua,

Solucién indicadora de Rojo o-cresol (0.1% P/V) (solu- -

cién acuosa).

Solucién de yoduro de potasio' (25% P/V). Disolver 250 g
de yoduro de potasio en 500 mL dé agua, Hacer la solu- -
cién ligeramente alcalina por adici6én de 2-3 gotas de hi
dréxido de amonio. Transferir la soluciém a un embudo -
de separacién, eliminar el plomo por agitacidén con por--
ciones sucesivas de 20 mL de 1la solucién de ditizona. -
Repetir esta operacién hasta que el color verde de la di
tizona permanezca invariable. Entonces afiadir suficien-
te 4cido nitrico diluido (1 *+ 1) hasta hacer la solucién
justamente écida al papel tornasel y después agitar con
50 mL de cloroformo para disolver y eliminar la ditizona
dejar reposar hasta que la capa. auosa sea clara y enton-
ces separar la capa de cloroformo. Repetir el proceso -
de lavado hasta que el cloroformo permanezca incoloro. -
Colocar la solucién de yoduro de potasio libre de plomo
en un matraz de aforacidén de 1 L y aforar con agua desti
lada.

Solucién saturada de sulfito de sodio. Disolver aproxima
damente 100 g de sulfito de sodio heptahidratado (NaZSO3
.7HZO} en 100 mL de agua y eliminar plomo como en los ca

sS0S anteriores.

Solucién Sulfito-Cianuro. Disolver 250 g de sulfito de -
sodio heptahidratado en 900 mL de agua destilada, elimi-

nar el plomo, por extraccidém con porciones sucesivas de
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la solucién de Ditizona hasta que el color verde de la -
ditizona permanezca inalterable. Lavar la solucién con
cloroformo para eliminar la ditizona y dejarla reposar -
hasta que la fase acuosa sea clara. Separar de la fase
clorofbébrmica la capa acuosa y transferirla a un matraz -
de aforacién de 1 L. Ahadir 12.5 g de cianuro de pota--
sio (KCN); y agitar hasta que se disuelva, aforar a 1 L,
la solucibén con agua destilada.

Preparacidn del Aparato.

1.-) Lavar todo el equipo de vidrio usado durante el procedimien-
toscon 4cido nitrico, lavar con agua destilada antes de usar
lo. Remocjar los aparatos nuevos en acido crémico por 24 h -
antes del tratamiento con &cido nitrico.

Calibracidn, -

1.-) Dibujar la curva de calibracién antes de la determinacibén --
espectrofotométrica. Medir la absorbancia de la solucién de
ditizonato a una longitud de onda de 520 nm.

2.-) Preparar la curva de calibracidén en una corrida usando el ni
mero adecuado de matraces erlenmeyer de 250 mL y embudos de
separacidn. #

3.-) Afiadir 10+ 0.2 mL de la solucidén de moneoclorurc de yodo a ca-

da matraz como sigue:

3.1) Para 0 =2 sodug de plomo - Dejar un matraz para el reac-
tivo blanco y afiadir a los matraces sucesivos 1.0, 2.0,
3.0, 4.0 y 5.0 mL de solucién estindar (I) de nitrato -
de plomo (ésto corresponde a 10, 20, 30, 40 y 50 pug de
plomo/mL) .

3.2) Para 0 a 16pg de plomo - Dejar un matraz para el “reac
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tivo blanco” y afiadixr & los matraces sucesives 2.0, 4.0,
6.0 y 8.0 mL de la solucidén estindar (II) de nitrato de
plomo. (Esta corresponde a 4, 8, 12 y Y6 Ng de plomo/
mL).

4.-) A todos los matraces afiadirles 50 mL de agua, mientras se a-
gita y solucién saturada de sulfito de sodio gota a gota has
ta que el yodo precipitado se redisuelva y la solucibn se de
colore, Hacer justo alcalina al tornasol con hidréxido de a
monio. Transferir la solucién cuantitativamente a los co- -
respondientes embudos de separacién y dejar enfriar. Afiadir
50 mL de la solucién buffer a cada embudo y agitarbien.

4,1) Pipetear a cada embudo 10 mL de la solucién de ditizona.
Agitar cada uno de los embudos y su contenido por 30 --
seg. y luego dejar reposar éste hasta que las 2 fases -

se separen y la capa inferior sea clara.

4.2} Colocar cada capa inferior en una celda 6ptica de 5 mm
y medir la absorbancia de 1la solucién a 520 nm contra

agua.
Nota: Las celdas utilizadas tanto para la curva de ca-
libracién como para las muestras fueron de 10 mm

-por no estar disponibles las de 5 mm.

5.-) Construir 1a curva de calibracidn relacionando la absorban--

cia leida con los microgramos de plomo afiadidos.

Procedimiento.

1.-) Anélisis de la muestra - para concentraciones desconocidas -
de plomo hacer una prueba preliminar usando 5 mL de muestra
para establecer un contenido aproximado de plomo. Si es nece
saria una determinacién mis precisa, se puede utilizar el ta

mafio de muestra indicade en la siguiente Tabla:
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TABLA 1

TAMANO RECOMENDADQ DE MUESTRA

Volumen de muestra g de Pb/gal esperados.
en mlL.
2 0.015 a 0.100
5 0.006 a 0.030
10 0.003 a 0.015
25 0.0012 a 0.0060
50 0.0006 a 0.0030
100 0.0003 a 0.0015

2.-) 'En un embudo de separacidn de tamafio. apropiado afiadir 10+0.2

mL de 1la solucidn de monocloruro de yodo. (Se debe tener un

“reactivo blanco" en este paso, omitiendo la muestra). Ajus-
tar la temperatura de la muestra a 60+5 °F y medir exactamen
te el volumen apropiado de muestra y colocarlo en el embudo
de separacién. Para muestras con voldmenes inferiores a los
25 mL afiadir 25 mlL_de éter de petréleo, queroseno a cual- --
gquier hidrocarburo disponible bajo en olefinas. La cantidad
requerida de diluyente debe ser incluida en lé determinacién
del blando por si se introducen algunas trazas de plomo con
el diluyente. Tapar el embudo y agitar por 3 minutos vigoro
samente. Dejar reposar hasta que las dos capas se separen.
Colocar el extracto acuoso inferior en un matraz Erlenmeyer
de 125 mL. (Si la capa acuosa es amarillo pélido o incolora
repetir la extraccibn con porciones de 10 mlL de monocloruro
de yodo hasta que el color del reactivo permanezca invaria--
ble). Lavar la capa orgénica con 3 porciomnes de 10 ml de a-
wua, anadir los 1iquidos de lavado al matraz.
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Nota: durante el paso del lavado la fase orginica puede os
curecerse y $i1 se agita vigorosamente puede formarse
un precipitado. Los lavados deben efectuarse tan i
pido como sea posible y con una agitaci6n media. E1l
precipitado debe eliminarse del extracto.

Colocar el matraz y su contenido en una plancha de calenta-
miento y hervir por 1 minuto para completar la descomposi--
cién del alquilo de plomo. Retirar el matraz de la plancha

de calentamiento y enfriar a températura ambiente.

Afiadir solucién saturada de sulfito de sodio gota a gota --
hasta que el ?recipitado de yodo se redisuelva y la solu---
cién se decolore. Hacer justo alcalino con hidr6xido de --
amonio. Transferir la solucién cuantitativamente a un embu
do de separaci6n de 250 mL y dejar enfriar. Afiadir 50 mL -
de solucién buffer, agitar bien y ?or medic de una pipeta -
afiadir 10 mL de la soluci6n de ditizona. Agitar por 30 seg.

'y dejar reposar hasta que las dos capas se separen. Obser-

var el color de la capa acuosa. Si se ha afadido suficien-
te ditizona esta debe tener un color naranja bien definido.
Si es incolora o amarillo pdlido afiadir la ditizona en por-
ciones de 10 mL hasta que el color de la capa acuosa sea na
ranja bien definido, agitar vigorosamente por perifdos de -

30 seg., observe el volumen de ditizona afiadido y use el mis

mo volumen para el blanco,

Cuando la capa orgénica sea clara llenrar una celda de 5 mm

(se utiliz6 una de 10 mm) con ella y leer su absorbancia --
contra agua, a 520 nm. Leer los microgramos de plomo en la
muestra de la curva de calibraci6n apropiada, Leer el plo-
mo contenide en el reactive usado como blanco de la misma -

manera.



CALCULOS Y RESULTADOS:

a) CALCULO DE LA CONCENTRACION DE Pb EN LA MUESTRA.

1.- Curva de Calibracibn.

Conc. (mg/mL) 0 10 20 30 40 50
Abs. (nm) 0 0.7 0.93 1.13 1.4 =

1.4 -

0.8 -

ABSORBANCIA

0.4 -

2

1 I T T | ]

5 15 25 35 45
Concentracidén de Pb en aig/mL.

Nota: Se anexan los espectros de Absorciln correspon
‘dientes (1-5, vedse el apendice VI).

Z.- Determinacidén de plomo en la muestra "EXTRA M/ la -
cual se selecciond debido a que en el método de and
lisis probado come No. 5, espectrofotométrico de Ab-
sorcién-htémica, mostrd contaminacién con plomo en -

el orden 0.278 g de Pb/gal. (Se reporté como M, para éste
método.) '
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Para reducir la concentracién de la muestra en el -
orden de microgramos, se fectud la siguiente dilucién: --
1ml de muestra/100 mL de gasolina libre de plomo y asi te
ner una concentracién apr6ximada de 0.00276 g de Pb/gal.-
(apréximadamente 0.7 mg de Pb/mL).

De acuerdo con 1a dilucién efectuada y 1a tabla I -
incluida en el presente métodec el volumen de muestra a to
mar es de 25 mL (después de la dilucidn).

Nota: El andlisis de la muestra se efectué por cuadrupli-
cado y se anexan los espectros de absorcidn corres-
pondientes (1-4 en el apéndice VI).

Cdlculo del plomo contenido en la muestra:

Pb Mg/gal = (x)(A-B)(0,0038)/V.

donde :

A = microgramos de plomo en la muestra.

od
[}

microgramos de plomo en el blanco.
X = nfimero de porciones de 10 mL de ditizona
usados en 1la determinacién,.
V = volumen de muestra tomada en mL.
3.8 = factor de conversidn de mg/L a mg/gal.
Nota: No fug posible determinar la concentracién de plomo
en la muestra ya que no presenta absorbancia a 520 nm.

b)...f) EVALUACION DEL METODO EN BASE A LA MUESTRA EXTRA Me

En virtud de que la muestra no presenta absorbancia
en la longitud de onda correspondiente al compleja
de plomo, no es posible efectuar la evaluacidén del
método en cuanto al criterio de precisidén, ni esti-
mar los limites de confianza.
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g) RESULTADOS OBTENIDOS EN EL ANALISIS DE OTRAS MUESTRAS

2

Se analizd la muestra ''NOVA M7” con la finalidad de estar

completamente seguros de que la muestra contenia plomo.

1.- Se procedié a efectuar su dilucidn como sigue:
1 mL de muestra/100 mL de gasolina tratada (libre de
plomo) para asi obtener una concentracién aproximada
de 0.038 g de Pb/gai. (aproximadamente 10 #g de Pb/mL),

2,- En base a la Tabla I jncluida en el presente método,-
se tomaron 2.0 mL de la muestra diluida para efectuar

el andlisis.

3.- Se corrié la curva de calibracidén a partir del blanco
y 3 estdndares en el rango de 0.0-30 _4ig de Pb/gal.
1.2 )
¢ .
341 J
1, ‘
< 0.9
(o
2
0.8
< .
0~
8 0.7I - - &
m
< —
0.6
/&
0.5 | o
5 10 15 20 25 30 35 49
CONCENTRACION DE Pb EN sg/mL
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El tiempo para el andlisis de una muestra resulté ser
aproximadamente 2 hrs.

el

El andlisis de la muestra se efectud por cuadruplica;

do" y se anexaron los espectros de absorcidn correspondien-

tes (6-10 en el ap&ndice VI), en los cuales se puede obser

var que la muestra no presenta absorbancia en la regibn de

520 nm que es la mixima absorbancia para el ditizonato de-

plomo.

4.-

Se analiz6 de nuevo la muestra "EXTRA M/" pero utili-
zando una solucifn de.Ditizona en Tetracloruro de Car
bono para observar si afecta el solvente en la deter-
minacion. )
/ ki

Se procedis a efectuar su dilucidn como sigue:

1mlL de mtra/100 mL gasolina tratada (libre de plomo)-
para dar una concentracién apr6ximada de 0.00276 g de --

Pb/gal.

De acuerdo con la dilucién efectuada y-la Tabla T in-
cluida en el presente método se tomaron 25 ml de 1la -
muestra para el andlisis.

Se corri6é la curva de calibracidn correspondiente a -
partir del blanco y 3 estindares en el rango de 0.0 -
40 Mg de Pb/mL (véanse los espectros 12-16 en el apén
dice VI). )

En este caso en que se usd tetracloruroc de carbono co-
mo solvente de la ditizona, ni los estdndares, ni la-

nuestra presentaron absorbancia en la regién de 520 nm,
se observé absorbancia de los estidndares y la muestra
apr6ximadamente a los 700 nm. Cabe hacer notar que se

obtienen mejores resultados cuando se utiliza cloro--

formo como solvente de la ditizona.



DISCUSION DEL METODO

~

En general puede considerarse el método como muy labo-

rioso, tardado y falto de reproducibilidad.

Entre las posible fallas del método se discuten las si

guientes:

1.-

Deficiencia en la oxidacidén de la muestra. Esta se des
carta en virtud de que en los estdndares este factor -
no es determinante puesto que el plomo ya se encuentra
+ 4 = . 3 s 4l

como Pb." y sin embargo para la curva de calibracidén -
de 1a muestra "EXTRA M6"-Ditizon&-/CC14 no absorben en-
regién de 520 nm(véase espectros 12-16 en el apéndice
VI1).

Interferencia por exceso de reactivo oxidante (I.CI).
Esta posibilidad se puede eliminar en virtud de que el
método incluye dos pasos que aseguran la destruccign -
del exceso de reactivo oxidante; uno es la autodestruc
cién por calentamiento (se puede observar fiacilmente -
los vapores de yodo) el otro es el uso de sulfito de -
sodio, que reduce el yodo a yoduro.

Exceso de Ditizona. Esta posibilidad debe descartase -
ya que existen varias razones. Primero, la ditizona --
presenta mdxima absorbancia a 450 y 610 nm y en 510 --
presenta su minima absorbancia, siendo aproximadamente
en esta regién (520 nm) donde debe aparecer la m3@xima

absorbancia del ditizonato de plomo. Por otra parte -
no es necesario eliminar la ditizona en exceso ya que

la absorbancia debida a ella, ya estd considerada en-

la curva de calibracidn.



81:

4,- Contaminacidén. Esta posibilidad debe tomarse en cuenta
ya que en algunas ocasiones se observ6 que en el momen
to de la extraccidn de la muestra en el embudo de sepa
racién y al pasarla a la celda &sta cambia ligeramente
de color (se obscurece de rosa a rojo por ejemplo) de-
bido a que arrastra pequefias particulas de color cafs
(probablemente de I,) incrustadas en los orificios de-
la llave de teflén del embudo.

5.- Extraccién poco efectiva. También esta posibilidad de-
be tomarse en cuenta, en funcidén de los factores que -
influyen sobre ella, pues en el tratamiento de las mues
tras se observé que en la capa orgidnica permanecia casi
invariable el color de la ditizona en la mayoria de los

_casos.

Conclusiones:

En virtud de todo lo anteriormente expuesto podemos con
siderar el método de poca utilidad-prédctica ya que:

- implica largo tiempo-'de anflisis (aprdximadamente 2 hrs.)

- - requiere de cuidados excesivos en el manejo de la fase-

extractora.

- requiere riguroso control en la limpieza del material a
utilizar, lo que increment6 el tiempo para efectuar el-

andlisis.

- requiere extracciones sucesivas de la mayor parte de lgs
reactivos a usar, para asi asegurar que estdan libres de

plomo.

- la efectividad de la extraccién (y por lo tanto de la -
determinacién del contenido de plomo) se ve afectada --
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por factores como: tipo de solvente usado para la di
tizona (asi lo demuestran los espectros 12-16 del --
apéndice VI), tamafio de muestra tomada, volumen usa-
do de fase extractora, pH del medio, etc. Por lo que
se considera qhe el presente mEtodo implica una in-
vestigacibén dedicada exclusivamente al estudio del -
efecto de dichos factores.
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METQDO 7

1.- Método modificado . “lLa Determinacidén de plomo en Pro-
ductos del Petrbfleo. Un nuevo método tentative" IP75-002
y su evaluacién.

FUNDAMENTO :

El fundamento de éste método es basicamente el mismo que pa
ra el método No. 3 presentado en este trabajo, donde el plomo se
extrae con una sdlucién de clorato de potasio en &cido nitrico -
ocurriendo la sigulente reaccidm.

((}Is‘CH?T) upb + 2C10;+ 12H+ ————# ZC'Ia(G”z) 2CH3+ PbClz + 6H20

'l plomo extraido en la fase acuosa se determina con la sal
disédica del 4dcido etilendiamintetraacético (EDTA) usando como -
indic¢ador Naranja de Xilenol.

La reaccidn es la siguiente:

PbIn + H,Y 2 ————%  H,In + PbY 2

donde: H,Y representa el anidén de la sal disddica del EDTA
Pbin representa el complejo metal-indicador

La modificacién hecha al presente método consistio basica--
mente en lo siguiente,

En el método original la principal dificultad la representa
el hecho de que no se observa claramente el vire del indicador,

lo cual no permite determinar con exactitud el punto final de 1la
titulacién.
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El indicador usado es el Naranja de Xilenol el cual presenta
un vire efectivo a un pH de 4,7 en el cual el complejo metal-indi
cador (PbIn) es muy estable. Tomando en cuenta la importaneia -~
del control del pH en el presente trabajo se optd por efectuar un
control mds adecuado de €1 usando ﬁara €sto; en lugar de la solu-
cién de hexamina usada originalmente, soluciones de hidréxido de
amonio, dcido nitrico diluido, acetato de sodio y tamponando con
un buffer de &dcido acético-acetato de sodio. Con esto se evita -
1a inestabilidad del color que presenta el indicador lo cual difi
cultaba observar con exactitud el punto final; obteniendose un vi
re mds nitido de violeta.a amatrillo manzana:

Material y Reactivos:

a) Soluci6tn de EDTA 0.01M., Disolver 3.722 g de sal disddica del
dcido etilendiamintetraacé&tico con agua destilada, pasarla a
un matraz de aforacidon de 1 Lto., aforar con agua destilada -

- hasta 1la marca y homogenizar.

b) Solucién del indicador Naranja de Xilenol. Disolver 0.5 g de

naranja de xilenol en 100 mL de agua destilada. |

c) Solucibn estandar de plomo de 2000 ppm. Secar 5 a 6 gr de ni
trato de plomo en una estufa a 105 + 5°C por una hora: en ---
friar en un desecador hasta temperatura ambiente. Disolver
3.197 g en agua destilada en un matraz volumé€trico de 1 Lto.
aforar a la marca con agua destilada y agitar bien.

d) Solucidn extractora No. 1. (Esta solucidn se usa cuando el -
Tetraetilo de plomo es el finico compuesto de plomo presente).
Mezclar 750 mL de dcido nitrico concentrado (gravedad especi-
fica 1.42) y 250 mL de agua destilada. En esta mezcla disol-
ver 78 g de clorato de potasio. Cuando se enfrie la solucién
se activa por adicidn de 1.1 - 2 g de cloruro de sodio.

Nota: FEsta solucidén se puede almacenar en un frasco oscuro
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por un perfodo no mayor de dos meses,

€) Solucidn extractora No. 2. (Esta solucibn se usa cuando esté
presente el Tetraelito de plomo y/o algfin otra forma de alqui
lo de plomo). Acido clorhidrico concentrado (gravedad especi
fica 1.19),
f) Destilado Pesado. Un destilado directo del petréleo,libre de
' plomo, de las siguientes especificaciones:
Destilacién: 10% destila a 204°C
90% destila a 245°C
No. de Bromo 1.5 Mix.
g) Perdxido de Hidr6geng 30% Vol,
h) Acido Nitrico concentrado, gravedad especifica 1.42.
i) Solucidn de dcido nftrico 6M.
j) Solucién de Hidréxido de Amonio 7M.
k) Solucidn de Acetato de Sodio 0.6 g/10 mL.
1} Solucidn buffer Acido Acético-Acetato de sodio 0,4M,
Aparatos,
a) Pipetas de: 2 mL, 25 mL, 50 mL, 100 m:
b) Probetas graduadas: de 25 mL, 500 mL.
¢) Plancha de calentamiento.
d)

Embudo de separacidn de 250 mL con tapén.
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Procedimiento,

Por medio de una pipeta transferir 10.0 mL de la solucién es
tandar de nitrato de plomo de 2000 p.p.m. a un matraz cbnico de
25 mL. Afiadir 0.2 a 0.5 mL de 12 solucibn del indicador, ajustar
el pH a 4.7 afadiendo gota a gota solucidn de hidréxido de amonio
7 M hasta obtener un color violetg, después afiadir gota a gota so
lvecidén de dcido nitrico 6M hasta obtener un color amarillo manza-
‘na en la solucidén, afiadir gota a gota la solucidén de acetato de -
sodio hasta obtener de nuevo el color violeta en la solucidn,en--
tonces afiadir 1 mL de la solucién buffer 4dcido acético-acetato de
sodio.

Titular la solucibn directamente con la solucidn estandar de
EDTA 0.01M hasta obtener un color amarillo-manzana. Registrar la
lectura de 1a bureta., Repetir la titulacidén y tomar la media de
las dos lecturas de la bureta (V;).

Ecuacion para calcular la constante del plomo{

_ 9654
S

Nota 1, Si el color de la solucidn antes de ajustar el pH es ro-
jizo, afladir cuidadosamente y con agitacién, &dcido nitrico muy di
luido'hasta que la solucidn adquiera un color amarillo, despuéds -
ajustar el pH comn la solucidn de hidr6xido de amonio y la solu --
cién buffer hasta obtener el color violeta rojizo.
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Procedimiento de extraccibn usando la solucién de extraccibén No.l

Por medio de una pipeta, transferir 100 mL del combustible a
un embudo de separacién, afiadir 10 mL de la solucién de extrac- -
cién No. 1. Tapar el embudo y agitar suavemente al principio y -
liberar la presibén del gase frecuentemente. Continuar agitando -
vigorosamenie durante 4 min. El tiempo de agitacién total no de-
be ser menor de 5 min. Dejar reposar la mezcla por 1 min, desalo
jar la capa 4cida en un matraz erlenmeyer de 250 mL. Repetir el
procedimiento de extraccién agitando por 2 min. con 250 mL de a--
gua destilada. DPesalojar la cpa acuosa en el matraz cénico de --
250 mL. Evaporar los extractos combinados a sequedad.

Disolver la sal remanente en el matraz ‘erlenmeyer, con 50 mL
de agua destilada. Afiadir 0.5 mL del indicar (véase 12 nota 1 an
terior) y ajustar el pH a 4.7 afiadiendo gota a gota hidréxido de
amonio 7M hasta obtener un color violeta, después afladir dcido ni
trico 7M gota a gota hasta obtener un color amarillo manzana, pos
teriormente ahadir 1a solucidén de acetato de sodio gota a gota --
hasta obtener un color violeta en 1la solu¢ién, entonces afiadir 1
ml de la solucién buffer écido acético-acetato de sodio.

Titular la solucién con la solucién de EDTA 0.01M hasta obte
ner un color amarillo-hanzana en el punto finél. Se debe usar 1la
solucién 0.01M de EDTA para combustibles de motor o combustibles
con un contenido de plomo de no mas de 0.8 g/L.

Para combustibles con alte contenido de piom5'usar la solu--
cién 0.05 M de EDTA.

Registrar la lectura de 1a bureta (Vs).

Efectuar una determinacién en blanco, siguiendo el procedi--

miento de extraccién, pero usando 100 mL de gasolina libre de plo
mo.

Registrar la lectura de la bureta (VB).
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C4lculos y Resultados.

a)

Cdlculo de la concentracién de plomo (g/gal) en la muestra --
"NOVA M," considerada para la evaluacién del métoda.

1.- Determinacién de 1la constante de plomo (Cl) para la solu-
cién de EDTA 0.1M

9,654

S

Datos.
como se efectud por duplicado.

V., = 9.675 mL A a=
A2 I 1 9.7
Vl = 9,700 mL ;

2.- Determinacién del blanco.

VBl = 0.50
VB2 = 0.60
VM = (.55

3.- Determinacifn de plomo en la muestra Nova "M," en g/L.
Férmula

P en g/l =  -(207-2) Mg Cy (Vs =V

v

)

<

4.- Determinacién de plomo en 1a muestra Nova M, en g/gal,
Férmula: ’
Pb en g/L = (Pb en g/L) (3.785 L).

Definicién de términos en (3) y (4).

Vs = Vol. de EDTA usado en la titulacidén de ia muestra.

VB = Vol. de EDTA usado en la titulacién del blanco.

Mx = Molaridad de la solucién de EDTA.

Cx = Cte, del plomo, C, o C, dependiendo de la molaridad de --

1 2
la solucidn de EDTA empleada (0.01 o 0.05M respectivamen
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te).

V = Vol. de la muestra de combustible (mL).

El anélisis de la muestra M, se efectubd por cuadruplicado y -

verificando el pH potenciométricamenté durante toda la titula
cibn. '

ler. Anilisis

VS = 41.2 mlL
VB = 0.55 ml
Mx = 0.01

Cx = C1 = (0.995
¥V = 100 mL

Pb en g/L = 0.8381
Pb en g/gal = 3.1720

2° Anélisis

VS = 41.9 mL
VB = (0.55 mL
M. = 0.01

b'e

Cx = C1 = (0.995
Vv = 100 mL

Pb en g/L = 0.8525
Pb en g/gal = 3.2266

7° Anflisis

VS = 41,9 mL
VB = 0.55 mL

M = 0.01

%

Cx = C1 = 0.995
y = 100 mL.

‘Pb en g/L = 0.8525
Pb en g/gal =-3.2266



b)

d)

e}

£)

g)

90.
4° Anélisis

VS = 41.9 ml
VB = 0.55 mL
Mx = 0.01

CX = Cl = 0.995
V = 100 mL

Pb en g/L = 0,.8525
Pb en g/gal = 3.2266

Limites de confianza (Véase apéndice II) considerando 95% de
confiabilidad: 0.0434 (no se rechazé ninguno de los resulta--
dos).

Concentracifn de plomo en la muestra de referencia:
3.22 + 0.0434 g/gal de Pb.

Reproducibilidad (véase apéndice 1I): S = 0.6273

Desviacién estdndar relativa (véase apéndice II1) S = 0.0085

R
tiempo de andlisis para una muestra: aproximadamente 1 hr 45
min.

Reporte de otras muestra analizadas por éste método.

T TABLA DE RESULTADOS OBTENIDOS PARA EL TOTAL
DE MUESTRAS ANALIZADAS POR ESTE METODO.

Muestra Contenido de Pb

NOVA . _EXTRA q 3 en g/gal.

i
M2 §:22
M= — 3.11

L -
Std. #2
de PEMEX 5.93
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8%,

Notas:

1.- A la muestra M, se le verificé durante toda la titulacién
el pH para ver un posible cambio de dicho valor con la a-
dicibn del estéindar EDTA y asi observar su efecto sobre --
el color del indicador, observéndose un cambio de 4.7 a --
4.44 en el punto final, es decir, que va disminuyendo muy
gradualmente con la adicidén del estdndar por lo que se¢ con
sidera despreciable su efecto en el color del indicador lo
cual se comprueba experimentalmente ya que fué mis nitide
el cambio de color del indicador en el punto final. Es de

cir que no se observaron coloraciones intermedias.

2.- Se determiné la concentraciédn de plomo en la misma muestra
M,, una vez que se ajusté el pH a 4.7 no se volvié a medir
durante 1a valoracién con el fin de que el método sea mis
prdctico eliminando ese paso extra, usadé en el anilisis
de la misma muestra y cuyos resultados se consideraron mas
confiables para evaluar el método. En la muestra donde no
se verifié potenciométricamente el pH(Mg)se observa un 1i-
gero descenso en la concentracién.de plomo determirada.

Discusifén del método.

En la aplicalibén del presente método se observan las siguien
tes ventajas: como se habia mencionado para el método original 1la
técnica de extraccifén es ripida y flcil de realizar, en general -
se puede afirmar que el método es rédpido y fécil de realizar, tie
ne muy buena presicién, ademls el ajuste adecuado del pH (corres-
ponde a la modificacibn con respecto al métcdo original) de niti-
dez y facilidad para la deteccidn del punto final, 10 que indiscu
tiblemente mejora la exactitud y presicidn del método, tiene acep
tables 1imites de confianza (+ 0.04324).

La dnica observacién, que no puede llegar a considerarse des
ventaja; es que debe ajustarse lo mis exactamente posible el pH a

4,7 para obtener nitidez y por lo tanto presicidén y exactitud en
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el punto final de la titulacidn.

‘Conclusiones:

En virtud de todo lo anteriormente expuesto, se puede consi-
derar el método como 8ptimo para su aplicacién préctica debido a
la aceptabilidad de su presicién, 1imites de confianza, nitidez -
del punto final y rapidez para el anilisis.



CAPITULO III.

DISCUSION DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES.

93.
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Notas aclaratorias de la Tabla I,

Definicibén de términos:

muestra

tipo de gasolina usada para probar el método y clave de
identificacién. |

nGmero de rTesultados rechazades en la evaluacién.
ntmero total de repeticiones del andlisis.

desviacién estdndar del método. (véase apéndice II).
desviacibn esténdar relativa del método (véase apéndice
ITj.

varianza (véase apéndice II).

tiempo para efectuar el anflisis de una muestra.
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TABLA II. Datos necesarios para el andlisis de varianza -

"ANOVA™.
Método I II IV v VII .
3.00 3,84 3.94 4.59 3.17
3.22
3.02 3.50 4,27 5.11 3.22
3.06 3.51 4.21 5.19 3.22
' TOTAL
X 9.09 10,85 12.42 15.24 12.83  60.46
X 3.03 3.62 4,14 5.082 3.22 3.82
x?% 27.5443  39.32  51.48  77.48 41.35 237.17
(=X  82.6281 117.72 154.26  232.25 165.38 752.3
Notas aclaratorias de la tabla II.
1.- Para efectuar el ANOVA se consideraron .5 grupos de :

resultados que corresponden a los 5 métodos de andli
sis con los que se logrd determinar el contenido de-
plomo en las muestras analizadas. Los métodos III y
V1 se eliminaron por no poderse precisar los resulta

dos de los andlisis (véase la discusidn correspon---
diente en el capitulo II1).

2.- El formulario para realizar dicho andlisis de varian
za aparece en el apéndice III
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Hipétesis formulada para el ANOVA, .

Si la relac16n de varianza entre grupos (SB) y la varlanza .
intragrupos (Sw), resulta muy prbéxima a 1,00, no existen dlferen
cias notables entre los resultadoes (X) arrojados por los distin--

tos métodos de andlisis probados. Es decir sus varianzas deben -
ser semejantes.

Dicha‘hipétesis se puede réfofmular: Si F‘calculada F ta
bulada los métodos no presentan presiciones semejantes. Es decir
existe variabilidad en los resultados por aplicar unc u otro méto
do de los 5 comprobados.
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TABLA 1II. Resultados obtenidos en el ANOVA.

variabilidad entre .grupos’ Sg 2.1260
variabilidad intragrupoes S% 0.016
razbn de varianza AFésglsﬁ 132.875

a < / . ° .
Hlpéte51s formulada: Resulta cierta, .. existe
variabilidad entre los --

grupos de resultados.

F calculada: 132,875

F tabulada: 3.26

Hipbtesis reformulada: Resulta cierta, ya que

9 F tabulada < F calculada,
. .existe variabilidad en

los resultados, por apli-

car uno u otro método de

los 5 probados.

Nota.
Para el cdlculo de cada uno de los parémetros tabulados, vé-
anse el formulario en el apéndice IIT.
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2.- COMPARACION DE GRUPQS




Z2.- COMPARACION DE GRUPOS.

101.

La comparacién de grupos de resultados después de efectuado

un Andlisis de Varianza, tiene como finalidad determinar cuales -
(Véase pasos y formu-

de los grupos difieren significativamente.

lario para la comparacibn de grupos en el apéndice IV).

La comparacifén se efectfia determinando parédmetro "D" el cual

se compara con las diferencias entre las medias reportadas en la

Tabla IV para cada uno de los métodos probados.

Aquellos métodos cuyas diferencias entre medias estén lejanas

al valor calculado para "DP", se descartan ya que esto indica que -

dardn resultados muy diferentes en el andlisis y por consiguiente

los métodos cuyas diferencias sean semejantes al valor de D, son -

aquellas que dardn resultados semejantes en el andlisis.

TABLA IV

TABULACION Y ORDENAMIENTO DE LAS MEDIAS DE CADA GRUPO; DE MAYOR

A MENOR
GRUPO X (x-3.03) | (x-3.22) |(x-3.62) [{x-4.14) |(x-5.08
Método 5 5.08 2,05 .1.86 1.46 0.94 o
Método 4 4.14 1,11 0.92 0.52 -
Método 2 3.62 0.59 0.40 -
Método 7 5.,212 0,19 -
Método 1 503 -

Valor determinado para D = 0.3190
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3, - DISCUSION DE RESULTADOS.

Discusidn de resultados de la evaluacidn de los 5 mérodos.

De la Tabla I se deduce que los métodos con mejor precisién

limites de confianza aceptables son el 1, 2 y 7. De dichos méto-

dos el nfimero 7 es el que ademids de buena precisifn y limites de
confianza aceptables, requiere breve tiempo para su ejecucibn (1-

hr. 45 min.).

+ Discusién de resultados del Andlisis de Varianza (ANOVA).

A partir del valor obtenido para la razdn de varianzas (F=
132.875 véase tabla III) se deduce que existe variabilidad entre
los grupos de resultados obtenidos por los distintos métodos de -
andlisis. Esto confirma que los métodos no se pueden aplicar in-
distintamente ya que afecta a los resultados del anilisis.

Discusidén de la comparacidén de grupos.

Considerando los resultados del ANOVA, se deduce la necesi
dad de comparar les resultados obtenidos por los diferentes méto- .
dos y asi buscar aquellos que sean mds confiables de aplicar (den
menos variabilidad en sus resultados). Esta informacidn se obtie
ne de la comparacifn entre grupos que debe realizarse siempre que

se ha efectuado un Andlisis de Varianza (ANOVA).

Dicha comparacidén entre grupos indica (véase Tabla IV y coa
pdrese con el pardmetro D=0.3180), que los m&todos con los que se
obtienen resultados semejantes, es decir, que dan menos variacidén
en sus respuestas, son los métods 2 y 7 (ya que el valor de 1la dife
rencia entre sus medias fué 0.40 que es el que mis se aprbxima al -

valor de D = 0.3190.
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CONCLUSIONES GENERALES

Del anédlisis de varianza, la comparacién entre grupos y de -
los resultados de 1la evaluacién de los métodos, reportada en la -
Tabla I, se llega a la conclusibén de que el mejor método para el
anflisis de plomo en gasolinas, es el método No. 7 titulado "Modi
ficaciones al método: la determinacibén de plomo en productos del
petrbéleo. Un nuevo método tentativo I.P-75-002", E1 ANOVA indi-
ca como'mejores métodos el 1,2,7, postevriormente la variabilidad
entre grupos indica que los resultados que se obtengan con los mé
todos 2 y 7 son igualmente aceptables, y por filtimo considerando
la precisién (0.0273) y el tiempo necesario para ejecutar el méto
do (1 hr. 45 min. ) se llegbé a la conclusién de que el método 7 an
tes mencionado es el mejor,

Las conclusiones anteriores comprueban el logro de los obje-
tivos planteados en la presente investigacidn ya que:

I. Se logrd establecer la mejor caracteristica (contenido en plo
mo) de las gasolinas nacionales que. sirviera para detectar su
adulteracidn debida al mezclado de gasolina EXTRA con NOVA.

II. Se realizé una evaluacién- completa de algunos de los métodos
més recomendados para la determinacibén de plomo en gasolinas,
ésto, mediante la determinacibn de la precisidn, variabili- -
dad entre grupos de resultados y el anélisis de varianza.

III. Se logré desarrollar un método ripido, sencillo y preciso pa
ra detectar la adulteracién en dichas gasolinas, ésto median-
te una ligera readaptacién de uno de los métodos probades ---

(método No. 3)}.

IV. Considerando todas las ventajas del método seleccionado (- -

No.7) se puede sugerir la aplicacién de dicho método como un

método esténdar a nivel nacional para la determinacitn de --

plomo en gasolinas automotrices,



CAPITULO 1V

SUGERENCTIAS

Sugerencias en cuanto a posibles investigaciones futuras so-

bre el tema.

A.-) El presente trabajo se enfocd a probar métodos a mivel
de laboratorio, sin embargo en virtud de las frecuentes fluc
tuaciones (alzas) en el precio de las gasolinas, cada dfa se
vuelve mids atractiva la idea de disefiar métodos brecisos Al
exactos para realizar pruebas de campo, que sean lo mis sim-
ple posible y rapidas. Entre dichos métodos se presenta co-
mo mids atractivo. un método que se puede designar como "Prue-

ba al papel" el cual involucrarfia un paﬁel imbregnado de sus
tancias~quimicas capaces de reaccionar con el plomo conteni-

do enunas cuantas gotas del combustible, el contenido de plo

mo (aGn en bajas concentraciones) se determinaria comparando
el color del papel de prueba con una curva de calibracidn re

presentada por una escala de colores y su equivalencia en --

unidades de concentracién, La ventaja de este tipo de méto-

dos serfa que cualquier persona podria realizar dicho anili-

sis, no requerirfa de equipo de laboratorio especial y podria
comercializarse distribuyéndose a precios accesibles a todo

el ptblico.

B.-) Uno de los primeros objetivos que debid cubrir la pre-
sente investigacidén fué encontrar un fndice adecuado para -
detectar cuando existfa adulteracién de gasolina por mezcla
de la del tipo Extra (es de mejor calida y mis alto costo) -
con gasolina del tipo Nova. Se encontré que la diferencia -
primordial entre ambos tipos de gasolina es el contenido del
aditivo tetraetilo de plomo en la gasolina Nova., (La gasoli



Extra no lo contiene)}, Otra diferencia entre ambos tipos de
gasolina es la coloracidén, sin embargo este fndice se descar
t§ en virtud de que consultando a personal especializado de
la Refineria Tocal, se obtuvo la informacién de que no se --
controla rigurosamente la composicién quimica ni la concen--
tracién de los colorantes utilizados ya que el color no va a
impactar (ni a impartir) ninguna propiedad de los combusti--
bles, sin embargo, se considerd conveniente reportar en el -
preéente trabajo los espectros de absorcidén UV-VIS de ambos
tipos de gasolinas (véase espectros 17 y 18 en el apéndice
VI). '

Una vez descartada la diferencia en cuanto al color en-
tre uno y otro tipo de gasolinas se centrd la atencién en el
aditivo TETRAETILO DE PLOMO. Cuya composicién (véase apéndi
ce I), nos sugiere otros indices que servirian para diferen-
ciar entre uno y otro tipo de gasolina. Diches indices lo -
constituyen el contenido de dibromuro de etileno y/o dicloru
ro de etileno, ambos compuestos se adicionan al TEL para fa-
cilitar la eliminacibén del Pb en el-momento de 1a combustién
como haluro de plomo.

Por lo que aqui se sugiere evaluar y/o desarrollar méto
dos para analizar dichos compuestos en las gasolinas naciona

les.

C.-) Por Gltimo, en virtud de la gran inquietud que despier
ta el no obtener los resultados esperados con el método N¢.6
(métode estandar de prueba para trazas de plomo en gasolina.
ASTM 3116-72), se le considera digno de un trabajo de inves-
tigacién, en lo referente a la efectividad de la extraccidn
en funcjén de factores como: solvente de la ditizona, tamafio
de muestra tomada, volumen de fase extractora, pH del medio,
etc., que influyen enormemente sobre ella.



Apéndice I

Especificaciones para Te-

traetilo de plomo.

Reporte de TEMSA (Tetraetilo de México, S.A.) para el Mexoctan -
Tojo para motores.

61.38 ~% (TEE

8.4 % dibromuro de etileno
28 2 % dicloruro de etileno

1.804 § kerosina

0.016 % colorante (naranja para detectar fugas)
0.1 % antioxidante (2,6 diterbutil-p-cresol)

densidad = 1,505 + 0.005 g/mL



Apéndice II

Formulario para la evalua-
cién de los métodos de ani
lisis.

Tratamiento estad§itico pa
ra grupos pequefios de re--

sultados.

Célculo de la '"media” (X)

| Eukas % FRAX Xg 4l K
X = "
n

Célculo de la "desviacién absoluta'" de una medida individual
d = /Xi- X7

Desviacidn estandar S.

Desviacidén relativa.

S

Sp © —
X

R

Desviacidén estindar de la media.




Nota:

Nota:

109,

Varianza (821

2

s = (5?2

Limites de confianza

L.C. = Sit ; donde t es un valor tabulado considerando
(n - l)grados de libertad y 95% de confia-
bilidad.

Limites de tolerancia (criterio considerado en el rechazo de
datos dudosos).

D AESed ;

(ma
I

= t calculado.

>
s
=<l

W

donde:tC que se compara con ''t" tabulado,

“t" tabulado para:(n - 1) y 95% de confiabilidad = te

51 tt <: tC el dato se rechaza.

todas las ecuaciones anteriores se encuentran en la refereg
cia No. 30,

Variabilidad entre los grupos (métodos) S,, debida a errore-

t,
no correlacionados.

2 2 2 - 2

2
£ = Sl + S2 + S3v By e @ e iE SN

S
N = nGmero de grupos de resultados obtenidos (tantos como -
métodos se probaron).

la ecuacibn de St se encuentra en la referencia No. 31,
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AnZndice JII

Formulario y cflculos nece
sarios para el andlisis de
varianza.

Tabla de datos necesarios para el anfilisis de varianza (ANOVA), -

considerando S grupos de resultados.

Método I

3.01

3,02

3.06

X 9,08

X 3.03
X2 27.54
% 82.63

HipGtesis nula:

I1
3,84

3.50
3.3%

10.85
3.62
39,32
YYTOTE

IV
3.94

4.27
4.21

17.42
4.14
51.48
154,26

3 VIl
3:47
4.59 323
5.11 3,28
5§ 3.23 TOTAL
15,24 12.86 60.46
5.08 3.22 3. 82

77.48 41,35 .17
252, 25 165,38 752,34

si la raz6n de varianzas F = S%/Sﬁ resulta muy
préxima a 1.00 no existen diferencias notab}es
entre los resultados (X) arrojados por los'Hiéz
tintos métodos de andlisis probadoes.

¢ bien

si F calculada > F tabulada la precisién de los
métodos no es semejante.

Férmulas y Cilculos

1,- Variabilidad entre grupos 52

S§_= (zdé)B

N1

B
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Donde: :
(a) (E:dz)B; suma del cuadrado de las desviaciomes entre
: gTupos . .
NI ‘ NII NV ' NT

donde NT = 5 gpos. x 3 resultados c/u = 15 resultados.

(0) (N - 1)=(ntmero de grupos - 1)=(5 - 1)= 4.
por lo tanto: Sg = §i§g = 2.12

Z.- Variabilidad intragrupos S%

‘ 2
o6 (%, 47y
SN 1)+ (Npp-1) %o ve ot (Ny=1)

donde
(a) (Erdz)w = suma del cuadrado de las desviaciones dentro
: del grupo.
2 _ Y, 2 \ 2
(88T, =487 QiMoo + 5 dy
donde: '
o 7 < BB
e A 508 £
I I NI
2
Haé = o . (xXyq)
%15 Sng —i—N—Ii*
IT
2 2 (ﬁxv)z
28y = 4% - Ny

por 1o tanto

(zdz]w = 6,001 + 0.08 + 0.06 + 0,03 + 0.005 = 0.176

(b) i[(NI-I'lJJr(NII-l)a-....:‘(Nv-l)] = 11

por lo tanto :
2 _ 0.176 _
Sw 7T = 0.016



vo 3 38

Entonces F — i F = 132,875

=~

Por lo que la hipétesis nula resultd cierta aceptéindose que
existe variabilidad entre los grupos (métodos de andlisis).

Valor de F tabulado.
g.1. numerador = N-1 = 5-1

i

4

2+2+2+2+3 = 11"

con estos datos y consultando la Tabla E del apéndice VI ,
se tiene F tabulado = 3.26

g.1. denominador = (N-1)

Como: F calculada > F tabulada; la hipétesis resulta cierta,
132.87 7 3,26

se confirma que la precisibén de los métodos no es5 semejante,

es decir, que existe variabilidad entre los grupos.
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Apéndice IV

Formulario y célculos necesa-
rios para la comparacién de -
grupos.

La comparacién de grupos de resultados después del andlisis de -
varianza que permite determinar cuales de los grupos difieren --

significativamente, se realiza de la siguilente forma:

1.- Tabulado de todas las medias (de mayor a menor) y las dife--
rencias entre medias.

GRUPO X, (X-3.03) (X-3,22) (X-3.62) (X-4.14) (X-5.08)
Método 5 5.08 2.05 1.86 1.46 0.94 - -
Método 4 4.14 1.11 0.92 0.52

Método 2 3.62 0.59 0.40 —

Método 7 3422 0.19 - -

Método 1 3.03 % i

-

e

2.~ Célculo del error tipico de la media S3> en fimcién de la varianza intra-
grupos (Si) y el némero de resultados por grupos (N).

52
S— =
x \ N
_ 0.16
% Y 3

p
f
n
o}
(=
<3
SR
(@]
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5.- Deducir de las tablas el valoy de "Q", (parémetro usado espe-

cialmente en la comparacién de grupos por el presente método
de Tukey-Snedecor) para um nivel de significancia del 5%.

N=25
g.1 = 15
Q tabulada = 4,37

(véase la tabla en el apéndice VI.).

Aplicar la ecuacién:

D=QS§

donde D =(4.37)(0.0730)
D = 09,3180

Comparar este valor .de '"D" con las diferencias existentes en-
tre las medias, reportadas en la tabla del punto 1.

6.- Observaciones.

Nota.

a) E1 valor-de "D" se aproxima a la diferencia entre las me--
dias de los métodos: 2 y 7. -
b) Los métodos 2 y 7 no difieren significativamente, es decir

gue son semejantes en precisién.

El presente método para comparacidén de grupos después de -
up andlisis de varilanza conocido como el método Tukey-Sne-—
decor se encuentra reportado en la referencia No. 31.
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Apéndice V

Formulaxio y‘célculos nece-
sarios para el ajuste de --
curvas por ¢l método de "ML
nimos cuadrados™.

1.~ Tabla de datos obtenidos con el Método de Andlisis Nimero 5,
plomo en gasolina (espectrofotometria de absorcibén atémica},

Datos obtenidos a partir de las soluciones esténdar.

Conc. . Estd.. .Absorbancia.

X X
0.00 0.00
0.0157 0.09

- 0.0314 0.17
B 0471 | . femll 0.25

Nota: Las concentraciones estén dadas en g de Pbh/gal y consideran
do un factor de dilucién de 1/50.

2.- Cédlculo del coeficiente de correlacidém muestral.

donde: n n

(v3]
P
<

]

o |
I¢\=
P\:
bﬂn
»-<:

n
=)
<

S:y T
¥y =



con

T

116.
los valores tabulados se obtiene
0,0047
0.0146
0.047
lo tanto
= (.9823

B ooon

2.- Deduccién de la ecuacibén de la recta Y = a + bx

a) Célculo del coeficiente de regresién lineal "b"

b) Calculo de 1la

S
b = XY
S
XX
de donde
b = 3.1064

interseccién con el eje Y "a"

B =y = bx
de donde
a = - 0.0073

Por lo tanto la ecuacidén de la recta es:

y = -0.0073 + 3.1064X

Nota: Las férmulas anteriores se encuentran reportadas en: Refe-
rencias 30 y 24.
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Apéndice V)

Tablas Estadisticas.

Tabla D. Valores de F requeridos para lograr una significacion que esté a un nivel det 5

(Grados de .
libertad pare Grados de Libertad para el Numerador
et denominador 2 4 6 8 10, 12 16 20 30 o
2 19.60 19.25 19.33 19.37 19.39 1941 19.43 19.4+4 19.46 19.50
3 9.55 9.12 894 8.84 873 8.74 8.69 8.66 862 8.53
4 694 635 6.16 6.04 5.96 591 584 5.80 5.74 5.63
S 3.79 3.19 4.95 482 4.74 463 4.60 4.56 1.50 4136
6 3.4 <453 4128 415 4.06° 4.00 392 387 381 3.67
7 4.74 4,12 387 373 363 357 349 344 3.3% il
8 446 3.34 3.5% 3.44 3.34 328 320 . 313 3.08 193
9 4.26 3.63 337 2% 313 3.07 198 293 786 51
iQ 110 . 348 322 3.07 2.97 291 282 252 2,50 2.54
12 3.38 3.26 3.00 285 2.76 2.69 2.60 2.54 246 2.30
18 3.65 3.06 2.79 2.64 22.5% 248 2.39 233 2.25 2.07
20 3.49 2.87 2658 245 235 - 228 2.18 2.12 2.04 } &4
30 332 2.69 242 ARy 2.16 209 ., 189 1%3 1.5+ 1.62
40 323 2.0 234 218 / 2.07 2.00 1.90 S4 1.74 1.51
oo 297 237 2.09 19¢° 1.33 1.75 1.64 VST 1.46 .t -

Fucnte: Tomado de Métodos FEstodisticos, 5a, edicion, por George W. Snedecor, © 1956, Imprenta de la Univer-
sitlad Estatal de Iowa, Ames Iowa 50010,
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s

Tabla E. Tabla de valores Q para utilizarla con el método Tukey-Sneduecor en ¢l caso de

comparaciones de grupos, después del analisis de varianza. ¢

Grados de . Némero de Grupos
Libertad = 3 3 4 5 6 7 8 9
1 17.97 2698 32.82 37.08 40,41 43.12 4540 47.36
2 608 8.28 9.80 10.89 11.73 12.43 13.03 13.54
3 4.50 5.91 6383 751 .04 847 B.8S 918
4 3.93 5.04 5.76 629 6.70 706 735 7.60
5 . 364 460 522 5.67 "os%) 6.38 6.58 6.80
6 346 4.34 490 §.3L 563 5.89 6.12 6.32
7 3.34 416 4.68 S.06 5.3% 5.59 - S8 55%
B 3.26 4.04 4.53 - 4.89 5.17 5.40 5.60 571
9 3.20 3935 - 4.42 4.76 5.02 5.24 543 5.60
10 3.15 3.88 433 4.66 491 5.12 530 546
11 31 3.82 4.26 4.58 4.82 5.03 5.20 53§
12 3.08 377 4.20 4.51 4.75 495 512 5.27
13 3.86 3.3 415 446 469 ° T 4R 5.05 519
14 303 3.70 4.1 441 4464 453 4.9% 5.13
15 30 . 367 4.08 437 4.59 4.78 4.94 5.08
16 3.00 365 405 . 4.34 4.56 4.74 450 5.03
17 298 362 4.02 4351 4.52 4.70 4.86 59%
15 197 31.61 £.00 4.28 4.49 4.07 {183 496
19 296 339 3.98 4.26 447 4.64 4.79 4.92
20 295 3.58 3.96 4.24 445 $.62 477 480
o 292 3.53 3.90 4.17 4.37 4,54 4.68 4.01
3 189 348 384 411 430 441G 4.60 1.72
43 256 344 3,73 404 .23 439 4.52 . 463 -
L3 283 340 374 B RES 4.16 431 444 4.55
120 2.80 3136 349 392 41D 4.24 4.30 447
w 2N 3.32 3.63 386 403 417 4.29 3.3%

Fucrnic: Ly Teble E g2 temid de Biometrilia, 1952, 38, 102, con auterizacion del editar
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Apéndice VII

Bsﬁectros de Absorcibn.
Aparato:
Specord U.V. -Vis

Espectro No. 1. Curva de calibracidén para la muestra Extra M-6
Espectro No. 2. Para la muestra Extra M-6,

Espectro No. 3. Para la muestra Extra M-62

Espectro No. 4. Para la muestra Extra M-63

Espectro No. 5. Para la muestra Extra M-64

Espectro No. 6. Curva de calibracién para la muestra Nova M-2
Espectro No. 7. Para la muestra Nova M-Z1

Espectro No. 8. Para la muestra ﬁova M-Z2

Espectro No. 9. Para 1a muestra Nova M-Z3

Espectro No. 10. Oara la muestra Nova M-24

‘Bspectro No. 11. Curva de calibracidén para la muestra Extra M-6
Espectro No. 12. Para la muestra Extra M-61 en CC14.
Espectro No. 13. Para la muestra Extra M-Gz en CC14.

Espectro No. 14. Para la muestra Extra M-6; en CCl,.

Espectro No. 15. Para la muestra Extra M-64 en CC14.

Espectro No. 16. Para una muestra Nova y una Extra en la regibn-
ultravioleta.

Espectro No. 17. Para una muestra Nova y una Extra en la regidn-

visible.



(=
o~

-t
[ "ON OQdLDddSd
,LUID 000} * g
i) 18 8l oz cT [ 74 9¢ ge ae
I
{
{
D —_— S e S e
—
v
we ll}ﬁﬂyy
i i SO .~ ‘Imﬂlrl
" ‘I...l‘)VL-Iu.TFI.| R
T = St |
s e —
- ll..l._JFI.r)P
i
b
T4 0 v | i L] 1 i H { ’
008 0oL 0Dt ose

1o-

0
t Al
€0

¥0

g0
L'o
111
60
o'l
(MY

Th

€1

¥l



.
—
o~
L]

10 000} *

14}

Z °ON QuIIddsH

=14

5

FAY

[ A R I
008

waasa

|
Q0L

osg

1o

ro

vo

80

Lo

g0

60

01

4l

E'l

pt



10 0001 >

1 48

-]}

£
0z

"ON

OdLDddSH
[44

pT

132

'0g

o

vo
0
£

0

9'0
Lo
g0

60

3}
Al

€'




wan

3 p "ON ONLDAdSA A

i) |

LD 000} = .

1 4} o1 211 (o7 A t4A e gz 8Z
. =
|
[4
1
H
|
{
i R o
14’!!6”!’
i
¥
L
prd
oo
sl
p
/ 7

e

(I T T T R T | I ! o 1ol 1 ] | | | |

008 ooL 00,0 00s osy osg

1o

o

€0

#'0

9q

Lo
g0
60

o't
4]

€l

Pl



‘.0 08

ot
™~
» S "ON QMIDAdSA
LD 000 = P
1 41 4] gl (874 [&4 (A 8 - € -
vo-
0
i o
/
' 20
4
4
— A e - EO
= 5, s .
7= (4 4)
s
—F
Z7 g0
7 1
wd
o
= 8'0
P4 p—
P A
>
Lo
§ —
g0
60
— o
't
Z
— )
b1
T T . R T
009 008 oSy . oow ose




125,

9

"N 0dLiddS3H

-

|
R Y '
—— ﬂmf‘l‘ Y SRR —
=
h Y =7
= v 1
B Y 1
h W, 1 g 7
L W s e I T
h . Y .
n - J —
L o S . P =
- . Y o y s BTy o O R
y — —— == —
P i s =
y 1 2= S RS . = .
5 —— - o S~
1Y z N
:w » - /Jol/.l. K
) ¥ Rt oy
iy 7 == o
1t 7 —— it
It e S
144 4 = e
18!
1t T ==
11 7 -~ Y !
1% P P 1§ R~y
L V1 el =7 —~—
141 " Z =
1\ 2 — ]
) . IN = Sl
L4 ¥ 7
1% o " -
i P —— g
P—— p— 7 o
¥ ot o z 7 T
2 — y 4
Y = — A . Y o
L} L A} 4
i | 7\ P eal 2 7
L ¥ r 4 7\ > Y
R— 4 r A P 4 7. il &
f y_ - = y 4
7 b 7 5 4
N p . A b | =
v X - i
Y y 4 3
1 V.
1 \ y4 ]
Y 7 X =z
1§ 4 1 pa
) DE— = y 4 i
hY F 4 y 4
1 J i y
—7 ’ 4
1
T — ra- 7
X y it
LY y 4
1 ¥4
|} V4
1\ y A
N y 4
¥ 7
\ 7
7
y i
F ¥
o =
.
— .
T i 52
y A B 1 i bebuminil{ ApwSTREma | saotddiniii e
1 =
o s
ki & g I
i ' 1 |} ] 1 Ll |} L ] ]




Jiezianis|ba

qeisgen
uoleJaqgew

126,

"ON  OMIJddSH

F

it e, sl

3904dSyo|21B49A
exN2IPYIIYDS

UOIIBIURZUOY

95

- = ] e —— -t
'y S SRS Fasanen: fﬁ
s ottt & - ||||”I||
- — i
= m—
po ————
] 5
T ——
k' S -
i i, g
o b
y i —
= 4 t
Va2 - t =
rd e [ |
p 4 o |
o — } |
T 7 =
y 4 3>
\N L — ZREE
. \N B Vg - .
y 4 .
¥4
F i
yd
L
r 4
F 4
J =
L Col .
- V4 ana ]
£ -
1 ] =
s
~f 28
¥, e
» =
7 == I
|
) |
I
) 4
y -
i
] g
7 z
) §
rd
| -l BES)
¥ o
! :
. ~
1 1+ — F
= 7 — s
B 4 = i =]
= P 4 B - -
7 pint i
RS V4 2) -
_ | 3 7% B o R TS = L T s [l =3 = [
g 7 s e — gl pomifis s Pl S e S
i — 3 ; " o : — T — Sl S i N - oo i .




SHJPIYDIYDS
uoienuazuoy

qeasglew
.
—
B 8 “ON OMIDddSH
= N
7 =
—t
- N
¥
S — ~
~ s
Y
7 =
7 .V |
-\ /i
\\
£ | : |
e
f
4
p
f
y 4
&
i
y L
7
p 4
y i
4
y )
P
) §
r 4
T
¥
4
) |
J §
v 4
—1
7 s
p)
_- ‘ =F
i
| S
 §
h =
y 2 =
8
- — e
. F = =
P k%! e PR N \ » 5 " \n
- . v 4 ) 1 : | | |
ez S o



128,

HOLISTIS oW E . R ¥ oquem et
qeysgen . OMIIRIYD YOS

L
Uyo10199¢g3N . UO[IRIIUSZUOYW

6 "ON 0dLDAdSH .

T
| e
—— e —
——
o
=
7
y 4 .
P B 1
- i
Vd ]
. } §
Fd 5 ]
P4 L
\\ N—— ¥
J. B, —
J }
r 4
P4 pad
Z e £
yi oS
4- —_—
y 4 e
rA ] TR
V4 = S
J ———
y of 2 =i
J A
i
> ¢ s & =
! | —_— R —_—
Fd
y 4 == =7
[
y 4
F 4
y 5 2% pE——
y 4 - —
V4
y 4 = =
£ . —
/ i p—
~~ =
{ i —
)
J.
A = i SRR
1
£ s RERREE) 5
J. |-———
¥ ) e o
£ — == =
VA
[ & L. ——= = = i L
| —_—— —— —_— o — ———
P TNYT JEEEE P il R AR

o
.




129,

"ON QM1D3dsH

oo B

i 1

1 t

H]

L
“V*N o™

i

N




HIPZAO|IIBIDIY

geisgen

& =

= 73

IYUIUS YD (L

AXIPIYDIYOS

o]
s yolelequan Uuo(1BIIUBZUOY
—
*ON OdLDddST !
h .- - e
- PV A i T S Ryl ([P SN Y
B g e - et I* P s
-/ PR IS L
————— — — = 2 e e
e : T e ey W
e e " § - ey o R e |
~—— e e - S I
o p— =
—~—
a ot \.1\ ]
— — ]
2 1
— s — 7 -
All.- 1 — f
 _ .. . f o
2 Pt ~—~—
L(r . (i 4 . =
= = eo 7 yal =
Y . — 7
A 4 Z
U V— o 7
32 7
by 1 =
T Nt ™ - y 4 o
-
y 4
y 4
/ -
7
y d
y 4
R y i
X 7
y 4 —
7
¥ 4
¥
Y y 4 ]
e | 4 =
1 7
1 y 4
1 ¥ 4
1 7
R | y 4
| 7
1 4
= | i
=X Y A
\ Y v
B L § 7
7
—¥ S——
LY
h ¥ p 4
h 1 2
h Y y 4
|N -
7 -
= = =
Y = =T =t e




1

jozisys|Bay

qeisgen

aqoidsysjaibiaa
YD PIYOIYOS

UO|IEIIUBZUOY

1

L
=
o
- Yolausqggsiy P
ZL TON CdLDadsSH
P )
g .
\‘ ==
— —=3=
S
v I {
P
o
P o Y
= 4
4
7
\N.
x ilyl i
\\ N }
Z I
4 ~
I
V4
p 4
y A
 {
y 4
¥ 4
¥
F 4
y 4
} @
e, y A
x !
p 3
F 4
Fd e
ﬁ ] ==
= 7 | e ——" Sy >
— L 7]
j 4
S £ =
} —
Vi
ot 1
3.
r4
¥ ——
y |
1
V 4
. ————
o~ y §
f
-+ ]
— [ 8
=5 8 y e
) §
LY ) § - e
/ P R A B I —
- MMMH == = = = = S gy <
R . R poiclim eaeoees 1o pppe=] [ptsssasetoes




132,

gesgen
yoljedsqpew

ol

"ON QdLDddsH

2%21PIYIIYDS

UoNEBJIIUDZUOY

X »
— 4 i T e T
- A —_— s — S
|._|\ saitsad mee bl
S L
S
o ] —
e |Mﬂ.|-|
e —— IIUIV == prerapEy) e R
s o
P i P i e - — ) P U
SO 8 4 e ., VY 1 s e e G -
j .
b Y ¥ ] = == — i
hn ] A=) R
53 o SSRE o Sme g e
B % i
v 4
- r 4 -/
s r 4 b T =1 ==
F >
y 4 p—
rd —
= w\ e
i =
S ¥ 4 =
i p i .3 =
= r & - s
] F 4 == =
y 4 -
- T =5 (S s
S (D ’ 4 ]
¥ v ma & Ao
== & ~EERELTR e
P i r e
e y 4
5 "I -7 hl
= f T I
y 4 e i - b o
y T
RS i 4 — =3 = _rk =
f d —
& =
— | T
4 g S ad ko =
y 4 - " L.
7 po—
y § [— = 5 AL,
/ 7 =
? ) : -
P i e
. y 4
/ . = 5 Ir
) & - -
F 4 S
t y | -zl
y 4 Iler“ —
= f | o i N
= e e
- 4 = o iif
* 1Y —_ T -
1 L L
} I | — o~ —
l' - n. -« = - - -
A* T = AA.l e b .




133,

ezas IS |bOY JQUIVSYU|IIIGA ULUL Y g
qeisgein IHOIPIYIIYOS

yojasaqgyanw ’ . UQIIBIIUIZUOY 2qo
YL CON QILOddSH ,

e i) S l||||* - X 5 R = l+|.| = S5 8 5 LR T
= - — el _
! S R (R R, PR (S SR ) :
st SR TS SIS e e P S ._
rbﬂ -
- E— s s = =]
’f} - — — ...la.#

\
B R MR N
1
|
|
!

= -
f

| L — | .
—f —

== e
=T = = 1 = R e e i o
G ] e == B o 2 = = N ==l s soumm |
i a T
AT = = = = = e e il i




g —

ezu9nsiboy aqodsy  (BAAA

i~
S

geisgew . . axol P I2IYO8

134,

La1asaqgs uoe 1o 2ucy
SI "ON QdILDHdS3 '

= = 1 - — | S _ L . - T
R e | el ) | S el Bl S
- = I\L‘.v\rﬁlil = g PN ._ T (il | =19 & = o
s - (| =< == T = = Il &
il <k e el x AT.-. L ] -
= — -l ET) = . '
- e . Py | .e '
A & = Widy WY S | el -
o ]| I A hilrlJ . . N

=== = EShee I EN N DR N R A
e e Tl e w i
I S i e e Rt e

B v E: R |/ SES N YN S NS (i I
H.uluJ.W.luulﬂlu;j!/rAk.\ 1 . e » o ] ||...m:
e NI SRR
Tl o N\ NER e N - e o
— e ot e e
u-.,‘.t..- s S e e oe e A T
= o - SR R Eer s = P M A= Y | 1 - ) I
% (NSRRI NS (T mins. = -H,Mill!i e I.rl:.a-.hll;ll —— e e g - |m|.:||.| o S PR N P
NG E= S = A =N T B |-
. ,..1. % .I. = ¥ vL_z . “.ii A
il T M A o _ R 1o




LR AVANS | L3Oty g
Ao QY Uiy LO)IdIUGL 20CH

wkh » 3L TON ONLOEdST

135,

= SRR z o mp— p— e s s e o = 17 s s = Z = = i i :
st W il (oot i A —— : =

i
l
@
E
|

'i
|
|
|

T
|
|
R IEh
{
|
i
;
|

|
|
I

]

P L,-l-v ......_.1_‘1-.« - .#—4..-‘
1
!
|
|
{
|
|
¢
i
{
!
1
|
I
|
|
i
%t
l

i
|
i
|
|
I
|
|
|
|
|
!
'

LIS

|

[N

!

1,

K

i

[

|

A

1

i
yrr

11}

) ST

|
1
|
|

'
)
t
|
|
I
{

I
i
1
1
]
|
i
!
|
!
|
|
7
i

f
]
]
!
i
A
}
|
{
|
;
i
|
1

!
i
I
|
1
l
!
1
t
!
|
t

|
{
3
|
|
_'_|
i
]
|
!
|
|
I
|
ii
|
|
|
I
)t
)
il
|
I
|

' P\ti
"y
{
ol
tel
oy
ol
il
1
1 {
i
t
|
]
I
5
rl
Il*
1
4
|
(1
3 l"s t
;‘;“l' [
T ]
T
|
T —

S - — e = e | - e e m———— e | e e o —

s - e r—— 4 = m——— f—— =]~ e T —— e c ¢ e r—— -—

---14—1--«1-!--— PR P -4—-};
I
|
|
|
1
I
|
!

o . s i ¥ 1 Ty, o
N i ;
i
§
i
'
]
i
I
1
f
Al
[
I
'
i
.
i
i
1
1
L
mr——

. |
B ™ S o o T B o S S By e G W S i RN X m_
e e e = = el e R e s Hiss ,.._,J___
e s Gl B, Eneetspss Ecan kR G el (e e  p— el inns:somminl | liupns — S g | Wi
2 e e e Nl ey = o e g g s g g ol o T e
e = ] = = — e — o g A g el imaalint Eein| o s | _
A ey e e B = (RCCON Bt | i Pl S i T =gl ol mma G _,_
H =0 = e e e TR | L]
e R e e e e e e e e e e m D s e ey [ 2 ETHER I
i A Ths dEaddetn Y oonls s sl i ANCEY e D Bt Tl vl IR NPT 1 v
BRI S = il I B s s B e R e i e M EEAE M.
R L= xR e e OF eoees R SR e DR LT
,.» - = e BT 5 S A A = E <10 R LN T i N ] __; __L :_
: . L o i it e e e =T = N T = T | i I E
- J e — . s i e e e _#_u.w;ia.“w | :l,f_ __ N
N S O R Nt i = P e S L ST A




qeisgein PRt g

US4 qan HOHRIIUIZUD | |

m. t.ozoﬁum%m
1.(:0 0O =

,
e v - — — —
I = rape) B VEe— R M SRR - U | o
b= —=
ey MDu i NN ot Rt SR
JESUEE S T T il el w
ll\ll_ O I i i i) st e BUSRR IR PR ot
- o] USSR RSP i = et SR T
j gl imsnmspationis wmiomnnnl| A ATGS MO S i P T I e
| - - ————— | — e | e |} = S L B s o e L
j
U s VAR AROSRO |~ P
3 —fr——— e — e Y _—— e -
! B s R RS e b Nanmears RGeRal e
| e e, SRR . B0y | ionvaii e | | e | PO s
O (G hshenasnisesl (S Msmesinll Sl N Gl S P
_ I S B = = ) i mapeeere] G g
| - - S il Il e tismommns ailiiion. G KaBNS]
| - H.Tlll.l- il AU ISR RS P
- T R R . . _ - B A TR PR |
! el B i e el el Ind i
) N 3 p— i S Aty SiouiS S
! " o s i
, pkONG st il
# b = o — - - —_——— e i) o~
" R APl e rpmusens i lin Wi msesrio s iemsnsion ot
P . el ammilioied il Hlemmen Sz e VAL W 3 1 A il g
o ol : z
_ T e R e e W\ T
ﬂlr.l} I oty (R A A = o N
sl || i e e
| - ._1 PN SRS (SR O M S 0
et e
A — P et AT S ) 1/21 e W,
w, R o R s oot [ ey =z
r h i e
1 4 gy i O . ——— —— iy —_— - —— - - - -
o ) ey | mnngmen wssmdimmsis muemngoiel AR vosi 4= w
- 1 Sak as ———— i —_
w t
: | s S PN S e s |z
i - _..a.hx s S— i gee— el {1 T N W q——
o

|
ong 00l 00% 00s (4144 4



137.
BIBLIOGRAFIA

ARTICULOS:

1. Anon..Washington, D.C., Environ. Prot. Agency, Coﬁtrol’of
lLead Additives in Gasoline., 00 Dec. 1973, 38 (234),33734-
41, Ted. Regist, '

2. Anon. Washington, D.C., Environ. Prot. Agency, Regulations
of fuels and fuel additives. Lead ‘and Phosphorus test Pro-
cedures. 08 Jul. 1974, 39 (1231) 24890-3.

3. Ballinger, P.R., I.M. Shitmore, Preprints, Division of Pe-
troleum Chemestry, 156th. Natl., ‘Am. Chem.S.C., Atlantlc .
city, N.J.y, Sep 1968.

4. Campbell, K., R. Moss (The Associated Octel Co. Watking --
Street, Bietchley, Bucks) Journal of The Instituty of Pe--
troleum, vol, 53, No. 521-May 1967.

5. Esposito, George G. (Army Coat. Chem. Lab., Aberdeen Pro--
ving Ground, Md.) U.S. Nat. Tech. Inform. Serv., A.D. Rep.
1972, No. 746250. '

6. Garcia Escolar, L.M. Paz Castro, (Esc. Tec. Super. Ing. --
Ind. Madrid Espafia). Ion (Madrid) 1972, 32 (367), 100-1.

7. Garcia Escolar, L.M.Paz Castro, Informac1on de Quimica Ana
1{tica, 18, 66 (1964).

8. Fovad M. Nobeil., M. Nader Amin, (MISR Petroleum Company,
Cairo) Institute of Petroleum, London.

9. Going Jolin, Long, Sue (Midwest Res. Inst., Kansas City, -L
Mo.) U.S. NTIS, PB Rep. Publ:75, Issue: PB-246213.

10. Hozman, Rudolf (Czech.) Sb.Pr.Vyzk.Chem.Vyuziti Uhli, - --
Dehtu Ropy 1978, 15, 297-317.

11. Izhizaki Masanori (Dep. Chem., Def. Acad., Yokosuka, Jap.)
Mem. Def. Acad., Math., Phys., Chem. Eng., Yokosuka, Jap.,
1971, 11(1), 25-8.

12. Kashiki, M., Yamazoe,S.I.N., Oshima S. (Res. Dev Cent. Mo-

ruzen 0il Co., Ltd., Sctte, Japan), Anal. Lett. 1974, 7(1),
53-64.

14. Kolbe, B., G. Kemmer, F.H. Schleser, and E. Wie-eking, Z.
Andl. Chem., 22, 166 (1966).




15.

16.

17.

18.

19.

20.

138,

Kolohieski, M. (Armﬁ Mobility Equip. Res. Dev. Cent., Fort
B21Y01r, Va.), U.S,N,T.I.,S, AD Rep., 1972, No. 785645/3GA
15 pp. P ot ,

Milner. Q.I., G.F, Shipman, (Research and Defelopmenht De--
partment, Socony-Vacuum Laboratories, Paulsboro, N.J.), --
Andl. Chem., Vol. 26, No.7, JulylS854,

Rapaport L.I., Lebedinskaya, N.N. (Vses. Nauchno. Issled.
Indst. Gig..Toksikol. Pestits., Polimer. Plast. Mass, Kiev
USSR) . Journal: Vopr. Gig. Tr. Profpatol. Toksikol Proizvod
Publ: 73.

Raskove, M. (Naftayas Rxfinerija, Nove Sad, Yugoslavia},
Goriva Maziva 1976, 15(1}, 23-7.

Russ. J.J., Wendell R.,.(Campbell Taggort Research Corp.,
Dailas 1, Tex.) Anal. Chem,, 29, No. 9 Sep. 1957,

Scherbachenko, V.M., Benderov, S.A., Ivanov, O.M., Satin,
V.I. Neftepererab i Neftekhim (Referativnii Sbornik)}, Mos-

~Eow, 1974 9, 7-8.,

Z2LS

225,

=

LIBROS:

24.
29 .
26,
27 .

28.

Siniramed, C., and Renzanigo, F., Riv. Combust., 19, 351,
(1965) . /

Tokyo, Japan, Petroleum Institute (Prod. Sect., Gasoline
Div. ). Cooperative studies in the Determination of lead in
leaded an Unleaded Gasoline., Sekiyu Gakki Shi 1975, 18,--
(7), 100-5. '

Watt, S.J., Teresa M. Marino, Margaret A. Chamberlin and -
and Patty H. Laswick, Journal of Chemical Education 1977,
oo, 24y | )15% )

Instuctivo para.el uso de la Calculador Texas TL-55, Calcu
lator Decision-Making Source Book.

Jacobson., Encyclopedia of'ChemicaI'Reactidﬁs., Reinhold
Publishing Corp.

Kirk-Othmer., Encyclopedia of Chemical Technélbgy, vol 10,
Viley- Intescience Publication., 2a. Ed.

Kirk-Othmer., Bnciclopedia de Tecnologfa Quimica, Vol. 8,
12, Ed. Uteha, México, D.F, 1862,

Kufman., Handbook of Organometallic Compounds, D. Van Nos-
trand Company Inc.



139,

29. Miller I., J.E. Freund, "Ajuste de Curvas'", Probabilidad y -
Estadistica para Ingenieros, Edit. Reverte&, la Ed., Mexico -
D.F. 1975,

30. Plutchik, R., Fundamentos de Investigacidn'Experimental, Ed.
Harla., 2a. Ed., Mexico D.F. 1975.

31. Snell-Etter., "Determination of Individual Alkylead Com ----
pounds", Encyclopedia of Industrial Chemical Analysis.
Vol. 13., Interscience Publishers.

32, Standard Test Method for Lead in Gasoline Todine Monochlori
de Method. ASTM Dsignation: D3341-79. Annual Book of ASTM -
Standards. Pat. 23, Petroleum Products and Lubricants(IiI),
19789.

33. Standard Rapid Test for Trace Lead in Uleaded Gasoline (co-
lorimetric Method). ASTM designation: D3348-79. Annual Book
of ASTM Standards. Part. 25, Petroleum Products and Lubri--
cants (III), 1979.

34, Standard Test Method for 'Lead in Gasoline, Volumetric Chro
mate Method'", ASTM designation: D2547-70 (Reapproved 1977).
Annual Book of ASTM Standards., Part 24, Petroleum Products
and Lubricants (III), 1979.

35. Standard Method of Test for "Lead Artiknock Compounds in Ga
solente-Gravimetric Method", ASTM designation: D526-61. ---
(it was discontinued en 1976). Annual Book of ASTM Standards,
Part 23, Petroleum Products and Lubricants (I), 1979.

6. Standard Test Method for '"Trace Concentrations of Lead in -
Primary Reference Fuels', ASTM designation: D1368-64 (Rea--
pproved 1978). Annual Book of ASTM Standard, Part 23, Petro
leum Products and Lubricants (I), 1979. .

o

37. Standard Method of Test for '"Lead in Gasoliﬁe Volumetric --
Chromate Method", ASTM designation: D2547-67, ASTM Petro---
leum Products, Part 18, Fuels Solvents Lubricant oil, 1968,

38. Standard Method of Test for '"Lead Antiknock Compounds in --
Gasoline-Gravimetric Method', ASTM designation: D526-61, --
ASTM Standards, Part 7, Petroleum Products and Lubricants.

39. Standard Method of Test for "Trace Concentrations of Lead -
in Primary Reference Fuels", ASTM designation: D1368-64, --
ASTM Standards, Part 18, Petroleum Products Fuels Solvents,
Lubricant O1l.




140.

40 .- Standard Method of Test for 'Lead in Gasoline by Atomic

41 .

42.

43 .

44 .

45.

46,

47.

48.

49,

50.

Absorption Spectrometry", - ASTM Designation: D3237-79, - -
Annual Book of ASTM Standards, Part 25, Petroleum Products
and Lubricants (III), 1979, .

Standard Test Method for "Trace Amounts of.Lead.in Gasoli-
ne', ASTM designation: 3116-72, Annual Book of ASTM Stan--
dard, Part 25 Petroleum Products and Lubricants (III), ---
1979

Standard Test Methods for "Phosphorus in Lubricanting oils
and additives", ASTM designation: D1091-64, Annual Book of
ASTM Standards, Part 23, Petroleum Products and Lubricants
(1), 1979, ‘

Standard Method of Test for "AP1l Gravity of Petroleum Pro-
ducts-Hydrometer Method", ASTM designation D287-55, ASTM -
Standards, Part 7- Petroleum Products and Lubricants, 1961.

Standard Method of Test for '"Specific Gravity of Petroleum
Liquids-Hydrometer Method'", ASTM designation: D1298-55, --
ASTM Standards, Part 7, Petroleum Products and Lubricants,

v 21 v

Standard Test Method for "Ultraviolet Absorbance and Absor
bance and absortivity of Petroleum Products'™, ASTM designa
tion D2008-65 (Reapproved 1975), Annual Book cf ASTM Stan-
darde, Part 24, Petroleum Products and Lubricants (II), --
g2 e I8 .

Standard Test Method for "Saybolt Color of Petroleum Pro--
ducts (Saybolt Chromometer Method)", ASTM designation: D--
156-64, Annual Book of ASTM Stnadards, Part 23 Petroleum -
Products and Lubricants (1), 1979. '

Standard, "ASTM-IP Petroleum Meassurement Tables". ASTM de
signation:- 1250, ASTM Standards, Part 7, Petroleum Product
and Lubricants, 1961.

Varian Techtron (adaptacién), '"Lead in Gasoline'', Masayuki
Kashiki, Seigo Yamazoe, Sohozo Oshima, Anal. Chim. Acta,
53 (1971). '

Virgil B. Guthrie, Petroleum Products Handbook, Mc Graw---
Hill, la, edicién, 1960.

Thorpe, Enciclopedia de Quimica Industrial Tomo V, Ed. La-
bor, S.&.






