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E s p e c i f i c a c i o n e s p a r a g a s o l i n a s a u t o m o t r i c e s 1 5 

T a b l a d e r e s u l t a d o s o b t e n i d o s e n e l a n á l i s i s 
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d e m u e s t r a s d e g a s o l i n a p o r e l m é t o d o 2 . . . 4 1 

T a b l a d e r e s u l t a d o s o b t e n i d o s e n e l a n á l i s i s 

d e m u e s t r a s d e g a s o l i n a p o r e l m é t o d o 3 . . . 5 0 

T a b l a d e r e s u l t a d o s o b t e n i d o s e n e l a n á l i s i s 
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a u t o m o t r i c e s , c u a n d o é s t a s e d e b e a l m e z c l a d o d e g a s o l i n a -

e x t r a c o n n o v a . S e s e l e c c i o n ó é s t e t i p o d e a d u l t e r a c i ó n p o £ 

q u e e s l a m á s a t r a c t i v a e c o n ó m i c a y p r á c t i c a m e n t e h a b l a n d o , 

a d i f e r e n c i a d e l a d e b i d a a l a a d i c i ó n d e a g e n t e s q u í m i c o s . 
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l i n a E x t r a n o c o n t i e n e y l a N o v a s i * ) p o r l o q u e e l s i g u i e n -

t e p a s o c o n s i s t i ó e n b u s c a r u n m é t o d o a n a l í t i c o a d e c u a d o , -

p a r a d e t e r m i n a r e l c o n t e n i d o d e p l o m o e n l a s g a s o l i n a s ; l o s 

c r i t e r i o s c o n s i d e r a d o s p a r a l a s e l e c c i ó n d e l m é t o d o f u e r o n : 

r á p i d e z , p r e c i s i ó n , e l n o u s o d e m a t e r i a l y e q u i p o d e l a b o r a 

t o r i o m u y s o f i s t i c a d o s . S e e n c o n t r ó u n n ú m e r o m u y g r a n d e -

d e m é t o d o s r e p o r t a d o s , p e r o c o n s i d e r a n d o l o s c r i t e r i o s a n t e s 

m e n c i o n a d o s s o l o s e s e l e c c i o n a r o n s e i s p a r a s e r e v a l u a d o s . 

E l m é t o d o q u e m e j o r c u m p l í a c o n l o s c r i t e r i o s d e e v a 

l u a c i ó n c o n s i d e r a d o s f u é e l r e p o r t a d o c o m o N ° 3 p e r o s i e n d o 

u n m é t o d o v o l u m é t r i c o p r e s e n t a b a d i f i c u l t a d e n l a d e t e c c i ó n 

d e l p u n t o f i n a l p o r l o q u e t u v o q u e h a c e r s e u n e s t u d i o d e -

é l m á s d e t e n i d a m e n t e , h a c i é n d o l e a l g u n o s m o d i f i c a c i o n e s s e -

r e p o r t a c o m o m é t o d o N ° 7 . 

O t r a a p o r t a c i ó n d e l a p r e s e n t e i n v e s t i g a c i ó n l a c o n £ 

t i t u y e l a s u g e r e n c i a q u e s e h a c e d e a n a l i z a r e l c o n t e n i d o -

d e d i c l o r u r o y / o d i b r o m u r o d e e t i l e n o , c o m o í n d i c e s p a r a d e 

t e c t a r c o n t a m i n a c i ó n e n l a s g a s o l i n a s a u t o m o t r i c e s , y a q u e -

d i c h o s c o m p u e s t o s c o n s t i t u y e n a d i t i v o s d e l t e t r a e t i l o d e - -



p l o m o y p o r l o t a n t o l o s c o n t i e n e ú n i c a m e n t e l a g a s o l i n a -

d e l t i p o N o v a , p o r l o q u e s u d e t e c c i ó n e n g a s o l i n a s d e l t i 

p o E x t r a i m p l i c a a d u l t e r a c i ó n p o r m e z c l a d o d e a m b o s f i p o s -

d e g a s o l i n a s . A d e m á s s e s u g i e r e e l d i s e ñ o d e u n m é t o d o d e 

a n á l i s i s d e p l o m o e n g a s o l i n a s p r o p i o p a r a p r u e b a s d e c a m -

p o , e l c u a l e l i m i n a r í a e l p r o b l e m a d e l m a n e j o y c o n s e v a c i ó n 

d e m u e s t r a s , i n c l u s o é s t e p o d r í a l l e g a r a c o m e r c i a l i z a r s e . 



O B J E T I V O S GENERALES 

T o m a n d o e n c u e n t a q u e l a f o r m a m á s a t r a c t i v a t a n t o p r á c t i c a 

c o m o e c o n ó m i c a m e n t e d e a d u l t e r a r u n a g a s o l i n a , c o n s i s t e e n m e z - -

c i a r g a s o l i n a d e m a y o r c a l i d a d c o n u n a d e m e n o r c a l i d a d y q u e e n 

e l c a s o d e l a s g a s o l i n a s n a c i o n a l e s e s t o c r o r r e s p o n d e a l m e z c l a d o 

d e g a s o l i n a E x t r a c o n N o v a ; l a p r e s e n t e i n v e s t i g a c i ó n p r e s e n t a - -

l o s s i g u i e n t e s o b j e t i v o s g e n e r a l e s : 

I . - S e l e c c i o n a r l a p r o p i e d a d o c a r a c t e r í s t i c a d e l a s p r e _ 

s e n t a d a s p o r l a s g a s o l i n a s n a c i o n a l e s , q u e r e s u l t e -

m á s c o n f i a b l e , p a r a d e t e r m i n a r l a a d u l t e r a c i ó n . 

I I . - E v a l u a r a l g u n o s d e l o s m é t o d o s a n a l í t i c o s y a r e p o r t a ^ 

d o s , p a r a d e t e r m i n a r l a a d u l t e r a c i ó n e n e l l a s c o n s i -

d e r a n d o e l c o n t e n i d o d e P l o m o . 

I I I . - De a c u e r d o c o n e l o b j e t i v o a n t e r i o r , r e c o m e n d a r ó de_ 

s a r r o l l a r u n m é t o d o , r e l a t i v a m e n t e s e n c i l l o y r á p i d o 

q u e a l a v e z r e q u i e r a e q u i p o s i m p l e , p a r a d e t e r m i n a r 

l a a d u l t e r a c i ó n e n d i c h a s g a s o l i n a s . 

I V . - M e d i a n t e e l l o g r o d e l o s o b j e t i v o s I I y I I I c o n c l u i r 

s o b r e u n m é t o d o q u e s e a r e c o m e n d a b l e p a r a n o r m a l i z a r 

l a d e t e r m i n a c i ó n d e p l o m o e n g a s o l i n a s a u t o m o t r i c e s 

a n i v e l n a c i o n a l . 

La i m p o r t a n c i a q u e t i e n e e l l o g r o d e e s t o s o b j e t i v o s e s e v i -

d e n t e , t o m a n d o e n c u e n t a l a g r a n d e m a n d a d e g a s o l i n a q u e s e e s t a 

p r e s e n t a n d o e n n u e s t r o p a í s , l o c u a l s e r e f i é j a - e n l a s r e c i e n t e s 

a l z a s d e p r e c i o q u e h a s u f r i d o , ( m á s d e l 1 0 0 1 d e s u v a l o r c o n re s_ 

p e c t o a l p e r í o d o : D i c . 1 9 8 1 a A b r i l d e 1 9 8 3 ) . E s t a s i t u a c i ó n p r o 

p i c i a c a d a v e z m á s l a p o s i b i l i d a d d e q u e l a s g a s o l i n a s d e l t i p o -

" E x t r a " l i b r e d e p l o m o , d e m a y o r c a l i d a d y p r e c i o s e a a d u l t e r a d a 

p o r m e z c l a d o c o n g a s o l i n a d e l t i p o " N o v a " c o n " p l o m o , d a n d o c o m o -

r e s u l t a d o u n a p s e u d o g a s o l i n a " E x t r a " d e Í n f i m a c a l i d a d y a l t o 

c o s t o . T a l a d u l t e r a c i ó n t i e n e r e p e r c u s i ó n d i r e c t a e n e l m a n t e n i -



m i e n t o y d e s g a s t e d e l o s m o t o r e s d e l o s v e h í c u l o s q u e u t i l i z a n d 

c h a s g a s o l i n a s . 

S o l a m e n t e m e d i a n t e l a a p l i c a c i ó n d e m é t o d o s a n a l í t i c o s a d e 

c u a d o s , s e p u e d e a s e g u a r a l c o n s u m i d o r q u e e s t a ' o b t e n i e n d o l a c a 

l i d a d a d e c u a d a d e l p r o d u c t o p o r e l c u a l p a g a . 



I N T R O D U C C I O N 

E l u s o d e l a g a s o l i n a c o m o c o m b u s t i b l e e n l o s m o t o r e s s e r e -

m o n t a u n p o c o m á s d e m e d i o s i g l o , s e h a v u e l t o u n p r o d u c t o t a n i r i 

d i p e n s a b l e e n l a v i d a m o d e r n a , q u e h a p a s a d o d e s e r u n s u b p r o d u c -

t o d e l p e t r ó l e o a c o n v e r t i r s e e n u n p r o d u c t o d e e l a b o r a c i ó n e s p e -

c i a l e n l a s r e f i n e r í a s . Y a q u e n u e s t r o p a í s s e e n c u e n t r a e n t r e - -

l o s p r i n c i p a l e s p r o d u c t o r e s d e p e t r ó l e o c o n t r i b u y e n d o c o n c a n t i -

d a d e s d e i m p o r t a n c i a c o m e r c i a l c r e c i e n t e , s e h a c e i n d i s p e n s a b l e -

e s t a b l e c e r g u í a s s o b r e l a s p r o p i e d a d e s y e s p e c i f i c a c i o n e s p a r a - -

l o s d i s t i n t o s p r o d u c t o s d e l p e t r ó l e o , a s í c o m o e s t a b l e c e r m é t o d o s 

d e p r u e b a p a r a v e r i f i c a r e l c u m p l i m i e n t o d e t a l e s e s p e c i f i c a c i o - -

n e s . 

En l a p r e s e n t e i n v e s t i g a c i ó n s e p r e t e n d e c o m p a r a r u n a s e r i e 

d e m é t o d o s a n a l í t i c o s e n f o c a d o s a l a d e t e r m i n a c i ó n d e p l o m o e n ga_ 

s o l i n a s a u t o m o t r i c e s , c o n l a f i n a l i d a d d e e n c o n t r a r e l m é t o d o q u e 

r e s u l t e m á s c o n f i a b l e , f á c i l d e a p l i c a r y "que r e q u i e r a e q u i p o p o -

c o s o f i s t i c a d o y q u e p u e d a s e r u s a d o e n l a d e t e c c i ó n d e a d u l t e r a -

c i ó n d e g a s o l i n a s d e b i d o e s p e c i a l m e n t e . a l m e z c l a d o d e g a s o l i n a - -

d e l t i p o E x t r a ( l i b r e d e p l o m o ) c o n N o v a ( g a s o l i n a c o n p l o m o ) . 

T a m b i é n s e p r e t e n d e c o n l o s r e s u l t a d o s d e l a p r e s e n t e • i n v e s -

t i g a c i ó n , s u g e r i r l a n o r m a l i z a c i ó n d e u n m é t o d o p a r a l a d e t e r m i n a 

c i ó n d e p l o m o e n g a s o l i n a s , a n i v e l n a c i o n a l . 

U n a i n v e s t i g a c i ó n s i m i l a r a l a p r e s e n t e l a c o n t i t u y e e l t r a -

b a j o p r e s e n t a d o p o r C. S i n i r a m e d , F . R e n z a n i g o ( v e r s e R e f . N o . 2 1 

e l c u a l e s t a e n f o c a d o a l a n o r m a l i z a c i ó n a n i v e l i n t e r n a c i o n a l . 

E l p r o b l e m a e n c u e s t i ó n f u é t r a t a d o p o r e l c o m i t é t é c n i c o 2 8 d e 

l a O r g a n i z a c i ó n I n t e r n a c i o n a l d e E s t á n d a r e s ( I S O / T . C . 2 8 ) . D i c h o 

c o m i t é r e a l i z o l a c o m p a r a c i ó n d e 3 m é t o d o s : E l m é t o d o ASTM D - 5 2 6 -

6 1 b a s a d o e n l a d e t e r m i n a c i ó n d e p l o m o c o m o P b C r O ^ ; l a d e l e g a c i ó n 

R u s a p r o p u s o l a n o r m a l i z a c i ó n d e l m é t o d o v o l u m é t r i c o d e l c r o m a t o 

GOST 6 3 - 5 2 e l c u a l i m p l i c a e l u s o d e l m i s m o e q u i p o d e e x t r a c c i ó n 



d e ¿ m é t o d o d e l a ASTM a n t e s m e n c i o n a d o y l a d e t e r m i n a c i ó n d i f i e -

r e s o l a m e n t e e n e l u s o d e u n a t i t u l a c i ó n c o n t i o s u l f a t o d e s o d i o 

c o m o e s t á n d a r , c o m o p a r t e f i n a l d e l a n á l i s i s ; l a d e l e g a c i ó n A m e r ^ 

c a n a p r o p u s o u n t e r c e r m é t o d o q u e c o n s i s t e e n u n a m o d i f i c a c i ó n a l 

m é t o d o v o l u m é t r i c o p r o p u e s t o p o r l o s R u s o s , l a c u a l i m p l i c a l a o -

x i d a c i ó n d e l r e s i d u o d e l a e x t r a c c i ó n c o n á c i d o c l o r h í d r i c o . E n -

r e s u m e n , d e l o a n t e r i o r s e p u e d e o b s e r v a r q u e d i c h o c o m i t é t r a b a -

j ó s o b r e l o s m é t o d o s p r o p u e s t o s p o r e l A S T M , e l v o l u m é t r i c o d e l -

c r o m a t o ASTM D 2 5 4 7 - 7 0 q u e a s u v e z e s u n a e x t e n s i ó n d e l m é t o d o -

g r a v i m é t r i c o ASTM D 5 2 6 - 6 1 . E l c o m i t é r e a l i z ó l a c o m p a r a c i ó n d e -

l o s 3 m é t o d o s e n f u n c i ó n d e l a p r e c i s i ó n e n l a d e t e r m i n a c i ó n y e l 

t i e m p o r e q u e r i d o p a r a s u e j e c u c i ó n . L a p r e s e n t e i n v e s t i g a c i ó n - -

c o n s i d e r a c o m o c r i t e r i o s p a r a l a e v a l u a c i ó i l d e l o s 6 m é t o d o s c o m -

p a r a d o s : s u p r e c i s i ó n , t i e m p o d e e j e c u c i ó n y s i m p l i c i d a d d e l e q u i ^ 

p o u t i l i z a d o . 

E s i m p o r t a n t e h a c e r n o t a r q u e n o s e c o n s i d e r a e l c r i t e r i o d e 

e x a c t i t u d d e b i d o a d o s g r a n d e s d i f i c u l t a d e s q u e s e p r e s e n t a n p a r a 

s u e v a l u a c i ó n : u n a e s l a d i f i c u l t a d d e l m a n e j o , m e d i c i ó n y c o n s e r 

v a c i ó n d e m u e s t r a s d e b i d o a s u v o l a t i l i d a d ; a ú n a t e m p e r a t u r a s r e 

l a t i v a m e n t e b a j a s ; l a s e g u n d a d i f i c u l t a d l a c o n s t i t u y e e l n o c o n -

t a r c o n e l r e a c t i v o e s t á n d a r a d e c u a d o ( t e t r a e t i l o d e p l o m o 1 0 0 % -

p u r o ) , y a q u e d e b i d o a l a s n o r m a s y r e g l a s d e l D e p a r t a m e n t o d e S a 

l u d P ú b l i c a d e l o s E s t a d o s U n i d o s A m e r i c a n o s , n o e s p o s i b l e e l - -

t r a s l a d o d e d i c h o p r o d u c t o . 



C A P I T U L O I 

G A S O L I N A S AUTOMOTRICES 

G a s o l i n a . F o r m a s d e O b t e n c i ó n y U s o . 

L a i n d u s t r i a d e l p e t r ó l e o q u e n a c i ó m u n d i a l m e n t e h a c e a p r o x i _ 

m a d a m e n t e 1 0 0 a ñ o s , e n l a a c t u a l i d a d m a n e j a m á s d e 2 , 5 0 0 p r o d u c -

t o s c o m e r c i a l e s d i f e r e n t e s , c u y a v a r i e d a d v a d e s d e ; c o m b u s t i b l e s , 

l u b r i c a n t e s , c e r a s , a s f a l t o s , e t c . , h a s t a s o l v e n t e s y o t r o s p r o -

d u c t o s q u í m i c o s q u e h a s u v e z s o n l a b a s e d e m u c h o s o t r o s p r o c e -

s o s i n d u s t r i a l e s . De l o s p r o d u c t o s d e l p e t r ó l e o l a g a s o l i n a e s -

e l m á s i m p o r t a n t e m u n d i a l m e n t e , p o r s u v o l u m e n d e p r o d u c c i ó n y - -

c o s t o . 

E l u s o d e l a g a s o l i n a c o m o c o m b u s t i b l e d e m o t o r e s d a t a d e - -

m á s d e m e d i o s i g l o . E s u n a m e z c l a l í q u i d a c o m p l e j a d e h i d r o c a r b u 

r o s , d e 3 a 1 0 á t o m o s d e c a r b o n o , c o m o p a r a f i n a s , o l e f i n a s , n a f t e _ 

n o s y a l g u n o s c o m p u e s t o s a r o m á t i c o s c o n u n i n t e r v a l o d e e b u l l i :— 

c i ó n d e 3 8 - 2 0 0 ° C ; q u e s e o b t i e n e p o r r e f i n a c i ó n d e l p e t r ó l e o c r u -

d o . 

F o r m a s d e O b t e n c i ó n . 

L a s f r a c c i o n e s q u e s e o b t i e n e n d e l a d e s t i l a c i ó n p r i m a r i a - -

d e l p e t r ó l e o c r u d o p o s t e r i o r m e n t e s e s o m e t e n a d i f e r e n t e s p r o c e -

s o s d e r e f i n a c i ó n y t r a t a m i e n t o s e n c a m i n a d o s a s a t i s f a c e r l a s c a -

r a c t e r í s t i c a s y r e q u e r i m i e n t o s d e l o s d i f e r e n t e s p r o d u c t o s q u e s e 

d e s e a n o b t e n e r . De t a l d e s t i l a c i ó n d e l c r u d o s e o b t i e n e c o m o p a r 

t e d e l o q u e s e c o n o c e c o m o f r a c c i ó n l i g e r a , l a s g a s o l i n a s l l a m a -

d a s " p r i m a r i a s " o d i r e c t a s l a s c u a l e s p o s t e r i o r m e n t e s e s o m e n t e n 

a l p r o c e s o d e e n d u l z a m i e n t o , q u e t i e n e c o m o o b j e t i v o b a j a r s u c o n 



t e n i d o d e a z u f r e , t r a t a n d o l a s g a s o l i n a s c o n h i d r ó x i d o d e s o d i o , 

e l p r o d u c t o a o b t e n e r s e c o n o c e c o m o : g a s o l i n a t r a t a d a . 

L a g a s o l i n a t r a t a d a p a s a a p r o d u c t o f i n a l m e d i a n t e p r o c e s o s 

t a l e s c o m o : c r a q u e o ( c a t a l í t i c o o t é r m i c o ) , r e f o r m a c i ó n , a l q u i l a -

c i ó n , p o l i m e r i z a c i ó n , i s o i n e T i z a c i ó n , h i d r o g e n a c i ó n , u s o d e a d i t i -

v o s , e t c . 

D i a g r a m a d e F l u j o s o b r e e l p r o c e s o d e R e f i n a c i ó n 

d e l p e t r ó l e o y e l a b o r a c i ó n d e g a s o l i n a s . 

f r a c c i ó n l i g e r a 



A t e n d i e n d o a l t i p o d e p r o c e s o d e e l a b o r a c i ó n d e l c u a l p r o c e _ 

d e s e p u e d e n d i s t i n g u i r l o s s i g u i e n t e s t i p o s d e g a s o l i n a s : 

a» « 
G a s o l i n a N a t u r a l . S e o b t i e n e d e l a r e c u p e r a c i ó n d e l o s h i d r o c a r -

b u r o s l í q u i d o s q u e c o n t i e n e e l g a s n a t u r a l p r e s e n t e e n l o s p o z o s 

d e p e t r ó l e o . E s t a f r a c c i ó n t i e n e a l t o p u n t o d e e b u l l i c i ó n y c o n s _ 

t i t u y e u n a f u e n t e d e m e z c l a d o u s a d a p a r a o b t e n e r p o s t e r i o r m e n t e o 

t r o t i p o d e g a s o l i n a . 

G a s o l i n a D i r e c t a . S e o b t i e n e e n e l f r a c c i o n a m i e n t o p r i m a r i o d e l 

p e t r ó l e o c r u d o . C o n p o c a s e x c e p c i o n e s e s t a g a s o l i n a n o p u e d e s e r 

u s a d a d i r e c t a m e n t e e n l o s a u t o m ó v i l e s d e a l t a c o m p r e n s i ó n . 

G a s o l i n a d e C r a q u e o o P i r o l í t i c a . S o n e l p r o d u c t o d e l a c o n v e r -

s i ó n t é r m i c a ( p i r ó l i s i s ) d e h i d r o c a r b u r o s p e t r ó l i t i c o s d e p u n t o -

d e e b u l l i c i ó n e l e v a d o e n h i d r o c a r b u r o s d e p u n t o d e e b u l l i c i ó n b a -

j o . 

G a s o l i n a C o m e r c i a l . L a s g a s o l i n a s c o m e r c i a l e s g e n e r a l m e n t e s o n u 

n a m e z c l a d e l o s d i f e r e n t e s t i p o s d e g a s o l i n a s , o b t e n i d o s p o r me_z 

c i a d o d e l a s c o r r i e n t e s d e v a p o r d e c a d a u n o d e l o s p r o c e s o s d e -

r e f i n a c i ó n d e l c r u d o q u e s e e s t e n l l e v a n d o a c a b o e n l a r e f i n e r í a . 

En M é x i c o s e m a n e j a n 2 p r i n c i p a l e s t i p o s d e g a s o l i n a a u t o m o -

t r i c e s . 

a ) G a s o l i n a g r a d o P r e m i u m " E x t r a " . T i e n e u n a l t o o c t a n a j e ( 9 2 ) 

p o r l o t a n t o b u e n a s p r o p i e d a d e s a n t i c h o q u e y s e p u e d e o b t e -

n e r m e d i a n t e p r o c e s o s d e : c r a q u e o c a t a l í t i c o , r e f o r m a c i ó n , *-

a l q u i l a c i ó n , p o l i m e r i z a c i ó n , i s o m e r i z a c i ó n , e t c . 

b ) G a s o l i n a g r a d o R e g u l a r " N o v a " . T i e n e m e n o r o c t a n a j e ( 8 1 ) q u e 

l a a n t e r i o r p o r l o t a n t o m e n o r e s p r o p i e d a d e s a n t i c h o q u e . G e -

n e r a l m e n t e s e o b t i e n e c o m o u n a m e z c l a d e n a f t a s d e l o s d i f e -

r e n t e s p r o c e s o s d e r e f i n a c i ó n , a l a q u e s e l e a ñ a d e t e t r a e t i _ 

l o d e p l o m o , p a r a i m p r o v i s a r s u í n d i c e d e o c t a n o s a 8 1 . 



D i a g r a m a d e f l u j o s o b r e l a e l a b o r a c i ó n 

d e g a s o l i n a s c o m e r c i a l e s . 

C a s i t o d a s l a s g a s o l i n a s r e q u i e r e n d e u n t r a t a m i e n t o f i n a l 

a s í c o m o d e l a a d i c i ó n d e p e q u e ñ a s c a n t i d a d e s d e c i e r t o s p r o d u c -

t o s q u í m i c o s c o n o c i d o s c o n e l n o m b r e d e a d i t i v o s ; l o s c u a l e s v a n 

a m e j o r a r o r e a l z a r c i e r t a s p r o p i e d a d e s d e s e a b l e s e n e l p r o d u c t o 

f i n a l p a r a q u e s a t i s f a g a l a s n e c e s i d a d e s d e l o s m o t o r e s d e l o s a u 

t o m ó v i l e s e n l o s c u a l e s v a a s e r u s a d a , Y a s í h a c e r l a s a p r o p i a -

d a s p a r a s u v e n t a . L o s t r a t a m i e n t o s f i n a l e s a p l i c a d o s , v a r í a n se_ 

g ú n e l o r i g e n d e l a g a s o l i n a y l a s p r o p o r c i o n e s d e c o m p o n e n t e s di_ 

r e c t o , p i r o l í t i c o y s i n t é t i c o q u e c o n t e n g a . 



A d i t i v o s p a r a G a s o l i n a 

E s t o s s e a ñ a d e n c o n e l o b j e t o d e p r o p o r c i o n a r c a r a c t e r í s t i - -

c a s d e s e a b l e s e n l a s g a s o l i n a s s i n e l e v a r e x t r e m a d a m e n t e s u c o s -

t o . A c o n t i n u a c i ó n s e d á u n a T a b l a c o n l o s a d i t i v o s m á s c o m ú n - -

m e n t e e m p l e a d o s , a s í c o m o s u s c o n c e n t r a c i o n e s t í p i c a s . 

E n e l c a s o d e l a s g a s o l i n a s n a c i o n a l e s e s i m p o r t a n t e h a c e r 

n o t a r q u e d e b i d o a l a g r a n d e m a n d a q u e d e e l l a s e x i s t e , n o s e al 

m a c e n a n p o r l a r g o s p e r í o d o s d e t i e m p o l o c u a l r e p e r c u t e e n s i m -

p l i f i c a r s u e l a b o r a c i ó n y a q u e h a c e i n n e c e s a r i o e l u s o d e l a m a -

y o r p a r t e d e l o s a d i t i v o s a n t e s m e n c i o n a d o s ( a n t i o x i d a n t e , i n h i -

b i d o r e s d e c o r r o s i ó n , a n t i c o n g e l a n t e s , e t c . ) , s a l v o e l a d i t i v o -

a n t i c h o q u e y l o s c o l o r a n t e s 1 . 

T A B L A I 

T i p o s d e A d i t i v o s p a r a G a s o l i n a s 

F l u i d o A n t i c h o q u e 

A n t i o x i d a n t e 

D e s a c t i v a d o r d e m e t a l e s 

I n h i b i d o r e s d e c o r r o s i ó n 

A n t i c o n g e 1 a n t e 

C o l o r a n t e s 

0 - 3 mL p o r g a l ó n , m á x i m o 

0 - 1 6 I b p o r 1 , 0 0 0 b b l 

1 - 3 I b p o r 1 , 0 0 0 b b l 

1 0 a 5 0 p p m 

0 . 5 - 1 . 0 % 

U n a s c u a n t a s p a r t e s p o r m i l l ó n 

N o t a : 

1 . - E s t a i n f o r m a c i ó n l a p r o p o r c i o n ó p e r s o n a l c a p a c i t a d o d e l a 

R e f i n e r í a d e C a d e r e y t a J i m é n e z , N . L . , d e P e t r S l e o s M e x i c a n o s . 



A d i t i v o s A n t i c h o q u e . 

S o n c o m p u e s t o s q u í m i c o s q u e s e a ñ a d e n a l a s g a s o l i n a s u s a - -

d a s e n m á q u i n a s d e i g n i c i ó n p o r c h i s p a c o n e l o b j e t o d e m e j o r a r 

s u s p r o p i e d a d e s a n t i c h o q u e l a c u a l s e e x p r e s a e n f u n c i ó n d e l n ú -

m e r o d e o c t a n o s ( o c t a n a j e ) . 

H a y t r e s c l a s e s d e c o m p u e s t o s q u e i m p a r t e n p r o p i e d a d e s a n t i ^ 

c h o q u e a l a s g a s o l i n a s . ( 1 ) H i d r o c a r b u r o s d e n a t u r a l a l t o n ú m e r o 

d e o c t a n o s , ( 2 ) a m i n a s a r o m á t i c a s y ( 3 ) c o m p u e s t o s o r g a n o m e t á l i -

c o s . L a s e l e c c i ó n d e t a l e s a d i t i v o s s e e f e c t ú a e n f u n c i ó n d e : 

e f e c t i v i d a d r e l a t i v a p a r a i n c r e m e n t a r e l o c t a n a j e , s u s o l u b i l i -

d a d , v o l a t i l i d a d , c o s t o , e t c . D e b i d o a s u b a j o c o s t o y m a y o r - -

e f e c t i v i d a d ( v é a s e g r á f i c a N o . 1 ) s e h a s e l e c c i o n a d o e l T e t r a e t i _ 

l o d e p l o m o ( T E L ) c o m o e l e s t á n d a r c o m e r c i a l d e l o s a g e n t e s a n t i ^ 

c h o q u e a u s a r e n l a s g a s o l i n a s a u t o m o t r i c e s y p a r a a v i o n e s . 
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EFECTIVIDAD RELATIVA DE LOS COMPUESTOS ANTICHOQUE. 

F i g u r a N o , 1 

1 . T e t r a e t i l p l o m o , 2 . t e t r a f e n i l p l o m o , 3 . d i b u t i l 
d i f e n i l p l o m o , 4 . c a r b o n à i o d e n í q u e l , 5 . c a r b o n i 
l o d e f i e r r o , 6 . t e l u r o d e d i e t i l o , 7 . x i l i d i n a s 
8 . t o l u i d i n a s , 9 . a n i l i n a , 1 0 . i s o o c t a n o , 1 1 . b e n -
c e n o . 



U n a d e l a s d e s v e n t a j a s d e u s a r e l T E L , l a c o n s t i t u y e l o s d e 

p ó s i t o s d e c e n i z a ( ó x i d o d e p l o m o ) q u e d e j a e n l a m á q u i n a d u r a n -•i. 
t e l a c o m b u s t i ó n , l o s c u a l e s o c a s i o n a n s u d e t e r i o r o , p a r a c o n t r a 

r e s t a r t a l e s e f e c t o s s e a d i c i o n a n c o m p u e s t o s d e l t i p o h a l u r o s o r 

g á n i c o s c o m o e l e t i l e n d i c l o r u r o y e t i l e n d i b r o m u r o ; a m b o s c o m p u e s ^ 

t o s s e a d i c i o n a n e n l a s g a s o l i n a s p a r a m o t o T p a r a e l i m i n a r l a - -

f o r m a c i ó n d e d e p ó s i t o s d e l a c o m b u s t i ó n d e b i d o a l a f o r m a c i ó n d e 

l o s h a l u r o s d e p l o m o c o r r e s p o n d i e n t e s q u e s o n v o l á t i l e s , e n l a s 

g a s o l i n a s p a r a a v i a c i ó n s e u t i l i z a ú n i c a m e n t e e t i l e n d i b T o m u r o , -

e n u n a c a n t i d a d t a l q u e c o n v i e r t a t e ó r i c a m e n t e t o d o e l p l o m o a -

b r o m u r o d e p l o m o d u r a n t e l a c o m b u s t i ó n " ' " . 

C l o r a n t e s p a r a G a s o l i n a . 

L a p r i n c i p a l f u n c i ó n d e l a a d i c i ó n d e c o l o r a n t e s a l a g a s o 

l i n a e s u s i d e n t i f i c a c i ó n y d i f e r e n c i a c i ó n , n t e d i a n t e e l c o l o r s e -

i d e n t i f i c a l a s g a s o l i n a s q u e c o n t i e n e n p l o m o y q u e s e d e b e u s a r -

ú n i c a m e n t e e n l a s m á q u i n a s , p r e v i n i e n d o a s í s u u s o e n c o c i n a s , - -

l i m p i e z a , e t c . E n e l c a s o d e l a r s g a s o l i n a s n a c i o n a l e s , e l c o l o r 

a m a r i l l o i d e n t i f i c a a l a s g a s o l i n a s l i b r e s d e p l o m o o d e l t i p o - -

E x t r a y e l c o l o r a z u l s i r v e p a r a i d e n t i f i c a r a l a s g a s o l i n a s " N o -

- v a " q u e c o n t i e n e n p l o m o . L a c a n t i d a d d e c o l o r a n t e s a d i c i o n a d o de^ 

p e n d e d e l t i p o e i n t e n s i d a d d e l c o l o r d e s e a d o p o r e l f a b r i c a n t e y 

l a s a g e n c i a s d e s a l u d p ú b l i c a d e l g o b i e r n o . L a s p r o p i e d a d e s q u e -

d e b e c u b r i r u n b u e n c o l o r a n t e s o n : u n i f o r m i d a d d e c o l o r , b u e n a so_ 

l u b i l i d a d , f l u i d e z , r á p i d a s o l u b i l i z a c i ó n , n o e x t r a c t a b l e c o n a g u a 

d e s t i l a d a , a g u a d e m a r o s o l u c i o n e s d é b i l m e n t e a l c a l i n a s . L o s t i p o s 

m á s c o m u n e s d e c o m p u e s t o s q u í m i c o s u s a d o s c o m o c o l o r a n t e s s o n : - -

a n i l i n a s a l q u í l i c a s , c o l o r a n t e s d e l t i p o a z o y c o m p u e s t o s d e r i v a - , 

d o s d e l a a n t r o q u i n o n a , é s t o s ú l t i m o s d o s t i p o s s o n l o s q u e m á s -

s e u s a n . 

N o t a : 

1 . - T a n t o e l d i c l o r u r o c o m o e l d i b r o m u r o d e e t i l e n o s e a d i c i o n a n 

a l t e t r a e t i l o d e p l o m o q u e s e d i s t r i b u y e c o m e r c i a l m e n t e ( v e a 

s e a p é n d i c e I ) , E s t a i n f o r m a c i ó n l a p r o p o r c i o n ó p e r s o n a l c a -

p a c i t a d o d e l a e m p r e s a T e t r a e t i l o d e M é x i c o , S . A . 



2 . - E s p e c i f i c a c i o n e s y R q u e r i m i e n t o s p a r a l a s g a s o l i n a s No 

v a y E x t r a . 

E l b u e n f u n c i o n a m i e n t o d e l a s m á q u i n a s d e l o s a u t o m ó v i l 

l e s m o d e r n o s , e x i g e e l c u m p l i m i e n t o p o r p a r t e d e l a s -

g a s o l i n a s u s a d a s ; d e u n a s e r i e d e e s p e c i f i c a c i o n e s 

e x a c t a s , ^ t a ^ n o r m a l i z a c i ó n , p r u e b a s y e s t a b l e c i m i e n t o 

d e d i c h a s e s p e c i f i c a c i o n e s l a r e a l i z a n o r g a n i z a c i o n e s -

i n t e r n a c i o n a l e s c o m o : L a S o c i e d a d A m e r i c a n a P a r a P r u e -

b a d e M a t e r i a l e s / E l I n s t i t u t o d e l P e t r ó l e o d e L o n d r e s . 

I n g l a t e r r ^ ( v é a s e t a b l a I ) 

E n a l g u n a s o c a s i o n e s , p a r a e l c u m p l i m i e n t o d e t a l e s es_ 

f i c a c i o n e s , e l p r o c e s o d e e l a b o r a c i ó n d e u n a g a s o l i n a 

r e q u i e r e ( c o m o s e h a b í a m e n c i o n a d o c o n a n t e r i o r i d a d ) -

e l u s o d e a g e n t e s q u í m i c o s o a d i t i v o s , l o s c u a l e s c u m -

p l e n c o n l a f u n c i ó n d e i m p r o v i s a r o m e j o r a r c i e r t a s - -

p r o p i e d a d e s d e s e a b l e ? e n p r o d u c t o f i n a l . 

E n e l s i g u i e n t e c u a d r o s e m e n c i o n a n l a s e s p e c i f i c a c i o -

n e s p a r a l o s d o s t i p o s d e g a s o l i n a s m a n e j a d o s e n e l - -

p a í s y e l m é t o d o d e p r u e b a d e d i c h a s p r o p i e d a d e s , s u g £ 

r i d o p o r l a S o c i e d a d A m e r i c a n a d e P r u e b a d e M a t e r i a l e s . 



TABLA I I 

E s p e c i f i c a c i o n e s p a r a G a s o l i n a s A u t o m o t r i c e s 

\ 

E s p e c i f i c a c i o n e s p a r a g a s o l i n a : 
P r u e b a s M é t o d o AS.TM £ .X T. R A N O V A 

D e s t i l a c i ó n ( 1 ) D - 8 6 - 6 7 ( 7 2 ) 

e l 101 d e s t i l a 70 °C M i x . 7 0 ° C M í x . 

e l 50% d e s t i l a 
e n t r e 

7 7 / 1 2 1 ° C 7 7 / 1 2 1 ° C 

e l 90% d e s t i l a 
e n t r e 1 9 0 °C M i x . 1 9 0 ° C MSx. 

Temp. f i n a l de 
l a e b u l l i c i ó n 225 6 C m x . 2 2 5 ° C Máx. 

R e s i d u o de l a 
d e s t i l a c i ó n 2% MSx. 2% Máx. 

' P r e s i ó n de v a 
p o r R e i d D - 3 2 3 - 7 2 9 . 5 Lb, Máx. 95 Lb Mfcc. 

P e r í o d o d e 
e b u l l i c i ó n D - 5 2 5 - 7 4 2 4 0 mín imo 2 4 0 mín imo 

Gravedad espe-
c í f i c a D - 1 2 9 8 - 5 5 700 - 760 700 - 760 

A z u f r e D - 1 2 6 6 - 7 0 0.2% J f í x . 0.2% Jtéx . 

C o r r o s i ó n D - 1 3 0 - 7 4 STD 1 Máx. STD 1 J f í x . 

Goma P r e f o r -
mada D - 3 8 1 - 7 0 5 . 0 0 m g / 1 0 0 mL Máx. 5 . 0 0 m g / 1 0 0 mL M x . 

I n d i c e d e O c t a 
n o F - l D - 2 6 9 9 - 7 0 92 mín imo 8 1 mínimo 

C o n t e n i d o de 
p lomo p o r c o n -
t a m i n a c i ó n . D - 3 1 1 6 - 7 2 0 . 0 5 g / g a l î t ô x . 

T e t r a e t i l o d e 
p lomo D - 5 2 6 - 7 0 6 

D - 2 5 4 7 - 7 0 3 . 5 m L / g a l 

c o l o r - v i s u a l ( 2 ) a m a r i l l o ( 3 ) a z u l ( 4 ) 

N o t a s : ( 1 ) L a s t e m p e r a t u r a s de d e s t i l a c i ó n n o h a n s i d o c o r r e g i d a s p o r p r e s i ó n 
b a r o m é t r i c a . 

( 2 ) P a r a f i n e s de c o m p a r a c i ó n p ó n g a s e l a m u e s t r a p r o b l e m a e n b o t e l l a s 
d e 4 Oz . 



( 3 ) E l c o l o r s e r á a m a r i l l o d e i g u a l o menor i n t e n s i d a d a l d e l a m u e s -
t r a t i p o que s e p r e p a r a e n s o l u c i ó n a c u o s a c o n : 

Compuesto 

K 2CxOh 

C u S < V 5 H 2 0 

C o n c e n t r a c i ó n 

0 . 1 5 g / l t . 

0 . 1 8 g / l t . 

2 m l / l t . ^ S O ^ 1N 

( 4 ) E l c o l o r a z u l d e b e i g u a l a r s e a l de l a m u e s t r a t i p o q u e s e p r e p a r a 
e n s o l u c i ó n a c u o s a c o n : 

C o n p u e s t o 

C u Q 2 . 2 N H 4 a . 2 H 2 O 

C u S 0 4 . 5 H 2 0 

c o a 2 . 6 H 2 o 

H2SO4 1N 

C o n c e n t r a c i ó n 

1 3 . 3 g / l t . 

1 1 . 0 g / l t . 

1 . 0 g / l t . 

2 . 0 g / l t . 

E l q u e u n a g a s o l i n a c u b r a t a l e s e s p e c i f i c a c i o n e s o r e q u e r i -

m i e n t o s e s t á m u y i n f l u e n c i a d o p o r e l p r o c e s o d e e l a b o r a c i ó n d e l -

c u a l p r o c e d e d i c h a g a s o l i n a , d e b i d o a l a s d e f i c i e n c i a s p r o p i a s d e 

e l a b o r a c i ó n , a s í c o m o e l t i e m p o d e a l m a c e n a j e , e n o c a s i o n e s e s n e 

c e s a r i o e l u s o d e a d i t i v o s q u e p e r m i t a n a - l a s g a s o l i n a s c u b r i r to_ 

d a s l a s e s p e c i f i c a c i o n e s d a d a s e n e l c u a d r o a n t e r i o r C T a b l a l I ) . 

Como a n t e s s e m e n c i o n ó g r a c i a s a l a g r a n d e m a n d a q u e t i e n e n , 

l a s g a s o l i n a s n a c i o n a l e s n o s e s o m e t e n a a l m a c e n a m i e n t o , a u n a d o a 

e s t o q u e g r a c i a s a l o s p r o c e s o s d e e l a b o r a c i ó n e m p l e a d o s l a s g a s o 

l i n a s n a c i o n a l e s c u b r e n s a t i s f a c t o r i a m e n t e l o s r e q u e r i m i e n t o s d e 

u n a b u e n a , g a s o l i n a , p o r l o q u e s o l o s e h a c e n e s e s a r i a l a a d i c i ó n 

d e c o l o r a n t e s y a g e n t e s a n t i c h o q u e , é s t e ú l t i m o t i p o d e a d i t i v o s 

s e x u s a n e n l a e l a b o r a c i ó n d e l a g a s o l i n a d e l t i p o n o v a e x c l u s i v a 

m e n t e , y t i e n e l a f u n c i ó n d e i n c r e m e n t a r s u c a l i d a d a n t i c h o q u e -

q u e s e m i d e c o m o " í n d i c e d e o c t a n o s " . 

R e q u e r i m i e n t o e n n ú m e r o d e O c t a n o s ( O c t a n a j é ) p a r a u n a G a s o l i n a . 

I d e a l m e n t e l a m e z c l a a i r e - c o m b u s t i b l e e n c a d a u n o d e l o s c i 

l i n d r o s d e l a m á q u i n a d e b i e r a q u e m a r s e s u a v e e u n i f o r m e m e n t e p o s 



t e r i o r m e n t e a l p e r í o d o d e i g n i c i ó n p r o p i c i a d o p o r l a c h i s p a d e - -

l a s b u j í a s , p e r o a l g u n a s v e c e s l a p o r c i ó n n o q u e m a d a d e l c o m b u s t i ^ 

b l e e s t á t a n c a l i e n t e q u e s e a u t o i n f l a m a d e t o n a n d o . L a r e p e n t i n a 

e n e r g í a a s í l i b e r a d a o c a s i o n a f l u c t u a c i o n e s d e p r e s i ó n d e a l t a - -

f r e c u e n c i a a t r a v é s d e l a c á m a r a d e c o m b u s t i ó n , l a c u a l s e r e g i s -

t r a e n e l o í d o c o m o u n g o l p e d u r o m e t á l i c o , l l a m a d o c h o q u e , a d e -

m á s ; l a e n e r g í a d e l c o m b u s t i b l e q u e d e b i e r a c o n v e r t i r s e e n p o t e n -

c i a , s e e s t á p e r d i e n d o e n f o r m a d e o n d a s d e p r e s i ó n , c a l o r i r r a -

d i a d o . E s t u d i o s r e c i e n t e s r e v e l a n q u e l a e s t r u c t u r a q u í m i c a d e -

l a m a y o r p a r t e d e l o s h i d r o c a r b u r o s q u e f o r m a n l a s g a s o l i n a s , ; d e -

t e r m i n a s u t e n d e n c i a a c a u s a r c h o q u e s . L a s p a r a f i n a s d e c a d e n a -

l i n e a l e s t á n m á s p r o p e n s a s a l c h o q u e , q u e l a s p a r a f i n a s r a m i f i c a -

d a s , o l e f i n a s o h i d r o c a r b u r o s c í c l i c o s . De l a m i s m a m a n e r a l o s -

n a f t e n o s ( c i c l o s s a t u r a d o s ) s o n m á s p r o p e n s o s a l c h o q u e q u e l o s -

a r o m á t i c o s c i c l o s i n s a t u r a d o s . A p a r t i r d e e s t o s c o n o c i m i e n t o s -

s e h a t r a t a d o d e m e j o r a r l o s p r o c e s o s d e e l a b o r a c i ó n p a r a d e s d e -

a h í o b t e n e r g a s o l i n a s d e a l t o o c t a n a j e . E n g a s o l i n a s q u e d e b i d o 

a s u p r o c e d e n c i a d e e l a b o r a c i ó n v i e n e d e f i c i e n t e e n o c t a n a j e , l a s 

i n v e s t i g a c i o n e s h e c h a s d e t e r m i n a r o n q u e e l c h o q u e p u e d e s e r s u p r i _ 

m i d o p o r a d i t i v o s q u í m i c o s , s e h a h a b l a d o h a s t a d e 1 4 3 c o m p u e s t o s 

p e r o n i n g u n o t a n e f e c t i v o c o m o l o s c o m p u e s t o s a l q u i l - p l o m o . 

E s c a l a d e O c t a n a j e . P a r a c o m p a r a r l a c a l i d a d a n t i c h o q u e d e l o s -

c o m b u s t i b l e s a l o s q u e s e l e s a d i c i o n a c o m p u e s t o s a n t i c h o q u e p a r a 

i m p r o v i s a r s u o c t a n a j e , e n 1 9 2 6 s e d e s a r r o l l ó l a e s c a l a d e o c t a -

n o s , l a c u a l c o n s t i t u y e u n e s t á n d a r p a r a e s t o s p r o p ó s i t o s . E l ce_ 

r o e n l a e s c a l a l o d á e l n - h e p t a n o , q u e e s u n h i d r o c a r b u r o d e c a -

d e n a r e c t a , e l c u a l e s u n d e t o n a d o r d e p r i m e r o r d e n ; e l c i e n e n -

l a e s c a l a l o d á e l 2 , 2 , 4 t r i m e t i l p e n t a n o e l c u a l s e c o n o c e c o m o -

i s o o c t a n o q u e e s u n h i d r o c a r b u r o d e c a d e n a . r a m i f i c a d a , n o d e t o n a -

d o r . 

E l n ú m e r o d e O c t a n o s . De u n a g a s o l i n a s e d e f i n e c o m o e l p o r c e n t j i 

j e d e i s o o c t a n o r e q u e r i d o e n u n a m e z c l a c o n n - h e p t a n o p a r a i g u a l a r 

s u s c a r a c t e r í s t i c a s a n t i c h o q u e c o n l a s d e l a s g a s o l i n a s p r o b a d a s . 



3 . - S e l e c c i ó n d e p r o p i e d a d e s a e v a l u a r . 

E n t r e l a s p o s i b l e s f o r m a s d e a d u l t e r a r u n a g a s o l i n a s& e n -

c e n t r a n : m e z c l a d o de g a s o l i n a c o n x i l o l , d i e s e l , p e t r ó l e o d i á f a -

10, c o m p u e s t o s d e l t i p o a m i n a y e l m e z c l a d o d e u n a g a s o l i n a d e m £ 

rorvcalidad c o n u n a d e m e n o r c a l i d a d ; e n e l c a s o d e l a s g a s o l i n a s 

n a c i o n a l e s e s t o c o r r e s p o n d e a l m e z c l a d o d e g a s o l i n a E x t r a c o n N o -

v a . E s t a ú l t i m a p o s i b i l i d a d e s l a m á s a t r a c t i v a p r á c t i c a y e c o n ó ^ 

m i c a m e n t e . E s p o r e s t o q u e e l p r e s e n t e e s t u d i o s e h a e n f o c a d o a 

l a b ú s q u e d a d e j n é t o d o s , p r o p i e d a d e s y / ó c a r a c t e r í s t i c a s q u e p e r n ü 

t a n d i f e r e n c i a r e n t r e u n o y o t r o t i p o d e g a s o l i n a s . 

C o m p a r a n d o l a s p r o p i e d a d e s y c a r a c t e r í s t i c a s p r e s e n t a d a s p o r 

a m b o s t i p o s d e g a s o l i n a s , s e p u e d e o b s e r v a r q u e t a n t o l a t e m p e r a -

t u r a d e d e s t i l a c i ó n c o m o e l p e s o e s p e c í f i c o p r e s e n t a n v a l o r e s c a -

r a c t e r í s t i c o s q u e s o n i g u a l e s p a r a a m b o s t i p o - S d e g a s o l i n a ( v é a s e 

T a b l a I ) , p o r l o q u e e s t a s p r o p i e d a d e s s i s e e v a l ú a n , n o s i n d i c a -

r á n l a p r e s e n c i a d e a d u l t e r a n t e s , p o r u n c a m b i o e n d i c h o s v a l o r e s , 

p e r o n o n o s p e r m i t e n d i s t i n g u i r e l t i p o d e a d u l t e r a n t e a d i c i o n a d o . 

L o m i s m o s u c e d e c o n e l í n d i c e d e o c t a n o , q u e p r e s e n t a u n v a l o r C £ 

r a c t e r í s t i c o p a r a c a d a t i p o d e g a s o l i n a ( v é a s e T a b l a I I ) y u n c a m -

b i o e n d i c h o v a l o r i n d i c a u n a a d u l t e r a c i ó n , p e r o n o p e r m i t e i d e n -

t i f i c a r e l t i p o d e a d u l t e r a c i ó n . 

E l c o l o r e s t a m b i é n c a r a c t e r í s t i c o d e c a d a t i p o d e g a s o l i n a 

( v é a s e T a b l a I I ) , p e r o d e b i d o a q u e s e " c o n s i d e r a u n a p r o p i e d a d s e -

c u n d a r i a e n t o d o s l © s p r o d u c t o s d e l p e t r ó l e o , y a q u e s u f u n c i ó n -

e s s o l a m e n t e l a d e a u x i l i a r e n l a d i f e r e n c i a c i ó n d e d i c h o s p r o 

d u C t o s , n o h a y u n c o n t r o l r í g i d o e n c u a n t o a l a c a n t i d a d d e c o l o 

r a n t e a d i c i o n a d o , g e n e r a l m e n t e s u c o n c e n t r a c i ó n e s p e q u e ñ a d e p e n -

d i e n d o d e l a i n t e n s i d a d d e c o l o r d e s e a d a , p o r l o q u e e s t a c a r a c t e 

r í s t i c a e s ú t i l m á s q u e p a r a e v a l u a r l a a d u l t e r a c i ó n , p a r a i d e n t i -

f i c a r c u á n d o é s t a e s d e b i d a a l m e z c l a d o d e g a s o l i n a E x t r a c o n N o -

v a ; p u e s t o q u e c a d a c o l o r p r e s e n t a u n a l o n g i t u d d e o n d a d e m á x i m a 

a b s o r b a n c i a l a c u a l v a r í a p o r l a p r e s e n c i a d e o t r a e s p e c i e q u e a b 

s o r b a e n l a m i s m a r e g i ó n d e l e s p e c t r o e l e c t r o m a g n é t i c o , ( v é a s e es_ 

p e c t r o s 1 7 , 1 8 e n e l A p é n d i c e V I ) . 



T e t r a e t i l o d e P l o m o ( v é a s e T a b l a I I ) : e s u n a d i t i v o c a r a c t e -

r í s t i c o d e l a g a s o l i n a N o v a , é s t e s e l e a d i c i o n a e n u n a c a n t i d a d 

d e t e r m i n a d a ( v é a s e l a T a b l a I I ) c o n e l o b j e t o d e a u m e n t a r s u o c t a 

n a j e . P o r e l c o n t r a r i o l a g a s o l i n a E x t r a n o c o n t i e n e d i c h o a d i t i ^ 

v o , s i n e m b a r g o e x i s t e u n l í m i t e m á x i m o d e c o n t e n i d o d e p l o m o , - -

( v é a s e T a b l a I I ) p a r a e s t a g a s o l i n a ; y a q u e e x i s t e l a p o s i b i l i d a d 

d e c o n t a m i n a c i ó n c o n g a s o l i n a n o v a , d e b i d o a q u e a m b a s s o n b o m b e a 

d a s d e r e f i n e r í a p o r e l m i s m o o l e o d u c t o . 

De l a s o b s e r v a c i o n e s a n t e r i o r e s s e p u e d e c o n c l u i r q u e l a s - -

p r i m e r a s t r e s c a r a c t e r í s t i c a s m e n c i o n a d a s ( t e m p e r a t u r a d e d e s t i l a ^ 

c i ó n , g r a v e d a d e s p e c í f i c a , í n d i c e d e o c t a n o ) s i s e e v a l ú a n , n o s -

p u e d e n i n d i c a r l a p r e s e n c i a d e a d u l t e r a n t e s e n l a s g a s o l i n a s p e r o 

n o p e r m i t e d i s t i n g u i r s i l a a d u l t e r a c i ó n e s d e b i d a a l m e z c l a d o d e 

g a s o l i n a E x t r a c o n N o v a , q u e e s u n o d e l o s o b j e t i v o s d e l a p r e s e n 

t e i n v e s t i g a c i ó n . E l c o l o r e n c a m b i o p u e d e s e r u n í n d i c e c u a l i t a 

t i v o q u e p u e d e c o n f i r m a r l a a d u l t e r a c i ó n d e b i d o a l m e z c l a d o d e ara 

b o s t i p o s d e g a s o l i n a s , p e r o n o e s c o n f i a b l e p a r a d e t e r m i n a r e l -

g r a d o d e c o n t a m i n a c i ó n d e b i d o a q u e n o h a y u n e s t r i c t o c o n t r o l s £ 

b r e l a c a n t i d a d d e c o l o r a n t e a d i c i o n a d o a u n o y o t r o t i p o d e g a s £ 

l i n a . 

De l o a n t e r i o r m e n t e e x p u e s t o s e c o n c l u y e q u e d e b i d o a l a s i -

m i l i t u d q u e e x i s t e e n t r e l o s c o n s t a n t e s f í s i c o s d e a m b o s t i p o s d e 

g a s o l i n a , s e d e b e d e s c a r t a r l a p o s i b i l i d a d d e d e t e r m i n a r l a a d u l -

t e r a c i ó n p o r m é t o d o s f í s i c o s . De l a m i s m a m a n e r a s e l l e g a a l a 

c o n c l u s i ó n q u e l a d i f e r e n c i a e s e n c i a l e n t r e l o s d o s t i p o s d e g a s o 

l i n a e n c u a n t o a s u c o n t e n i d o d e p l o m o e s u n b u e n í n d i c e p a r a d e -

t e r m i n a r e l g r a d o d e c o n t a m i n a c i ó n p o r m e z c l a d o d e u n o y o t r o t i -

p o d e g a s o l i n a ( E x t r a c o n N o v a ) . 

4 . - S e l e c c i ó n d e m é t o d o s d e a n á l i s i s a e v a l u a r . 

U n a v e z s e l e c c i o n a d a l a c a r a c t e r í s t i c a m á s c o n f i a b l e ( s u c o n 

t e n i d o d e p l o m o ) p a r a d e t e c t a r l a a d u l t e r a c i ó n d e g a s o l i n a d e b i d a 



a l m e z c l a d o d e g a s o l i n a E x t r a c o n N o v a , s e i n i c i a l a b ú s q u e d a d e 

u n m é t o d o d e a n á l i s i s d e p l o m o q u e s e a - r á p i d o , s e n c i l l o y c o n f i a -

b l e , é s t o i m p l i c a u n a r e v i s i ó n b i b l i o g r á f i c a e x h a u s t i v a d e ' l o s m £ 

t o d o s r e p o r t a d o s p a r a e l a n á l i s i s d e p l o m o e n g a s o l i n a s , e n v i r -

t u d d e g r a n n ú m e r o d e m é t o d o s r e p o r t a d o s p a r a é s t e p r o p ó s i t o , s e 

d e l i m i t ó l a r e v i s i ó n b i b l i o g r á f i c a a f e c h a s r e l a t i v a m e n t e r e c i e n -

t e s ( I 9 6 0 - 1 9 7 8 a p r o x i m a d a m e n t e ) , d e l a s c u a l e s t o m a n d o e n c u e n -

t a e l e q u i p o u s a d o , t i e m p o r e q u e r i d o p a r a e l a n á l i s i s , c o n f i a b i l i _ 

d a d y s u r e c o n o c i m i e n t o p o r i n s t i t u c i o n e s e s p e c i a l i z a d a s ( c o m o e l 

I n s t i t u t o d e l P e t r ó l e o e n L o n d r e s I n g l a t e r r a , l a S o c i e d a d A m e r i c a 

n a p a r a P r u e b a d e M a t e r i a l e s , e l I n s t i t u t o N a c i o n a l d e l P e t r ó l e o 

e n M é x i c o ) . S e s e l e c c i o n a r o n l o s s i g u i e n t e s m é t o d o s r e p o r t a d o s . 

M é t o d o s p o r v í a ' h ú m e d a . 

l e r M é t o d o : " U n a d e t e r m i n a c i ó n t i t r i m é t r i c a s i m p l e d e p l o m o 

e n g a s o l i n a s . 

E s t a t é c n i c a u s a h i p o c l o r i t o d e c a l c i o p r o p o r c i o n a d o p o r l o s 

b l a n q u e a d o r e s c a s e r o s c o m o f u e n t e g e n e r a d o r a d e c l o r o , e l c u a l - -

r o m p e l o s e n l a c e s c a r b ó n - p l o m o d e l t e t r a e t i l o , e l c l o r o e n e x c e s o 

s e r e d u c e p o r l a a d i c i ó n d e á c i d o a s c ò r b i c o ; p o s t e r i o r m e n t e s e - -

a j u s t a e l pH d e l a c a p a a c u o s a a 4 . 7 ; e n e l c u a l e l c o m p l e j o p l o -

mo - E D T A e s e s t a b l e ; s e t i t u l a c o n s o l u c i ó n e & t ' d . d e EDTA u s a n d o n a 

r a n j a d e x i l e n o l c o m o i n d i c a d o r ( R e f . N o . 2 3 ) . 

2 S M é t o d o : " P l ^ m o e n g a s o l i n a . M é t o d o , v o l u m é t r i c o d e l ' c r o m a t o ' . ' , 
ASTM B 2 5 4 7 - 7 0 - 7 

En e s t e m é t o d o s e d e t e r m i n a e l c o n t e n i d o t o t a l d e p l o m o e n -

g a s o l i n a e n u n r a n g o d e c o n c e n t r a c i ó n d e 1 . 0 a 4 . 2 g d e p l o m o p o r 

g a l ó n . L a t é c n i c a i m p l i c a l a c o n v e r s i ó n d e l o s a l q u i l o s d e p l o m o 

a c l o r u r o d e p l o m o , p o r m e d i o d e u n a e x t r a c c i ó n a r e f l u j o c o n á c i _ 

d o c l o r h í d r i c o c o n c e n t r a d o , e n s e g u i d a e l e x t r a c t o s e e v a p o r a a -

s e q u e d a d y l a m a t e r i a o r g á n i c a s e e l i m i n a p o r o x i d a c i ó n c o n á c i d o 



n í t r i c o , p o s t e r i o r m e n t e e l p l o m o s e p r e c i p i t a c o m o c r o m a t o , e l -

p l o m o s e d e t e r m i n a p o r e l m é t o d o y o d o m é t r i ó o d e l c r o m a t o u s a n d o 

t i o s u l f a t o d e s o d i o c o m o s o l u c i ó n e s t á n d a r . ( R e f . N o . 3 5 j . » 

3 e r . M é t o d o : " L a d e t e r m i n a c i ó n d e p l o m o e n p r o d u c t o s d e l p e -

t r ó l e o . U n n u e v o m é t o d o t e n t a t i v o " . I P 7 5 - 0 0 2 

E s t e m é t o d o l o p r o p o n e e l I n s t i t u t o d e l P e t r ó l e o e n I n g l a t e -

r r a c o m o u n m é t o d o r á p i d o p a r a l a d e t e r m i n a c i ó n d e P l o m o . En e l 

l a e x t r a c c i ó n d e l p l o m o s e e f e c t ú a c o n u n a m e z c l a d e C l o r a t o d e 

p o t a c i o y á c i d o n í t r i c o , p o s t e r i o r m e n t e e l p l o m o s e v a l o r a c o n - -

u n a s o l u c i ó n d e E D T A , u s a n d o c o m o i n d i c a d o r d e l p u n t o f i n a l N a r a n 

j a d e X i l e n o l . R e f e r e n c i a N o . 8 . 

4 - M é t o d o : " C o m p u e s t o s a n t i c h o q u e d e p l o m o e n g a s o l i n a . M é -

t o d o G r a v i m é t r i c o " . ASTM D 5 2 6 - 6 1 

En e s t e m é t o d o l a m u e s t r a s e t r a t a d e l a m i s m a f o r m a q u e e n 

e l m é t o d o v o l u m é t r i c o ( R e f . N o . 3 5 ) a q u í e l p l o m o e s d e t e r m i n a d o -

g r a v i m é t r i c a m e n t e c o m o c r o m a t o d e p l o m o . ( R e f . N o . 3 9 ) . 

M é t o d o s I n s t r u m e n t a l e s . 

5 2 M é t o d o : " P l o m o e n g a s o l i n a " . 

D e t e r m i n a c i ó n d e p l o m o e n g a s o l i n a " s a n d o u n E s p e c t r o f o t ó m e -

t r o d e A b s o r c i ó n A t ó m i c a . 

E s t e m é t o d o u s a c o m o s o l v e n t e m e t i l i s o b u t i l c e t o n a q u e a c t ú a c o m o 

u n c o m b u s t i b l e s u p l e m e n t a r i o e n l a l l a m a . S e l e e l a a b s o r b a n c i a 

d e l a m u e s t r a y s e c o m p a r a c o n l a a b s o r b a n c i a d e l o s e s t á n d a r e s -

p r e p a r a d o s c o n t e t r a m e t i l p l o m o e n c o n c e n t r a c i ó n t a l q u e c o r r e s -

p o n d a a 1 . 0 , 2 . 0 , 3 . 0 g d e p l o m o p o r g a l ó n . ( R e f . No . 4 9 0 • 



LL 

6 ? M é t o d o : " M é t o d o e s t a n d a r d e p r u e b a p a r a c a n t i d a d e s 

d e t r a z a s d e p l o m o e n g a s o l i n a " ASTM 3 1 1 6 - 7 2 . 

E s t e m é t o d o p u e d e u s a r s e p a r a d e t e r m i n a r p l o m o d e O . O O l -

0 . 1 g / g a l . E n é l , l a e x t r a c c i ó n d e l p l o m o s e e f e c t ú a c o n u n a 

s o l u c i ó n a c u o s a d e m o n o c l o r u r o d e I o d o , e l p l o m o p a s a a f a s e 

a c u o s a , e l e x c e s o d e r e a c t i v o e x t r a c t o r s e d e s t r u y e c o n s u l f i _ 

t o d e s o d i o . E l pH s e e s t a b i l i z a m e d i a n t e l a a d i c i ó n d e u n a -

s o l u c i ó n b u f f e r y e l p l o m o s e d e t e r m i n a e s p e c t r o f o t o m é t r i c a - -

m e n t e c o m o D i t i z o n a t o d e p l o m o . 

5 . - C r i t e r i o s c o n s i d e r a d o s p a r a l a e v a l u a c i ó n d e l o s m é t o -

d o s d e a n á l i s i s s e l e c c i o n a d o s . 

U n a v e z s e l e c c i o n a d o s l o s m é t o d o s p a r a l a d e t e r m i n a c i ó n 

d e p l o m o e n g a s o l i n a s s e p r o c e d i ó a s u e v a l u a c i ó n c o n s i d e r a n -

d o l o s s i g u i e n t e s c r i t e r i o s . 

E q u i p o r e q u e r i d o . U n o d e l o s o b j e t i v o s d e e s t a i n v e s t i g a c i ó n 

e s t r a t a r d e e n c o n t r a r u n m é t o d o q u e a l a v e z q u e p r o p o r c i o n e 

r e s u l t a d o s c o n f i a b l e s s e a r á p i d o y u s e e q u i p o s i m p l e y d e b a j o 

c o s t a c o m o e l d e u s o d i a r i o e n l o s l a b o r a t o r i o s d e a n á l i s i s , -

q u e a d e m á s s e a f á c i l d e t r a n s p o r t a r p a r a a s í p o d e r r e a l i z a r -

e l a n á l i s i s d e m u e s t r a s e n e l l u g a r ( o l e a d u c t o s , e s t a c i o n e s -

d e s e r v i c i o , r e f i n e r í a s , e t c . ) y m o m e n t o s n e c e s a r i o s . No o b ^ 

t a n t e , e n v i r t u d d e l a a c e p t a c i ó n q u e t i e n e n e n l o s l a b o r a t o -

r i o s e s p e c i a l i z a d o s q u e c u e n t a n c o n a p a r a t o s y e q u i p o s o f i s t i ^ 

c a d o ( y c o s t o s o ) , s e c o n s i d e r ó n e c e s a r i o c o m p a r a r c o n t r a - -

l o s m é t o d o s d e v í a h ú m e d a 2 m é t o d o s e s p e c t r o f o t o m é t r i c o s ( A b - -

s o r c i ó n a t ó m i c a y c o l o r i m e t r í a ) . 

T i e m p o p a r a e l a n á l i s i s . E s t e s e d e t e r m i n ó e n f u n c i ó n d e l - -

t i e m p o c o n s u m i d o e n l a p r e p a r a c i ó n d e l a m u e s t r a y e l t i e m p o 

p a r a e f e c t u a r e l a n á l i s i s e n s í , - r e p o r t á n d o s e e n b a s e a l a n á 



1 2 
l i s i s s i m p l e d e u n a m u e s t r a ' C í a s m u e s t r a s s e a n a l i z a b a n p o r t r i _ 

p l i c a d o g e n e r a l m e n t e ) c o m o " t i e m p o p a r a e l a n á l i s i s " . 

C o n f i a b i l i d a d . L a c o n f i a b i l i d a d d e l o s r e s u l t a d o s o b t e n i d o s 

p o r l o s d i f e r e n t e s m é t o d o s s e b a s a e n l o s c r i t e r i o s d e R e p r o 

d u c i b i l i d a d y E x a c t i t u d . 

R e p r o d u c i b i l i d a d . E s t a s e r e p o r t a e n f u n c i ó n d e l a d e s v i a c i ó n 

e s t a n d a r o b t e n i d a d e l o s a n á l i s i s r e p e t i d o s ( T r i p l i c a d o s ) d e -

u n a m u e s t r a d e g a s o l i n a , ( v é a n s e f ó r m u l a s e n e l a p é n d i c e I I ) . 

E x a c t i t u d . E s t e c r i t e r i o d e s u m a i m p o r t a n c i a p a r a l o s r e s u l -

t a d o s o b t e n i d o s p o r c a d a m é t o d o e n e l a n á l i s i s d e l a s d i f e r e n 

t e s m u e s t r a s s e e v a l ú a e n f u n c i ó n d e l c r i t e r i o e s t a d í s t i c o - -

d e l " e r r o r r e l a t i v o " ( v é a s e a p é n d i c e I I ) . P a r a s u e v a l u a c i ó n 

s e r e q u i e r e d e e s t á n d a r e s a p r o p i a d o s ( 1 0 0 1 d e p u r e z a ) d e T e - -

t r a e t i l o d e p l o m o . D e b i d o a l a t o x i c i d a d y r i e s g o s d e m a n e j o 

p e s e a l o s m ú l t i p l e s e s f u e r z o s q u e s e í i i c i e r o n n o s e l o g r ó - -

a d q u i r i r d i c h o e s t á n d a r p o r l o q u e n o f u é p o s i b l e e v a l u a r l o s 

m é t o d o s a p l i c a n d o e s t e c r i t e r i o . S i n e m b a r g o m e d i a n t e e l - -

c r i t e r i o e s t a d í s t i c o d e l a n á l i s i s d e v a r i a n z a ( v é a s e a p é n d i c e 

I I ) s e e f e c t ú o u n a c o m p a r a c i ó n d e l a e x a c t i t u d r e l a t i v a d e u n 

m é t o d o c o n r e s p e c t o a o t r o l a c u a l s e d i s c u t i r á e n e l c a p í t u -

l o I I d e l p r e s e n t e t r a b a j o . O t r o i n c o n v e n i e n t e d e s u m a i m p o r _ 

t a n c i a p a r a d e t e r m i n a r l a e x a c t i t u d d e l o s m é t o d o s p r o b a d o s , 

l o c o n s t i t u y e e l h e c h o d e q u e i d e a l m e n t e d e b e r í a u s a r s e l a m i £ 

ma m u e s t r a p a r a s e r a n a l i z a d a p o r l o s d i f e r e n t e s m é t o d o s , l o -

c u a l r e s u l t a i m p o s i b l e c o n s i d e r a n d o l a v o l a t i l i d a d d e l a s m u é s 

t r a s a ú n c u a n d o s e c o n s e r v a r o n e n r e f r i g e r a c i ó n . 

N O T A S : 1 e v a l u a c i ó n d e l o s m é t o d o s s e e f e c t u ó s o b r e m u e s t r a s c o l e £ 

t a d a s d e d i f e r e n t e s e x p e n d i o s , l o c a l i z a d o s e n d i f e r e n t e s z o -

n a s d e l a c i u d a d . 

2 Las m u e s t r a s p a r a e v a l u a r c a d a u n o d e l o s m é t o d o s g e n e r a l m e n 

t e f u e r o n d e g a s o l i n a s d e l t i p o "NOVA". 



CAPITULO I I 

TRABAJO EXPERIMENTAL Y EVALUACION DE LOS METODOS DE A N A L I S I S 

A ) F o r m a t o p a r a l a p r e s e n t a c i ó n q u e s e d a r á a c a d a u n o d e l o s m é -

t o d o s p r o b a d o s . 

C o n e l o b j e t o d e f a c i l i t a r l a l e c t u r a d e l p r e s e n t e t r a b a j o y 

e v i t a r r e p e t i c i o n e s i n n e c e s a r i a s , s e h a t r a t a d o d e u n i f o r m a r l a -

p r e s e n t a c i ó n d e c a d a u n o d e l o s m é t o d o s p r o b a d o s e x p e r i m e n t a l m e n -

t e , m e d i a n t e e l s i g u i e n t e f o r m a t o : 

- F u n d a m e n t o 

- M a t e r i a l y r e a c t i v o s 

- P r o c e d i m i e n t o 

- C á l c u l o s y r e s u l t a d o s 

- D i s c u s i ó n d e r e s u l t a d o s 

- C o n c l u s i o n e s ( s o b r e c a d a m é t o d o e n p a r t i c u l a r ) 

En c a p í t u l o s p o s t e r i o r e s s e d e t a l l a r á n l a s c o n c l u s i o n e s g e n e r a l e s 

s o b r e l a c o m p a r a c i ó n d e l o s m é t o d o s e n t r e s í . 

B ) D e s a r r o l l o d e l a i n v e s t i g a c i ó n : 

En e s t e p u n t o s e p r e s e n t a r á n u n o a u n o l o s m é t o d o s p r o b a d o s 

e x p e r i m e n t a l m e n t e p r e s e n t á n d o s e e n p r i m e r l u g a r l o s 4 m é t o d o s d e 

a n á l i s i s p o r v í a h ú m e d a . S e g u i d o s d e l o s 2 m é t o d o s i n s t r u m e n t a -

l e s . 



METODO I 

UNA D E T E R M I N A C I O N T I T R I M E T R I C A S I M P L E DE PLOMO EN G A S O L I N A . 

F u n d a m e n t o . 

E s t e m é t o d o s e b a s a e n l a t r a n s f o r m a c i ó n d e l t e t r a e t i l o d e 

p l o m o ( ó c u a l q u i e r c o m p u e s t o o r g a n o m e t á l i c o d e p l o m o u s a d o c o m o -

a d i t i v o e n l a s g a s o l i n a s ) e n u n a s a l i n o r g á n i c a ( P b C ^ ) m e d i a n -

t e l a r u p t u r a d e l o s e n l a c e s C - P b , m e d i a n t e l a r e a c c i ó n d e ó x i -

d o - r e d u c c i ó n c o n e l h i p o c l o r i t o d e c a l c i o d e l o s b l a n q u e a d o r e s 

c a s e r o s , q u e e s u n a f u e n t e p o t e n c i a l d e c l o r o . 

P b C C H j C H ^ + 2C10" + 4 H + ¥ 2 CH3" ( C H 2 ) 2 - C H 3 + P b + 2 + C l 2 + 2 ^ 0 

E l P b + 2 e n c o n d i c i o n e s f a v o r a b l e s d e p H ( 4 . 7 ) r e a c c i o n a r á 

c o n l a s a l d i s ó d i c a d e l á c i d o e t i l e n d i a m i n t e t r a a c é t i c o ( E D T A - -

H2Y ) u s a d a como" s o l u c i ó n v a l o r a n t e , e n p r e s e n c i a d e l N a r a n j a -

d e X i l e n o l u s a n d o c o m o i n d i c a d o r d e l p u n t o f i n a l d e l a t i t u l a -

c i ó n ; e l c u a l s e r e c o n o c e o r l a f o r m a c i ó n d e u n c o l o r a m a r i l l o -

l i m ó n e n l a s o l u c i ó n . 

R E A C C I O N DE T I T U L A C I O N 

P b + 2
 + H 2 Y - 2 * p b Y " 2 + 2 H + 1 

M a t e r i a l y R e a c t i v o s . 

a ) S o l u c i ó n e s t á n d a r d e EDTX 0 . 0 0 1 M 

b ) S o l u c i ó n e s t a n d a r d e p l o m o 0 . 6 g d e P b / L t o . 

c ) B u f f e r á c i d o a c é t i c o - a c e t a t o d e s o d i o p H = 4 . 7 

d ) S o l u c i ó n i n d i c a d o r a , n a r a n j a d e x i l e n o l 0 . 1 1 

e ) S o l u c i ó n d e á c i d o n í t r i c o 6M 

f ) S o l u c i ó n d e b l a n q u e a d o r c a s e r o ( c o m e r c i a l ) 

g ) S o l u c i ó n d e a c e t a t o d e s o d i o 0 . 6 g / 1 0 m i . 



h ) 6 t u b o s d e e n s a y e d e 1 8 x 1 5 0 mm 

i ) 6 t a p o n e s p a r a t u b o s d e 1 8 x 1 5 0 

j ) 1 p l a n c h a d e c a l e n t a m i e n t o 

k ) 1 v a s o d e p r e c i p i t a d o s d e 6 0 0 mL 

1 ) 1 t e r m ó m e t r o d e - 1 0 - 1 1 0 ° C 

P r o c e d i m i e n t o . 

E s t a n d a r i z a c i ó n d e l E D T A . 

C o l o c a r e n u n t u b o d e e n s a y o d e 1 8 x 1 5 0 mm, 2 . 0 mL d e l a -

s o l u c i ó n d e n i t r a t o d e p l o m o , a ñ a d i r 1 . 0 mL d e l a s o l u c i ó n d e b u 

f f e r 0 . 4 M, a g r e g a r 3 g o t a s d e l i n d i c a d o r n a r a n j a d e x i l e n o l , ho_ 

m o g e n i z a r y t i t u l a r c o n l a s o l u c i ó n d e EDTA h a s t a o b s e r v a r u n co_ 

l o r a m a r i l l o c l a r o . 

Como e l v i r e d e l i n d i c a d o r e s g r a d u a l , p a s a n d o d é u n c o l o r 

n a r a n j a a l c o l o r a m a r i l l o a n t e s m e n c i o n a d o , s e r e c o m i e n d a e f e c -

t u a r l a t i t u l a c i ó n s o b r e u n a h o j a d e p a p e l b l a n c o . 

T r a t a m i e n t o d e l a m u e s t r a . 

E n u n t u b o d e e n s a y o d e 1 8 , 1 5 0 mm, c o l o c a r 1 . 0 mL d e g a s o -

l i n a , a ñ a d i r 4 g o t a s d e á c i d o n í t r i c o 6 M y 1 . 0 mL d e b l a n q u e a -

d o r c a s e r o , t a p a r i n m e d i a t a m e n t e e l t u b o y a g i t a r s u a v e m e n t e . 

C o l o c a r e n b a ñ o M a r í a p r e c a l e n t a d o a 9 2 - 9 5 ° C y c a l e n t a r p o r es_ 

p a c i ó d e 1 . 5 h r a s e g u r á n d o s e q u e a l i n i c i o d e l c a l e n t a m i e n t o e l 

t a p ó n d e l t u b o d e e n s a y e e s t é l i g e r a m e n t e f l o j o y u n a v e z q u e ha_ 

y a r e b a s a d o l a e v o l u c i ó n r i g u r o s a d e c l o r o , s u j e t a r e l t a p ó n f i r 

m e m e n t e . C o m p l e t a d o e l t i e m p o d e c a l e n t a m i e n t o , d e s t a p a r e l t u -

b o y a ñ a d i r "2 g o t a s d e u n a s u s p e n s i ó n de ' á c - i d o a s c ò r b i c o ( 0 . 1 5 g 

d e l a c i d o e n 1 0 g o t a s d e a g u a ) r e c i e n t e m e n t e p r e p a r a d a , p a r a e l i ^ 

m i n a r e l e x c e s o d e c l o r o , a g r e g a r 2 - 3 g o t a s - d e l i n d i c a d o r y m e z -

c l a r b i e n , a ñ a d i r g o t a a g o t a l a s o l u c i ó n d e h i d r ó x i d o d e a m o n i o 

7 M h a s t a q u e l a m u e s t r a a d q u i e r a u n c o l o r v i o l e t a , e n t o n c e s a g r £ 

g a r g o t a a g o t a l a s o l u c i ó n d e á c i d o n í t r i c o 2 - 3 M h a s t a q u e a p a 

r e z c a u n c o l o r a m a r i l l o - n a r a n j a o a m a r i l l o , f i n a l m e n t e a g r e g a r g o t a a 



g o t a u n a s o l u c i ó n d e a c e t a t o d e s o d i o ( d i s o l v e r 0 . 6 g d e l a s a l -

a n h i d r a e n 1 0 mL d e a g u a ) h a s t a o b t e n e r u n c o l o r v i o l e t a , e n s e -

g u i d a a g r e g a r 1 . 0 m i d e s o l u c i ó n b u f f e r 0 . 4 M, e s p o s i b l e ^ q u e e n 

e s t e p a s o , e l c o l o r v i o l e t a s e i n t e n s i f i q u e . T i t u l a r l a m u e s t r a 

c o n l a s o l u c i ó n d e EDTA h a s t a q u e a p a r e z c a e l c o l o r a m a r i l l o i n d i ^ 

c a n d o e l p u n t o f i n a l . 

C á l c u l o s y R e s u l t a d o s . 

a ) C á l c u l o d e l a c o n c e n t r a c i ó n d e p l o m o ( g / g a l ) e n l a m u e s t r a N o -

v a " M f , C o n s i d e r a d o p a r a l a e v a l u a c i ó n d e l m é t o d o . ' 

f ó r m u l a : 

p l o m o g / g a l = V x N x P m e q . x 3 , 7 8 5 

V = V o l u m e n d e s o l u c i ó n e s t a n d a r , c o n s u m i d o e n l a t i t u l a c i ó n 

d e l a m u e s t r a . 

N = N o r m a l i d a d d e l a s o l u c i ó n e s t a n d a r d e EDTA f O . O O l N ) 

P m e q = P e s o m i l i e q u i v a l e n t e d e l p l o m o 

3 , 7 8 5 mL p o r g a l ó n 

E l a n á l i s i s s e e f e c t u ó p o r t r i p l i c a d o o b t e n i é n d o s e l o s s i g u i e n 

t e s r e s u l t a d o s : 

Mj 3 . 0 1 g d e P b / g a l 

M 1 2 = 3 . 0 2 

Mi 3 = 3 . 0 6 

Mj = 3 . 0 3 " 

b ) L í m i t e s d e c o n f i a n z a ( v é a s e a p é n d i c e I I ) . C o n s i d e r a n d o 95% d e 

c o n f i a b i l i d a d : 0 . 0 4 8 3 

c ) C o n c e n t r a c i ó n d e p l o m o e n l a m u e s t r a d e r e f e r e n c i a : 3 . 0 3 +_ 

0 . 0 4 8 3 g / g a l . d e P b 

d ) R e p r o d u c i b i l i d a d ( v é a s e a p é n d i c e I I ) . S 0 . 0 2 6 4 

e ) D e s v i a c i ó n e s t a n d a r r e l a t i v a ( v é a s e a p é n d i c e I I ) : S ^ ~ 0 . 0 0 8 7 



f ) T i e m p o d e a n á l i s i s p a r a u n a m u e s t r a : a p r o x i m a d a m e n t e 3 h r s . 

g ) R e p o r t e d e o t r a s m u e s t r a s a n a l i z a d a s p o r e s t e m é t o d o . 

I TABLA DE R E S U L T A D O S O B T E N I D O S 

PARA OTRAS MUESTRAS A N A L I Z A D A S 

POR E S T E METODO 

MUESTRA C O N T E N I D O DE P b EN g / g a l 
NOVA EXTRA 

M 2 3 . 0 3 
M 2 2 . 0 5 - 2 
M 3 4 . 6 5 

3 . 1 4 
M 5 3 . 9 3 
M 6 5 . 9 0 
M 7 3 . 1 9 
M 8 3 . 2 6 
M 9 3 . 2 9 

M T 0 . 3 9 2 
M 2 0 . 0 0 

M 3 0 . 0 0 . 
MU • 0 . 0 0 
M 5 0 . 0 0 
M 6 o . o o 
M 7 0 . 0 0 
M 8 0 . 0 0 
M 9 0 . 6 4 7 

MÍO 0 . 0 0 
M U 0 . 0 0 

M I 2 0 . 0 0 
M I 3 0 . 5 8 

NOTAS: - L a s m u e s t r a s s e t o m a r o n d e d i f e r e n t e s e s t a c i o n e s d e s e r 
v i c i o u b i c a d a s a l s u r e s t e y n o r o e s t e d e l a c i u d a d , a s i 
c o m o d e l a t e r m i n a l o l e o d u c t o - S a n R a f a e l d e P e t r ó l e o s -
M e x i c a n o s , 

- S e t r a t ó d e r e c o l e c t a r s i e m p r e a m b o s t i p o s d e g a s o l i n a s 
e n c a d a u n a d e l a s e s t a c i o n e s d e s e r v i c i o . A s í p a r a - -
m u e s t r a Mj_ N o v a , c o r r e s p o n d e r á u n a m u e s t r a M j - E x t r a , e n 
l a T a b l a . 

- L o s a n á l i s i s d e c a d a u n a d e l a s m u e s t r a s s e e f e c t u a r o n 
p o r t r i p l i c a d o . 



h ) C u r v a s d e c a l i b r a c i ó n t e ó r i c a y e x p e r i m e n t a l p a r a u n a m u e s t r a 

e s t a n d a r p r o p o r c i o n a d a p o r p e t r ó l e o s M e x i c a n o s ( s t d # 1 d e 

PEMEX) p r e p a r a d a a p a r t i r d e T E L . ( v é a s e a p é n d i c e I ) y g a s o l i _ 

n a t r a t a d a , c o m o s o l v e n t e . 

I I TABLA DE RESULTADOS OBTENIDOS AL C O N S T R U I R LA CURVA DE 

C A L I B R A C I O N DEL ESTANDAR # 1 DE PEMEX 

mL s t d . # 1 
PEMEX 

P b EN g / g a l 
EXPERIMENTAL 

P b g / g a l 
CALCULADO 

% ERROR 

5 . 0 1 7 . 6 2 1 5 . 7 7 . 1 4 

7 . 5 2 6 . 7 2 2 3 . 5 5 1 3 . 4 6 

1 0 . 0 3 7 . 5 8 3 1 . 4 1 9 . 6 8 

1 — — — i 1 1 , , Í 
5 1 0 15 20 

mLs. d e e s t á n d a r . 

CURVA DE CALIBRACION PARA EL ESTANDAR NO. 1 DE PEMEX 



O b s e r v a c i o n e s s o b r e l a s g r á f i c a s . 

© L o s v a l o r e s d e p l o m o r e p o r t a d o s c o m o " c a l c u l a d o s " s e o b t u v i e r o n 

a p a r t i r d e l o s d a t o s d e p o r c i e n t o y d e n s i d a d q u e s e r e p o r t a n -

p a r a e l t e t r a e t i l o d e p l o m o ( v é a s e a p é n d i c e I ) , 

6 E l e r r o r r e l a t i v o s e c a l c u l ó e n b a s e a l o s m i l i l i t r o s d e m u e s -

t r a t o m a d a . 

L a c u r v a d e c a l i b r a c i ó n s e c o r r i ó c o n e l o b j e t o d e v e r i f i c a r , -

e l p o s i b l e u s o d e l t e t r a e t i l o d e p l o m o c o m o e s t a n d a r q u e p e r m i -

t a e v a l u a r l a e x a c t i t u d d e l o s d i f e r e n t e s m é t o d o s a p r o b a r e n -

l a p r e s e n t e i n v e s t i g a c i ó n . A p a r t i r d e d i c h a s c u r v a s ( e x p e r i -

m e n t a l y c a l c u l a d a ) s e d e d u c e l a p r e s e n c i a d e u n e r r o r s i s t e m á -

t i c o , e l c u a l s e p u e d e a d j u d i c a r a l m é t o d o d e a n á l i s i s ( v é a s e 

" d i s c u s i ó n d e l m é t o d o d e a n á l i s i s " e n l a s i g u i e n t e s e c c i ó n ; l a -

p a r t e d e p o s i b l e s c a u s a s d e e r r o r . ) . 

D i s c u s i ó n d e l m é t o d o . 

A p a r t i r d e l o s r e s u l t a d o s o b t e n i d o s e n l a e v a l u a c i ó n d e l mé_ 

t o d o s e p u e d e d e d u c i r q u e d i c h o m é t o d o p r e s e n t a u n a b u e n a p r e c i -

s i ó n y l í m i t e s d e c o n f i a n z a b a s t a n t e a c e p t a b l e s . A d e m á s s e p u e d e 

c o n s i d e r a r c o m o u n m é t o d o m u y s e n c i l l o , r e a l i z a b l e e n u n t i e m p o -

r e l a t i v a m e n t e c o r t o ( 3 h r s . ) . 

E n t r e l a s p o s i b l e s c a u s a s d e e r r o r s e p u e d e c i t a r e l r i g u r o -

s o c o n t r o l q u e s e r e q u i e r e d e l pH ( a 4 , 7 ) y a q u e e s t e c u m p l e c o n 

d o s f u n c i o n e s p r i m o r d i a l e s c o m o s o n : e l d a r ' e s t a b i l i d a d y f a v o r e -

c e r l a f o r m a c i ó n d e l c o m p l e j o p l o m o - E D T A ; a s í c o m o f a v o r e c e r l a -

n i t i d e z d e l v i r e d e l i n d i c a d o r e n e l p u n t o f i n a l d e l a t i t u l a c i ó n , 

y a q u e e s j u s t o a e s t e p B ( 4 . 7 ) d o n d e p r e s e n t a s u v i r e m á s e f e c t i _ 

v o . 

L a d e s v e n t a j a m á s i m p o r t a n t e q u e p r e s e n t a e l m é t o d o e s l a p o 

s i b l e i n t e r f e r e n c i a d e l o s i o n e s Ca , l o s c u a l e s p u e d e n r e a c c i o -

n a r c o n e l „ e s t a n d a r ( E D T A ) . 



C o n c l u s i o n e s . 

En v i r t u d d e t o d o l o a n t e r i o r m e n t e e x p u e s t o , e s t e m é t o d o p u e 

d e s e r c o n s i d e r a r d o d e g r a n u t i l i d a d p r á c t i c a e n e l a n á l i s i s d e -

p l o m o e n g a s o l i n a , y a q u e p r e s e n t a : 

a ) B u e n a r e p r o d u c i b i l i d a d . 

b ) L í m i t e s d e c o n f i a n z a a c e p t a b l e s 0 . 0 4 8 3 ) 

c ) T i e m p o c o r t o p a r a e l a n á l i s i s ( 3 h r s . ) 

d ) L í m i t e s d e d e t e c c i ó n s a t i s f a c t o r i o s p a r a e l r a n g o d e c o n -

c e n t r a c i ó n q u e p r e s e n t a n l a s g a s o l i n a s a u t o m o t r i c e s d e l -

t i p o N o v a ( a p r o x . 3 g d e P b / L ) . 

e ) R e a c t i v o s d e u s o c o m ú n y f á c i l e s d e p r e p a r a r . 

f ) U s o d e e q u i p o o r d i n a r i o e n l o s l a b o r a t o r i o s d e a n á l i s i s . 



METODO 2 

PLOMO EN GASOLINAS METODO VOLUMETRICO DEL CROMATO. ASTM D 2 5 4 7 - 7 0 

F u n d a m e n t o . 

E s t e m é t o d o s e b a s a e n l a t r a n s f o r m a c i ó n d e l o s c o m p u e s t o s 

o r g á n i c o s d e p l o m o e n l a s a l i n o r g á n i c a d e c l o r u r o d e p l o m o me — 

d i a n t e e l a t a q u e d e l a m u e s t r a c o n á c i d o c l o r h í d r i c o c o n c e n t r a d o 

a e l e v a d a t e m p e r a t u r a . 

P o s t e r i o r m e n t e s e s e p a r a l a c a p a a c u o s a q u e l l e v a e l p l o m o -

d i s u e l t o , s e e v a p o r a y t r a t a c o n á c i d o n í t r i c o , p a r a e l i m i n a r 

c u a l q u i e r r e s i d u o d e m a t e r i a o r g á n i c a . E l p l o m o s e p r e c i p i t a c o -

mo c r o m a t o d e p l o m o u s a n d o d i c r o m a t o d e p o t a s i o e n u n m e d i o d e pH 

r e g u l a d o c o n u n a m e z c l a d e á c i d o a c é t i c o y a c e t a t o d e s o d i o . 

E n l a r e a c c i ó n d e t i t u l a c i ó n s e a p r o v e c h a q u e t a n t o e l i ó n -

c r o m a t o c o m o e l i ó n d i c r o m a t o e n s o l u c i ó n á c i d a , o x i d a n c u a n t i t a -

t i v a m e n t e e l i ó n y o d a t o a y o d o , e l c u a l s e v a l o r a c o n u n a s o l u 

c i ó n d e t i o s u l f a t o d e s o d i o . 

( C H 3 C H 2 ) i fPb + 2 C 1 + 2H 
+ 

^ 2 C H 3 C C H 2 ) 2 C H 3 + P b + + + 2 C 1 

P b C r O ^ + 2HC1 

2 H 7 C r 0 i . + 6 K I + 12 'HCl 

^ H 2 C r O i 4 + P b C l 2 

± 2 C r C l 3 4 6 K - C 1 . + 3 I 2 + 8 H 2 0 

R e a c c i ó n d e t i t u l a c i ó n : 

I 2 + 2 S 2 0 3 - — ^ 2 1 + S 4 0 6 

M a t e r i a l v- R e a c t i v o s . 



a ) A c i d o a c é t i c o (1:1) - m e z c l a r e l v o l u m e n d e á c i d o a c é t i -

c o g l a c i a l c o n u n v o l u m e n d e a g u a . 

b ) H i d r Ó x i d o d e A m o n i o ( 1 : 1 ) m e z c l a r u n v o l u m e n d e h i 

d r ó x i d o d e a m o n i o c o n c e n t r a d o c o n u n v o l u m e n d e a g u a . 

c ) D e s t i l a d o P e s a d o - U n d e s t i l a d o d e l p e t r ó l e o l i b r e d e - -

p l o m o d e b a j o n ú m e r o d e b r o m o c o n u n r a n g o d e d e s t i l a 

c i ó n d e 10% a 4 0 0 ° F ( 2 0 5 ° C ) y 90% a 4 6 0 ° F ( 2 4 0 ° C ) . 

d ) A c i d o C l o r h í d r i c o ( p e s o e s p e c í f i c o 1.19 g r ) á c i d o c l o r h í ^ 

d r i c o c o n c e n t r a d o . 

e ) S o l u c i ó n d e A c e t a t o d e P l o m o - d i s o l v e r 1 0 0 g r d e a c e t a t o 

d e p l o m o ( P b ( C 2 H 3 0 2 ) 2 • 3 H 2 0 ) e n a g u a y d i l u i r a 1 l i t r o . 

f ) S o l v e n t e p a r a e l c r o m a t o d e p l o m o - d i s o l v e r 3 0 0 g d e - -

c l o r u r o d e s o d i o ( N a C l ) e n . a g u a y d i l u i r a u n l i t r o . Aña_ 

d i r 2 0 0 mL d e á c i d o c l o r h í d r i c o c o n c e n t r a d o ( P b 1 . 1 9 ) a 

3 5 0 mL d e a g u a . C o m b i n a r l a s s o l u c i o n e s d e l a s a l y e l 

á c i d o . 

g ) S o l u c i ó n e s t a n d a r d e p l o m o ( 1 mL = 2 mg P b ) - t r a n s f e r i r 

3 . 1 9 7 g d e n i t r a t o d e p l o m o ( P b ( N 0 3 ) 2 ) a u n m a t r a z v o l u -

m é t r i c o d e 1 l i t r o d i s o l v e r c o n a g u a d e s t i l a d a , a 1 L . 

h ) A c i d o N í t r i c o ( p . e . g r 1 . 4 2 ) - á c i d o n í t r i c o c o n c e n t r a d o . 

i ) A c i d o N í t r i c o ( 1 : 2 0 ) - m e z c l a r u n v o l u m e n d e á c i d o n í t r i 

c o c o n c e n t r a d o ( p . e . g r 1 . 4 2 ) c o n 2 0 v o l ú m e n e s d e a g u a . 

j ) S o l u c i ó n d e i n d i c a d o r p - N i t r o f e n o l - d i s o l v e r 0 . 5 g d e 

p - n i t r o f e n o l e n 1 0 0 mL d e a g u a y f i l t r a r s i e s n e c e s a r i o 

p a r a r e m o v e r e l m a t e r i a l i n s o l u b l e . 

k ) . C l o r a t o d e P o t a s i o - A c i d o N í t r i c o - d i s o l v e r 7 8 g d e c l o -

r a t o d e p o t a s i o (KCIO3) e n 5 5 0 mL d e á c i d o n í t r i c o c o n -

c e n t r a d o ( p . e 1 . 4 2 ) . 



3 4 U 

1 ) S o l u c i ó n d e d i c r o m a t o d e p o t a s i o ( . 1 0 0 g / L ) - d i s o l v e r 1 0 0 

g r d e d i c r o m a t o d e p o t a s i o e n a g u a , d i l u i r a 1 L y f i l t r a r 

s i e s n e c e s a r i o . 

i 
m) I o d u r o d e p o t a s i o ( K I ) . 

n ) S o l u c i ó n e s t a n d a r d e t i o s u l f a t o d e s o d i o ( 0 . 0 5 M ) - p e s a r 

1 2 4 g d e t i o s u l f a t o d e s o d i o p e n t a h i d r a t a d o ( N a 2 S 2 0 3 . 5 H 2 O ) 

- d i s o l v e r e n a g u a y d i l u i r a 1 l t o . a ñ a d i r 5 mL d e c l o -

r o f o r m o c o m o u n p r e s e r v a t i v o a g i t a r v i g o r o s a m e n t e , d e j a r 

r e p o s a r p o r 3 d í a s a n t e s d e e s t a n d a r i z a r . 

0 ) S o l u c i ó n d e a l m i d ó n - d i s o l v e r 1 g d e a l m i d ó n s o l u b l e e n 

1 0 0 mL d e a g u a . C a l e n t a r a e b u l l i c i ó n - y f i l t r a r . 

A p a r a t o s . 

1 ) A p a r a t o p a r a e x t r a c c i ó n h e c h o d e v i d r i o d e b o r o s i l i c a t o 

( v é a s e l a f i g u r a 1 ) . 



C o m p o n e n t e s d e l A p a r a t o . 

( 1 ) M a t r a z d e e b u l l i c i ó n d e 5 0 0 mL d e c a p a c i d a d . 

( 2 ) C o n d e n s a d o r a r e f l u j o H o p k i n s , t i e n e u n a s a l i d a l a t e r a l 

a l a q u e s e c o n e c t a p o r m e d i o d e u n a m a n g u e r a d e h u l e a 

u n a v e n t i l a o a u n a c a m p a n a . 

( 3 ) T u b o d e 7 0 mL d e c a p a c i d a d c o n u n a l í n e a i n d i c a n d o a p r o 

x i m a d a m e n t e e l n i v e l d e 5 0 m L . 

( 4 ) T u b o d e c a l e n t a m i e n t o , e l c u a l e s t á p r o v i s t o d e u n a c h i ^ 

m e n e a p a r a i n c r e m e n t a r l a c o n v e c c i ó n e n eL l í q u i d o . 

( 5 ) A l a m b r e d e c a l e n t a m i e n t o d e 2 5 0 w d e a l a m b r e d e m i c r o m o 

d e l N o . 3 0 . 

( 6 ) R e o s t a t o r e s i s t e n c i a d e 2 5 o h m , c a p a c i d a d m í n i m a d e 2 

a m p . p a r a r e g u l a r e l c a l e n t a m i e n t o . 

( b ) C r i s o l e s d e v i d r i o f i l t r a n t e s - . c r i s o l e s c o n p l a c a d e -

v i d r i o s i n t e r i ^ a d o d e 2 5 mL d e c a p a c i d a d . 

( c ) M a t r a c e s E r l e n m e y e r d e 5 0 0 m L . 

P r o c e d i m i e n t o s . 

E s t a n d a r i z a c i ó n d e l a s o l u c i ó n d e t i o s u l f a t o d e s o d i o , p i p e - ' 

t e a r 2 5 . 0 mL d e l a s o l u c i ó n d e n i t r a t o d e p l o m o , e n u n v a s o d e - -

p r e c i p i t a d o s d e 4 0 0 mL. A ñ a d i r 1 0 mL d e á c i d o - n í t r i c o ( 1 : 2 0 ) , y 

d i l u i r l a s o l u c i ó n d e 2 5 0 - 3 0 0 mL c o n a g u a . A ñ a d i r 6 g o t a s d e l i n 

d i c a d o r p - n i t r o f e n o l y a ñ a d i r h i d r ó x i d o d e a m o n i o h a s t a q u e e l i n 

d i c a d o r c a m b i e d e c o l o r , l u e g o a ñ a d i r 4 - 5 mL e n e x c e s o . A ñ a d i r -

á c i d o a c é t i c o p a r a n e u t r a l i z a r e l h i d r ó x i d o d e a m o n i o ; l u e g o a ñ a -

d i r 1 - 2 mL e n e x c e s o . D i l u i r l a s o l u c i ó n a 3 0 0 - 3 5 0 mL c o n a g u a -

d e s t i l a d a . C a l e n t a r l a s o l u c i ó n e n u n a p l a n c h a d e c a l e n t a m i e n t o y a ñ a d i r 1 0 mi 



d e l a s o l u c i ó n d e d i c r o m a t o d e p o t a s i o , g o t a a g o t a p o r m e d i o d e 

u n a p i p e t a . C o n t i n u a r h i r v i e n d o h a s t a . q u e a p a r e z c a e l p r e c i p i t a -

d o n a r a n j a d e l c r o m a t o d e p l o m o ( g e n e r a l m e n t e s e r e q u i e r e - d e 5 a 

7 m i n u t o s ) . . D e j a r r e p o s a r e l p r e c i p i t a d o 3 a 4 h r s . F i l t r a r l a -

m u e s t r a a t r a v é s d e l c r i s o l f i l t r a n t e , l a v a r e l p r e c i p i t a d o c o n 

a g u a c a l i e n t e h a s t a q u e n o s e p r o d u z c a t u r b i d e z c u a n d o u n a g o t a -

d e l a s o l u c i ó n d e a c e t a t o d e p l o m o s e a ñ a d a a 1 g o t a d e l f i l t r a d o . 

D i s o l v e r e l c r o m a t o d e p l o m o c o n t e n i d o e n e l c r i s o l e n u n v £ 

s o u s a n d o 5 0 mL d e l s o l v e n t e p a r a c r o m a t o , a ñ a d i r d i c h o s o l v e n t e 

e n p e q u e ñ a s p o r c i o n e s h a s t a q u e e l p r e c i p i t a d o e s t é c o m p l e t a m e n t e 

d i s u e l t o . L a v a r e l f i l t r o y e l v a s o v a r i a s v e c e s c o n p e q u e ñ a s - -

p o r c i o n e s d e a g u a f r í a , c o l e c t a r l o s l í q u i d o s l a v a d o y l a s o l u 

c i ó n d e l p r e c i p i t a d o e n u n m a t r a z e r l e n m e y e r d e 5 0 0 mL h a s t a o b t £ 

n e r u n v o l u m e n d e 2 0 0 - 2 5 0 m L . 

A ñ a d i r 1 g d e KI a l a s o l u c i ó n a n t e r i o r , t i t u l a r i n m e d i a t a - -

m e n t e e l I ¿ l i b e r a d o c o n l a s o l u c i ó n d e t i o s u l f a t o 0 . 0 5 N h a s t a 

u n c o l o r a m a r i l l o p á l i d o . A ñ a d i r 1 mL d e l a s o l u c i ó n i n d i c a d o r a 

d e a l m i d ó n y c o n t i n u a r l a t i t u l a c i ó n h a s t a q u e e l c o l o r a z u l d e - -

s a p a r e z c a . E l c o l o r n o d e b e r e t o r n a r p o r . 3 0 s e g u n d o s . 

T r a t a m i e n t o d e l a m u e s t r a . 

M e d i r l a t e m p e r a t u r a d e l a m u e s t r a h a ' s t a í . 0 . 5 ° C . U s a n d o u 

n a p i p e t a t r a n s f e r i r 5 0 + 0 . 0 5 mL d e l a g a s o l i n a a l m a t r a z ( v é a -

s e l a f i g . 1 ) a t r a v é s d e l t u b o y a ñ a d i r 5 0 mL d e l d e s t i l a d o -

p e s a d o . A ñ a d i r 5 0 mL d e á c i d o c l o r h í d r i c o r e f l u i r l a m e z c l a 

p o r 3 0 m i n . C o l e c t a r l a m u e s t r a p o r m e d i o d e l c a l e n t a d o r d e l a -

p a r a t o h a s t a l l e v a r l a a e b u l l i c i ó n ( g e n e r a l m e n t e s e r e q u i e r e d e 

0 . 5 a 1 m i n . ) . ' E n t o n c e s r e a j u s t a r e l r e o s t a t o p a r a r e g u l a r e l -

c a l o r d e t a l m a n e r a q u e l a m u e s t r a s e m a n t e n g a e n e b u l l i c i ó n c u ^ 

d a n d o d e q u e n o s e p r o d u z c a n l i g e r a s e x p l o s i o n e s e n e l m a t r a z . -

D e s p u é s d e r e f l u i r p o r 3 0 m i n . d e j a r d e c a l e n t a r , e n f r i a r p a s a r 

l a c a p a a c i d a a u n v a s o d e 4 0 0 mL. E n t o n c e s a ñ a d i r 5 0 mL d e a - -



g u a a l a p a r a t o y r e f l u i r d e n u e v o , e l a g u a y g a s o l i n a p o r ' 5 m i n . 

p a s a r l a c a p a a c u o s a , a u n v a s o d e 4 0 0 mL y r e p e t i r l a e x t r a c - -

c i ó n c o n a g u a . 

E v a p o r a r a s e q u e d a d l o s e x t r a c t o s a c u o s o s . A ñ a d i r 3 mL d e 

á c i d o n í t r i c o c o n c e n t r a d o ( p . e . 1 , 4 2 ) a l r e s i d u o , c u b r i r e l v a s o 

c o n u n v i d r i o d e r e l o j y c a l e n t a r p a r a o x i d a r a l g u n a m a t e r i a or_ 

g a n i c a p r e s e n t e 3 . R e p e t i r e l t r a t a m i e n t o c o n á c i d o n í t r i c o . S i 

n o s e o b t i e n e u n r e s i d u o b l a n c o d e s p u e s d e 2 a d i c i o n e s d e á c i d o 

n í t r i c o , o x i d a r l a m a t e r i a o r g á n i c a r e m a n e n t e c o n l a s o l u c i ó n - -

m e z c l a d e c l o r a t o d e p o t a s i o - á c i d o n í t r i c o 3 . D e s p u e s a ñ a d i r 4 -

mL d e á c i d o n í t r i c o ( 1 : 2 0 ) y 2 5 mL d e a g u a ; , c a l e n t a r h a s t a q u e -

t o d a l a s a l d e p l o m o e s t e e n s o l u c i ó n . 

E n f r i a r l a m u e s t r a , a ñ a d i r 6 g o t a s d e l a s o l u c i ó n i n d i c a d o -

r a p - n i t r o f e n o l y a ñ a d i r h i d r ó x i d o d e a m o n i o h a s t a q u e e l i n d i c a 

d o r c a m b i e d e c o l o r . E n t o n c e s a ñ a d i r a p r o x i m a d a m e n t e 4 a 5 mL -

e n e x c e s o . . A ñ a d i r á c i d o a c é t i c o , p a r a n e u t r a l i z a r e l H i d r ó x i d o 

d e A m o n i o , l u e g o a ñ a d i r 1 a 2 mL e n e x c e s o . D i l u i r l a s o l u c i ó n 

a 3 0 0 mL c o n a g u a . 

C a l e n t a r l a s o l u c i ó n a e b u l l i c i ó n e n l a p l a n c h a d e c a l e n t a -

m i e n t o y a ñ a d i r 1 0 mL d e l a s o l u c i ó n d e D i c r o m a t o d e p o t a s i o , go_ 

t a a g o t a u s a n d o u n a p i p e t a . C o n t i n u a r e b u l l e n d o h a s t a q u e e l -

p r e c i p i t a d o d e c r o m a t o d e p l o m o t o m e u n c o l o r n a r a n j a o s c u r o ( g e 

n e r a l m e n t e t a r d a d e 5 a 7 m i n . ) . D e j a r r e p o s a r e l p r e c i p i t a d o d e 

3 a 4 h r . F i l t a r a t r a v é s d e c r i s o l d e p l a c a p o r o s a . L a v a r e l 

p r e c i p i t a d o y a g i t a r c o n a g u a c a l i e n t e h a s t a q u e n o s e p r o d u z c a 

t u r b i d e z c u a n d o s e a ñ a d e u n a g o t a d e s o l u c i ó n d e a c t a t o d e p l o m e 

a u n a g o t a d e l f i l t r a d o . 

D i s o l v e r e l c r o m a t o d e p l o m o e n e l f i l t r o y e n j u a g a r e l v a -

s o c o n 5 0 m L . d e l s o l v e n t e p a r a c r o m a t o d e p l o m o , a ñ a d i r e l s o l -

v e n t e e n p e q u e ñ a s p o r c i o n e s h a s t a q u e e l p r e c i p i t a d o e s t e c o m p l e _ 



t a m e n t e d i s u l t o . L a v a r e l f i l t r o y e l v a s o v a r i a s v e c e s c o n p£_ 

q u e ñ a s p o r c i o n e s d e a g u a f r í a . C o l e c t a r l o s l a v a d o s e n u n ma -

t r a z E r l e n m e y e r d e 5 0 0 mL. l l e v a r l a s o l u c i ó n a u n v o l u m e n d e -

2 0 0 a 2 5 0 m L . 

A ñ a d i r 1 g . d e y o d u r o d e p o t a s i o a l a s o l u c i ó n . T i t u l a r i n 

m e d i a t a m e n t e e l y o d o l i b e r a d o c o n l a s o l u c i ó n d e t i o s u l f a t o d e -

s o d i o 0 . 0 5 N h a s t a t e n e r u n c o l o r a m a r i l l o p á l i d o . A ñ a d i r 1 mL 

d e l a s o l u c i ó n i n d i c a d o r a d e a l m i d ó n y c o n t i n u a r l a t i t u l a c i ó n -

h a s t a q u e e l c o l o r a z u l d e s a p a r z c a . E l c o l o r n o d e b e r e g r e s a r -

e n 3 0 s e g u n d o s . 

N o t a s : 

1 . - P a r a g a s o l i n a c o n u n a p r e s i ó n d e v a p o r ( R e i d ) d e a p r o x i m a d ^ 

m e n t e 7 0 I b . e l e n v a s e c e r r a d o q u e c o n t i e n e l a m u e s t r a d e b e 

e n f i a r s e a p r o x i m a n d a m e n t e a 1 5 ° C , a n t e s d e s a c a r l a m u e s t r a 

p a r a e l a n á l i s i s . 

2 . - Un a p a r a t o - , n u e v o o e x r e m a d a m e n t e l i m p i o t i e n e t e n d e n c i a a 

i n d u c i r ' u n s o b r e c a l e n t a m i e n t o y e l b u r b u j e o v i o l e n t o d e l a 

s o l u c i ó n p u e d e o c u r r i r . E s t a s d i f i c u l t a d e s s e r e d u c e n y l a 

e b u l l i c i ó n p r e m a n e c e c o n s t a n t e e n u n a m p l i o r a n g o u n a v e z -

q u e e l a p a r a t o h a s i d o u s a d o e n v a r i o s a n á l i s i s . 

3 . - P a r a r e d u c i r e l t i e m p o d e e v a p o r a c i ó n s e p u e d e s u s t i t u i r e l 

v a s o d e 4 0 0 mL p o r u n m a t r a z E r l e n m e y e r d e 5 0 0 m L . , e v a p o -

r a r e n u n a p l a n c h a d e c a l e n t a m i e n t o c u y a t e m p e r a t u r a d e l a 

s u p e r f i c i e s e m a n t i e n e e n t r e 2 3 0 y 2 6 0 ° C s e p a s a s o b r e l a -

s u p e r f i c i e d e l l i q u i d o u n a c o r r i e n t e d e a i r e c a l i e n t e l i m -

p i o c o n u n f l u j o d e a l r r e d e d o r d e 1 0 L / m i n . l a c o r r i e n t e 

d e a i r e d e b e i n t r o d u c i r s e a l m a t r a z p o r u n t u b o d e v i d i r o 

c o n u n o r i f i c i o d e 5 mm d e d i á m e t r o c o l o c a d o a 6 0 mm. d e l a 

s u p e r f i c i e d e l l í q u i d o . 



C á l c u l o s y R e s u l t a d o s . 

a ) C á l c u l o d e l a c o n c e n t r a c i ó n d e p l o m o ( g / g a l ) e n l a m u e s t r a NO 

VA " M 7 " C o n s i d e r a d a p a r a l a e v a l u a c i ó n d e l m é t o d o . 
¿á 

y 
1 . - C á l c u l o d e l f a c t o r d e p l o m o p a r a l a s o l u c i ó n e s t a n d a r d e t i £ 

s u l f a t o . 

F 

V 

F = f a c t o r d e t i o s u l f a t o e q u i v a l e n t e a g d e P b p o r mL d e s o -

l u c i ó n . 

G = g r a m o s d e P b e n c o n t r a d o s p a r a 2 5 mL d e l a s o l u c i ó n e s t á n 

d a r d e p l o m o . 

V .= v o l u m e n e n m i l i l i t r o s d e l a s o l u c i ó n d e t i o s u l f a t o r e q u £ 

r i d a p a r a t i t u l a r u n a a l í c u o t a d e 2 5 mL d e l a s o l u c i ó n -

e s t a n d a r d e p l o m o . 

D a t o s : 

La e s t a n d a r i z a c i ó n d e l t i o s u l f a t o s e ' e f e c t u ó p o r t r i p l i c a d o 

l o s v o l ú m e n e s g a s t a d o s f u e r o n l o s s i g u i e n t e s : 

V i 1 4 . 4 mL 

V 2 1 4 . 2 mL 

V 3 1 4 . 2 mL 

Vm = 1 4 . 2 6 mL 

F = 0 , 0 5 0 = 0 . 0 0 3 5 0 6 g / m L . 
1 4 . 2 6 

2 . - C á l c u l o d e l a c o n c e n t r a c i ó n ( g / g a l ) d e Pb e n l a m u e s t r a N o v a 
M M 2 " . 

F ó r m u l a : 

• g d e P b / U . S . g a l a 6 0 ° C ( 1 5 . 5 ° F ) = 7 5 . 7 1 ( F ) ( V ) f l + 0 . 0 0 0 0 5 ( t - 6 0 

F = f a c t o r d e l t i o s u l f a t o e q u i v a l e n t e a g d e P b / m L 



V = v o l u m e n d e s o l u c i ó n d e t i o s u l f a t o c o n s u m i d o e n l a t i t u 
m 

c i ó n d e l a m u e s t r a . 

t = t e m p e r a t u r a d e l a g a s o l i n a a l t o m a r l a m u e s t r a ; e n ° F 

C o n s t a n t e o b t e n i d a d e l a r e l a c i ó n 3 7 8 5 . 3 mL U . S . g a l / 5 0 mL. 

d e l a m u e s t r a = 7 5 . 7 1 

C o e f i c i e n t e d e e x p a n s i ó n d e l a g a s o l i n a p o r g r a d o F a h r e n h e i t 

= 0 . 0 0 0 6 5 

E l a n á l i s i s s e e f e c t u ó p o r t r i p l i c a d o o b t e n i é n d o s e l o s s i -

g u i e n t e s r e s u l t a d o s : 

M 2 1 = 3 . 8 4 g d e P b / g a l t - j = 7 1 . 6 ° F 

M 2 2 = 3 . 5 0 g d e P b / g a l t 2 = 7 7 . 0 ° F 

M 2 3 = 3 . 5 1 g d e P b / g a l t 3 = 7 8 . 8 ° F 

M 2 = 3 . 6 2 

b ) L í m i t e s d e c o n f i a n z a ( v é a s e a p é n d i c e I I ) c o n s i d e r a n d o 95% d e 

c o n f i a b i l i d a d : 0 . 0 6 3 5 ( s e r e c h a z ó e l r e s u l t a d o i d e n t i f i c a d o -

corno M 2i ) . 

c ) C o n c e n t r a c i ó n d e p l o m o e n l a m u e s t r a d e r e f e r e n c i a : 3 . 6 2 -

0 . 0 6 3 5 g / g a l d e P b . 

d ) R e p r o d u c i b i l i d a d ( v é a s e a p é n d i c e I I ) : s = 0 . 0 0 7 0 . 

e ) D e s v i a c i ó n e s t a n d a r r e l a t i v a ( v é a s e a p é n d i c e I I ) : S ^ = 0 . 0 0 2 

f ) T i e m p o d e a n á l i s i s p a r a u n a m u e s t r a : a p r ó x i m a d a m e n t e 6 h r s . 

g ) R e p o r t e d e o t r a s m u e s t r a s a n a l i z a d a s p o r e s t e m é t o d o . 



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

MUESTRA CONTENIDO DE 

PLOMD EN g / g a l NOVA EXTRA 

CONTENIDO DE 

PLOMD EN g / g a l 

M 1 
1 1 . 4 6 

M 2 
3 . 6 2 

M ! 0 . 0 0 

D i s c u s i ó n d e l M é t o d o . 

A l a p l i c a r e l p r e s e n t e m é t o d o s e p u d i e r o n o b s e r v a r l a s s i -

g u i e n t e s v e n t a j a s : 

E l m é t o d o e s ú t i l p a r a d e t e r m i n a r p l o m o i n d e p e n d i e n t e m e n 

t e d e l t i p o d e a l q u i l o d e p l o m o u s a d o c o m o a g e n t e a n t i d e ^ 

t o n a n t e e n l a s g a s o l i n a s . 

L a e x t r a c c i ó n d e l p l o m o e s b a s t a n t e r á p i d a y s e n c i l l a y a 

q u e e s t a s e l o g r a p o r s i m p l e r e f l u j o d e l a m u e s t r a c o n á_ 

c i d o c l o r h í d r i c o e n u n l a p s o d e 4 0 m i n . 

L a p r e c i s i ó n d e l o s r e s u l t a d o s o b t e n i d o s e s b u e n a ( 0 . 0 0 7 0 ) 

L o s l i m i t e s d e c o n f i a n z a p a r a l o s r e s u l t a d o s o b t e n i d o s -

s o n b a s t a n t e s s a t i s f a c t o r i o s ( + 0 . 0 6 3 5 ) . 

E l m é t o d o p r e s e n t a l a s s i g u i e n t e s d e s v e n t a j a s : 

E l e q u i p o p a r a e f e c t u a r l a e x t r a c c i ó n d e l p l o m o e s d e d_i 

s e ñ o e s p e c i a l . 

L a t é c n i c a e m p l e a d a p a r a l a p r e c i p i t a c i ó n d e l c r o m a t o d e 

p l o m o r e q u i e r e d e m u c h o t i e m p o ( 3 - 4 h r s . ) . 

L a e s t a n d a r i z a c i ó n d e l t i o s u l f a t o d e s o d i o s e e f e c t ú a m e 

" d i a n t e e l m i s m o p r o c e d i m i e n t o q u e e l a n á l i s i s d e l a m u é s 



t r a , l o q u e i m p l i c a d e s v e n t a j a s t a l e s c o m o e l l a r g o -

t i e m p o r e q u e r i d o p a r a l a p r e c i p i t a c i ó n y d i s o l u c i ó n -

d e l c r o m a t o d e p l o m o , q u e s e h a n d i s c u t i d o p r e v i a m e n t e . 

C o n c l u s i o n e s : 

P o d e m o s c o n s i d e r a r e l m é t o d o c o m o p o c o r e c o m e n d a b l e p r á c -

t i c a m e n t e y a q u e : 

1 ) I m p l i c a u n l a r g o t i e m p o e n e l t r a t a m i e n t o d e l a m u e s -

t r a ( a p r o x i m a d a m e n t e 5 . 5 . h r s . ) . 

2 ) R e q u i e r e u n e q u i p o d e e x t r a c c i ó n d e d i s e ñ o e s p e c i a l . 



4 X . 

METODO 3 

LA. DETERMINACION DE PLOMO EN. PRODUCTOS DEL 

P E T R O L E O . UN NUEVO METODO. T E N T A T I V O . 

I P 7 5 - 0 0 2 

F u n d a m e n t o . 

M e d i a n t e e s t e m é t o d o s e p u e d e d e t e r m i n a r e l p l o m o d e l a s ga^ 

s o l i n a s q u e l o c o n t i e n e n c o m o t e t r a e t i l o d e p l o m o , u s a n d o c o m o -

s o l u c i ó n e x t r a c t o r a u n a m e z c l a d e c l o r a t o d e p o - t a s i o y á c i d o n í -

t r i c o . 

( C H 3 f f l 2 ) t , F b + 2CLO3 + 12H + • 2 C H " 3 ( C H 2 ) 2 f f l 3 + p b C L 2 + 6 H 2 0 

P a r a c o m b u s t i b l e s q u e c o n t i e n e n e l p l o m o e n l a f o r m a d e - - . -

c u a l q u i e r o t r o c o m p u e s t o a l q u i l - p l o m o s e . u s a c o m o s o l u c i ó n e x — 

t r a c t o r a á c i d o c l o r h í d r i c o c o n c e n t r a d o . 

E l p l o m o e x t r a í d o e n l a f a s e a c u o s a s e d e t e r m i n a c o n l a s a l 

d i s ó d i c a d e l á c i d o e t i l e n d i a m i n o t e t r a a c é t i c o ( E D T A ) u s a n d o c o m o 

i n d i c a d o r n a r a n j a d e x i l e n o l . 

P b l n + H 2 Y " 2 fr H 2 I n + P b Y ~ 2 

d o n d e 

H 2 Y 2 = r e p r e s e n t a e l a n i ó n d e l a s a l d i s ó d i c a d e l Sc i_ 

d o e t i l e n d i a m i n o t e t r a a c é t i c o . 

P b l n = c o m p l e j o m e t a l - i n d i c a d o r . 

M a t e r i a l y R e a c t i v o s . 

a ) S o l u c i ó n d e EDTA 0 . 0 1 M . D i s o l v e r 3 . 7 2 2 g d e s a l d i s ó d i 

c a d e l á c i d o e t i l e n d i a m i n o t e t r a a c é t i c o c o n a g u a d e s t i l e 



d a , p a s a r l o a u n m a t r a z d e a f o r a c i ó n d e 1 L , a f o r a r 

a g u a d e s t i l a d a h a s t a l a m a r c a y* h o m o g e n i z a r . 

m 

S o l u c i ó n d e l i n d i c a d o r n a r a n j a d e x i l e n o l . D i s o l v e r 0 . 5 

g d e n a r a n j a d e x i l e n o l e n 1 0 0 mL d e a g u a d e s t i l a d a . 

S o l u c i ó n d e H e x a m i n a . D i s o l v e r 5 0 g d e H e x a m e t i l e n t e t r ^ 

a m i n a e n 1 0 0 mL d e a g u a d e s t i l a d a . 

S o l u c i ó n e s t a n d a r d e p l o m o d e 2 , 0 0 0 p p m . S e c a r 5 a 6 g 

d e n i t r a t o d e p l o m o e n u n a e s t u f a a 1 0 5 +_ 5 ° C p o r u n a h £ 

r a ; e n f r i a r e n u n d e s e c a d o r h a s t a t e m p e r a t u r a a m b i e n t e . 

D i s o l v e r 3 . 1 9 7 g e n a g u a d e s t i l a d a e n u n m a t r a z v o l u m é -

t r i c o d e 1 L , a f o r a r a l a m a r c a c o n a g u a d e s t i l a d a y agi 

t a r b i e n . 

S o l u c i ó n e x t r a c t o r a N o . 1 . ( E s t a s o l u c i ó n s e u s a c u a n d o 

e l t e t r a e t i l o d e p l o m o e s e l ú n i c o c o m p u e s t o d e p l o m o - -

p r e s e n t e ) . M e z c l a r 7 5 0 mL d e á c i d o n í t r i c o c o n c e n t r a d o 

[ g r a v e d a d e s p e c í f i c a 1 . 4 2 ) y 2 5 0 mL d e a g u a d e s t i l a d a . 

E n e s t a m e z c l a d i s o l v e r 7 8 g d e c l o r a t o d e p o t a s i o . 

C u a n d o s e e n f r í e l a s o l u c i ó n s e a c t i v a p o r a d i c i ó n d e 1 , 

1 - 2 g d e c l o r u r o d e s o d i o . 

N o t a ; E s t a s o l u c i ó n s e p u e d e a l m a c e n a r e n u n f r a s c o o s ' 
c 

c u r o p o r u n p e r í o d o n o m a y o r d e d o s m e s e s . 

S o l u c i ó n e x t r a c t o r a N o . 2 . ( E s t a s o l u c i ó n s e u s a c u a n d o 

e l t e t r a e t i l o d e p l o m o y / o a l g ú n o t r a , f o r m a d e a l q u i l o -

d e p l o m o e s t á n p r e s e n t e s ) . A c i d o c l o r h í d r i c o c o n c e n t r a -

d o ( g r a v e d a d e s p e c í f i c a 1 . 1 9 ) , 

D e s t i l a d o P e s a d o . Un d e s t i l a d o d i r e c t o d e l p e t r ó l e o l i -

b r e d e p l o m o , d e l a s s i g u i e n t e s e s p e c i f i c a c i o n e s : 

D e s t i l a c i ó n 10% d e s t i l a a 2 0 4 ° C 

9 0 1 d e s t i l a a 2 4 5 ° C 



N o . d e B r o m o 1 . 5 m á x . 

L a f r a c c i ó n c o n o c i d a c o m o K e r o s i n a , c u m p l e c o n e s t a s e sp<5 

c i f i c a c i o n e s y e s l a q u e s e u t i l i z ó e n l a p r e s e n t e • i n v e s -

t i g a c i ó n . 

h ) P e r ó x i d o d e H i d r ó g e n o 30% V o l . 

i ) A c i d o N í t r i c o c o n c e n t r a d o , g r a v e d a d e s p e c í f i c a 1 . 4 2 . 

A p a r a t o s . 

a ) P i p e t a s d e : 2 m L , 1 0 m L , 2 5 m L , 5 0 m L , 1 0 0 m L . 

b ) P r o b e t a s g r a d u a d a s . De 2 5 m L , 5 0 0 m L . 

c ) P l a n c h a d e c a l e n t a m i e n t o . 

d ) E m b u d o d e s e p a r a c i ó n d e 2 5 0 m L , c o n t a p ó n . 

P r o c e d i m i e n t o : 

D e t e r m i n a c i ó n d e l a c o n s t a n t e d e p l o m o ; p a r a l a s o l u c i ó n d e -

EDTA 0 . 0 1 M . 

P o r m e d i o d e u n a p i p e t a t r a n s f e r i r 1 0 mL d e l a s o l u c i ó n e s t a L 

d a r d e n i t r a t o d e p l o m o ( 2 0 0 0 p p m ) a u n m a t r a z c ó n i c o d e 2 5 m L . 

A ñ a d i r 0 . 2 a 0 . 5 mL d e l a s o l u c i ó n d e l i n d i c a d o r . 1 y 2 mL d e l a s o -

N o t a : 

1 . - S i e l c o l o r d e l a s o l u c i ó n e s r o j o a n t e s d e l a a d i c i ó n d e l a -

s o l u c i ó n d e h s x a a m i n a , a ñ a d i r á c i d o n í t r i c o m u y d i l u i d o c u i d a -

d o s a m e n t e y c o n a g i t a c i ó n h a s t a q u e l a s o l u c i ó n a d q u i e r a u n c o 

l o r a m a r i l l o . E n t o n c e s a ñ a d i r l a h e x a a m i n a h a s t a o b t e n e r u n 

c o l o r r o i o s u b i d o . 



l u c i ó n d e h e x a m i n a s e g u i d a p o r 4 0 mL d e * ^ u a d e s t i l a d a . La s o l u 

c i ó n t o m a u n c o l o r v i o l e t a r o j i z o . 

T i t u l a r l a s o l u c i ó n d i r e c t a m e n t e c o n l a s o l u c i ó n d e EDTA - -

0 . 0 1 M h a s t a o b t e n e r u n c o l o r a m a r i l l o n a r a n j a . R e g i s t r a r l a l e £ 

t u r a d e l a b u r e t a . R e p e t i r l a t i t u l a c i ó n y t o m a r l a m e d i a d e - -

l a s d o s l e c t u r a s d e l a b u r e t a ( V i ) . 

E c u a c i ó n p a r a c a l c u l a r l a c o n s t a n t e d e l p l o m o . 

c i = 9 . 6 5 4 

P r o c e d i m i e n t o d e e x t r a c c i ó n . U s a n d o l a s o l u c i ó n d e e x t r a c c i ó n -

N o . 1 

P o r m e d i o d e u n a p i p e t a , t r a n s f e r i r 100- mL d e l c o m b u s t i b l e 

a u n e m b u d o d e s e p a r a c i ó n , a ñ a d i r 2 0 mL d e l a s o l u c i ó n d e e x t r a £ 

c i ó n No*. 1 . T a p a r e l e m b u d o y a g i t a r s u a v e m e n t e a l p r i n c i p i o y 

l i b e r a r l a p r e s i ó n d e l g a s f r e c u e n t e m e n t e . C o n t i n u a r a g i t a n d o -

v i g o r o s a m e n t e d u r a n t e 4 m i n . e l t i e m p o d e a g i t a c i ó n t o t a l n o d e -

b e s e r m e n o r d e 5 m i n . , d e j a r r e p o s a r l a m e z c l a p o r 1 m i n . , d e s £ 

l o j a r l a c a p a á c i d a e n u n m a t r a z e r l e n m e y e r d e 2 5 0 mL r e p e t i r e l 

p r o c e d i m i e n t o d e e x t r a c c i ó n , a g i t a n d o p o r 2 m i n . c o n 2 0 mL d e - -

a g u a d e s t i l a d a . D e s a l o j a r l a c a p a a c u o s a e n e l m a t r a z c ó n i c o d e 

2 5 0 m L . E v a p o r a r l o s e x t r a c t o s c o m b i n a d o s a s e q u e d a d . 

D i s o l v e r l a s a l r e m a n e n t e e n e l m a t r a z e r l e n m e y e r , c o n 5 0 -

mL d e a g u a d e s t i l a d a . A ñ a d i r 0 . 5 mL d e l i n d i c a d o r ( v é a s e l a n o - - • 

t a 1 a n t e r i o r ) y 4 a 5 mL d e l a s o l u c i ó n d e h a x a a m i n a h a s t a o b t e -

n e r u n c o l o r v i o l e t a r o j i z o . 

T i t u l a r l a s o l u c i ó n c o n l a s o l u c i ó n d e EDTA 0 . 0 1 M h a s t a o b -

t e n e r u n c o l o r a m a r i l l o n a r a n j a e n e l p u n t o f i n a l . S e u s a l a s o 

l u c i ó n 0 . 0 1 M d e EDTA p a r a c o m b u s t i b l e s d e m o t o r o c o m b u s t i b l e s -

c o n u n c o n t e n i d o d e p l o m o d e n o m á s d e 0 . 8 g / L . P a r a c o m b u s t i -

b l e s c o n a l t o c o n t e n i d o d e p l o m o u s a r l a s o l u c i ó n 0 . 0 5 M d e E D T A . 



R e g i s t r a r Xa l e c t u r a d e l a b u r e t a j V s ) 

E f e c t u a r u n a d e t e r m i n a c i ó n e n b l a n c o s i g u i e n d o e l p r o c e d i -

m i e n t o d e e x t r a c c i ó n p e r o u s a n d o 1 0 0 mL d e g a s o l i n a l i b r e d e p l £ 

m o . 

R e g i s t r a r l a l e c t u r a d e l a b u r e t a ( V g ) . 

C á l c u l o s y R e s u l t a d o s . 

a ) C á l c u l o d e l a c o n c e n t r a c i ó n d e p l o m o ( g / g a l ) e n l a m u e £ 

t r a NOVA " l ^ " c o n s i d e r a d a p a r a l a e v a l u a c i ó n d e l m é t o d o . 

1 ) D e t e r m i n a c i ó n d e l a c o n s t a n t e d e p l o m o ( C i ) p a r a l a 

s o l u c i ó n d e EDTA 0 . 1 M 

r _ 9 . 6 5 4 

D a t o s : 

S e e f e c t u ó p o r t r i p l i c a d o 

V i i = 9 , 8 mL 

V 1 2 = 9 . 7 mL 

V i 3 = 9 . 7 mL 

Vm = 9 . 7 3 3 mL 

C i = 0 . 9 9 1 g d e P b / m L 

2 ) D e t e r m i n a c i ó n d e l b l a n c o 

Como s e e f e c t u ó p o r t r i p l i c a d o 

V B 1 " ° 
V B 2 " 0 

V B 3 " ° 

3 ) D e t e r m i n a c i ó n d e p l o m o e n l a m u e s t r a NOVA " - I 2 " e n 

CT/L. F ó r m u l a 
n u / T ( 2 0 7 . 2 ) M X C X ( V S - V B 
P b e n g / L = -i ¿ — i 

4 ) D e t e r m i n a c i ó n d e p l o m o e n l a m u e s t r a NOVA "M 2 'V e n 

e / g a l . 



F ó r m u l a 

Pb e n g / g a l = [ P b e n g / L ) ( 3 . 7 8 5 L ) 

D e f i n i c i ó n d e t é r m i n o s e n ( 3 ) - y ( 4 ) 

V s = V o l d e EDTA u s a d o e n l a t i t u l a c i ó n d e l a m u e s -

t r a 

V g = V o l d e EDTA u s a d o e n l a t i t u l a c i ó n d e l b l a n c o 

Mx = M o l a r i d a d d e l a s o l u c i ó n d e EDTA 

C x = C t e . d e l p l o m o , C 2 0 C¿ d e p e n d i e n d o d e l a m o l a r i _ 

d a d d e l a s o l u c i ó n d e EDTA e m p l e a d a ( 0 . 0 1 o r -

0 . 0 5 M r e s p e c t i v a m e n t e ) 

V = V o l . d e l a m u e s t r a d e c o m b u s t i b l e ( m L ) 
/ 

E l a n á l i s i s d e l a m u e s t r a ( M 2 ) s e e f e c t u ó p o r q u i n t u 

p l i c a d o . 

l e r . A n á l i s i s 

V s = i n d e f i n i d o ( p o r v i r e m u y g r a d u a l d e l i n d i c a d o r ) 

V B = 0 

Mx = 0 . 0 1 

Cx = C1 = 0 . 9 9 1 g d e P b / m L 

V = 1 0 0 mL 

P b e n g / L = n o s e l o g r ó d e t e r m i n a r 

P b e n g / g a l = n o s e l o g r ó d e t e r m i n a r 

2 d o . A n á l i s i s 

V s = i n d e f i n i d o ( p o r v i r e m u y g r a d u a l d e l i n d i c a d o r ) 

V B = 0 

Mx = 0 . 0 1 

Cx = C1 - 0 . 9 9 1 g d e P b / m L 

V = 1 0 0 mL 

P b e n g / L = n o s e l o g r ó d e t e r m i n a r 

P b e n g / g a l = n o s e l o g r ó d e t e r m i n a r 

3 e r . A n á l i s i s 

V s = 3 9 . 6 mL ( a n t e r i o r m e n t e d i o 2 v i r e s a p a r e n t e s ) 



V B = O 

Mx = 0 . 0 1 

Cx = C j - 0 . 9 9 1 

V = 1 0 0 mL 

g d e P b / L = 0 . 8 1 3 

g d e P b / g a l = 3 . 0 7 7 6 

4 o . A n á l i s i s 

V s = 4 0 . 6 mL ( p e r m a n e c e e l c o l o r 2 m i n ) 

V B = 0 

Mx = 0 . 0 1 

C x = C x = 0 . 9 9 1 

V = 1 0 0 mL 

g d e P b / L = 0 . 8 3 4 

g d e P b / g a l = 3 . 1 5 5 4 

5 o . A n á l i s i s 

V s = 4 0 . 5 

V B = 0 

Mx = 0 . 0 1 

C x = C j = 0 . 9 9 1 

V = 1 0 0 mL 

g d e P b / L = 0 . 8 3 2 

g d e P b / g a l = 3 . 1 4 7 6 

E s t o s ú l t i m o s 3 r e s u l t a d o s s e u t i l i z a r o n p a r a e f e c -

t u a r l a e v a l u a c i ó n . 

b ) L i m i t e s d e c o n f i a n z a ( v e a s e a p e n d i c e I I ) c o n s i d e r a n -

d o 95% d e c o n f i a b i l i d a d : 0 . 1 0 8 0 

c ) C o n c e n t r a c i ó n d e p l o m o e n l a m u e s t r a d e r e f e r e n c i a 

3 . 1 3 + 0 . 1 0 8 0 g / g a l d e p l o m o . 

R e p r o d u c i b i l i d a d ( v e a s e a p e n d i c e I I ) : S - 0 . 0 4 3 6 



e ) D e s v i a c i ó n e s t a n d a r r e l a t i v a ( v e a s e a p e n d i c e I I ) : 

S r = 0 . 0 1 3 9 

f ) T i e m p o d e a n á l i s i s p a r a u n a m u e s t r a : a p r o x i m a d a m e n t e 

1 h o r a 4 0 m i n . 

g ) R e p o r t e d e o t r a s m u e s t r a s a n a l i z a d a s p o r e s t e m é t o d o . 

I TABLA DE RESULTADOS O B T E N I D O S 

PARA MUESTRAS A N A L I Z A D A S POR E S T E METODO 

MUESTRA CONTENIDO DE PLOMO 

EN g / g a l 
/ 

NOVA EXTRA' 

CONTENIDO DE PLOMO 

EN g / g a l 
/ 

M 2 - 3 . 1 3 

- N o t a : 

E n v i r t u d d e l a d i f i c u l t a d o b s e r v a d a e n l a p r á c t i c a p a r a de^ 

t e c t a r e l p u n t o f i n a l , l a c u a l s e r e f l e j a e n l a i n c e r t i d u m - ' 

b r e a l r e p o r t a r l o s v o l ú m e n e s d e e s t a n d a r c o n s u m i d o d u r a n t e 

l a t i t u l a c i ó n , s e o p t o p o r d e s c a r t a r é s t e m é t o d o , p o r l o qu< 

s o l a m e n t e s e a n a l i z ó l a m u e s t r a M2 a p l i c a n d o d i c h o m é t o d o . 

D i s c u s i ó n d e l M é t o d o . 

E n l a a p l i c a c i ó n d e l p r e s e n t e m é t o d o s e o b s e r v a r o n l a s s i 

g u i e n t e s v e n t a j a s : l a t é c n i c a d e e x t r a c c i ó n e s r á p i d a y f á c i l d e 

r e a l i z a r ; e l m é t o d o e n g e n e r a l e s r á p i d o y s e n c i l l o y a q u e e l 

t i e m p o , d e a n á l i s i s p o r m u é s t r a e s d e a p r o x i m a d a m e n t e 1 h o r a y 4 0 

m i n u t o s . 

E l m é t o d o p r e s e n t a l a s s i g u i e n t e s d e s v e n t a j a s : t i e n e a m p l i o « 

l í m i t e s d e c o n f i a n z a (+_ 0 . 1 0 8 0 ) ; a p a r e n t a b u e n a r e p r o d u c i b i l i d a d 

( 0 . 0 4 3 6 ) y a q u e e s t e v a l o r s e o b t i e n e c o n s i d e r a n d o l a s ú n i c a s 3 

l e c t u r a s d e v o l u m e n ( d e 5 r e p e t i c i o n e s h e c h a s d e l a n á l i s i s ) q u e 



m á s o m e n o s s e p u d i e r o n d e f i n i r , e s i m p o r t a n t e h a c e r n o t a r q u e -

e n e l p u n t o f i n a l e l v i r e d e l i n d i c a d o r e s m u y g r a d u a l y p r e s e n -

t a i n e s t a b i l i d a d e n l a c o l o r a c i ó n e s p e r a d a , ( a m a r i l l o m a n - z a n a ) -

y a q u e u n a v e z q u e h a n t r a n s c u r r i d o a l g u n o s s e g u n d o s ( d e 3 a 1 1 ) 

d e o b s e r v a r d i c h o c o l o r o u n c o l o r s e m e j a n t e ( n u n c a d i ó e l m i s m o 

c o l o r m á s d e u n a v e z ) , e s t e d e s a p a r e c e r e g e n e r á n d o s e e l c o l o r - -

v i ó l e t a r o j i z o o r i g i n a l . 

C o n c l u s i o n e s . 

E n v i r t u d d e t o d o l o a n t e r i o r m e n t e e x p u e s t o s e • c o n s i d e r a 

e l m é t o d o p o c o p r e c i s o y p o r l o t a n t o d e d u d o s a a p l i c a c i ó n p r á c -

t i c a i n c l u s i v e s e d e s c a r t a r á e n l a c o m p a r a c i ó n d e l o s r e s u l t a d o s 

d e l a e v a l u a c i ó n d e l o s m é t o d o s p r o b a d o s y a q u e s u a p a r e n t e b u e -

n a r e p r o d u c i b i l i d a d p u e d e l l e v a r a c o n c l u s i o n e s e r r ó n e a s s o b r e -

s u a p l i c a c i ó n e n l a p r á c t i c a . 

C o n s i d e r a n d o q u e p u e d e s e r d e g r a i i u t i l i d a d p o r l o s e n c i l l o 

y r á p i d o d e r e a l i z a r s e s e c r e y ó c o n v e n i e n t e e n c o n t r a r , c o m o p a r t e 

d e l a p r e s e n t e i n v e s t i g a c i ó n , l a s c o n d i c i o n e s a d e c u a d a s p a r a m e -

j o r a r l a d e t e c c i ó n d e l p u n t o f i n a l , l o c u a l s e p r e s e n t a c o m o m é -

t o d o # 7 , e l c u a l s i s e i n c l u i r á e n l a c o m p a r a c i ó n d e l o s m é t o -

d o s p r o b a d o s . 



METODO 4 

COMPUESTOS ANTICHOQUE DB PLOMO EN GASOLINA» 

MÉTODO GRAVIMÉTRICOÍ ÁSTM D 5 2 6 - 6 1 

F u n d a m e n t o : 

E s t e m é t o d o a l i g u a l q u e e l m é t o d o v o l u m é t r i c o d e s i g n a d o p o r 

l a ASTM c o m o D 2 5 4 7 - 7 0 , s e b a s a e n l a t r a n s f o r m a c i ó n d e l o s c o m -

p u e s t o s o r g á n i c o s d e p l o m o , m e d i a n t e e l a t a q u e d e l a m u e s t r a c o n 

á c i d o c l o r h í d r i c o c o n c e n t r a d o a e l e v a d a t e m p e r a t u r a . 

( O V C H ^ P b + 2 G ~ + 2H+ C H 3 - ( C Í 2 ) Z - C H + P b + 2 + 2 C l " 

P o s t e r i o r m e n t e s e s e p a r a l a c a p a a c u o s a q u e l l e v a é l p l o m o d i s u e l t o , s e 

e v a p o r a y t r a t a c o n á c i d o n í t r i c o , p a r a e l i m i n a r c u a l q u i e r r e s i -

d u o d e m a t e r i a o r g á n i c a . E l p l o m o s e p r e c i p i t a c o m o c r o m a t o d e -

p l o m o u s a n d o d i c r o m a t o d e p o t a s i o , e n u n m e d i o d e pH r e g u l a d o c o n 

u n a m e z c l a d e á c i d o a c é t i c o y a c e t a t o d e ' s o d i o . De e s t a f o r m a e l 

p l o m o e s d e t e r m i n a d o g r a v i m é t r i c a m e n t e . 

M a t e r i a l y R e a c t i v o s : 

a ) A c i d o A c é t i c o ( 1 : 1 ) . M e z c l a r 1 v o l u m e n d e á c i d o a c é t i c o 

g l a c i a l c o n u n v o l u m e n d e a g u a . 

b ) H i d r ó x i d o d e A m o n i o ( 1 : 1 ) . M e z c l a r 1 v o l u m e n d e h i d r Ó x i _ 

d o d e a m o n i o c o n c e n t r a d o , c o n 1 v o l u m e n d e a g u a . 

c ) D e s t i l a d o p e s a d o . Un d e s t i l a d o d e l p e t r ó l e o , l i b r e d e -

p l o m o , d e b a j o n ú m e r o d e b r o m o c o n u n r a n g o d e d e s t i l a -

c i ó n d e 1 0 1 a 4 0 0 ° F ( 2 0 5 ° C ) y 90% a 4 6 0 ° F ( 2 4 0 ° C ) . 

d ) A c i d o c l o r h í d r i c o ( p e s o e s p e c í f i c o 1 . 1 9 g r ) . A c i d o c l o r 



h í d r i c o c o n c e n t r a d o . 

e ) A c i d o N í t r i c o , ( p . e . 1 . 4 2 g r . ) . A c i d o n í t r i c o c o n c e n t r a 

d o . 

£ ) A c i d o N í t r i c o ( 1 : 2 0 ) . M e z c l a r 1 v o l u m e n d e á c i d o n í t r i -

c o ( p e s o e s p e c í f i c o 1 . 4 2 g r . ) c o n 2 0 v o l ú m e n e s d e a g u a . 

g ) S o l u c i ó n i n d i c a d o r a d e p - n i t r o f e n o l . D i s o l v e r 0 . 5 g r . 

d e p - n i t r o f e n o l e n 1 0 0 mL d e a g u a y f i l t r a r s i e s n e c e s a 

r i o , p a r a r e m o v e r e l m a t e r i a l i n s o l u b l e . 

h ) S o l u c i ó n d e c l o r a t o d e p o t a s i o - A c i d o N í t r i c o . . D i s o l v e r 

7 8 g r . d e c l o r a t o d e p o t a s i o e n 5 5 0 mL d e á c i d o n í t r i c o 

( p . e . 1 . 4 2 g r . ) . 

i ) S o l u c i ó n d e D i c r o m a t o d e p o t a s i o ( 1 0 0 g r / L . ) . D i s o l v e r -

1 0 0 g d e d i c r o m a t o d e p o t a s i o e n a g u a y d i l u i r a 1 L 

y f i l t r a r . 

A p a r a t o s : 

a ) A p a r a t o p a r a e x t r a c c i ó n h e c h o d e v i d r i o d e b o r o s i l i c a t o 

( v e a s e f i g . 1 ) . 
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C o m p o n e n t e s d e l a p a r a t o : 

( 1 ) M a t r a z d e e b u l l i c i ó n d e 50 ,0 mL d e c a p a c i d a d . 
« 

( 2 ) C o n d e n s a d o r a r e f l u j o H o p k i n s , t i e n e u n a s a l i d a l a t e 

r a l a l a q u e s e c o n e c t a p o r m e d i o d e u n a m a n g u e r a d e 

h u l e a u n a v e n t i l a ó a u n a c a m p a n a . 

( 3 ) T u b o d e 7 0 mL d e c a p a c i d a d c o n u n a l í n e a i n d i c a n d o a 

p r o x i m a d a m e n t e e l n i v e l d e 5 0 m L . 

( 4 ) T u b o d e c a l e n t a m i e n t o , e l c u a l e s t a p r o v i s t o d e u n a 

c h i m e n e a p a r a i n c r e m e n t a r l a c o n v e c c i ó n e n e l l í q u i -

d o . 

( 5 ) A l a m b r e d e c a l e n t a m i e n t o , d e 2 5 0 N , 9 f t s . d e a l a m -

b r e d e n i cromo d e l N o . 3 0 . 

( 6 ) R e o s t a t o , r e s i s t e n c i a d e 2 5 o h m , c a p a c i d a d m í n i m a d e 

2 a m p . p a r a r e g u l a r e l c a l e n t a m i e n t o . 

b ) C r i s o l e s d e v i d r i o f i l t r a n t e s - c r i s o l e s c o n p l a c a d e v i 

d r í o s i n t e r i z a d o d e 2 5 mL d e c a p a c i d a d . 

c ) M a t r a c e s E r l e n m e y e r d e 5 0 0 mL. 

P r o c e d i m i e n t o : 

T r a t a m i e n t o d e l a m u e s t r a . 

M e d i r l a t e m p e r a t u r a d e l a m u e s t r a h a s t a j ^ O . 5 ° C 1 . U s a n d o u n a 

p i p e t a t r a n s f e r i r 5 0 +_ 0 . 0 5 mL d e l a g a s o l i n a a l m a t r a z ( v e a s e l a 

f i g u r a 1 ) a t r a v é s d e l t u b o y a ñ a d i r 5 0 mL d e á c i d o c l o r h í d r i c o y 

r e f l u i r l a m e z c l a p o r 3 0 m i n . C a l i e n t e l a m u e s t r a p o r m e d i o d e l 

c a l e n t a d o r d e l a p a r a t o h a s t a l l e v a r l a a e b u l l i c i ó n ( g e n e r a l m e n t e 

s e r e q u i e r e d e 0 . 5 a 1 m i n . ) . E n t o n c e s a j u s t a r e l r e o s t a t o p a r a 



r e g u l a r e l c a l o r d e t a l m a n e r a q u e l a m u e s t r a s e m a n t e n g a e n e -

b u l l i c i 6 n , c u i d a n d o d e q u e n o s e p r o d u z c a n l i g e r a s e x p l o s i o n e s 

e n e l m a t r a z - . D e s p u é s d e r e f l u i r l a m u e s t r a p o r 3 0 m i n . d e j a r 

d e c a l e n t a r , e n f r i a r y p a s a r l a c a p a á c i d a a u n v a s o d e 4 0 0 m L . 

E n t o n c e s a ñ a d i r 5 0 mL d e a g u a a l a p a r a t o y r e f l u i r d e n u e v o e l 

a g u a y g a s o l i n a p o r 5 m i n . p a s a r l a c a p a a c u o s a a l v a s o d e 4 0 0 

mL y r e p e t i r l a e x t r a c c i ó n c o n a g u a . 

E v a p o r a r a s e q u e d a d l o s e x t r a c t o s a c u o s o s . A ñ a d i r 3 mL d e 

á c i d o n í t r i c o c o n c e n t r a d o ( p . e . 1 . 4 2 ) a l r e s i d u o , c u b r i r e l v a s o 

c o n u n v i d r i o d e r e l o j y c a l e n t a r p a r a o x i d a r a l g u n a m a t e r i a o r -

g á n i c a p r e s e n t e " . R e p e t i r e l t r a t a m i e n t o c o n á c i d o n í t r i c o . S i 

n o s e o b t i e n e u n r e s i d u o b l a n c o d e s p u é s d e 2 a d i c i o n e s d e á c i d o 

n í t r i c o o x i d a r l a m a t e r i a o r g á n i c a r e m a n e n t e c o n l a s o l u c i ó n me_z 

c í a d e c l o r a t o d e p o t a s i o - A c i d o N í t r i c o . D e s p u é s a ñ a d i r 4 ml^ 

d e á c i d o n í t r i c o ( 1 : 2 0 ) y 2 5 mL d e a g u a ; c a l e n t a r h a s t a q u e t o d a 

l a s a l . d e p l o m o e s t e e n s o l u c i ó n . 

E n f r i a r l a m u e s t r a , a ñ a d i r 6 g o t a s d e s o l u c i ó n i n d i c a d o r a d e 

p - n i t r o f e n o l y a ñ a d i r h i d r ó x i d o d e a m ó n i o h a s t a q u e e l i n d i c a d o r 

c a m b i e d e c o l o r ; e n t o n c e s a ñ a d i r 4 a 5 mL e n e x c e s o . A ñ a d i r á c i _ 

d o a c é t i c o p a r a n e u t r a l i z a r e l h i d r ó x i d o d e a m o n i o ; l u e g o a ñ a d i r 

1 ó 2 mL e n e x c e s o . F i l t r a r l a s o l u c i ó n a t r a v é s d e u n p a p e l - -

f i l t r o y c o l e c t a r e l f i l t r a d o e n u n v a s o d e 6 0 0 mL. L a v a r e l p a 

p e í c o n a g u a c a l i e n t e y d i l u i r e l f i l t r a d o a 3 5 0 o 4 0 0 m L . c o n 

a g u a . -

C a l e n t a r l a s o l u c i ó n a e b u l l i c i ó n e n u n a p l a n c h a d e c a l e n t a -

m i e n t o , a ñ a d i r 2 5 mL d e l a s o l u c i ó n d e d i c r o m a t o d e p o t a s i o g o t a 

a g o t a c o n u n a p i p e t a c o n t i n u a r h i r v i e n d o h a s t a q u e p r e c i p i t e e l 

c r o m a t o d e p l o m o ( P b C r O ^ ) d e c o l o r n a r a n j a o s c u r o ( u s u a l m e n t e e n 

e n 5 - 7 m i n ) . D e j a r r e p o s a r e l p r e c i p i t a d o 3 - 4 h r s . F i l t r a r 

l a m u e s t r a a t r a v é s d e u n c r i s o l c o n p l a c a p o r o s a , p r e v i a m e n t e -

s e c a d o a 1 1 0 - 1 2 0 ° C y p e s a d o h a s t a e l +_ 0 . 1 m g . L a v a r e l v a s o 

y e l p r e c i p i t a d o c o n a g u a c a l i e n t e . S e c a r e l p r e c i p i t a d o y e l 

c r i s o l e n u n a e s t u f a a 1 1 0 - 1 2 0 ° C p o r 1 h r . e n f r i a r e n d e s e c a - -



d o r y p e s a r e l P b C r O ^ h a s t a + 0 . 1 m g . 

C á l c u l o s y R e s u l t a d o s : 

a ) C á l c u l o d e l a c o n c e n t r a c i ó n d e p l o m o ( g / g a l ) e n l a mues_ 

t r a NOVA " M 2 " . C o n s i d e r a d a p a r a l a e v a l u a c i ó n d e l m e t o 

d o . 

F ó r m u l a : 

g de P b / g a l a 6 0 ° F = 4 8 . 4 1 G 1 + 0 . 0 0 0 6 5 ( t - 6 0 ) 

d o n d e : 

G = p e s o d e l PbCrOi* e n g r . 

t = t e m p e r a t u r a d e l a m u e s t r a e n ° F 

4 8 . 4 1 = f a c t o r p a r a l a c o n v e r s i ó n d e l P b C r O ^ a Pb e n l o s 

5 0 mL d e m u e s t r a , 3 7 8 5 . 3 m i s . e n u n g a l ó n 

0 . 6 3 9 4 x 3 7 8 5 . 3 

5 0 

E l a n á l i s i s d e l a m u e s t r a " M 4 " s e e f e c t u ó p o r t r i p l i c a d o . 

l e r . A n á l i s i s 

G = 0 . 0 8 0 8 g r . P b C r 0 4 

t = 2 3 0 C = 7 3 . 4 ° F 

g d e P b / g a l a 6 0 ° F = 3 . 9 4 5 6 

2 d o . A n á l i s i s 

G = 0 . 0 8 7 8 g d e P b C r O i , 

t = 1 9 ° C = 6 6 . 2 ° F 

g d e P b / g a l a 6 0 ° F = 4 . 2 6 7 5 

3 e r . A n á l i s i s 

G = 0 . 0 8 6 7 g d e P b C r 0 4 

t = 1 9 ° C = • 6 6 . 2 ° F 

g d e P b / g a l a 6 0 ° F = 4 . 2 1 4 0 



b ) L i m i t e s d e c o n f i a n z a ( v é a s e a p é n d i c e I I ) c o n s i d e r a n d o 

95% d e c o n f i a b i l i d a d : 0 . 4 2 8 1 . ( N o s e r e c h a z ó n i n g u n o d e 

l o s r e s u l t a d o s ) . 

c ) C o n c e n t r a c i ó n d e p l o m o e n l a m u e s t r a d e r e f e r e n c i a " M i / 1 

4 . 1 4 2 4 + 0 . 4 2 8 1 g / g a l d e P b . 

d ) R e p r o d u c i b i l i d a d ( v é a s e a p é n d i c e I I ) S = 0 . 1 7 2 4 . 

e ) D e s v i a c i ó n e s t a n d a r r e l a t i v a ( v é a s e a p é n d i c e II) SR = 
0 . 0 4 1 6 . 

f ) T i e m p o d e a n á l i s i s p a r a u n a m u e s t r a : 7 . 0 h r s . a p r o x . 

g ) R e p o r t e d e o t r a s m u e s t r a s a n a l i z a d a s p o r é s t e m é t o d o . 

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

MUESTRA CONTENIDO DE PLOMO 

EN g / g a l NOVA EXTRA 

CONTENIDO DE PLOMO 

EN g / g a l 

M 4 

S t d . 
# 3 

PE 
MEX 

-

4 . 1 4 2 4 

1 1 . 8 2 1 1 ' 

INOTA: 
En b a s e a l p o r c e n t a j e y d e n s i d a d d e i t e t r a e t i l o d e p í o 

mo u s a d o p a r a p r e p a r a r e l e s t a n d a r I 3 d e PEMEX s e c a l 

c u l ó s u c o n t e n i d o d e P b e n g / g a l . c o m o 9 . 4 2 2 2 , e l c u a l 

d i f i e r e g r a n d e m e n t e d e l v a l o r a r r o j a d o p o r l o s a n á l i -

s i s q u e r e s u l t e s e r d e 1 1 . 8 2 1 1 g d e P b / g a l . 

D i s c u s i ó n d e l m é t o d o : 



E n l a r e a l i z a c i ó n d e l p r e s e n t e m é t o d o s e p u d i e r o n o b s e r v a r 

l a s s i g u i e n t e s v e n t a j a s : 

0 
E l m é t o d o e s ú t i l p a r a d e t e r m i n a r p l o m o , i n d e p e n d i e n t e -

m e n t e d e l t i p o d e a l q u i l o d e p l o m o u s a d o c o m o a g e n t e a n -

t i d e t o n a n t e e n l a s g a s o l i a n s . 

L a e x t r a c c i ó n d e l p l o m o e s b a s t a n t e r á p i d a y s e n c i l l a , -

y a q u e é s t a s e l o g r a p o r s i m p l e r e f l u j o d e l a m u e s t r a - -

c o n á c i d o c l o r h í d r i c o e n u n l a p s o d e 4 0 m i n . a p r o x i m a d a -

m e n t e . 

E l m é t o d o p r e s e n t a l a s s i g u i e n t e s d e s v e n t a j a s : 

P r e s e n t a l i m i t e s d e c o n f i a n z a m u y a m p l i o s ( 0 . 4 2 8 1 ) 

L a p r e c i s i ó n d e l m é t o d o n o e s b u e n a ( 0 . 1 7 2 4 ) 

E l e q i p o p a r a e f e c t u a r l a e x t r a c c i ó n d e l p l o m o e s d e d i -

s e ñ o e s p e c i a l . 

L a t é c n i c a e m p l e a d a p a r a l a p r e c i p i t a c i ó n d e l c r o m a t o d e 

p l o m o r e q u i e r e d e m u c h o t i e m p o ( 3 - 4 h o r a s ) . 

C o n c l u s i o n e s : 

E n v i r t u d d e t o d o l o a n t e r i o r m e n t e e x p u e s t o p o d e m o s c o n s i d e -

r a r e l m é t o d o c o m o p o c o r e c o m e n d a b l e p r á c t i c a m e n t e y a q u e : 

1 ) I m p l i c a l a r g o t i e m p o e n e l t r a t a m i e n t o d e l a m u e s t r a 

( a p r o x i m a d a m e n t e 7 . 0 h r s . ) 

2 ) R e q u i e r e e q u i p o d e d i s e ñ o e s p e c i a l . 

3 ) P r e s e n t a e s c a s a p r e c i s i ó n y a m p l i o s l í m i t e s d e c o n f i a n z a 



METODO 5 

PLOMO EN G A S O L I N A 

F u n d a m e n t o . 

E n e s t e m é t o d o b a s a d o e n l a e s p e c t r o s c o p i a d e a b s o r c i ó n a t ó -

m i c a , l a d e t e r m i n a c i ó n d e l p l o m o s e e f e c t ú a m i d i e n d o s u a b s o r b a n -

c i a a u n a l o n g i t u d d e o n d a d e 2 8 3 . 3 nm y d e d u c i e n d o s u c o n c e n t r a -

c i ó n a p a r t i r d e l a c u r v a d e c a l i b r a c i ó n c o n s t r u i d a a p a r t i r d e -

s o l u c i o n e s e s t a n d a r d e t e t r a m e t i l o d e p l o m o 1 . 

E l m é t o d o p r e v é l a e x i s t e n c i a d e u n o o v a r i o s t i p o s d e c o m -

p u e s t o s a l k i l - p l o m o , l o s c u a l e s d a r í a n a b s o r b a n c i a s d i f e r e n t e s , -

e l i m i n a n d o e s t e p r o b l e m a m e d i a n t e l a a d i c i ó n d e u n h a l o g e n o y a - -

q u e l o s h a l u r o s d e p l o m o d a r á n c u a l q u i e r a d e e l l o s l a m i s m a a b s o r 

b a n c i a . ( p a r a u n a m i s m a c o n c e n t r a c i ó n d e p l o m o ) . 

( C H 3 C H 2 ) i t P b + T 2 4T * P b l 2 + C H 3 ( C H 2 ) 2 C H 3 

T a n t o l a m u e s t r a c o m o l o s e s t á n d a r e s s e d i l u y e n c o n m e t i l 

i s o b u t i l - c e t o n a q u e c o n t i e n e y o d o d i s u e l t o . E l h a l ó g e n o f o r m a r á 

e l h a l u r o d e p l o m o c o r r e s p o n d i e n t e ; m i e n t r a s q u e e l s o l v e n t e c u m -

p l e c o n l a f u n c i ó n d e a c t u a r c o m o c o m b u s t i b l e s u p l e m e n t a r i o e n l a 

f l a m a . 

E l c o m b u s t i b l e u t i l i z a d o e s e l a c e t i l e n o y c o m o g a s s o p o r t e 

s e u t i l i z a a i r e . 

N o t a : 

1 . - E n v i r t u d d e l a s r e s t r i c c i o n e s e x i s t e n t e s p a r a l a v e n t a d e - -

c o m p u e s t o s a l k i l - p l o m o y p o r c o n s e c u e n c i a l a d i f i c u l t a d d e - -

p r o v e e r s e d e u n e s t a n d a r a d e c u a d o d e d i c h o s c o m p u e s t o s , e l t e 

t r a m e t i l o s e s u s t i t u y ó p o r t e t r a e t i l o d e p l o m o a l 6 1 . 4 8 1 q u e 

s e u s a e n l a s r e f i n e r í a s n a c i o n a l e s c o m o a d i t i v o a n t i - c h o q u e . 



M a t e r i a l y R e a c t i v o s : 

S o l u c i o n e s e s t a n d a r d e t e t r a e t i l o d e p l o m o . 

a ) E s t a n d a r d e 0 . 0 1 5 7 g d e P b / g a l . D i l u i r 1 . 0 mL d e l a s o l u 

c i Ó n e s t a n d a r I a 2 0 0 . 0 mL c o n l a s o l u c i ó n d e y o d o - m e -

t i l - i s o b u t i l c e t o n a . 

b ) E s t a n d a r d e 0 . 0 3 1 4 g d e P b / g a l . D i l u i r 2 . 0 mL d e l a s o l u 

c i ó n e s t a n d a r I , a 2 0 0 . 0 mL c o n l a s o l u c i ó n d e y o d o - m e t i l _ 

i s o b u t i l c e t o n a . 

c ) E s t a n d a r 0 , 0 1 4 7 1 g d e P b / g a l . D i l u i r 3 . 0 mL d e l a s o l u -

c i ó n e s t a n d a r I a 2 0 0 . 0 mL c o n l a s o l u c i ó n d e y o d o - m e t i l -

i s o b u t i l c e t o n a . 

d ) E s t a n d a r I . E s t a s o l u c i ó n \*a a s u s t i t u i r a l e s t a n d a r p u -

r o d e t e t r a e t i l o d e p l o m o , s e p r e p a r ó p o r d i l u c i ó n d e 1 . 4 

mL d e t e t r a e t i l o d e p l o m o a l 6 1 . 4 0 1 a u n l i t r o c o n g a s o l i 

n a t r a t a d a [ l i b r e d e p l o m o ) . L a s o l u c i ó n r e s u l t a n t e c o n -

t e n d r á 0 . 8 2 9 8 g d e P b / g a l . 

e ) S o l u c i ó n d e y o d o - m e t i l i s o b u t i l c e t o n a c o n t e n i e n d o 5 mg d e 

y o d o p o r c a d a 5 0 mL d e m e t i l - i s o b u t i l c e t o n a . 

A p a r a t o : 

E s p e c t r o f o t ó m e t r o d e A b s o r c i ó n A t ó m i c a . 

V a r í a n T e c h t r o n 

c o m b u s t i b l e - A c e t i l e n o 

s o p o r t e - a i r e 

l o n g i t u d d e o n d a - 2 8 3 . 3 nm 



P r o c e d i m i e n t o : 

A ) C u r v a d e c a l i b r a c i ó n : l e e r c a d a - u n o d e l o s e s t á n d a r e s a 

2 8 3 . 3 n m . 

B ) P r e p a r a c i ó n d e l a m u e s t r a : d i l u i r 1 . 0 0 mL d e g a s o l i n a a 

5 0 mL c o n l a s o l u c i ó n d e y o d o - m e t i l i s o b u t i l c e t o n a . L e e r 

s u a b s o r b a n c i a a 2 8 3 . 3 n m . D e d u c i r s u c o n c e n t r a c i ó n d e 

l a c u r v a d e c a l i b r a c i ó n . 

D e t e r m i n a c i ó n d e l a c o n c e n t r a c i ó n d e l o s e s t á n d a r e s : 

1 ) S o l u c i ó n e s t a n d a r I ( 1 mL T E L / L g a s o l i n a t r a t a d a ) 

1 . 5 0 5 g s o l ' n TEL 6 1 . 4 8 g T E L 2 0 7 . 1 9 P b 1 . 4 mL s o l 1 n TEL 

1 mL s o l ' n TEL 1 0 0 g s o l ' n 3 2 3 . 4 7 g TEL 1 L s o l ' n 

= 0 . 8 2 9 2 g d e P b / L 

2 ) . S o l u c i ó n e s t a n d a r d e 0 . 0 1 5 7 g d e P b / g a l 

= 0 . 0 1 5 7 g d e P b / L 
0 . 8 2 9 8 g P b 0 . 0 0 1 L S o l ' n 3 . 7 8 5 L 

1 L S o l 1 n 0 . 2 0 0 L 1 g a l 

3 ) S o l u c i ó n e s t a n d a r d e 0 . 0 3 1 4 g d e P b / g a l 

= 0 . 0 3 1 4 g d e P b / L 
0 . 8 2 9 8 g 0 . 0 0 2 L S o l ' n 3 . 7 8 5 L 

1 L S o l ' n 0 . 0 0 2 L 1 g a l 

4 ) S o l u c i ó n e s t a n d a r d e 0 . 4 7 1 g d e P g / g a l 

0 . 8 2 9 g d e Pb 0 . 0 0 3 L S o l ' n 3 . 7 8 5 L 

1 L S o l ' n 0 . 2 0 0 L 1 g a l 
= 0 . 0 4 7 1 g d e P b / L 

5 ) T a b l a d e d a t o s p a r a l o s e s t á n d a r e s 

C o n c . 
X 0. 00 0.0157 0.0314 0.0471 

\bs - ' 
y 0.00 0 .09 0.17 0.25 



6 ) A j u s t e d e l a c u r v a d e c a l i b r a c i ó n - m é t o d o " M í n i m o s C u a d r a d o s " . 

- C o e f i c i e n t e d e c o r r e l a c i ó n m u e s t r a l ( v é a s e a p é n d i c e V ) y = 

0 . 9 8 2 3 

- D e d u c c i ó n d e l a e c u a c i ó n d e l a r e c t a y ® a + b x 

I n t e r s e c c i ó n c o n e l e j e " y " ( v é a s e a p é n d i c e V ) : a = - 0 . 0 0 7 3 

C o e f . d e r e g r e s i ó n l i n e a l ( v é a s e a p é n d i c e V ) : b = 3 . 1 0 0 3 8 

t g " 2 b = 7 2 . 1 6 ° 

E c u a c i ó n d e l a r e c t a : y = - 0 . 0 0 7 3 + 3 . l 0 6 x 

< 
U 

O C/D 
§ 

0 . 0 7 0 . 0 9 

C o n c e n t r a c i ó n d e Pb e n g / g a l . 

0.10 

N o t a s : 1 . P a r a t r a z a r l a c u r v a s e c o n s i d e r ó u n p u n t o 

x i = 0 . 0 7 

v . = 0 . 2 1 d e d u c i d o d e l a ecuación d e l a r e c t a . 
' i 

a = - 0 . 0 0 7 3 



C á l c u l o s y R e s u l t a d o s , 

( a ) C á l c u l o y t a b u l a c i ó n d e l a s c o n c e n t r a c i o n e s d e L a m u e s -

t r a " N o v a M^" c o n s i d e r a d a p a r a l a e v a l u a c i ó n d e l m é t o d o . 

l e r a n á l i s i s . 

A b s o r b a n c i a ( y ) = 0 . 3 

C o n c e n t r a c i ó n ( x ) = 0 . 0 9 8 9 ( 5 0 ) = 4 . 9 4 6 9 g d e P b / g a l . 

2 d o . a n á l i s i s . 

A b s o r b a n c i a ( y ) = 0 . 3 1 

C o n c e n t r a c i ó n ( x ) = 0 . 1 0 2 1 ( 5 0 ) = 5 . 1 0 7 8 g d e P b / g a l . 

3 e r . a n á l i s i s . 

A b s o r b a n c i a ( y ) = 0 . 3 1 5 

C o n c e n t r a c i ó n ( x ) = 0 . 1 0 3 7 6 ( 5 0 ) = 5 . 1 8 8 3 g d e P b / g a l . 

L a s c o n c e n t r a c i o n e s s e d e d u c e n d e l a e c u a c i ó n d e l a r e c 

t a . 

L a s c o n c e n t r a c i o n e s d e d u c i d a s d e b e n m u l t i p l i c a r s e p o r -

e l f a c t o r d e d i l u c i ó n d e l a m u e s t r a f = 5 0 . 

( b ) L í m i t e s d e c o n f i a n z a ( v é a s e a p é n d i c e I I ) c o n s i d e r a n d o -

u n 95% d e c o n f i a b i l i d a d : 0 . 3 0 5 1 ( n o s e r e c h a z a n i n g ú n -

r e s u l t a d o ) . 

( c ) C o n c e n t r a c i ó n d e p l o m o e n l a m u e s t r a d e r e f e r e n c i a 5 . 0 8 2 

+ 0 . 3 0 5 1 g d e P b / g a l . 

( d ) R e p r o d u c i b i l i d a d ( v é a s e a p é n d i c e I I ) S = 0 . 1 2 2 9 

( e ) D e s v i a c i ó n e s t á n d a r r e l a t i v a ( v é a s e a p é n d i c e I I ) S R -

0 . 0 2 4 2 

( f ) T i e m p o d e a n á l i s i s p a r a u n a n u e s t r a : a p r o x i m a d a m e n t e 1 

h o r a 3 0 m i n u t o s . 

( g ) R e p o r t e d e o t r a s m u e s t r a s a n a l i z a d a s p o r é s t e m é t o d o . 



T . TABLA DE RESULTADOS O B T E N I D O S PARA E L TOTAL DE 

MUESTRAS A N A L I Z A D A S POR E S T E METODO. 

MUESTRA CONTENIDO DE PLOMO 

EN g / g a l . NOVA EXTRA 

CONTENIDO DE PLOMO 

EN g / g a l . 

M 1 
4 . 5 1 

5 . 1 5 5 

5 . 0 8 2 

M S 
0 . 2 7 8 

D i s c u s i ó n d e l M é t o d o . 

P a r a o b t e n e r r e s u l t a d o s m á s r e p r e s e n t a t i v o s e n l a e v a l u a c i ó n 

d e l p r e s e n t e m é t o d o , s e e f e c t u ó e l a j u s t e d e l a c u r v a d e c a l i b r a -

c i ó n p o r e l m é t o d o d e m í n i m o s c u a d r a d o s y a s í o b t e n e r ja " m e j o r 

c u r v a d e t r a b a j o " . 

L o s p a r á m e t r o s d e l a c u r v a d e c a l i b r a c i ó n f u e r o n s a t i s f a c t o -

r i o s y a q u e i n d i c a r o n l o s i g u i e n t e : 

- E l c o e f i c i e n t e d e c o r r e l a c i ó n m u e s t r a l ( r ) d á u n v a l o r m u y 

p r ó x i m o a 1 . 0 ( 0 . 9 8 2 3 ) , l o c u a l e s i n d i c i o d e q u e e x i s t e -

u n a r e l a c i ó n d i r e c t a m e n t e p r o p o r c i o n a l e n t r e l a a b s o r b a n — 

c i a y l a c o n c e n t r a c i ó n d e l o s e s t á n d a r e s . 

- E l c o e f i c i e n t e d e r e g r e s i ó n l i n e a l ( b ) e s d e 3 . 1 0 0 3 8 l o - -

q u e i n d i c a u n a p e n d i e n t e d e 7 2 . 1 6 ° . 

D e l o s v a l o r e s d e l o s p a r á m e t r o s a n t e s m e n c i o n a d o s s e c o n -

f i r m a q u e l a c u r v a d e c a l i b r a c i ó n s i g u e l a l e y d e L a m b e r t B e e r , 

y a q u e s e t i e n e u n a l í n e a r e c t a q u e p a s a muy p r ó x i m a a l o r i g e n . 

E l v a l o r d e l p a r á m e t r o " a " q u e i n d i c a l a i n t e r s e c c i ó n d e l a 

r e c t a e n e l e j e " y " e s m u y p r ó x i m o a c e r o ( - 0 . 0 0 7 3 ) y e s s a t i s -

f a c t o r i o y a q u e t e ó r i c a m e n t e d e b e s e r i g u a l a l a a b s o r b a n c i a d e l 

b l a n c o ( c e r o ) . 



E l m é t o d o e n s í e s b a s t a n t e s e n c i l J - o , u n a v e z q u e s e h a n e n -

c o n t r a d o l a s c o n d i c i o n e s ó p t i m a s d e t r a b a j o c o m o s o n : f l u j o d e l a 

m u e s t r a , c o n d i c i o n e s d e f l a m a , c a l i b r a c i ó n d e l a p a r a t o c o n , e s t á n -

d a r e s a d e c u a d o s , s o b r e l o s c u a l e s e s i m p o r t a n t e c o m e n t a r q u e d e b ¿ 

d o a l a s d i f i c u l t a d e s ( m e n c i o n a d a s p r e v i a m e n t e e n o t r o s m é t o d o s ) 

q u e s e t i e n e p a r a p r o v e e r s e d e l e s t á n d a r d e t e t r a e t i l o d e p l o m o -

y / o d e c u a l q u i e r c o m p u e s t o a l q u i l - p l o m o , s e t r a t ó d e c a l i b r a r e l 

a p a r a t o d e l a s s i g u i e n t e s f o r m a s : 

1 . - S e t r a t ó d e c o n s t r u i r l a c u r v a d e c a l i b r a c i ó n a p a r t i r d e s o -

l u c i o n e s q u e c o n t u v i e s e n d i f e r e n t e s p o r c e n t a j e s d e g a s o l i n a -

N o v a , d i l u i d a e n g a s o l i n a d e l t i p o E x t r a ( l i b r e d e p l o m o ) , t £ 

m a n d o d i c h a s g a s o l i n a s d i r e c t a m e n t e d e l o l e o d u c t o ( S a n R a f a e l ) 

s e o b t u v i e r o n d e e s t a m a n e r a 3 c u r v a s d e c a l i b r a c i ó n y s e ana_ 

l i z ó u n t o t a l d e 1 5 m u e s t r a s ( a n á l i s i s t r i p l i c a d o s d e c a d a - -

m u e s t r a ) . F i a n l m e n t e s e d e s c a r t ó e s t o s a n á l i s i s y l a s c u r v a s 

c o r r e s p o n d i e n t e s , e n v i r t u d d e q u e l a s c o n s u l t a s e f e c t u a d a s -

a l p e r s o n a l d e l a R e f i n e r í a ( C a d e r e y t a J . , N , L , ) i n d i c a r o n - -

q u e e l c o n t e n i d o d e t e t r a e t i l o d e p l o m o a ñ a d i d o a l a g a s o l i n a 

d e l t i p o N o v a , s e a j u s t a b a d i a r i a m e n t e a l a s c a r a c t e r í s t i c a s 

d e o c t a n a j e d e l a g a s o l i n a q u e s e o b t i e n e p o r " r e f i n a c i ó n pr_ i 

m a r i a " q u e e s l a b a s e p a r a o b t e n e r l a g a s o l i n a N o v a d e 8 1 o c -

t a n o s . 

2 . - P o r ú l t i m o s e c o n s i d e r ó c o n v e n i e n t e c o n s t r u i r l a c u r v a d e c a -

l i b r a c i ó n u t i l i z a n d o e l t e t r a e t i l o d e p l o m o u s a d o e n l a s r e f i . 

n e r í a s ( a l 6 1 . 4 8 % y d e p e s o e s p e c í f i c o 1 . 5 0 5 ) q u e n o e s u n - -

e s t á n d a r p r i m a r i o , t o m a n d o s i e m p r e e n c u e n t a l a s - r e p e r c u s i o -

n e s q u e t e n d r á e n l a c a l i b r a c i ó n d e l a p a r a t o y a n á l i s i s d e - -

l a s m u e s t r a s e l h e c h o d e q u e n u e s t r o " e s t á n d a r " n o e s 1 0 0 1 p u 

r o . 

L a e v a l u a c i ó n d e l m é t o d o i n d i c a q u e é s t e t i e n e e s c a s a p r e 

c i s i ó n ( ( ¡ . 1 2 2 9 ) , m u y a m p l i o s ' l í m i t e s d e c o n f i a n z a ( 0 , 3 0 5 1 ) , -

e l a n á l i s i s s e e f e c t ú a e n u n t i e m p o r e l a t i v a m e n t e c o r t o ( 1 . 5 

h r s . ) , e l m é t o d o e n s í , e s r á p i d o y s e n c i l l o . 



Como d e s v e n t a j a a d i c i o n a l s e p u e d e c i t a r e l h e c h o d e q u e 

r e q u i e r e e q u i p o c o s t o s o , c u y a i n v e r s i ó n s e j u s t i f i c a r í a e n -

I p s l a b o r a t o r i o s d o n d e e s t e t i p o d e a n á l i s i s s o n d e r i t f i n a . 

O t r a d e s v e n t a j a a c o n s i d e r a r e s e l h e c h o d e l a d i f i c u l t a d 

e x i s t e n t e p a r a p r o v e e r s e d e l e s t á n d a r a l q u i l - p l o m o . 

C o n c l u s i o n e s : 

E n v i r t u d d e t o d o l o a n t e r i o r m e n t e e x p u e s t o s e c o m p r u e b a q u e 

e l m é t o d o e s r á p i d o y s e n c i l l o , s i n e m b a r g o n o p u e d e e m i t i r s e u n 

j u i c i o a b s o l u t o e n c u a n t o a s u p r e s i ó n p o r c a r e c e r d e u n a b u e n a -

b a s e c o m o s e r í a e l e s t á n d a r d e a l q u i l - p l o m o a d e c u a d o . 

E n g e n e r a l s e p u e d e c o n s i d e r a r c o n r e s e r v a q u e e l m é t o d o p o -

d r í a s e r d e g r a n u t i l i d a d e n l o s a n á l i s i s d e r u t i n a . 



METODO 6 

MÉTODO ESTÁNDAR DE PRUEBA PARA TRAZAS 

DE PLOMO EN G A S O L I N A , ASTM 3 1 1 6 - ' 7 2 . 

F u n d a m e n t o . 

E n e s t e m é t o d o e l p l o m o s e d e t e r m i n a e s p e c t r o f o t o m é t r i c a m e n -

t e c o m o Ditizonato d e p l o m o c u y a a b s o r b a n c i a s e l e e a 5 2 0 nm y - -

s e d e d u c e s u c o n c e n t r a c i ó n e n g ' d e P b / g a l . d e l a c u r v a d e c a l i - -

b r a c i ó n c o r r e s p o n d i e n t e . E l m é t o d o e m p l e a u n a s o l u c i ó n a c u o s a - -

d e m o n o c l o r u r o d e y o d o p a r a transformar e l c o m p u e s t o a l q u i l - p l o m o 

e n u n a s a l i n o r g á n i c a e n f a s e a c u o s a d e l a c u a l a p H c o n t r o l a d o -

( 7 . 5 - 1 1 . 5 ) s e e x t r a e c o m o D i t i z o n a t o d e p l o m o u s a n d o u n a s o l u c i ó n 

d e D i t i z o n a e n c l o r o f o r m o . 

L a e x t r a c c i ó n s e e f e c t ú a e n p r e s e n c i a d e s o l u c i ó n a c u o s a c i a 

n u r o - c i t r a t o l o s c u a l e s e v i t a n l a i n t e r f e r e n c i a d e c o b r e y z i n c -

q u e p u e d e n r e a c c i o n a r c o n l a d i t i z o n a , a s í c o m o l a p r e c i p i t a c i ó n 

d e h i d r ó x i d o s d e m e t a l e s p e s a d o s r e s p e c t i v a m e n t e . 

A p a r a t o s : 

E s p e c t r o f o t ó m e t r o , c a p a z d e m e d i r l a a b s o r c i ó n d e l u z a 5 2 0 

n m . E m b u d o s d e s e p a r a c i ó n , c o n t a p ó n d e v i d r i o y c a p a c i d a d a p r o 

p i a d a a l t a m a ñ o d e l a m u e s t r a . 

R e a c t i v o s : 

1 . - S o l u c i ó n d e C i t r a t o d e A m o n i o ( 4 6 % en peso), pesar 200 g 

d e á c i d o c í t r i c o m o n o h i d r a t a d o , c o l o c a r l o s e n u n v a s o , 

P b 
+ + 

2H 
+ 



a ñ a d i r 5 0 mL d e a g u a d e s t i l a d a y c o l o c a r e n u n b a ñ o d e 

h i e l o . 

A ñ a d i r s u f i c i e n t e i n d i c a d o r ( r o j o d e o - c r e s o l ) p a r a d a r 

u n c o l o r d e f i n i d o , l u e g o a ñ a d i r h i d r ó x i d o d e a m o n i o ( d e 

g r a v e d a d e s p e c i f i c a 0 . 8 8 0 ) l e n t a m e n t e y a g i t a n d o , h a s t a 

q u e a p a r e z c a e l c o l o r r o j o - a l c a l i n o d e l i n d i c a d o r . D i -

l u i r l a s o l u c i ó n a 5 0 0 mL c o n a g u a y e l i m i n a r e l p l o m o -

d e e s t a s o l u c i ó n p o r e x t r a c c i o n e s s u c e s i v a s c o n p o r c i o -

n e s d e l a s o l u c i ó n d e D i t i z o n a , h a s t a q u e e l c o l o r v e r -

d e d e l a D i t i z o n a p e r m a n e z c a . L a v a r l u e g o l a s o l u c i ó n 

c o n c l o r o f o r m o p a r a e l i m i n a r c u a l q u i e r c a n t i d a d d e d i t i . 

z o n a q u e p u d i e s e h a b e r q u e d a d o d i s u e l t a . D e j a r r e p o s a r 

h a s t a q u e l a f a s e a c u o s a e s t e c l a r a y s e p a r a r d e l a f a -

s e d e c l o r o f o r m o . S i e s n e c e s a r i o , f i l t r a r ' l a s o l u c i ó n 

p a r a r e m o v e r c u a l q u i e r p a r t í c u l a d e m a t e r i a l . 

2 . - H i d r ó x i d o d e A m o n i o ( g r a v e d a d e s p e c í f i c a 0 . 8 8 0 ) . H i d r ó -

x i d o d e A m o n i o c o n c e n t r a d o l i b r e d e p l o m o . 

3 . - S o l u c i ó n B u f f e r . M e z c l a r 4 0 0 mL d e s o l u c i ó n s u l f i t o - c i a 

n u r o c o n 4 0 mL d e l a s o l u c i ó n d e c i t r a t o d e a m o n i o a l -

46% P / V , a ñ a d i r 3 5 0 mL d e h i d r ó x i d o d e a m o n i o y d i l u i r 

a 1 L c o n a g u a d e s t i l a d a , a l m a c e n a r l a s o l u c i ó n e n e l -

r e f r i g e r a d o r p e r o d e j a r l a a l c a n z a r l a t e m p e r a t u r a am 

« b i e n t e a n t e s d e u s a r l a . 

4 . - . S o l u c i ó n d e D i t i z o n a ( 6 0 m g / L ) . D i s o l v e r 6D m g . d e d i t ^ i 

z o n a e n 1 0 0 0 mL d e c l o r o f o r m o y a g i t a r v i g o r o s a m e n t e . -

A l m a c e n a r l a s o l u c i ó n e n e l r e f r i g e r a d o r , p e r o d e j a r l a 

a l c a n z a r l a t e m p e r a t u r a a m b i e n t e a n t e s d e u s a r l a . E s t a 

s o l u c i ó n e s e s t a b l e ú n i c a m e n t e p o r 4 s e m a n a s . 

5 . - R e a c t i v o M o n o c l o r u r o d e Y o d o ( 1 M ) . M e z c l a r 4 4 5 mL d e s o 

l u c i ó n a l 25% P / V , d e s o l u c i ó n d e y o d u r o d e p o t a s i o l i -

b r e d e p l o m o c o n 4 4 5 mL d e á c i d o c l o r h í d r i c o ( g r a v e d a d 



e s p e c í f i c a 1 . 1 9 ) . A ñ a d i r 7 5 g d e y o d a t o d e p o t a s i o - -

l e n t a m e n t e ; m i e n t r a s s e e n f r í a , a g i t a r l a s o l u c i ó n h a £ 

t a q u e t o d o e l y o d o l i b r e f o r m a d o i n i c i a l m e n t e s e r e d i ^ 

s u e l v a h a s t a d a r u n a s o l u c i ó n c l a r a c o l o r r o j o - n a r a n j a . 

E n f r i a r a t e m p e r a t u r a a m b i e n t e y d i l u i r a 1 l t o . c o n -

a g u a d e s t i l a d a . A l m a c e n a r e n u n f r a s c o c o n t a p ó n d e -

v i d r i o d e b o r o s i l i c a t o . 

P r e c a u c i o n e s : 

- E l m o n o c l o r u r o d e y o d o r e a c c i o n a c o n e l h u l e , p o r l o q u e -

n o d e b e u s a r s e t a p o n e s d e h u l e p a r a í o s f r a s c o s d e r e a c t ^ 

v o . 

- E l m o n o c l o r u r o d e y o d o p u e d e r e a c c i ó n a r c o n l o s i o n e s a m o 

n i o b a j o c i e r t a s c o n d i c i o n e s p a r a f o r m a r t r i y o d u r o d e n i -

t r ó g e n o . D e b e n t o m a r s e p r e c u a c i o n e s p a r a q u e é s t e r e a c t ^ 

v o n o l l e g u e a e s t a r e n c o n t a c t o c o n a m o n í a c o o s a l e s d e 

a m o n i o . 

6 . - S o l u c i ó n s t o c k d e n i t r a t o d e p l o m o . ( 1 mL = l O O Q ^ g d e 

p l o m o ) . S e c a r e l n i t r a t o d e p l o m o e n u n a e s t u f a a — 

1 0 5 ° C p o r 1 h r y e n f r i a r a t e m p e r a t u r a a m b i e n t e e n u n 

d e s e c a d o r . P e s a r e x a c t a m e n t e 1 . 5 9 9 g d e l n i t r a t o d e -

p l o m o p r e v i a m e n t e s e c a d o y d i s o l v e r e n 3 0 0 mL d e a g u a -

c o n t e n i e n d o 1 0 mL d e á c i d o n í t r i c o c o n c e n t r a d o ( d e g r £ 

v e d a d e s p e c í f i c a 1 . 4 2 ) . D i l u i r a 1 L . 

7 . - S o l u c i ó n e s t á n d a r I d e n i t r a t o d e p l o m o C1 roL = 1 0 / ¿ l g 

d e p l o m o ) . La s o l u c i ó n I s e u s a p a r a p r e p a r a r l a c u r -

v a d e c a l i b r a c i ó n d e 0 . 5 0 j i g d e p l o m o . E s i n e s t a b l e -

p o r l o q u e d e b e s e r r e c i e n t e m e n t e p r e p a r a d a a p a r t i r -

d e l a s o l u c i ó n s t o c k , p a r a c a d a c a l i b r a c i ó n . D i l u i r -

1 0 mL d e l a s o l u c i ó n s t o c k a 1 L . c o n a g u a d e s t i l a d a . 



8 , - S o l u c i ó n e s t á n d a r C U ) N i t r a t o d e P l o m o . ( 1 mL = 2 Jig 

d e p l o m o ) . L a s o l u c i ó n I I s e u s a p a r a p r e p a r a r l a c u r v a 

d e c a l i b r a c i ó n d e 0 a 1 6 fj.g d e p l o m o . E s i n e s t a b l e y de^ 
m 

b e s e r r e c i e n t e m e n t e p r e p a r a d a p a r a c a d a c a l i b r a c i ó n . D ¿ 

l u i r 1 0 0 mL d e l a s o l u c i ó n e s t á n d a r I d e n i t r a t o d e p l o -

mo a 5 0 0 mL c o n a g u a . 

9 . - S o l u c i ó n i n d i c a d o r a d e R o j o o - c r e s o l ( 0 . 1 1 P / V ) ( s o l u - -

c i ó n a c u o s a ) . 

1 0 . - S o l u c i ó n d e y o d u r o d e p o t a s i o ( 2 5 1 P / V ) , D i s o l v e r 2 5 0 g 

d e y o d u r o d e p o t a s i o e n 5 0 0 mL d e a g u a . H a c e r l a s o l u - -

c i ó n l i g e r a m e n t e a l c a l i n a p o r a d i c i ó n d e 2 - 3 g o t a s d e M 

d r ó x i d o d e a m o n i o . T r a n s f e r i r l a s o l u c i ó n a u n e m b u d o -

d e s e p a r a c i ó n , e l i m i n a r e l p l o m o p o r a g i t a c i ó n c o n p o r -

c i o n e s s u c e s i v a s d e 2 0 mL d e l a s o l u c i ó n d e d i t i z o n a . 

R e p e t i r e s t a o p e r a c i ó n h a s t a q u e e l c o l o r v e r d e d e l a di^ 

t i z o n a p e r m a n e z c a i n v a r i a b l e . E n t o n c e s a ñ a d i r s u f i c i e n -

t e á c i d o n í t r i c o d i l u i d o ( 1 '+ 1 ) h a s t a h a c e r l a s o l u c i ó n 

j u s t a m e n t e a c i d a a l p a p e l t o r n a s o l y d e s p u é s a g i t a r c o n 

5 0 mL d e c l o r o f o r m o p a r a d i s o - l v e r y e l i m i n a r l a d i t i z o n a 

d e j a r r e p o s a r h a s t a q u e l a c a p a a u o s a s e a c l a r a y e n t o n -

c e s s e p a r a r l a c a p a d e c l o r o f o r m o . R e p e t i r e l p r o c e s o -

d e l a v a d o h a s t a q u e e l c l o r o f o r m o p e r m a n e z c a i n c o l o r o . -

C o l o c a r l a s o l u c i ó n d e y o d u r o d e p o t a s i o l i b r e d e p l o m o 

<en u n m a t r a z d e a f o r a c i ó n d e 1 L y a f o r a r c o n a g u a d e s t _ i 

l a d a . 

1 1 . - S o l u c i ó n s a t u r a d a d e s u l f i t o d e s o d i o . D i s o l v e r a p r o x i m a 

d a m e n t e 1 0 0 g d e s u l f i t o d e s o d i o h e p t a h i d r a t a d o ( N a 2 S 0 ^ 

. 7 ^ 0 ) e n 1 0 0 mL d e a g u a y e l i m i n a r p l o m o c o m o e n l o s c a 

s o s a n t e r i o r e s . 

1 2 . - S o l u c i ó n S u l f i t o - C i a n u r o . D i s o l v e r 2 5 0 g d e s u l f i t o d e -

s o d i o h e p t a h i d r a t a d o e n 9 0 0 mL d e a g u a d e s t i l a d a , e l i m i -

n a r e l p l o m o , p o r e x t r a c c i ó n c o n p o r c i o n e s s u c e s i v a s d e 



l a s o l u c i ó n , d e D i t i z o n a h a s t a q u e e l c o l o r v e r d e d e l a -

d i t i z o n a p e r m a n e z c a i n a l t e r a b l e . L a v a r l a s o l u c i ó n c o n 

c l o r o f o r m o p a r a e l i m i n a r l a d i t i z o n a y d e j a r l a r e p o s a r -

h a s t a q u e l a f a s e a c u o s a s e a c l a r a . S e p a r a r d e l a f a s e 

c l o r o f ó r m i c a l a c a p a a c u o s a y t r a n s f e r i r l a a u n m a t r a z -

d e a f o r a c i ó n d e 1 L . A ñ a d i r 1 2 . 5 g d e c i a n u r o d e p o t a -

s i o ( K C N ) ; y a g i t a r h a s t a q u e s e d i s u e l v a , a f o r a r a 1 L . 

l a s o l u c i ó n c o n a g u a d e s t i l a d a . 

P r e p a r a c i ó n d e l A p a r a t o . 

1 . - ) L a v a r t o d o e l e q u i p o d e v i d r i o u s a d o d u r a n t e e l p r o c e d i m i e n -

t o . , c o n á c i d o n í t r i c o , l a v a r c o n a g u a d e s t i l a d a a n t e s d e u s a r 

l o . R e m o j a r l o s a p a r a t o s n u e v o s e n á c i d o c r ó m i c o p o r 2 4 h -

a n t e s d e l t r a t a m i e n t o c o n á c i d o n í t r i c o . 

C a l i b r a c i ó n . -

1 . - ) D i b u j a r l a c u r v a d e c a l i b r a c i ó n a n t e s d e l a d e t e r m i n a c i ó n - -

e s p e c t r o f o t o m é t r i c a . M e d i r l a a b s o r b a n c i a d e l a s o l u c i ó n d e 

d i t i z o n a t o a u n a l o n g i t u d d e o n d a d e 5 2 0 n m , 

2 . - ) P r e p a r a r l a c u r v a d e c a l i b r a c i ó n e n u n a c o r r i d a u s a n d o e l n u 

m e r o a d e c u a d o d e m a t r a c e s e r l e n m e y e r d e 2 5 0 mL y e m b u d o s d e 

s e p a r a c i ó n . c 

3 . - ) A ñ a d i r 1 0 + 0 . 2 mL d e l a s o l u c i ó n d e m o n o c l o r u r o d e y o d o a c a -

d a m a t r a z c o m o s i g u e : 

3 . 1 ) P a r a 0 a 50JJLg d e p l o m o - D e j a r u n m a t r a z p a r a e l r e a c -

t i v o b l a n c o y a ñ a d i r a l o s m a t r a c e s s u c e s i v o s 1 . 0 , 2 . 0 , 

3 . 0 , 4 . 0 y 5 . 0 mL d e s o l u c i ó n e s t á n d a r ( I ) d e n i t r a t o -

d e p l o m o [ é s t o c o r r e s p o n d e a 1 0 , 2 0 , 3 0 , 4 0 y 5 0 j U g d e 

p l o m o / m L ) . 

3 . 2 ) P a r a 0 a l ó ^ A i g d e p l o m o - D e j a r u n m a t r a z p a r a e l " r e a c 



t i y o b l a n c o " y a ñ a d i r a l o s m a t r a c e s s u c e s i v Q s 2 , 0 , 4 . 0 , 

6 . 0 y 8 , 0 mL d e l a s o l u c i ó n , e s t á n d a r ( I I ) d e n i t r a t o d e 

p l o m o . ( E s t a c o r r e s p o n d e a 4 , 8 , 1 2 y 1 6 j u g d e p l o m o / 

mL) . 

4 . - ) A t o d o s l o s m a t r a c e s a ñ a d i r l e s 5 0 mL d e a g u a , m i e n t r a s s e a -

g í t a y s o l u c i ó n s a t u r a d a d e s u l f i t o d e s o d i o g o t a a g o t a has^ 

t a q u e e l y o d o p r e c i p i t a d o s e r e d i s u e l v a y l a s o l u c i ó n s e de 

c o l o r e . H a c e r j u s t o a l c a l i n a a l t o r n a s o l c o n h i d r ó x i d o d e a 

m o n i o . T r a n s f e r i r l a s o l u c i ó n cuantitativamente a l o s c o - -

r e s p o n d i e n t e s e m b u d o s d e s e p a r a c i ó n y d e j a r e n f r i a r . A ñ a d i r 

5 0 mL d e l a s o l u c i ó n b u f f e r a c a d a e m b u d o y a g i t a r b i e n . 

4 . 1 ) P i p e t e a r a c a d a e m b u d o 1 0 mL d e l a s o l u c i ó n d e d i t i z o n a . 

A g i t a r c a d a u n o d e l o s e m b u d o s y s u c o n t e n i d o p o r 3 0 - -

s e g . y l u e g o d e j a r r e p o s a r é s t e h a s t a q u e l a s 2 f a s e s -

s e s e p a r e n y l a c a p a i n f e r i o r s e a c l a r a . 

4 . 2 ) C o l o c a r c a d a c a p a i n f e r i o r e n u n a c e l d a ó p t i c a d e 5 mm 

y m e d i r l a a b s o r b a n c i a d e l a s o l u c i ó n a 5 2 0 nm c o n t r a -

a g u a . 

N o t a : L a s c e l d a s u t i l i z a d a s t a n t o p a r a l a c u r v a d e c a -

l i b r a c i ó n c o m o p a r a l a s m u e s t r a s f u e r o n d e 1 0 mm 

p o r . n o e s t a r d i s p o n i b l e s l a s d e 5 mm. 

5 . - ) C o n s t r u i r l a c u r v a d e c a l i b r a c i ó n r e l a c i o n a n d o l a a b s o r b a n -

c i a l e í d a c o n l o s m i c r o g r a m o s d e p l o m o a ñ a d i d o s . 

P r o c e d i m i e n t o . 

1 . - ) A n á l i s i s d e l a m u e s t r a - p a r a c o n c e n t r a c i o n e s d e s c o n o c i d a s -

d e p l o m o h a c e r u n a p r u e b a p r e l i m i n a r u s a n d o 5 mL d e m u e s t r a 

p a r a e s t a b l e c e r u n c o n t e n i d o a p r o x i m a d o d e p l o m o . S i e s n e c e 

s a r i a u n a d e t e r m i n a c i ó n m á s p r e c i s a , s e p u e d e u t i l i z a r e l ta_ 

m a ñ o d e m u e s t r a i n d i c a d o e n l a s i g u i e n t e T a b l a : 



TABLA I 

TAMAÑO RECOMENDADO DE MUESTRA 

V o l u m e n d e m u e s t r a 
. . . e n raL. 

g d e P b / g a l e s p e r a d o s . 

2 0 . 0 1 5 a 0 . 1 0 0 

5 0 . 0 0 6 a 0 . 0 3 0 

1 0 0 . tf03 a 0 . 0 1 5 

2 5 0 . 0 0 1 2 a 0 . 0 0 6 0 

5 0 0 . 0 0 0 6 a 0 . 0 0 3 0 

. 1 0 0 0 . 0 0 0 3 a 0 . 0 0 1 5 

2 . - ) E n u n e m b u d o d e s e p a r a c i ó n d e t a m a ñ o , a p r o p i a d o a ñ a d i r 1 C H 0 . 2 

mL d e l a s o l u c i ó n d e m o n o c l o r u r o d e y o d o . ( S e d e b e t e n e r u n 

" r e a c t i v o b l a n c o " e n e s t e p a s o , o m i t i e n d o l a m u e s t r a ) . A j u s -

t a r l a t e m p e r a t u r a d e l a m u e s t r a a 6 0 + 5 ° F y m e d i r e x a c t a m e n 

t e e l v o l u m e n a p r o p i a d o d e m u e s t r a y c o l o c a r l o e n e l e m b u d o 

d e s e p a r a c i ó n . P a r a m u e s t r a s c o n v o l ú m e n e s i n f e r i o r e s a l o s 

2 5 mL a ñ a d i r 2 5 mL_ d e é t e r d e p e t r ó l e o - , - , q u e r o s e n o a c u a l - - -

q u i e r h i d r o c a r b u r o d i s p o n i b l e b a j o e n o l e f i n a s . L a c a n t i d a d 

r e q u e r i d a d e d i l u y e n t e d e b e s e r i n c l u i d a e n l a d e t e r m i n a c i ó n 

d e l b l a n d o p o r s i s e i n t r o d u c e n a l g u n a s t r a z a s d e p l o m o c o n 

e l d i l u y e n t e . T a p a r e l e m b u d o y a g i t a r p o r 3 m i n u t o s v i g o r o 

s á m e n t e . D e j a r r e p o s a r h a s t a q u e l a s d o s c a p a s s e s e p a r e n . 

C o l o c a r e l e x t r a c t o a c u o s o i n f e r i o r e n u n m a t r a z E r l e n m e y e r 

d e 1 2 5 m L . ( S i l a c a p a a c u o s a e s a m a r i l l o p á l i d o o i n c o l o r a 

r e p e t i r l a e x t r a c c i ó n c o n p o r c i o n e s d e 1 0 mL d e m o n o c l o r u r o 

d e y o d o h a s t a q u e e l c o l o r d e l r e a c t i v o p e r m a n e z c a i n v a r i a -

b l e ) . L a v a r l a c a p a o r g á n i c a c o n 3 p o r c i o n e s d e 1 0 mL d e a -

• £ u a , a ñ a d i r l o s l í q u i d o s d e l a v a d o a l m a t r a z . 



N o t a : d u r a n t e e l p a s o d e l l a v a d o l a f a s e o r g á n i c a p u e d e o ¿ 

c u r e c e r s e y s i s e a g i t a v i g o r o s a m e n t e p u e d e f o r m a r s e 

u n p r e c i p i t a d o . L o s l a v a d o ^ d e b e n e f e c t u a r s ' e t a n r j í 

p i d o c o m o s e a p o s i b l e y c o n u n a a g i t a c i ó n m e d i a . E l 

p r e c i p i t a d o d e b e e l i m i n a r s e d e l e x t r a c t o . 

3 . - ) C o l o c a r e l m a t r a z y s u c o n t e n i d o e n u n a p l a n c h a d e c a l e n t a -

m i e n t o y h e r v i r p o r 1 m i n u t o p a r a c o m p l e t a r l a d e s c o m p o s i -

c i ó n d e l a l q u i l o d e p l o m o . R e t i r a r e l m a t r a z d e l a p l a n c h a 

d e c a l e n t a m i e n t o y e n f r i a r a t e m p e r a t u r a a m b i e n t e . 

4 . - ) A ñ a d i í s o l u c i ó n s a t u r a d a d e s u l f i t o d e s o d i o g o t a a g o t a — 

h a s t a q u e e l p r e c i p i t a d o d e y o d o s e r e d i s u e l v a y l a s o l u 

c i ó n s e d e c o l o r e . H a c e r j u s t o a l c a l i n o c o n h i d r ó x i d o d e - -

a m o n i o . T r a n s f e r i r l a s o l u c i ó n c u a n t i t a t i v a m e n t e a u n e m b u 

d o d e s e p a r a c i ó n d e 2 5 0 mL y d e j a r e n f r i a r . A ñ a d i r 5 0 mL -

d e s o l u c i ó n b u f f e r , a g i t a r b i e n y p o r m e d i o d e u n a p i p e t a -

a ñ a d i r 1 0 mL d e l a s o l u c i ó n d e d i t i z o n a . A g i t a r p o r 3 0 s e g . 

•y d e j a r r e p o s a r h a s t a q u e l a s d o s c a p a s s e s e p a r e n . O b s e r -

v a r e l c o l o r d e l a c a p a a c u o s a . S i s e h a a ñ a d i d o s u f i c i e n -

t e d i t i z o n a e s t a d e b e t e n e r u n c o l o r n a r a n j a b i e n d e f i n i d o . 

S i e s i n c o l o r a o a m a r i l l o p á l i d o a ñ a d i r l a d i t i z o n a e n p o r -

c i o n e s d e 1 0 mL h a s t a q u e e l c o l o r d e l a c a p a a c u o s a s e a n a j 

r a n j a b i e n d e f i n i d o , a g i t a r v i g o r o s a m e n t e p o r p e r i ó d o s d e - j 

3 0 s e g . o b s e r v e e l v o l u m e n d e d i t i z o n a a ñ a d i d o y u s e e l m i s 1 

mo v o l u m e n p a r a e l b l a n c o . 

C u a n d o l a c a p a o r g á n i c a s e a c l a r a l l e n a r u n a c e l d a d e 5 mm 

( s e u t i l i z ó u n a d e 1 0 mm) c o n e l l a y l e e r s u a b s o r b . a n c i a - -

c o n t r a a g u a , a 5 2 0 n m . L e e r l o s m i c r o g r a m o s d e p l o m o e n l a 

m u e s t r a d e l a c u r v a d e c a l i b r a c i ó n a p r o p i a d a . L e e r e l p l o -

mo c o n t e n i d o e n e l r e a c t i v o u s a d o c o m o b l a n c o d e l a m i s m a -

m a n e r a . 



CALCULOS Y R E S U L T A D O S : 

a ) CALCULO DE LA CONCENTRACION DE P b EN LA MUESTRA. 

1 . - C u r v a d e C a l i b r a c i ó n . 

C o n c . ( M g / m L ) 0 1 0 2 0 30 4 0 5 0 

A b s . ( n m ) 0 0 . 7 0 . 9 3 1 . 1 3 1 . 4 

• 

cj 
z < 
M 
Pi 
O 
CO 
ce < 

1.4 -

1.2 -

1 . 0 -

0 . 8 -

0 . 6 -

0 . 4 -

0 . 2 -

¡ 1 i 1 1 1 1 
5 1 5 2 5 3 5 

C o n c e n t r a c i ó n d e P b e n ^ u g / m L . 

4 5 

N o t a : S e a n e x a n l o s e s p e c t r o s d e A b s o r c i ó n c o r r e s p o n 

d i e n t e s ( 1 - 5 , v e á s e e l á p e n d i c e V I ) . 

2 . - D e t e r m i n a c i ó n d e p l o m o e n l a m u e s t r a "EXTRA M 6 " l a -

c u a l s e s e l e c c i o n ó d e b i d o a q u e e n e l m é t o d o d e a n a 

l i s i s p r o b a d o c o m o N o . 5 , e s p e c t r o f o t o m é t r i c o d e A b -

s o r c i ó n A t ó m i c a , m o s t r ó c o n t a m i n a c i ó n c o n p l o m o e n -

e l o r d e n 0 . 27 8 g d e P b / g a l . ( S e r e p o r t ó como M^ p a r a é s t e 
m é t o d o . ) 



P a r a r e d u c i r l a c o n c e n t r a c i ó n d e l a m u e s t r a e n e l -

o r d e n d e m i c r o g r a m o s , s e f e c t u ó l a s i g u i e n t e d i l u c i ó n : - -

1 m i d e m u e s t r a / 1 0 0 mL d e g a s o l i n a l i b r e d e p l o m o y ^ s í t £ 

n e r u n a c o n c e n t r a c i ó n a p r ó x i m a d a d e 0 . 0 0 2 7 6 g d e P b / g a l . -

( a p r ó x i m a d a m e n t e 0 . 7 ^ / x g d e P b / m L ) . 

D e a c u e r d o c o n l a d i l u c i ó n e f e c t u a d a y l a t a b l a I -

i n c l u i d a e n e l p r e s e n t e m é t o d o e l v o l u m e n d e m u e s t r a a t o 

m a r e s d e 2 5 mL ( d e s p u é s d e l a d i l u c i ó n ) . 

N o t a : E l a n á l i s i s d e l a m u e s t r a s e e f e c t u ó p o r c u a d r u p l i -

c a d o y s e a n e x a n l o s e s p e c t r o s d e a b s o r c i ó n c o r r e s -

p o n d i e n t e s ( 1 - 4 e n e l a p é n d i c e V I ) . 

C á l c u l o d e l p l o m o c o n t e n i d o e n l a m u e s t r a : 

P b />(g¡gal = ( x ) ( A - B ) ( 0 . 0 0 3 8 ) / V . 

d o n d e : 

A = m i c r o g r a m o s d e p l o m o e n l a m u e s t r a . 

B = m i c r o g r a m o s d e p l o m o e n e l b l a n c o . 

X = n ú m e r o d e p o r c i o n e s d e 1 0 mL d e d i t i z o n a 

u ' s a d o s e n l a d e t e r m i n a c i ó n . 

V = v o l u m e n d e m u e s t r a t o m a d a e n m L . 

3 . 8 = f a c t o r d e c o n v e r s i ó n d e m g / L a m g / g a l . 
c 

N o t a : No f u é p o s i b l e d e t e r m i n a r l a c o n c e n t r a c i ó n d e p l o m o 

e n l a m u e s t r a y a q u e n o p r e s e n t a a b s o r b a n c i a a 5 2 0 nm. 

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

E n v i r t u d d e q u e l a m u e s t r a n o p r e s e n t a a b s o r b a n c i a 

e n l a l o n g i t u d d e o n d a c o r r e s p o n d i e n t e a l c o m p l e j o 

d e p l o m o , n o e s p o s i b l e e f e c t u a r l a e v a l u a c i ó n d e l 

m é t o d o e n c u a n t o a l c r i t e r i o d e p r e c i s i ó n , n i e s t i -

m a r l o s l í m i t e s d e c o n f i a n z a . 



g ) RESULTADOS O B T E N I D O S EN EL A N A L I S I S DE OTRAS MUESTRAS 

S e a n a l i z ó l a m u e s t r a "NOVA M^" c o n l a f i n a l i d a d d e e s t a r 

c o m p l e t a m e n t e s e g u r o s d e q u e l a m u e s t r a c o n t e n í a p l o m o . 

1 . - S e p r o c e d i ó a e f e c t u a r s u d i l u c i ó n c o m o s i g u e : 

1 mL d e m u e s t r a / 1 0 0 mL d e g a s o l i n a t r a t a d a ( l i b r e d e 

p l o m o ) p a r a a s í o b t e n e r u n a c o n c e n t r a c i ó n a p r o x i m a d a 

d e 0 . 0 3 8 g d e P b / g a l . ( a p r o x i m a d a m e n t e 1 0 ^ g d e Pb/mL), 

2 . - E n b a s e a l a T a b l a I i n c l u i d a e n e l p r e s e n t e m é t o d o , -

s e t o m a r o n 2 . 0 jr.L d e l a m u e s t r a d i l u i d a p a r a e f e c t u a r 

e l a n á l i s i s . 

3 . - S e c o r r i ó l a c u r v a d e c a l i b r a c i ó n a p a r t i r d e l b l a n c o 

y 3 e s t á n d a r e s e n e l r a n g o d e 0 . 0 - 3 0 > ü g d e P b / g a l . 

1 . 2 -

1.1 -

1.0 -
0 . 9 

0.8 

0 . 7 

0 . 6 

0 . 5 

CJ 
< 
CQ 
Pá 
O 
to 
CO < 

5 10 1 5 20 25 3 0 35 4 0 

CONCENTRACION DE Pb EN >Ug/mL 

! 
C o n c . L ) 0 . 0 1 0 2 0 3 0 

A h s . i ( n m ) 0 . 0 0 . 5 6 0 . 7 ] . 1 7 | 



E l t i e m p o p a r a e l a n á l i s i s d e u n a m u e s t r a r e s u l t ó s e r 

a p r o x i m a d a m e n t e 2 h r s . 

>E1 a n á l i s i s d e l a m u e s t r a s e e f e c t u ó p o r c u a d r u p l i c a -

d o ' y s e a n e x a r o n l o s e s p e c t r o s d e a b s o r c i ó n c o r r e s p o n d i e n -

t e s ( 6 - 1 0 e n e l a p é n d i c e V I ) , e n l o s c u a l e s s e p u e d e o b s e r 

v a r q u e l a m u e s t r a n o p r e s e n t a a b s o r b a n c i a e n l a r e g i ó n d e 

5 2 0 nm q u e e s l a m á x i m a a b s o r b a n c i a p a r a e l d i t i z o n a t o d e -

p l o m o . 

4 . - S e a n a l i z ó d e n u e v o l a m u e s t r a "EXTRA M ^ " p e r o u t i l i -

z a n d o u n a s o l u c i ó n d e D i t i z o n a e n T e t r a c l o r u r o d e C a r 

b o n o p a r a o b s e r v a r s i a f e c t a e l s o l v e n t e e n l a d e t e r -

m i n a c i ó n . 

¡ 

S e p r o c e d i ó a e f e c t u a r s u d i l u c i ó n c o m o s i g u e : 

1 mL d e m t r a / 1 0 0 mL g a s o l i n a t r a t a d a ( l i b r e d e p l o m o ) -

p a r a d a r u n a c o n c e n t r a c i ó n a p r ó x i m a d a d e 0 . 0 0 2 7 6 g d e - -

P b / g a l . 

D e a c u e r d o c o n l a d i l u c i ó n e f e c t u a d a y ' l a T a b l a I i n -

c l u i d a e n e l p r e s e n t e m é t o d o s e t o m a r o n 2 5 mL d e l a -

m u e s t r a p a r a e l a n á l i s i s . 

S e c o r r i ó l a c u r v a d e c a l i b r a c i ó n c o r r e s p o n d i e n t e a -

p a r t i r d e l b l a n c o y 3 e s t á n d a r e s e n e l r a n g o d e 0 . 0 -

4 0 jSg d e P b / m L ( v é a n s e l o s e s p e c t r o s 1 2 - 1 6 e n e l a p é n 

d i c e V I ) . 

En e s t e c a s o e n q u e s e u s ó t e t r a c l o r u r o d e c a r b o n o c o -

mo s o l v e n t e d e l a d i t i z o n a , n i l o s e s t á n d a r e s , n i l a -

m u e s t r a p r e s e n t a r o n a b s o r b a n c i a e n l a r e g i ó n d e 5 2 0 n m , 

s e o b s e r v ó a b s o r b a n c i a d e l o s e s t á n d a r e s y l a m u e s t r a 

a p r ó x i m a d a m e n t e a l o s 7 0 0 nm. C a b e h a c e r n o t a r q u e s e 

o b t i e n e n m e j o r e s r e s u l t a d o s c u a n d o s e u t i l i z a c l o r o -

f o r m o c o m o s o l v e n t e d e l a d i t i z o n a . 



D I S C U S I O N DEL METODO 

E n g e n e r a l p u e d e c o n s i d e r a r s e e l m é t o d o c o m o m u y l a b o -

r i o s o , t a r d a d o y f a l t o d e r e p r o d u c i b i l i d a d . 

E n t r e l a s p o s i b l e f a l l a s d e l m é t o d o s e d i s c u t e n l a s s i _ 

g u i e n t e s : 

1 . - D e f i c i e n c i a e n l a o x i d a c i ó n d e l a m u e s t r a . E s t a s e d e s _ 

c a r t a e n v i r t u d d e q u e e n l o s e s t á n d a r e s e s t e f a c t o r -

n o e s d e t e r m i n a n t e p u e s t o q u e e l p l o m o y a s e e n c u e n t r a 

c o m o P . b + + y s i n e m b a r g o p a r a l a c u r v a d e c a l i b r a c i ó n -

d e l a m u e s t r a " E X T R A M 6 " - D i t i z o n a / C C l 4 n o a b s o r b e n e n -

r e g i ó n d e 5 2 0 n m ( v é a s e e s p e c t r o s 1 2 - 1 6 e n e l a p é n d i c e 

V I ) . 

! . - I n t e r f e r e n c i a p o r e x c e s o d e r e a c t i v o o x i d a n t e ( I . C I ) . 

E s t a p o s i b i l i d a d s e p u e d e e l i m i n a r e n v i r t u d d e q u e e l 

m é t o d o i n c l u y e d o s p a s o s q u e a s e g u r a n l a d e s t r u c c i ó n -

d e l e x c e s o d e r e a c t i v o o x i d a n t e ; u n o e s l a a u t o d e s t r u c 

c i ó n p o r c a l e n t a m i e n t o ( s e p u e d e o b s e r v a r f á c i l m e n t e -

l o s v a p o r e s d e y o d o ) e l o t r o e s e l u s o d e s u l f i t o d e -

s o d i o , q u e r e d u c e e l y o d o a y o d u r o . 

3 . - E x c e s o d e D i t i z o n a . E s t a p o s i b i l i d a d d e b e d e s c a r t a s e -

y a q u e e x i s t e n v a r i a s r a z o n e s . P r i m e r o , l a d i t i z o n a - -

p r e s e n t a m á x i m a a b s o r b a n c i a a 4 5 0 y 6 1 0 nm y e n 5 1 0 - -

p r e s e n t a s u m í n i m a a b s o r b a n c i a , s i e n d o a p r o x i m a d a m e n t e 

e n e s t a r e g i ó n ( 5 2 0 n m ) d o n d e d e b e a p a r e c e r l a m á x i m a 

a b s o r b a n c i a d e l d i t i z o n a t o d e p l o m o . P o r o t r a p a r t e -

n o e s n e c e s a r i o e l i m i n a r l a d i t i z o n a e n e x c e s o y a q u e 

l a a b s o r b a n c i a d e b i d a a e l l a , y a e s t á c o n s i d e r a d a e n -

l a c u r v a d e c a l i b r a c i ó n . 



4 . - C o n t a m i n a c i ó n . E s t a p o s i b i l i d a d d e b e t o m a r s e e n c u e n t a 

y a q u e e n a l g u n a s o c a s i o n e s s e o b s e r v ó q u e e n e l ^ m o m e n 

t o d e l a e x t r a c c i ó n d e l a m u e s t r a e n e l e m b u d o d e s e p a 

r a c i ó n y a l p a s a r l a a l a c e l d a é s t a c a m b i a l i g e r a m e n t e 

d e c o l o r ( s e o b s c u r e c e d e r o s a a r o j o p o r e j e m p l o ) d e -

b i d o a q u e a r r a s t r a p e q u e ñ a s p a r t í c u l a s d e c o l o r c a f é 

( p r o b a b l e m e n t e d e I 2 ) i n c r u s t a d a s e n l o s o r i f i c i o s d e -

l a l l a v e d e t e f l ó n d e l e m b u d o . 

5 . - E x t r a c c i ó n p o c o e f e c t i v a . T a m b i é n e s t a p o s i b i l i d a d d e -

b e t o m a r s e e n c u e n t a , e n f u n c i ó n d e l o s f a c t o r e s q u e -

i n f l u y e n s o b r e e l l a , p u e s e n e l t r a t a m i e n t o d e l a s mues_ 

t r a s s e o b s e r v ó q u e e n l a c a p a o r g á n i c a p e r m a n e c í a c a s i 

i n v a r i a b l e e l c o l o r d e l a d i t i z o n a e n l a m a y o r í a d e l o s 

„ c a s o s . 

C o n c l u s i o n e s : 

E n v i r t u d d e t o d o l o a n t e r i o r m e n t e e x p u e s t o p o d e m o s c o n 

s i d e r a r e l m é t o d o d e p o c a u t i l i d a d - p r á c t i c a y a q u e : 

i m p l i c a l a r g o t i e m p o " d e a n á l i s i s ( a p r ó x i m a d a m e n t e 2 h r s . ) 

r e q u i e r e d e c u i d a d o s e x c e s i v o s e n e l m a n e j o d e l a f a s e -

e x t r a c t o r a . 

r e q u i e r e r i g u r o s o c o n t r o l e n l a l i m p i e z a d e l m a t e r i a l a 

u t i l i z a r , l o q u e i n c r e m e n t ó e l t i e m p o p a r r a e f e c t u a r e l -

a n á l i s i s . 

r e q u i e r e e x t r a c c i o n e s s u c e s i v a s d e l a m a y o r p a r t e d e l o s 

, r e a c t i v o s a u s a r , p a r a a s í a s e g u r a r q u e e s t á n l i b r e s d e 

p l o m o . 

l a e f e c t i v i d a d d e l a e x t r a c c i ó n ( y p o r l o t a n t o d e l a 

d e t e r m i n a c i ó n d e l c o n t e n i d o d e p l o m o ) s e v e a f e c t a d a -



p o r f a c t o r e s c o m o : t i p o d e s o l v e n t e u s a d o p a r a l a d i 

t i z o n a ( a s í l o d e m u e s t r a n l o s e s p e c t r o s 1 2 - 1 6 d e l - -

a p é n d i c e V I ) , t a m a ñ o d e m u e s t r a t o m a d a , v o l u m e n u s a -

d o d e f a s e e x t r a c t o r a , pH d e l m e d i o , e t c . P o r l o q u e 

s e c o n s i d e r a q u e e l p r e s e n t e m é t o d o i m p l i c a u n a i n -

v e s t i g a c i ó n d e d i c a d a e x c l u s i v a m e n t e a l e s t u d i o d e l -

e f e c t o d e d i c h o s f a c t o r e s . 



1 * - M é t o d o m o d i f i c a d o » 

d u c t o s d e l P e t r ó l e o . 

y s u e v a l u a c i ó n . 

FUNDAMENTO: 

E l f u n d a m e n t o d e é s t e m é t o d o e s b á s i c a m e n t e e l m i s m o q u e p a 

r a e l m é t o d o N o . 3 p r e s e n t a d o e n e s t e t r a b a j o , d o n d e e l p l o m o s e 

e x t r a e c o n u n a s c í l u c i ó n d e c l o r a t o d e p o t a s i o e n á c i d o n í t r i c o -

o c u r r i e n d o l a s i g u i e n t e r e a c c i ó n . 

( C ^ - C H ^ P b + 2CIO3+ 12H+ £ 2 G - i 3 ( 0 ! 2 ) 2 ® 3 + + 6 H 2 0 

Til p l o m o e x t r a i d o e n l a f a s e a c u o s a s e d e t e r m i n a c o n l a s a l 

d i s ó d i c a d e l á c i d o e t i l e n d i a m i n t e t r a a c é t i c o ( E D T A ) u s a n d o c o m o -

i n d i ó a d o r N a r a n j a d e X i l e n o l . 

La r e a c c i ó n e s l a s i g u i e n t e : 

P b l n + H 2 Y " 2 ^ . P H 2 I n + P b Y " 2 

d o n d e : H 2 Y r e p r e s e n t a e l a n i ó n d e l a s a l d i s ó d i c a d e l EDTA 

P b l n r e p r e s e n t a e l c o m p l e j o m e t a l - i n d i c a d o r 

La m o d i f i c a c i ó n h e c h a a l p r e s e n t e m é t o d o c o n s i s t i o b á s i c a -

m e n t e e n l o s i g u i e n t e . 

E n e l m é t o d o o r i g i n a l l a p r i n c i p a l d i f i c u l t a d l a r e p r e s e n t a 

e l h e c h o d e q u e n o s e o b s e r v a c l a r a m e n t e e l v i r e d e l i n d i c a d o r , 

l o c u a l n o p e r m i t e d e t e r m i n a r c o n e x a c t i t u d e l p u n t o f i n a l d e l a 

t i t u l a c i ó n . 

METODO 7 

" L a D e t e r m i n a c i ó n d e p l o m o e n P r o -

Un n u e v o m é t o d o t e n t a t i v o " I P 7 5 - 0 0 2 



E l i n d i c a d o r u s a d o e s e l N a r a n j a d e X i l e n o l e l c u a l p r e s e n t a 

u n v i r e e f e c t i v o a u n pH d e 4 . 7 e n e l c u a l e l c o m p l e j o m e t a l - i n d i ^ 

c a d o r ( P b l n ) e s m u y e s t a b l e . T o m a n d o e n c u e n t a l a i m p o r t a n c i a - -

d e l c o n t r o l d e l pH e n e l p r e s e n t e t r a b a j o s e o p t ó p o r e f e c t u a r u n 

c o n t r o l m á s a d e c u a d o d e é l u s a n d o p a r a é s t o ; e n l u g a r d e l a s o l u -

c i ó n d e h e x a m i n a u s a d a o r i g i n a l m e n t e , s o l u c i o n e s d e h i d r ó x i d o d e 

a m o n i o , á c i d o n í t r i c o d i l u i d o , a c e t a t o d e s o d i o y t a m p o n a n d o c o n 

u n b u f f e r d e á c i d o a c é t i c o - a c e t a t o d e s o d i o . C o n e s t o s e e v i t a -

l a i n e s t a b i l i d a d d e l c o l o r q u e p r e s e n t a e l i n d i c a d o r l o c u a l d i f i 

c u i t a b a o b s e r v a r c o n e x a c t i t u d e l p u n t o f i n a l ; o b t e n i e n d o s e u n v i 

r e m á s n í t i d o d e y i o l e t á ^ a a r a a i i l l o m a n z a n a ; 

M a t e r i a l y R e a c t i v o s : 

a ) S o l u c i ó n d e EDTA 0 . 0 1 M . D i s o l v e r 3 . 7 2 2 g d e s a l d i s ó d i c a d e l 

á c i d o e t i l e n d i a m i n t e t r a a c é t i c o c o n a g u a d e s t i l a d a , p a s a r l a a 

u n m a t r a z d e a f o r a c i ó n d e 1 L t o . , a f o r a r c o n a g u a d e s t i l a d a -

• h a s t a l a m a r c a y h o m o g e n i z a r . 
i 

b ) S o l u c i ó n d e l i n d i c a d o r N a r a n j a d e X i l e n o l . D i s o l v e r 0 . 5 g d e 

n a r a n j a d e x i l e n o l e n 1 0 0 mL d e a g u a d e s t i l a d a . 

c ) S o l u c i ó n e s t a n d a r d e p l o m o d e 2 0 0 0 p p m . S e c a r 5 a 6 g r d e n i 

t r a t o d e p l o m o e n u n a e s t u f a a 1 0 5 + 5 ° C p o r u n a h o r a : e n 

f r i a r e n u n d e s e c a d o r h a s t a t e m p e r a t u r a a m b i e n t e . D i s o l v e r 

3 . 1 9 7 g e n a g u a d e s t i l a d a e n u n m a t r a z v o l u m é t . r i c o d e 1 L t o . 

a f o r a r a l a m a r c a c o n a g u a d e s t i l a d a y a g i t a r b i e n . 

d ) S o l u c i ó n e x t r a c t o r a N o . 1 . ( E s t a s o l u c i ó n s e u s a c u a n d o e l -

T e t r a e t i l o d e p l o m o e s e l ú n i c o c o m p u e s t o d e p l o m o p r e s e n t e ) . 

M e z c l a r 7 5 0 mL d e á c i d o n í t r i c o c o n c e n t r a d o ( g r a v e d a d e s p e c í -

f i c a 1 . 4 2 ) y 2 5 0 mL d e a g u a d e s t i l a d a . E n e s t a m e z c l a d i s o l -

v e r 7 8 g d e c l o r a t o d e p o t a s i o . C u a n d o s e e n f r í e l a s o l u c i ó n 

s e a c t i v a p o r a d i c i ó n d e 1 . 1 - 2 g d e c l o r u r o d e s o d i o . 

N o t a : E s t a " s o l u c i ó n s e p u e d e a l m a c e n a r e n u n f r a s c o o s c u r o 



p o r u n p e r í o d o n o m a y o r d e d o s m e s e s . 

é ) S o l u c i ó n e x t r a c t o r a N o . 2 . ( E s t a s o l u c i ó n s e u s a c u a n d o e s t á 

p r e s e n t e e l T e t r a e l i t o d e p l o m o y / o a l g ú n o t r a f o r m a d e a l q u i _ 

l o d e p l o m o ) . A c i d o c l o r h í d r i c o c o n c e n t r a d o ( g r a v e d a d e s p e c í ^ 

f i c a 1 . 1 9 ) . 

f ) D e s t i l a d o P e s a d o . Un d e s t i l a d o d i r e c t o d e l p e t r ó l e o ^ , l i b r e d e 

p l o m o , d e l a s s i g u i e n t e s e s p e c i f i c a c i o n e s : 

D e s t i l a c i ó n : 10% d e s t i l a a 2 0 4 ° C ' 

90% d e s t i l a a 2 4 5 ° C 

N o . d e B r o m o 1 . 5 M á x . 

g ) P e r ó x i d o d e H i d r ó g e n o 30% V o l . 

h ) A c i d o N í t r i c o c o n c e n t r a d o , g r a v e d a d e s p e c í f i c a 1 , 4 2 . 

i ) S o l u c i ó n d e á c i d o n í t r i c o 6 M . 

j ) S o l u c i ó n d e H i d r ó x i d o d e A m o n i o 7M. 

k ) S o l u c i ó n d e A c e t a t o d e S o d i o 0 . 6 g / 1 0 m L . 

1 ) S o l u c i ó n b u f f e r A c i d o A c é t i c o - A c e t a t o d e s o d i o 0 . 4 M . 

A p a r a t o s . 

a ) P i p e t a s d e : 2 mL, 2 5 mL, 5 0 m L , 1 0 0 m! 

b ) P r o b e t a s g r a d u a d a s : d e 2 5 m L , 5 0 0 m L . 

c ) P l a n c h a d e c a l e n t a m i e n t o . 

d ) E m b u d o d e s e p a r a c i ó n d e 2 5 0 mL c o n t a p ó n . 



P r o c e d i m i e n t o . 

P o r m e d i o d e u n a p i p e t a t r a n s f e r i r 1 0 . 0 mL d e l a s o l u c i ó n es_ 

t a n d a r d e n i t r a t o d e p l o m o d e 2 0 0 0 p . p . m . a u n m a t r a z c ó n i c o d e 

2 5 m L . A ñ a d i r 0 . 2 a 0 . 5 mL d e l a s o l u c i ó n d e l i n d i c a d o r , a j u s t a r 

e l pH a 4 . 7 a ñ a d i e n d o g o t a a g o t a s o l u c i ó n d e h i d r ó x i d o d e a m o n i o 
•l 

7 M h a s t a o b t e n e r u n c o l o r v i o l e t a , d e s p u é s a ñ a d i r g o t a a g o t a s £ 

l u c i ó n d e á c i d o n í t r i c o 6M h a s t a o b t e n e r u n c o l o r a m a r i l l o m a n z a -

n a e n l a s o l u c i ó n , a ñ a d i r g o t a a g o t a l a s o l u c i ó n d e a c e t a t o d e -

s o d i o h a s t a o b t e n e r d e n u e v o e l c o l o r v i o l e t a e n l a s o l u c i ó n , e n -

t o n c e s a ñ a d i r 1 mL d e l a s o l u c i ó n b u f f e r á c i d o a c é t i c o - a c e t a t o d e 

s o d i o . 

T i t u l a r l a s o l u c i ó n d i r e c t a m e n t e c o n l a s o l u c i ó n e s t á n d a r d e 

EDTA 0 . 0 1 M h a s t a o b t e n e r u n c o l o r a m a r i l l o - m a n z a n a . R e g i s t r a r l a 

l e c t u r a d e l a b u r e t a . R e p e t i r l a t i t u l a c i ó n y t o m a r l a m e d i a d e 

l a s d o s l e c t u r a s d e l a b u r e t a ( V i ) . 

E c u a c i ó n p a r a c a l c u l a r l a c o n s t a n t e d e l p l o m o . 

_ _ 9 . 6 5 4 
— 

N o t a 1 . S i e l c o l o r d e l a s o l u c i ó n a n t e s d e a j u s t a r e l pH e s r o -

j i z o , a ñ a d i r c u i d a d o s a m e n t e y c o n a g i t a c i ó n , á c i d o n í t r i c o m u y di^ 

l u i d o h a s t a q u e l a s o l u c i ó n a d q u i e r a u n c o l o r a m a r i l l o , d e s p u é s -

a j u s t a r e l p H c o n l a s o l u c i ó n d e h i d r ó x i d o d e a m o n i o y l a s o l u - -

c i ó n b u f f e r h a s t a o b t e n e r e l c o l o r v i o l e t a r o j i z o . 



P r o c e d i m i e n t o d e e x t r a c c i ó n u s a n d o l a s o l u c i ó n d e e x t r a c c i ó n N o . l 

P o r m e d i o d e u n a p i p e t a , t r a n s f e r i r 1 0 0 mL d e l c o m b u s t i b l e a 

u n e m b u d o d e s e p a r a c i ó n , a ñ a d i r 1 0 mL d e l a s o l u c i ó n d e e x t r a c - -

c i ó n N o . 1 . T a p a r e l e m b u d o y a g i t a r s u a v e m e n t e a l p r i n c i p i o y -

l i b e r a r l a p r e s i ó n d e l g a s e f r e c u e n t e m e n t e . C o n t i n u a r a g i t a n d o -

v i g o r o s a m e n t e d u r a n t e 4 m i n . E l t i e m p o d e a g i t a c i ó n t o t a l n o d e -

b e s e r m e n o r d e 5 m i n . D e j a r r e p o s a r l a m e z c l a p o r X m i n , d e s a l o 

j a r l a c a p a a c i d a e n u n m a t r a z e r l e n m e y e r d e 2 5 0 m L , R e p e t i r e l 

p r o c e d i m i e n t o d e e x t r a c c i ó n a g i t a n d o p o r 2 m i n . c o n 2 5 0 mL d e a — 

g u a d e s t i l a d a . D e s a l o j a r l a c p a a c u o s a e n e l m a t r a z c ó n i c o d e - -

2 5 0 mL. E v a p o r a r l o s e x t r a c t o s c o m b i n a d o s a s e q u e d a d . 

D i s o l v e r l a s a l r e m a n e n t e e n e l m a t r a z ' e r l e n m e y e r , c o n 5 0 mL 

d e a g u a d e s t i l a d a . A ñ a d i r 0 , 5 mL d e l i n d i c a r ( v é a s e l a n o t a 1 a n 

t e r i o r ) y a j u s t a r e l pH a 4 , 7 a ñ a d i e n d o g o t a a g o t a h i d r ó x i d o d e 

a m o n i o 7M h a s t a o b t e n e r u n c o l o r v i o l e t a , d e s p u é s a ñ a d i r á c i d o ní_ 

t r i c o 7M g o t a a g o t a h a s t a o b t e n e r u n c o l o r a m a r i l l o m a n z a n a , p o s ^ 

t e r i o r m e n t e a ñ a d i r l a s o l u c i ó n d e a c e t a t o d e s o d i o g o t a a g o t a - -

h a s t a o b t e n e r u n c o l o r v i o l e t a , e n l a s o l u c i ó n , e n t o n c e s a ñ a d i r 1 

mL d e l a ' s o l u c i ó n b u f f e r á c i d o a c é t i c o - a c e t a t o d e s o d i o . 

T i t u l a r l a s o l u c i ó n c o n . 1a . s o l u c i ó n d e EPTA 0 . 0 1 M h a s t a o b t e 

n e r u n c o l o r a m a r i l l o - m a n z a n a en . e l p u n t o f i n a l . S e d e b e u s a r l a 

s o l u c i ó n 0 . 0 1 M d e EDTA p a r a c o m b u s t i b l e s d e m o t o r o c o m b u s t i b l e s 

c o n u n c o n t e n i d o d e p l o m o d e n o m á s d e 0 . 8 g / L . 

P a r a c o m b u s t i b l e s c o n a l t o c o n t e n i d o d e p l o m o u s a r l a s o l u -

c i ó n G . 0 5 M d e E D T A . 

R e g i s t r a r l a l e c t u r a d e l a b u r e t a ( V s ) . 

E f e c t u a r u n a d e t e r m i n a c i ó n e n b l a n c o , s i g u i e n d o e l p r o c e d i -

m i e n t o d e e x t r a c c i ó n , p e r o u s a n d o 1 0 0 mL d e g a s o l i n a l i b r e d e p í o 

m o . 

R e g i s t r a r l a l e c t u r a d e l a b u r e t a ( V n ) . 



C á l c u l o s y R e s u l t a d o s . 

a ) C á l c u l o d e l a c o n c e n t r a c i ó n d e p l o m o ( g / g a l ) e n l a m u e s t r a 

"NOVA M 2 " c o n s i d e r a d a p a r a l a e v a l u a c i ó n d e l m é t o d o . 

1 . - D e t e r m i n a c i ó n d e l a c o n s t a n t e d e p l o m o ( C j ) p a r a l a s o l u -

c i ó n d e EDTA 0 . 1 M 

c _ " 9 . 6 5 4 
'1 v x 

D a t o s . 

c o m o s e e f e c t u ó p o r d u p l i c a d o . 

V , , = 9 . 6 7 5 mL . . . . 1 Q ¿CA 
V „ o = 9 . 7 2 5 mL C, = 12 9.7 
V 1 = 9 . 7 0 0 mL 

2 . - D e t e r m i n a c i ó n d e l b l a n c o . 

V B 1 = 0 . 5 0 

V B 2 = 0 . 6 0 

VM 
= 0 . 5 5 

3 . - D e t e r m i n a c i ó n d e p l o m o e n l a m u e s t r a N o v a " í ^ " e n g / L . 

F ó r m u l a 
P b e n g / L - _ ( 2 0 7 . 2 ) M x " C ¿ ( V 5 - " V B ) 

V 

4 . - D e t e r m i n a c i ó n d e p l o / n o e n l a m u e s t r a N o v a M^ e n g / g a l . 

F ó r m u l a : 

P b e n g / L = ( P b e n g / L ) ( 3 . 7 8 5 L ) . 

D e f i n i c i ó n d e t é r m i n o s e n ( 3 ) y ( 4 ) . 

V = V o l . d e EDTA u s a d o e n l a t i t u l a c i ó n d e l a m u e s t r a . 

V g = V o l . d e EDTA u s a d o e n l a t i t u l a c i ó n d e l b l a n c o . 

Mx = M o l a r i d a d d e l a s o l u c i ó n d e E D T A . 

Cx = C t e . d e l p l o m o , C^ o C^ d e p e n d i e n d o d e l a m o l a r i d a d d e - • 

l a s o l u c i ó n d e EDTA e m p l e a d a ( 0 . 0 1 o 0 . 0 5 M r e s p e c t i v a m e n 



t e ) . 

V = V o l . d e l a m u e s t r a d e c o m b u s t i b l e ( m L ) . 

E l a n á l i s i s d e l a m u e s t r a M 2 s e e f e c t u ó p o r c u a d r u p l i c a d o y -

v e r i f i c a n d o e l pH p o t e n c i o m é t r i c a m e n t e d u r a n t e t o d a l a t i t u l a 

c i ó n . 

l e r . A n á l i s i s 

V = 4 1 . 2 mL 
s 

V B = 0 . 5 5 mL 

M x = 0.01 
C x = C x = 0 . 9 9 5 

V = 1 0 0 mL 

P b e n g / L = 0 . 8 3 8 1 

P b e n g / g a l = 3 . 1 7 2 0 

2 ° A n á l i s i s 

V = 4 1 . 9 mL 
s 

V B = 0 . 5 5 mL 

M = 0 . 0 1 
x 

C = C = 0 . 9 9 5 
X J. 

V = 1 0 0 mL 

Pb e n g / L = 0 . 8 5 2 5 

P b e n g / g a l = 3 . 2 2 6 6 

3 ° A n á l i s i s 

V = 4 1 . 9 mL 
s 

V„ = 0 . 5 5 mL D 
M = 0 . 0 1 

x 
C = C = 0 . 9 9 5 

x 1 

V = 1 0 0 m L . 

•Pb e n g / L = 0 . 8 5 2 5 

P b e n g / g a l = - 3 . 2 2 6 6 



4 ° A n á l i s i s 

"V = 4 1 . 9 r a l 

V B = 0 . 5 5 mL 

M = 0 . 0 1 
x 

C x = C 1 = ° * 9 9 5 

V = 1 0 0 mL 

P b e n g / L = 0 . 8 5 2 5 

Pb e n g / g a l - 3 . 2 2 6 6 

L í m i t e s d e c o n f i a n z a ( v é a s e a p é n d i c e I I ) c o n s i d e r a n d o 95% d e 

c o n f i a b i l i d a d : 0 , 0 4 3 4 ( n o s e r e c h a z ó n i n g u n o d e l o s r e s u l t a -

d o s ) . 

C o n c e n t r a c i ó n d e p l o m o e n l a m u e s t r a d e r e f e r e n c i a : 

3 . 2 2 + 0 . 0 4 3 4 g / g a l d e P b . 

R e p r o d u c i b i l i d a d ( v é a s e a p é n d i c e I I ) : S - 0 . 6 2 7 3 

D e s v i a c i ó n e s t á n d a r r e l a t i v a ( v é a s e a p é n d i c e I I ) S = 0 . 0 0 8 5 
K 

t i e m p o d e a n á l i s i s p a r a u n a m u e s t r a : a p r o x i m a d a m e n t e 1 h r 4 5 

m i n . 

R e p o r t e d e o t r a s m u e s t r a a n a l i z a d a s p o r é s t e m é t o d o . 

I TABLA DE RESULTADOS O B T E N I D O S PARA EL TOTAL 
DE MUESTRAS A N A L I Z A D A S POR E S T E METODO. 

M u e s t r a C o n t e n i d o d e P b 
e n g / g a l . NOVA . .EXTRA 

C o n t e n i d o d e P b 
e n g / g a l . 

M 2 
S t d . # 2 
d e PEMEX 

3 . 2 2 

3 . 1 1 

5 . 9 3 



N o t a s : 

1 . - A l a m u e s t r a M 2 s e l e v e r i f i c ó d u r a n t e t o d a l a t i t u l a c i ó n 

e l pH p a r a v e r u n p o s i b l e c a m b i o d e d i c h o v a l o r c o n l a a -
é 

d i c i ó n d e l e s t á n d a r EDTA y a s í o b s e r v a r s u e f e c t o s o b r e - -

e l c o l o r d e l i n d i c a d o r , o b s e r v á n d o s e u n c a m b i o d e 4 . 7 a - -

4 . 4 4 e n e l p u n t o f i n a l , e s d e c i r , q u e v a d i s m i n u y e n d o m u y 

g r a d u a l m e n t e c o n l a a d i c i ó n d e l e s t á n d a r p o r l o q u e s e c o n 

s i d e r a d e s p r e c i a b l e s u e f e c t o e n e l c o l o r d e l i n d i c a d o r l o 

c u a l s e c o m p r u e b a e x p e r i m e n t a l m e n t e y a q u e f u é m á s n í t i d o 

e l c a m b i o d e c o l o r d e l i n d i c a d o r e n e l p u n t o f i n a l . E s d e 

c i r q u e n o s e o b s e r v a r o n c o l o r a c i o n e s i n t e r m e d i a s . 

2 . - S e d e t e r m i n ó l a c o n c e n t r a c i ó n d e p l o m o e n l a m i s m a m u e s t r a 

M 2 , u n a v e z q u e s e a j u s t ó e l p H a 4 . 7 n o s e v o l v i ó a m e d i r 

d u r a n t e l a v a l o r a c i ó n c o n e l f i n d e q u e e l m é t o d o s e a m á s 

p r á c t i c o e l i m i n a n d o e s e p a s o e x t r a , ü s a d ó e n e l a n á l i s i s 

d e l a m i s m a m u e s t r a y c u y o s r e s u l t a d o s s e c o n s i d e r a r o n m á s 

c o n f i a b l e s p a r a e v a l u a r e l m é t o d o . En l a m u e s t r a d o n d e n o 
2 

s e v e r i f i ó p o t e n c i o m é t r i c a m e n t e e l p H ( M 2 ) s e o b s e r v a u n l i -

g e r o d e s c e n s o e n l a c o n c e n t r a c i ó n . d e p l o m o d e t e r m i n a d a . 

D i s c u s i ó n d e l m é t o d o . 

En l a a p l i c a ó i ó n d e l p r e s e n t e m é t o d o s e o b s e r v a n l a s s i g u i e n 

t e s v e n t a j a s : c o m o s e h a b í a m e n c i o n a d o p a r a e l m é t o d o o r i g i n a l l a 

t é c n i c a d e e x t r a c c i ó n e s r á p i d a y f á c i l d e r e a l i z a r . , , e n g e n e r a l -

s e p u e d e a f i r m a r q u e e l m é t o d o e s r á p i d o y f á c i l d e r e a l i z a r , t i e 

n e m u y b u e n a p r e s i c i ó n , a d e m á s e l a j u s t e a d e c u a d o d e ] pH ( c o r r e s -

p o n d e a l a m o d i f i c a c i ó n c o n r e s p e c t o a l m é t o d o o r i g i n a l ) d e n i t i -

d e z y f a c i l i d a d p a r a l a d e t e c c i ó n d e l p u n t o f i n a l , l o q u e i n d i s c u 

t i b l e m e n t e m e j o r a l a e x a c t i t u d y p r e s i c i ó n d e l m é t o d o , t i e n e a c e j } 

t a b l e s l í m i t e s d e c o n f i a n z a (_+ 0 . 0 4 3 4 ) . 

La ú n i c a o b s e r v a c i ó n , q u e n o p u e d e l l e g a r a c o n s i d e r a r s e de_s 

v e n t a j a ; e s q u e d e b e a j u s t a r s e l o m á s e x a c t a m e n t e p o s i b l e e l pH a 

4 . 7 p a r a o b t e n e r n i t i d e z y p o r l o t a n t o p r e s i c i ó n y e x a c t i t u d e n 



e l p u n t o f i n a l d e l a t i t u l a d o 

C o r i c l ü s i d n é s : 

E n v i r t u d d e t o d o l o a n t e r i o r m e n t e e x p u e s t o , s e p u e d e c o n s i 

d e r a r e l m é t o d o c o m o ó p t i m o p a r a s u a p l i c a c i ó n p r á c t i c a d e b i d o a 

l a a c e p t a b i l i d a d d e s u p r e s i c i ó n , l í m i t e s d e c o n f i a n z a , n i t i d e z 

d e l p u n t o f i n a l y r a p i d e z p a r a e l a n á l i s i s . 



C A P I T U L O I I I . 

D I S C U S I O N D E RESULTADOS Y C O N C L U S I O N E S . 
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N o t a s a c l a r a t o r i a s d e l a T a b l a I , 

D e f i n i c i ó n d e t é r m i n o s : 

m u e s t r a = t i p o d e g a s o l i n a u s a d a p a r a p r o b a r e l m é t o d o y c l a v e d e 

i d e n t i f i c a c i ó n , 

N * - n ú m e r o d e r e s u l t a d o s r e c h a z a d o s e n l a e v a l u a c i ó n . 

N = n ú m e r o t o t a l d e r e p e t i c i o n e s d e l a n á l i s i s . 

S = d e s v i a c i ó n e s t á n d a r d e l m é t o d o ( v é a s e a p é n d i c e I I ) . 

S ^ = d e s v i a c i ó n e s t á n d a r r e l a t i v a d e l m é t o d o ( v é a s e a p é n d i c e 

I I ) . 

S = v a r i a n z a ( v é a s e a p é n d i c e I I ) . 

T = t i e m p o p a r a e f e c t u a r e l a n á l i s i s d e u n a m u e s t r a . 



A N A L I S I S DE V A R I A N Z A . 



TABLA I I . D a t o s n e c e s a r i o s p a r a e l a n á l i s i s d e v a r i a n z a -

" A N O V A " . 

M é t o d o I I I i y ; -V V I I 

3 . 0 1 3 . 8 4 3 . 9 4 4 . 5 9 3 . 1 7 

3 . 2 2 

3 . 0 2 3 . 5 0 4 . 2 7 5 . 1 1 3 . 2 2 

3 . 0 6 3 . 5 1 4 . 2 1 5 . 1 9 3 . 2 2 

• TOTAL 

ZX 9 . 0 9 1 0 . 8 5 1 2 . 4 2 1 5 . 2 4 1 2 . 8 3 6G..46 

X 3 . 0 3 3 . 6 2 4 . 1 4 5 . 0 8 2 3 . 2 2 3 . 8 2 

XX2 2 7 . 5 4 4 3 3 9 . 3 2 5 1 . 4 8 7 7 . 4 8 4 1 . 3 5 2 3 7 . 1 7 

8 2 . 6 2 8 1 1 1 7 . 7 2 1 5 4 . 2 6 2 3 2 . 2 5 1 6 5 . 3 8 7 5 2 . 3 4 

N o t a s a c l a r a t o r i a s d e l a t a b l a I I . 

1 . - P a r a e f e c t u a r e l ANOVA s e c o n s i d e r a r o n .5 g r u p o s d e : 

r e s u l t a d o s q u e c o r r e s p o n d e n a l o s 5 m é t o d o s d e a n á l i 

s i s c o n l o s q u e s e l o g r o d e t e r m i n a r e l c o n t e n i d o d e -

p l o m o e n l a s m u e s t r a s a n a l i z a d a s . L o s m é t o d o s I I I y 

V I s e e l i m i n a r o n p o r n o p o d e r s e p r e c i s a r l o s r e s u l t a ^ 

d o s d e l o s a n á l i s i s ( v é a s e l a d i s c u s i é n c o r r e s p o n — 

d i e n t e e n e l c a p í t u l o I I ) . 

E l f o r m u l a r i o p a r a r e a l i z a r d i c h o a n á l i s i s d e - v a - r i a n 

z a a p a r e c e e n é l a p é n d i c e I I I 



H i p ó t e s i s f o r m u l a d a p a y a e l ANOVA, 

S i l a r e l a c i ó n d e v a r i a n z a e n t r e g r u p o s ( S g ) y l a v a r i a n z a -

intTagrupos ( S ^ ) , r e s u l t a m u y p r ó x i m a a 1 , 0 0 , n o e x i s t e n d i f e r e n 

c i a s n o t a b l e s e n t r e l o s r e s u l t a d o s (!C) a r r o j a d o s p o r l o s d i s t i n -

t o s m é t o d o s d e a n á l i s i s p r o b a d o s . E s d e c i r s u s v a r i a n z a s d e b e n -

s e r s e m e j a n t e s . 

D i c h a h i p ó t e s i s s e p u e d e r e f o r m u l a r : S i F c a l c u l a d a F t a 

b u l a d a l o s m é t o d o s n o p r e s e n t a n p r e s i c i o n e s s e m e j a n t e s . E s d e c i r 

e x i s t e v a r i a b i l i d a d e n l o s r e s u l t a d o s p o r a p l i c a r u n o u o t r o m é t o 

d o d e l o s 5 c o m p r o b a d o s . 



TABLA I I I , R e s u l t a d o s o b t e n i d o s e n e l ANOVA. 

2 
v a r i a b i l i d a d e n t r e g r u p o s S ^ 2 . 1 2 6 0 

2 
v a r i a b i l i d a d i n t r a g r u p o s S ^ 0 , 0 1 6 

r a z ó n d e v a r i a n z a F = S g / S ^ 1 3 2 . 8 7 5 

H i p ó t e s i s f o r m u l a d a : R e s u l t a c i e r t a , e x i s t e 

v a r i a b i l i d a d e n t r e l o s - -

g r u p o s d e r e s u l t a d o s . 

F c a l c u l a d a : 1 3 2 . 8 7 5 

F t a b u l a d a : 3 . 2 6 

H i p ó t e s i s r e f o r m u l a d a : R e s u l t a c i e r t a , y a q u e 

F t a b u l a d a < F c a l c u l a d a ^ 

e x i s t e v a r i a b i l i d a d e n 

l o s r e s u l t a d o s , p o r a p l i -

c a r u n o u o t r o m é t o d o d e 

l o s 5 p r o b a d o s . 

N o t a . 

P a r a e l c á l c u l o d e c a d a u n o d e l o s p a r á m e t r o s t a b u l a d o s , v é -

a n s e e l f o r m u l a r i o e n e l a p é n d i c e I I I . 



COMPARACION DE GRUPOS 



2 . - COMPARACION DE GRUPOS. 

L a c o m p a r a c i ó n d e g r u p o s d e r e s u l t a d o s d e s p u é s d e e f e c t u a d o 

u n A n á l i s i s d e V a r i a n z a , t i e n e c o m o f i n a l i d a d d e t e r m i n a r c u a l e s -

d e l o s g r u p o s d i f i e r e n s i g n i f i c a t i v a m e n t e . ( V é a s e p a s o s y f o r m u -

l a r i o p a r a l a c o m p a r a c i ó n d e g r u p o s e n e l a p é n d i c e I V ) . 

L a c o m p a r a c i ó n s e e f e c t ú a d e t e r m i n a n d o p a r á m e t r o " D " e l c u a l 

s e c o m p a r a c o n l a s d i f e r e n c i a s e n t r e l a s m e d i a s r e p o r t a d a s e n l a 

T a b l a I V p a r a c a d a u n o d e l o s m é t o d o s p r o b a d o s . 

A q u e l l o s m é t o d o s c u y a s d i f e r e n c i a s e n t r e m e d i a s e s t é n l e j a n a s 

a l v a l o r c a l c u l a d o p a r a " D " , s e d e s c a r t a n y a q u e e s t o i n d i c a q u e -

d a r á n r e s u l t a d o s m u y d i f e r e n t e s e n e l a n á l i s i s y p o r c o n s i g u i e n t e 

l o s m é t o d o s c u y a s d i f e r e n c i a s s e a n s e m e j a n t e s a l v a l o r d e D , s o n -

a q u e l l a s q u e d a r á n r e s u l t a d o s s e m e j a n t e s e n e l a n á l i s i s . 

TABLA I V 

TABULACION Y ORDENAMIENTO DE LAS M E D I A S 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 -

Mé to do 4 4.14 1.11 0. 92 0.52 -
• 

Método 2 3.62 0.59 0.40 -

Método 7 3.22 0.19 -

Método 1 3.03 

V a l o r d e t e r m i n a d o p a r a D = 0 . ~ 3 1 9 0 



D I S C U S I O N DE RESULTADOS 



3 . - D I S C U S I O N DE R E S U L T A D O S . 

D i s c u s i ó n d e r e s u l t a d o s d e l a e v a l u a c i ó n d e l o s 5 m é t o d o s . 

D e l a T a b l a I s e d e d u c e q u e l o s m é t o d o s c o n m e j o r p r e c i s i ó n 

l í m i t e s d e c o n f i a n z a a c e p t a b l e s s o n e l 1 , 2 y 7 . D e d i c h o s m é t o -

d o s e l n ü m e r o 7 e s e l q u e a d e m á s d e b u e n a p r e c i s i ó n y l í m i t e s d e 

c o n f i a n z a a c e p t a b l e s , r e q u i e r e b r e v e t i e m p o p a r a s u e j e c u c i ó n ( 1 -

h r . 4 5 m i n . ) . 

' D i s c u s i ó n d e r e s u l t a d o s d e l A n á l i s i s d e V a r i a n z a (ANOVA). 

A p a r t i r d e l v a l o r o b t e n i d o p a r a l a r a z ó n d e v a r i a n z a s ( F = 

1 3 2 . 8 7 5 v é a s e t a b l a I I I ) s e d e d u c e q u e e x i s t e v a r i a b i l i d a d e n t r e 

l o s g r u p o s d e r e s u l t a d o s o b t e n i d o s p o r l o s d i s t i n t o s m é t o d o s d e -

a n á l i s i s . E s t o c o n f i r m a q u e l o s m é t o d o s n o s e p u e d e n a p l i c a r i n -

d i s t i n t a m e n t e y a q u e a f e c t a a l o s r e s u l t a d o s d e l a n á l i s i s . 

D i s c u s i ó n d e l a c o m p a r a c i ó n d e g r u p o s . 

C o n s i d e r a n d o l o s r e s u l t a d o s d e l ANOVA, s e d e d u c e l a n e c e s i _ 

d a d d e c o m p a r a r l o s r e s u l t a d o s o b t e n i d o s p o r l o s d i f e r e n t e s m e t o - . 

d o s y a s í b u s c a r a q u e l l o s q u e s e a n m á s c o n f i a b l e s d e a p l i c a r ( d e n 

m e n o s v a r i a b i l i d a d e n s u s r e s u l t a d o s ) . E s t a i n f o r m a c i ó n s e o b t i e 

n e d e l a c o m p a r a c i ó n e n t r e g r u p o s q u e d e b e r e a l i z a r s e s i e m p r e q u e 

s e h a e f e c t u a d o u n A n á l i s i s d e V a r i a n z a ( A N O V A ) . 

D i c h a c o m p a r a c i ó n e n t r e g r u p o s i n d i c a ( v é a s e T a b l a I V y com 

p á r e s e c o n e l p a r á m e t r o D = 0 . 3 1 9 0 ) , q u e l o s m é t o d o s c o n l o s q u e s e 

o b t i e n e n r e s u l t a d o s s e m e j a n t e s , e s d e c i r , q u e d a n m e n o s v a r i a c i ó n 

e n s u s r e s p u e s t a s , s o n l o s m é t o d s 2 y 7 ( y a q u e e l v a l o r d e l a d i f £ 

r e n c i a e n t r e s u s m e d i a s f u é 0 . 4 0 q u e e s e l q u e m á s s e a p r o x i m a a l -

v a l o r d e D = 0 . 3 1 9 0 . 



CONCLUSIONES GENERALES 

D e l a n á l i s i s d e v a r i a n z a , l a c o m p a r a c i ó n e n t r e g r u p o s y d e ~ 

l o s r e s u l t a d o s d e l a e v a l u a c i ó n d e l o s m é t o d o s , r e p o r t a d a e n l a -

T a b l a I , s e l l e g a a l a c o n c l u s i ó n d e q u e e l m e j o r m é t o d o p a r a e l 

a n á l i s i s d e p l o m o e n g a s o l i n a s , e s e l m é t o d o N o . 7 t i t u l a d o "Modi^ 

f i c a c i o n e s a l m é t o d o : L a d e t e r m i n a c i ó n d e p l o m o e n p r o d u c t o s d e l 

p e t r ó l e o . Un n u e v o m é t o d o t e n t a t i v o I . P - 7 5 - 0 0 2 " . E l ANOVA i n d i -

c a c o m o m e j o r e s m é t o d o s e l 1 , 2 , 7 , p o s t e r i o r m e n t e l a v a r i a b i l i d a d 

e n t r e g r u p o s i n d i c a q u e l o s r e s u l t a d o s q u e s e o b t e n g a n c o n l o s me 

t o d o s 2 y 7 s o n i g u a l m e n t e a c e p t a b l e s , y p o r ú l t i m o c o n s i d e r a n d o 

l a p r e c i s i ó n ( 0 . 0 2 7 3 ) y e l t i e m p o n e c e s a r i o p a r a e j e c u t a r e l m é t o 

d o ( 1 h r . 4 5 m i n . ) s e l l e g ó a l a c o n c l u s i ó n d e q u e e l m é t o d o 7 a n 

t e s m e n c i o n a d o e s e l m e j o r ; 

L a s c o n c l u s i o n e s a n t e r i o r e s c o m p r u e b a n e l l o g r o d e l o s o b j e -

t i v o s p l a n t e a d o s e n l a p r e s e n t e i n v e s t i g a c i ó n y a q u e : 

I . S e l o g r ó e s t a b l e c e r l a m e j o r c a r a c t e r í s t i c a ( c o n t e n i d o e n p í o 

m o ) d e l a s g a s o l i n a s n a c i o n a l e s q u e . s i r v i e r a p a r a d e t e c t a r s u 

a d u l t e r a c i ó n d e b i d a a l m e z c l a d o d e g a s o l i n a EXTRA c o n NOVA. 

I I . S e r e a l i z ó u n a e v a l u a c i ó n - c o m p l e t a d e a l g u n o s d e l o s m é t o d o s 

m á s r e c o m e n d a d o s p a r a l a d e t e r m i n a c i ó n d e p l o m o e n g a s o l i n a s , 

é s t o , m e d i a n t e l a d e t e r m i n a c i ó n d e l a p r e c i s i ó n , v a r i a b i l i - -

d a d e n t r e g r u p o s d e r e s u l t a d o s y e l a n á l i s i s d e v a r i a n z a " . 

I I I . S e l o g r ó d e s a r r o l l a r u n m é t o d o r á p i d o , s e n c i l l o y p r e c i s o p_a 

r a d e t e c t a r l a a d u l t e r a c i ó n e n d i c h a s g a s o l i n a s , é s t o m e d i a n -

t e u n a l i g e r a r e a d a p t a c i ó n d e u n o d e l o s m é t o d o s p r o b a d o s 

( m é t o d o N o . 3 ) . 

I V . C o n s i d e r a n d o t o d a s l a s v e n t a j a s d e l m é t o d o s e l e c c i o n a d o ( - -

N o . 7 ) s e p u e d e s u g e r i r l a a p l i c a c i ó n d e d i c h o m é t o d o c o m o u n 

m é t o d o e s t á n d a r a n i v e l n a c i o n a l p a r a l a d e t e r m i n a c i ó n d e - -

p l o m o e n g a s o l i n a s a u t o m o t r i c e s . 



CAPITULO I V 

S U G E R E N C I A S 

1 . - S u g e r e n c i a s e n c u a n t o a p o s i b l e s i n v e s t i g a c i o n e s f u t u r a s s o -

b r e e l t e m a . 

A . - ) E l p r e s e n t e t r a b a j o s e e n f o c ó a p r o b a r m é t o d o s a n i v e l 

d e l a b o r a t o r i o , s i n e m b a r g o e n v i r t u d d e l a s f r e c u e n t e s f l u £ 

t u a c i o n e s ( a l z a s ) e n e l p r e c i o d e l a s g a s o l i n a s , c a d a d í a s e 

v u e l v e m á s a t r a c t i v a l a i d e a d e d i s e ñ a r m é t o d o s p r e c i s o s y -

e x a c t o s p a r a r e a l i z a r p r u e b a s d e c a m p o , q u e s e a n l o m á s s i m -

p l e p o s i b l e y r á p i d a s . E n t r e d i c h o s m é t o d o s s e p r e s e n t a c o -

mo m á s a t r a c t i v o u n m é t o d o q u e s e p u e d e d e s i g n a r c o m o " P r u e -

b a a l p a p e l " e l c u a l i n v o l u c r a r í a u n p a p e l i m p r e g n a d o d e s u s 

t a n c i a s q u í m i c a s c a p a c e s d e r e a c c i o n a r c o n e l p l o m o c o n t e n i -

d o e n u n a s c u a n t a s g o t a s d e l c o m b u s t i b l e , e l c o n t e n i d o d e p l o _ 

mo ( a ú n e n b a j a s c o n c e n t r a c i o n e s ) s e d e t e r m i n a r í a c o m p a r a n d o 

e l c o l o r d e l p a p e l d e p r u e b a c o n u n a c u r v a d e c a l i b r a c i ó n re_ 

p r e s e n t a d a p o r u n a e s c a l a d e c o l o r e s y s u e q u i v a l e n c i a e n - -

u n i d a d e s d e c o n c e n t r a c i ó n . L a v e n t a j a d e e s t e t i p o d e m é t o -

d o s s e r í a q u e c u a l q u i e r p e r s o n a p o d r í a r e a l i z a r d i c h o a n á l i -

s i s , n o r e q u e r i r í a d e e q u i p o d e l a b o r a t o r i o e s p e c i a l y p o d r í a 

c o m e r c i a l i z a r s e d i s t r i b u y é n d o s e a p r e c i o s a c c e s i b l e s a t o d o 

e l p ú b l i c o . 

B . - ) Uno d e l o s p r i m e r o s o b j e t i v o s q u e d e b i ó , c u b r i r l a p r e -

s e n t e i n v e s t i g a c i ó n f u é e n c o n t r a r u n í n d i c e a d e c u a d o p a r a -

d e t e c t a r c u a n d o e x i s t í a a d u l t e r a c i ó n d e g a s o l i n a p o r m e z c l a 

d e l a d e l t i p o E x t r a ( e s d e m e j o r c a l i d a y m á s a l t o c o s t o ) -

c o n g a s o l i n a d e l t i p o N o v a . S e e n c o n t r ó q u e l a d i f e r e n c i a -

p r i m o r d i a l e n t r e a m b o s t i p o s d e g a s o l i n a e s e l c o n t e n i d o d e l 

a d i t i v o t e t r a e t i l o d e p l o m o e n l a g a s o l i n a N o v a . ( L a g a s o l i _ 



E x t r a n o l o c o n t i e n e ) , O t r s d i f e r e n c i a e n t r e a m b o s t i p o s d e 

g a s o l i n a e s J a c o l o r a c i ó n , s i n e m b a r g o e s t e í n d i c e s e d e s e a r 

t ó e n v i r t u d d e q u e c o n s u l t a n d o a p e r s o n a l e s p e c i a l i z a d o d e 
« 

l a R e f i n e r í a l o c a l , s e o b t u v o l a i n f o r m a c i ó n d e q u e n o s e - -

c o n t r o l a r i g u r o s a m e n t e l a c o m p o s i c i ó n q u í m i c a n i l a c o n c e n -

t r a c i ó n d e l o s c o l o r a n t e s u t i l i z a d o s y a q u e e l c o l o r n o v a a 

i m p a c t a r ( n i a i m p a r t i r ) n i n g u n a p r o p i e d a d d e l o s c o m b u s t i -

b l e s , s i n e m b a r g o , s e c o n s i d e r ó c o n v e n i e n t e r e p o r t a r e n e l -

p r e s e n t e t r a b a j o l o s e s p e c t r o s d e a b s o r c i ó n U V - V I S d e a m b o s 

t i p o s d e g a s o l i n a s ( v é a s e e s p e c t r o s 1 7 y 1 8 e n e l a p é n d i c e 

V I ) . 

U n a v e z d e s c a r t a d a l a d i f e r e n c i a e n c u a n t o a l c o l o r e n -

t r e u n o y o t r o t i p o d e g a s o l i n a s s e c e n t r ó l a a t e n c i ó n e n e l 

a d i t i v o T E T R A E T I L O DE PLOMO.. C u y a c o m p o s i c i ó n ( v é a s e a p é n d i ^ 

c e I ) , n o s s u g i e r e o t r o s í n d i c e s q u e s e r v i r í a n p a r a d i f e r e n -

c i a r e n t r e u n o y o t r o t i p o d e g a s o l i n a . D i c h o s í n d i c e s l o -

c o n s t i t u y e n e l c o n t e n i d o d e d i b r o m u r o d e e t i l e n o y / o d i c l o r u 

r o d e e t i l e n o , a m b o s c o m p u e s t o s s e a d i c i o n a n a l TEL p a r a f a -

c i l i t a r l a e l i m i n a c i ó n d e l P b e n e l - m o m e n t o d e l a c o m b u s t i ó n 

c o m o h a l u r o d e p l o m o . ¿ 

P o r l o q u e a q u í s e s u g i e r e e v a l u a r y / o d e s a r r o l l a r m é t £ 

d o s p a r a a n a l i z a r d i c h o s c o m p u e s t o s e n l a s g a s o l i n a s n a c i o n a 

l e s . 

C . - ) P o r ú l t i m o , e n v i r t u d d e l a g r a n i n q u i e t u d q u e d e s p i e r -

t a e l n o o b t e n e r l o s r e s u l t a d o s e s p e r a d o s c o n e l m é t o d o N ó . 6 

( m é t o d o e s t á n d a r d e p r u e b a p a r a t r a z a s d e p l o m o e n g a s o l i n a . 

ASTM 3 1 1 6 - 7 2 ) , s e l e c o n s i d e r a d i g n o d e u n t r a b a j o d e i n v e s -

t i g a c i ó n , e n l o r e f e r e n t e a l a e f e c t i v i d a d d e l a e x t r a c c i ó n 

e n f u n c i ó n d e f a c t o r e s c o m o : s o l v e n t e d e l a d i t i z o n a , t a m a ñ o 

d e m u e s t r a t o m a d a , v o l u m e n d e f a s e e x t r a c t o r a , pH d e l m e d i o , 

e t c . , q u e i n f l u y e n e n o r m e m e n t e s o b r e e l l a . 



E s p e c i f i c a c i o n e s p a r a T e -

t r a e t i l o d e p l o m o . 

R e p o r t e d e TEMSA ( T e t r a e t i l o d e M é x i c o , S . A . ) p a r a e l M e x o c t a n -

r o j o p a r a m o t o r e s . 

TEL 

d i b r o m u r o d e e t i l e n o 

d i c l o r u r o d e e t i l e n o 

k e r o s i n a 

c o l o r a n t e ( n a r a n j a p a r a d e t e c t a r f u g a s ) 

a n t i o x i d a n t e ( 2 , 6 d i t e r b u t i l - p - c r e s o l ) 

6 1 . 4 8 % 

8 . 4 % 

2 8 . 2 % 

1 . 8 0 4 l 

0.016 % 
0 . 1 % 

d e n s i d a d = 1 . 5 0 5 + 0 . 0 0 5 g / m L 



F o r m u l a r i o p a r a l a e v a l u a -

c i ó n d e l o s m é t o d o s d e a n a 

l i s i s , 

T r a t a m i e r - t o e s t a d s i t i c o p a 

r a g r u p o s p e q u e ñ o s d e r e - ~ 

s u l t a d o s , 

C á l c u l o d e l a " m e d i a " ( X ) 

x =
 X 1 + X 2 + V • - V V 

C á l c u l o d e l a " d e s v i a c i ó n a b s o l u t a " d e u n a m e d i d a i n d i v i d u a l 

d = / X . - X / ' 

D e s v i a c i ó n e s t á n d a r S . 

S = I ¿ ( x i ' 

s¡ . n - 1 

D e s v i a c i ó n r e l a t i v a . 

D e s v i a c i ó n e s t á n d a r d e l a m e d i a . 

S 



V a r i a n z a ( S ) 

2 2 
S ¿ = ( S ) ¿ 

7 . - L í m i t e s d e c o n f i a n z a 

L . C . « S - t ; d o n d e t e s u n v a l o r t a b u l a d o c o n s i d e r a n d o 
A 

( n - l e g r a d o s d e l i b e r t a d y 9 5 1 d e c o n f i a -

b i l i d a d . 

8 . - L í m i t e s d e t o l e r a n c i a ( c r i t e r i o c o n s i d e r a d o e n e l r e c h a z o d e 

d a t o s d u d o s o s ) . 

L . T . = S t ; t = t c a l c u l a d o , 
c c 

X - X 
d o n d e ? t = q u e s e c o m p a r a c o n " t " t a b u l a d o . 

C s 

" t " t a b u l a d o p a r a r a n - l } y 95% d e c o n f i a b i l i d a d - t ^ 

S i t / t e l d a t o s e r e c h a z a , 
t S c 

N o t a : t o d a s l a s e c u a c i o n e s a n t e r i o r e s s e e n c u e n t r a n e n l a r e f e r e n 

c i a N o . 3 0 . 

9 . - V a r i a b i l i d a d e n t r e l o s g r u p o s ( m é t o d o s ) S ^ , d e b i d a a e r r o r e -

n o c o r r e l a c i o n a d o s . 

2 2 ? ? • • ? 
S t - S 1 + S Z + S 3 + + S N 

N = n ú m e r o d e g r u p o s d e r e s u l t a d o s o b t e n i d o s ( t a n t o s c o m o -

m é t o d o s s e p r o b a r o n ) . 

N o t a : l a e c u a c i ó n d e S s e e n c u e n t r a e n l a r e f e r e n c i a N o . 3 1 . 



F o r m u l a r i o y c á l c u l o s n e c e 

s a r i o s p a r a e l a n á l i s i s d e 

v a r i a n z a . 

T a b l a d e d a t o s n e c e s a r i o s p a r a e l a n á l i s i s d e v a r i a n z a ( A N O V A ) , -

c o n s i d e r a n d o 5 g r u p o s d e r e s u l t a d o s . 

í é t o d o I I I I V V V I I 

3 . 0 1 3 . 8 4 3 . 9 4 4 . 5 9 3 . 1 7 
3 , 2 3 

3 . 0 2 3 . 5 0 4 . 2 7 5 . 1 1 3 . 2 3 

3 . 0 6 3 . 5 1 4 . 2 1 5 , 1 9 3 . 2 3 
TOTAL 

EX 9 , 0 9 1 0 . 8 5 1 7 . 4 2 1 5 . 2 4 1 2 . 8 6 6 0 . 4 6 

X 3 . 0 3 3 . 6 2 4 . 1 4 - 5 . 0 8 3 . 2 2 3 . 8 2 

E X 2 2 7 . 5 4 3 9 . 3 2 5 1 . 4 8 7 7 . 4 8 4 1 , 3 5 2 3 7 . 1 7 

( Z X ) 2 8 2 . 6 3 1 1 7 . 7 2 1 5 4 . 2 6 2 3 2 . 2 5 1 6 5 . 3 8 7 5 2 . 3 4 

H i p ó t e s i s n u l a : s i l a r a z ó n d e v a r i a n z a s F = r e s u l t a m u y 

p r ó x i m a a 1 . 0 0 n o e x i s t e n d i f e r e n c i a s n o t a b l e s 

e n t r e l o s r e s u l t a d o s ( X ) a r r o j a d o s p o r l o s # d i s -

t i n t o s m é t o d o s d e a n á l i s i s p r o b a d o s . 

o b i e n 

s i F c a l c u l a d a > F t a b u l a d a l a p r e c i s i ó n d e l o s 

m é t o d o s ' n o e s s e m e j a n t e . 

F ó r m u l a s y C á l c u l o s 

1 . - V a r i a b i l i d a d e n t r e g r u p o s S | 

N - 1 

S § - ( I d 2 ) 



D o n d e : 

( a ) ( £ d ) : s u i n a d e l c u a d r a d o d e l a s d e s v i a c i o n e s e n t r e 

g r u p o s , 

, C < x ) 2 c ^ x N ) 2 . « x 
( d ) » + — + + ¿ 2 — - — 

N N N N JNj I I JNv • 

d o n d e N^, = 5 g p o s . x 3 r e s u l t a d o s c / u = 1 5 r e s u l t a d o s 

( b ) ( N - I n n ú m e r o d e g r u p o s - l ) = ( 5 - l ) = 4 . 

p o r l o t a n t o : S 2 = = 2 . 1 2 

V a r i a b i l i d a d i n t r a g r u p o s S 2 

s . • • 

W ^ C N I - 1 ) + C N I I - 1 J + + ( N V - 1 ) 

d o n d e 

( a ) ( ¿ J d 2 ) ^ = s u m a d e l c u a d r a d o d e l a s d e s v i a c i o n e s d e n t r o 

d e l g r u p o . 

' = £ ¿ 2 • ^ • . 

d o n d e : 

M - % " 2 

C ^ x p 

I N j 

p o r l o t a n t o 

2 W 2 

V " N y 

C ^ d 2 ) l v = 6 . 0 0 1 + 0 . 0 8 + 0 . 0 6 + 0 . 0 3 + 0 . 0 0 5 = 0 . 1 7 6 

W ^ [ ( N j - 1 ) + ( N j j - 1 ) + . . . . + ( N y - 1 ) ] = 1 1 

p o r l o t a n t o 
c 2 0 . 1 7 6 _ n Su, n 0.016 



E n t o n c e s F = — j - i F = 1 3 2 . 8 7 5 

s w 

P o r l o q u e l a h i p ó t e s i s n u l a r e s u l t ó c i e r t a a c e p t á n d o s e q u e 

e x i s t e v a r i a b i l i d a d e n t r e l o s g r u p o s ( m é t o d o s d e a n á l i s i s ) . 

V a l o r d e F t a b u l a d o . 

g . l . n u m e r a d o r = N - l = 5 - 1 = 4 

g . l . d e n o m i n a d o r = • ( N - l ) = 2 + 2 + 2 + 2 + 3 = 1 1 ' 

c o n e s t o s d a t o s y c o n s u l t a n d o l a T a b l a E d e l a p é n d i c e V I , 

s e t i e n e F t a b u l a d o = 3 . 2 6 

C o m o : F c a l c u l a d a > F t a b u l a d a ; l a h i p ó t e s i s r e s u l t a c i e r t a 

1 3 2 , 8 7 > 3 . 2 6 

s e c o n f i r m a q u e l a p r e c i s i ó n d e l o s m é t o d o s n o e b s e m e j a n t e 

e s d e c i r , q u e e x i s t e v a r i a b i l i d a d e n t r e l o s g r u p o s . 



F o r m u l a r i o y c á l c u l o s n e c e s a -

r i o s p a r a l a c o m p a r a c i ó n d e -

g r u p o s . 

L a c o m p a r a c i ó n d e g r u p o s d e r e s u l t a d o s d e s p u é s d e l a n á l i s i s d e -

v a r i a n z a q u e p e r m i t e d e t e r m i n a r c u a l e s d e l o s g r u p o s d i f i e r e n - -

s i g n i f i c a t i v a m e n t e , s e r e a l i z a d e l a s i g u i e n t e f o r m a : 

1 . - T a b u l a d o d e t o d a s l a s m e d i a s ( d e m a y o r a m e n ' o r ) y l a s d i f e -

r e n c i a s e n t r e m e d i a s . 

GRUPO X ( X - 3 . 0 3 ) ( X - 3 . 2 2 ) ( X - 3 . 6 2 ) ( X - 4 . 1 4 ) ( X - 5 . 0 8 ) 

Método 5 5 . 0 8 2 . 0 5 1 . 8 6 1 . 4 6 0 . 9 4 - -

Método 4 4 . 1 4 1 . 1 1 0 . 9 2 0 . 5 2 -

Método 2 3 . 6 2 0 . 5 9 0 . 4 0 - -

Método 7 3 . 2 2 0 . 1 9 - -

Método 1 3 . 0 3 - -

2 . - C á l c u l o d e l e r r o r t í p i c o d e l a m e d i a S - , e n f u n c i ó n d e l a v a r i a n z a i n t r a -
2 • • 

g r u p o s ( S ) y e l n ú m e r o d e r e s u l t a d o s p o r g r u p o s ( N ) . 

X V N 

S - = 0 . 0 T 3 0 
x 



D e d u c i r d e l a s t a b l a s e l y a l o y d e ( p a r á m e t r o u s a d o e s p e -

c i a l m e n t e e n l a c o m p a r a c i ó n d e g r u p o s p o r e l p r e s e n t e m é t o d o 

d e T u k e y - S n e d e c o r ) p a r a un. n i v e l d e s i g n i f i c a n c i a d e l 5%,. 

N = 5 

g . l = 1 5 

Q t a b u l a d a = 4 . 3 7 

( v é a s e l a t a b l a e n e l a p é n d i c e V I - ) . 

A p l i c a r l a e c u a c i ó n : 

D = Q S -

d o n d e D = ( 4 . 3 7 ) ( 0 . 0 7 3 0 ) 

D = 0 , 3 1 9 0 

C o m p a r a r e s t e v a l o r d e " P " c o n l a s d i f e r e n c i a s e x i s t e n t e s e n -

t r e l a s m e d i a s , r e p o r t a d a s e n l a t a b l a d e l p u n t o 1« 

O b s e r v a c i o n e s . 

a ) E l v a l o r - d e " D " s e a p r o x i m a a l a d i f e r e n c i a , e n t r e l a s m e -

d i a s d e l o s m é t o d o s : 2 y 7 . 

b ) L o s m é t o d o s 2 y 7 n o d i f i e r e n s i g n i f i c a t i v a m e n t e , e s d e c i r 

q u e s o n s e m e j a n t e s e n p r e c i s i ó n . 

t a . E l p r e s e n t e m é t o d o p a r a c o m p a r a c i ó n d e g r u p o s d e s p u é s d e -

u n a n á l i s i s d e v a r i a n z . a c o n o c i d o c o m o e l m é t o d o T u k e y - S n e — 

d e c o r s e e n c u e n t r a r e p o r t a d o e n l a r e f e r e n c i a N o . 3 1 . 



F o r m u l a r i o y c á l c u l o s n e c e -

s a r i o s p a r a e l a j u s t e d e - -

c u r v a s p o r e l m é t o d o d e " M í 

n i m o s c u a d r a d o s " . 

1 . - T a b l a d e datos o b t e n i d o s c o n e l M é t o d o d e A n á l i s i s N ú m e r o 5 ? 

plomo e n g a s o l i n a (espectTofotometría de a b s o r c i ó n a t ó m i c a ) , 

D a t o s o b t e n i d o s a p a r t i r d e l a s s o l u c i o n e s e s t á n d a r . 

C o n c . . E s t d , . . A b s o r b a n c i a . 

X • - Y 

0 . 0 0 0 , 0 0 

0 . 0 1 5 7 0 . 0 9 

0 , 0 3 1 4 0 . 1 7 

0 . 0 4 . 7 1 0 . 2 5 

N o t a : L a s c o n c e n t r a c i o n e s e s t á n d a d a s e n g d e P b / g a l y c o n s i d e r a n 

d o u n f a c t o r d e d i l u c i ó n c^e 1 / 5 0 . 

2 . - C á l c u l o d e l c o e f i c i e n t e d e c o r r e l a c i ó n m u e s t r a l . 

. '. S . 
r = H 

S S 
x x y y 

d o n d e : n n 

s = n - , . . . „ , 2 

S x y 

1 



c o n l o s v a l o r e s t a b u l a d o s s e o b t i e n e 

s 5 o . 0 0 4 7 
XX 

s = 0 . 014.6 
x y 

S = 0 . 0 4 7 
yy 

p o r l o t a n t o 

r = 0 . 9 8 2 3 

2 . - D e d u c c i ó n d e l a e c u a c i ó n d e l a r e c t a Y = a + b x 

a ) C á l c u l o d e l c o e f i c i e n t e d e r e g r e s i ó n l i n e a d " b " 

S 
x x 

d e d o n d e 

b = 3 . 1 0 6 4 

b ) C á l c u l o d e l a i n t e r s e c c i ó n c o n e l e j e Y " a " 

a = y - b x 

d e d o n d e 

a = - 0 . 0 0 7 3 

P o r l o t a n t o l a e c u a c i ó n d e l a r e c t a e s : 

y = - 0 . 0 0 7 3 + 3 . 1 0 6 4 X 

N o t a : L a s f ó r m u l a s a n t e r i o r e s s e e n c u e n t r a n r e p o r t a d a s e n : R e f e -

r e n c i a s 3 0 y 2 4 . 



A p é n d i c e VJ 

T a b l a s E s t a d í s t i c a s . 

Tabla O. Valores de F requeridos para lograr una significación que esté a un nivel del 5 

Grados de 

libertad para Grados de Libertad para el Numerador 
el denominador 2 4 6 8 ] 0 . )2 16 20 50 

2 19.00 19.25 19.33 19.37 J 9.39 19.41 19.43 19.44 19.46 19.50 
3 9.55 9.12 8.94 8.S4 8.78 8.74 8.69 8.66 8.62 S.53 
4 6.94 6.16 6.04 5.96 5.91 5.84 5.S0 5.74 5.63 
5 5.79 5.19 4.95 4.82 4.74 4.68 4.60 4.56 4.50 4.36 
6 5.14 .4 .53 4.2S 4.15 4.06' 4.00 3.92 3.87 3.SI 3.67 

7 4.74 4.12 3.87 3.73 3.63 3.57 * 3.49- 3.44 3.3S 3.2^ 
8 4.46 3.84 3.55 3.44 3.54 3.28 3.20 . 3.15 3. OS 2.93 
9 4.26 3.63 3.37 >.23 3.13 3.07 2.98 2.93 2.86 2.71 

10 4.10 3.4 S 3.22 3.07 2.97 2.91 2.82 2.77 2.70 2.54 
12 3.8S 3.26 3.00 2.85 2.76 2.69 2.60 

-r 
ri 2.46 2.30 

15 3.68 3.06 2.79 2.64 ^2.55 2.48 2.39 2.33 2.25 2.07 
20 3.49 2.87 2.60 2.45 2.35 - 2.2S 2.18 2.12 2.04 1.84 
30 3.32 2.69 2.42 2.27 2.16 2.09 . 1.99 1.93 1.84 Î.62 
40 3.23 2.61 2.34 2.1 S 2.07 2.00 1.90 1.84 1.74 1.51 
oo 2.99 2.57 2.09 1.94 * 1.83 1.75 1.64 1.57 1.46 l.CP 

•c 
Fuen Ir: T o m a d o de Métodos Estadísticos, 5n, edición, po r George "VV. Snedecor , © 1956 , Impren ta de la Univer-
sidad Estatal de I o v a , Ames l o v a 50010 . 



Tabla E. Tabla de valores O para utilizarla con el método Tukey-Sneckscor en el caso de 

comparaciones de grupos, después del análisis de varianza. , 

Grados de 
Libertad 2 1 4 

Número de Grupos 
5 6 7 8 9 

1 17.97 26.98 32.82 37.08 40.41 43.12 45.40 47.36 
2 6.0S 8.26 9.80 10.89 11.73 12.43 13.03 13.54 
3 4.50 5.91 6.83 7.51 8.04 8.47 8.85 9.18 
4 3.93 5.04 5.76 6.29 6.70 7.06 7.35 7.60 

5 . 3.6-} 4.60 5.22 5.67 ' 5.93 6.38 6.58 6.80 
6 3.46 4.34 4.90 5.31 5.63 5.89 6.12 6.32 
7 3.34 4.16 4.68 5.06 5.35 5.59 5.82 5.99 
8 3.26 4.04 4.53 4.89 5.17 5.40 5.60 5.77 
9 3.20 3.95 • 4.42 4.76 5.02 5.24 5.43 5.60 

10 3.15 3.88 4.33 4.66 4.91 5.12 5.3Q 5.46 
n 3.11 3.82 4.26 4.58 4.82 5.03 5.20 5.35 
12 3.08 3.77 4.20 4.51 4.75 4.95 5!12 5-27 
13 3.06 3.73 4.15 4.46 4.69 -' " 4.S8 5.05 5.19 
H 3.03 3.70 4.11 4.41 4.64 4.83 4.99 5.13 

15 3.01 3.67 4.08 4.37 4.59 4.78 4.94 5.OS 
)6 3.00 3.65 4.05 4.34 4.56 4.74 4.90 5.03 
17 2.98 3.62 4.02 4.31 4.52 4.70 4.86 4.99 
15 2.97 3.61 4.00 4.28 4.49 4.67 4.83 4.96 
19 2.96 3.59 3.98 4-26 4.47 4.64 4.79 4.92 

20 2.95 3.58 3.96 4.24 4.45 4.62 4.77 4.90 
i.» 2.92 3.53 3.90 4.17 4.37 4.54 4.68 4.11 
3ü 2.89 3.46 3.84 4.11 4.30 4.46 4.60 4.72 
•53 2.86 3.44 3.79 4.04 4.23 4.39 4.52 . 4.63 

W 2.S3 3.4 j 3.74 3.9o 4.16 4.31 4.44 4.5> 
120 2,SO 3.36 3.69 3.92 4.10 4.24 4.36 4.47 

oo 2.77 3.32 3.63 3.£6 4.03 4.17 4.29 4,39 

Fucr.u: La T ib ia E so t e m ó ciu I3iometril:a, 1952, 30, l t ' 2 , con autorización dc-1 t d i l o r 



E s p e c t r o s d e A b s o r c i ó n . 

A p a r a t o : 

S p e c o r d U . V . - V i s 

E s p e c t r o N o . 1 . C u r v a d e c a l i b r a c i ó n p a r a l a m u e s t r a E x t r a M - 6 

E s p e c t r o N o . 2 . P a r a l a m u e s t r a E x t r a M - 6 ^ 

E s p e c t r o N o . 3 . P a r a l a m u e s t r a E x t T a M - 6 2 

E s p e c t r o N o . 4 . P a r a l a m u e s t r a E x t r a M - 6 ^ 

E s p e c t r o N o . 5 . P a r a l a m u e s t r a E x t r a M - 6 ^ 

E s p e c t r o N o . 6 . C u r v a d e c a l i b r a c i ó n p a r a l a m u e s t r a N o v a M - 2 

E s p e c t r o No . 7 . P a r a l a m u e s t r a N o v a M - 2 ^ 

E s p e c t r o N o . ' 8 . P a r a l a m u e s t r a N o v a M - 2 2 

E s p e c t r o N o . 9 . P a r a l a m u e s t r a N o v a M - 2 ^ 

E s p e c t r o No . 1 0 . O a r a l a m u e s t r a N o v a M - 2 ^ 

E s p e c t r o N o . 1 1 . C u r v a d e c a l i b r a c i ó n p a r a l a m u e s t r a E x t r a M - 6 

E s p e c t r o N o . 1 2 . P a r a l a m u e s t r a E x t r a M - 6 ^ e n C C l ^ . 

E s p e c t r o N o . 1 3 . e P a r a l a m u e s t r a E x t r a M - 6 2 e n C C l ^ . 

E s p e c t r o No . 1 4 . P a r a l a m u e s t r a E x t r a M - 6 ^ e n C C l ^ . 

E s p e c t r o No . 1 5 . P a r a l a m u e s t r a E x t r a M - 6 ^ e n C C l ^ . 

E s p e c t r o N o . 1 6 . P a r a u n a m u e s t r a N o v a y u n a E x t r a e n l a r e g i ó n 

u l t r a v i o l e t a . 

E s p e c t r o N o . 1 7 . P a r a u n a m u e s t r a N o v a y u n a E x t r a e n l a r e g i ó n 

v i s i b l e . 
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