- 7% .

Nota: durante el paso del lavado la fase orglnica puede os
curecerse y si se agita vigorosamente puede formarse
un precipitado. Los lavados deben efectuarse tan rd
pido como sea posible ¥y con una agitacifn media. E1l
precipitado debe eliminarse del extracto.

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

de calentamiento y enfriar a temperatura ambiente.

Afiadiy solucidén saturada de sulfito de sodio gota a gota --
hasta que el ?recipitado de yodo se redisuelva y la solu---
cifn se decolore. Hacer justo alcalino con hidr6xido de --
amonio. Transferir la solucifn cuantitativamente a un embu
do de separacidén de 250 mL y dejar enfriar. Afiadir 50 nL -
de solucidén buffer, agitar bien vy ﬁor medic de una pipeta -

afiadir 10 mL de la solucidén de ditizona. Agitar por 30 seg.

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

var el color de la capa acuosa, Si se ha afladido suficien-
te ditizona esta debe tener un color naranja bien definido.
S1 es incolora o amarillo pidlido afiadir la ditizona en por-
ciones de 10 mL hasta que el color de la capa acuosa sea na
ranja bien definido, agitar vigorosamente por periddos de -
30 seg, observe el volumen de ditizona afiadido y use el mis
mo volumen para el blanco.

Cuando la capa orglnica sea c¢lara llenar una celda de 5 nm

(se utilizd una de 10 mm) comn ella y leer su absorbancia --
contra agua, a 5Z2C nm. Leer los microgramos de plomo en la
muestra de la curva de calibraciédn apropiada, Leer ellplo-
mo contenido en el reactivo usado como blanco de la misma -

mhanera.



CALCULOS Y RESULTADOS:

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

1.- Curva de Calibracibn.

ABSORBANCIA

Conc. (ug/mL) 0 10 20 30 40 50
Abs. (nm) 0 0.7 0.93 1,13 1.4 -
1.4 -
1.2 -
1.0 -
0.8 -
-0.6 -
0.4 -
0.2 -
s 1s "25 35 ' 45
Concentracidén de Pb en aig/mL.
Nota: Se anexan los espectros de Absorcibn correspon

‘dientes (1-5, vedse el adpendice VI).

Determinacidén de plomo en la muestra "EXTRA M. " la -

cual se selecciond

debido a que en el método de anid

lisis probado como No. 5, espectrofotométrico de Ab-

sorcidn Atémica, mostrd contaminacién con plomo en -

el orden 0.278 g de Pb/gal. (Se reportd como Mg para éste

nmétodo.)
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S

Para reducir la concentracién de la muestra en el -
orden de microgramos, se fectu6 la siguiente dilucibn: --
1ml de muestra/100 mL de gasolina libre de plomo y asi te
ner una concentracidén apr6ximada de 0.00276 g de Pb/gal.-
(aproximadamente 0.7 mg de Pb/mL).

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

Nota: El an8lisis de la muestra se efectud por cuadrupli-
cado y se anexan los espectros de absorcidn corres-
pondientes (1-4 en el apéndice VI).

Cdlculo del plomo contenido en la muestra:

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

donde :

A = microgramos de plomo en la muestra.

=
]

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

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

En virtud de QUe la muestra no presenta absorbancia
en la longitud de onda correspondiente al complejo
de plomo, no es posible efectuar la evaluacibn del
método en cuanto al criterio de precisifn, ni esti-

mar los limites de confianza.
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4
g) RESULTADOS OBTENIDOS EN EL ANALISIS DE OTRAS MUESTRAS

F

Se analiz6 la muestra "NOVA M," con la finalidad de estar
completamente seguros de que la muestra contenia plomo.

1.- Se procedié a efectuar su dilucidén como sigue:
1 mL de muestra/100 mL de gasolina tratada (libre de
plomo) para asi obtener una concentracién aproxXimada
de 0.038 g de Pb/gai. {aproximadamente 10 g de Pbh/mL)}.

2.- En base a la Tabla I incluida en el presente mé€todo,-
se tomaron 2.0 mL de la muestra diluida para efectuar

el andlisis.

3.- Se corri6 la curva de calibracién a partir del blanco
y 3 estdndares en el rango de 0.0-30_4lg de Pb/gal.

1.2 :

] .
1.1 ]
1.0 4

8.9

0.8

=

0.7 4

ABSORBANCIA

0.6

0.5

T —r L ] Ny ——

5 10 15 20 25 30 35 40

CONCENTRACION DE Pb EN ug/ml,

Conc. { £{g/nmL) 0.0 10 20 30

i
babs,  (nm) 0.0  0.56 0.7 1.17
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El tiempo para el andlisis de una muestra resulté ser
aproximadamente 2 hrs.

-

El andlisis de la muestra se efectud por cuadruplica-

do” vy se anexaron los espectros de absorcidn correspondien-

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

var que la muestra no presenta absorbancia en la regién de

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

plomo.

.-

Se analiz6 de nuevo la muestra "EXTRA Mc" pero utili-
zando una solucién de.Ditizona en Teiracloruro de Car
bono para observar si afecta el solvente en la deter-
minacidn. )
; -

Se procedids a efectuar su dilucidn como sigue:

1mL de mtra/100 mL gasolina tratada (libre de plomo)-
para dar una concentracitn aprdximada de 0.00276 g de --

Pb/gal.

De acuerdo con la dilucién efectuada y-la Tabla I in-
cluida en el presente método se tomaron 25 ml de la -

muestra para el andlisis.

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

En este caso en que se usd tetracloruro de carbono co-
mo solvente de la ditizona, ni los estidndares, ni la-
muestra presentaron absorbancia en la regidén de 520 nm,
se observé absorbancia de los estindares y la muestra
apréximadamente a2 los 700 nm. Cabe hacer notar que se
obtienen mejores resultados cuando se utiliza cloro--

formo como solvente de la ditizona.

-



DISCUSION DEL METQDO

En general puede considerarse el método come muy labo-

rioso, tardado y falto de reproducibilidad.

Entre las posible fallas del método se discuten las si
guientes:

1.- Deficiencia en la oxidacidén de la muestra. Esta se des
carta en virtud de que en los estdndares este factor -
no es determinante puesto que el plomo ya se encuentra
coma Pb’* y sin embargo para la curva de calibracidn -
de la muestra "EXTRA M6"-Ditizona»-/CC14 no absorben en-
regién de 520 nm(véase espectros 12-16 en el apéndice
VI).

.- Interferencia por exceso de reactivo oxidante (I.CI).

Esta posibilidad se puede eliminar en virtud de que el
método incluye dos pasos que aseguran la destruccidn -
del exceso de reactivo oxidante; uno es la autodestruc
cidén por calentamiento (se puede observar fédcilmente -
los vapores de yodo) el otro es el uso de sulfito de -

sodio, que reduce el yodo a yoduro.

3.- Exceso de Ditizona. Esta posibilidad debe descartase -
ya que existen varias razones. Primero, la ditizona --
presenta midxima absorbancia a 450 y 610 nn y en 510 --
presenta su minima absorbancia, siendo aproximadamente
en esta regidén (520 nm) donde debe aparecer la mdxima
absorbancia del ditizonato de plomo. Por otra parte -
no es necesario eliminar la ditizona en exceso ya que
la absorbancia debida a ella, ya estd considerada en-

1z curva de calibracidn.
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4,- Contaminacién. Esta posibilidad debe tomarse en cuenta
ya que en algunas ocasiones se observé que en el momen
to de la extraccidén de la muestra en el embudo de sepa
racién y al pasarla a la celda &sta cambia ligeramente
de color (se obscurece de rosa a rojo por ejemplo) de-
bido a que arrastra pequefias particulas de color café
(probablemente de IZJ incrustadas en los orificios de-
la llave de teflén del embudo.

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

_casos.

Conclusiones:
En virtud de tode lo anteriormente expuesto podemos con

siderar el método de poca utilidad-prédctica ya que:
- implica largo tiempo - de anflisis (aprfximadamente 2 hrs.)

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

extractora.

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

andlisis.

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

plomo.

- la efectividad de la extraccién (y por lo tanto de la -
determinaci6n del contenido de plomo) se ve afectada --
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por factores como: tipo de solvente usado para la di
tizona (asi lo demuestran los espectros 12-16 del --
apéndice VI), tamafio de muestra tomada, volumen usa-
do de fase extractora, pH del medio, etc. Por lo que
se¢ considera qﬁe el presente mé&todo implica una in-
vestigacidn dedicada exclusivamente al estudic del -
efecto de dichos factores.
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METODO 7

1.- Método modificado s “La Determinacidén de plomo en Pro-
ductos del PetrbHleo. Un nuevo método tentativo' IP75-002
Yy su evaluacidn.

FUNDAMENTO :

El fundamento de &ste método es basicamente el mismo que pa
ra el método No. 3 presentado en este trabajo, donde el plomo se
extrae con una sdlucidén de clorato de potasic en 4c¢ido nfitrico -
ocurriendo la siguiente reaccidn,

(s CHs) yPb + 20105+ 12H ——— 2C35(H,) .Gy POC1, + 61,0

Ll plomo extraido en 1a fase acuosa se determina con la sal
@isﬁdica del dcido etilendiamintetraacético (EDTA) usande como -
indic¢ador Naranja de Xilenol.

La reaccidn es la siguiente:

PbIn + H,Y 2 —g———% HyIn + PbY ?

donde: H,Y Trepresenta el anidn de la sal disddica del EDTA

Pbin representa el complejo metal-indicador

La modificacidn hecha al presente método consistio basica--
mente en lo sigulente.

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

lo cual no permite determinar com exactitud el punto final de 1la
titulacién.
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El indicador usado es el Naranja de Xilenol el cual presenta
un vire efectivo a un pH de 4.7 en el cual el complejo metal-indi
cador (PblIn) es muy estable. Tomando en cuenta la importancia -~
del control del pH en el presente trabajo se optd por efectuar un
control mds adecuado de €1 usando bara ésto; en lugar de la solu-
¢idén de hexamina usada originalmente, soluciones de hidrdxido de
amonio, dcido nitrico diluido, acetato de sodio y tamponande con
un buffer de dcido acético-acetato de sodio. Con esto se evita -
1a inestabilidad del color que presenta el indicador lo cual difi
cultaba observar con exactitud el punto final; obteniendose un vi
re mds nitido de violeta.a amatillo manzana:

Material y Reactivos:

a) Solucidén de EDTA 0.01M, Disolver 3.722 g de sal disédica del
dcido etilendiamintetraacético con agua destilada, pasarla a
un matraz de aforacidn de 1 Lto., aforar con agua destilada -

- ' hasta la marca y homogenizar.

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

naranja de xilenol en 100 mL de agua destilada,

c) Solucién estandar de plomo de 2000 ppm. Secar 5 a 6 gr de ni
trato de plomo en una estufa a 105 + 5°C por una hora: en ---
friar en un desecador Hésta temperatura ambiente. Disolver
3.197 g en apgua destilada en un matraz volumé€trico de 1 Lto.

aforar a la marca con agua destilada y agitar bien.

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

Nota: Egta solucidn se puede almacenar en un frasco oscuro
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por un periodo no mayor de dos meses.

€) Solucidn extractora No., 2. (Esta solucifn se usa cuamdo esté
presente el Tetraelito de plomo y/o algfin oetra forma de alqui
lo de plome). Acido clorhidrico concentrado (gravedad especi
fica 1.198).
f) Destilado Pesado. Un destilado directo del petr6leo,libre de
- plomo, de las siguientes especificaciones:
Destilacidn: 10% destila a 204°C
90% destila a 245°C
No. de Bromo 1.5 Mix.
g} Per6xido de Hidr6geno 30% Vol,
h) Acido Nitrico concentrado, gravedad especifica 1.42,
i) Solucidn de dcido nitrico OM.
j) Solucién de Hidréxido de Amonio 7M.
k) Solucidn de Acetato de Sodio 0.6 g/10 mL.
1} Solucion buffer Acido Acético-Acetato de sodio 0.4M.
Aparatos.
a) Pipetas de: 2 mL, 25 mL, 50 mL, 100 m
b) Probetas graduadas: de 25 mL, 500 mL.
¢) Plancha de calentamiento.
d) Embude de separacidn de 250 mL con tapén.
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Procedimiento,

Por medio de una pipeta transferir 10.0 mL de la solucién es
tandar de nitrato de plomo de 2000 p.p.m. a un matraz cbnico de
25 mL, Afiadir 0.2 a 0.5 mL de la solucibén del indicador, ajustar
el pH a 4.7 afiadiendo gota a gota solucién de hidr6xido de amomio
7 M hasta obtener un color violetg, después afiadir gota a gota so
lucibn de dcido nitrico 6M hasta obtener un color amarillo manza-
‘na en la solucién, afiadir gota a gota la solucién de acetato de -
sodio hasta obtener de nuevo el color vicleta en la solucidn,en--
tonces afiadir 1 mL de la solucién buffer acido ac&tico-acetato de
sodio.

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

Ecuacidn para calcular la constante del plomo;

_ 9,654
A

Nota 1. Si el color de la solucidn antes de ajustar el pH es ro-
jizo, afadir cuidadosamente y con agitacién, &dcido nitrico muy di
luidolhasta que la solucidén adquiera un color amarillo, despu&s -
ajustar el pH con la solucidén de hidr6xido de amonio y la solu --
cién buffer hasta obtener el color violeta rojizo.
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Procedimiento de extraccidén usando 1la solucién de extraccidn No.l

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

Disolver la sal remanente en el matraz erlenmeyer, con 50 nmL
de agua destilada. Afadir 0.5 mL del indicar (véase la nota 1 an
terior) y ajustar el pH a 4.7 afiadiendo gota a gota hidrbxido de
amonio 7M hasta obtener un color violeta, después aﬁadir dcido ni
trico 7M gota a gota hasta obtener un color amarillo manzana, pos
teriormente afiadir la solucibén de acetato de sodio gota a gota --
hasta obtener un color violeta en la soluéibdn, entonces afiadir 1
mlL de la’ solucién buffer 4cido acético-acetato de sodio.

Titular la solucién con la solucidén de EDTA 0.01M hasta obte
ner un color amarillo-ﬁanzana en el puﬁto finél. Se debe usar 1la
solucién 0.0iM de EDTA para combustibles de motor o combustibles
con un contenido de plomo de no més de 0.8 g/L.

Para combustibles con alte contenido de piom6 usar la solu--
cién 0.05 M de EDTA.

Registrar la lectura de la bureta (Vs).

Efectuar una determinacidén en blanco, siguiende el procedi--

miento de extraccién, pero usandoe 100 mlL de gasolina libre de plo
mo.,

Registrar 1a lectura de la bureta (VB].
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Cédlculos y Resultados.

a)

Cdlculo de 1la concentracién de plomo (g/gal) en la wmuestra --
"NOVA M," considerada para la evaluacién del método.

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

Datos.
como se efectubé por duplicado.

V., = 9.675 nlL L
vl - 9,725 mL c, = 2:634
Vi2 = 9 1 5.7
Vl = 9.700 mlL ,

2.- Determinacién del blanco.

VB1 = 0.50
VBZ = 0.60
VM = 0.55

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

Pb en g/L = _£207-2) MX'C:E'(VB S 14

v

.

[}

4.- Determinacifn de plomo en la muestra Nova MZ en g/gal.
Férmula: '
Pb en g/L = (Pb en g/L) (3.785 L).

Definicién de términos en (3) y (4).-

V. = Vol. de EDTA usado en la titulacidn de ia muestra.

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

Mx = Molaridad de 1la solucién de EDTA,

Cx = Cte. del plomo, C, © C2 dependiendo de la molaridad de --

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

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

El anéliSiS de 1la muestra Mz se efectud por cuadruplicado ¥y -

verificando el pH potenciométricamenté durante toda la titula
cién. :

ler. Anflisis

V. = 41.2 mb
Vg = 0.55 mL
M, = 0.01
Cy = €y = 0.995
V = 100 nL
Pb en g/L = 0.8381
Pb en g/gal = 3.1720
2° Apélisis
VS = 41.9 mlL
Vg = 0.55 mL
M_ = 0.01
X
C, = Cq = 0.995
Vo = 100 mnkL

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

2° AnAdlisis

VS = 41,9 nmL
VB = .55 mL

M = ¢.01

X

CX = C1 = (.695
¥ = 100 mlL.

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



b)

f)

g)

90.
4° Anﬁlisis

VS = 41.9 m}
VB = 0.55 mL
MX = 0.01

Cx = Cl = (0.99%
V = 100 mL

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

Limites de confianza (véase apéndice II) considerando 95% de

confiabilidad: 0.0434 {no se rechaz§ ningﬁno de los resulta--
dos).

Concentracifn de plomo en 1la muestra de referencia:
3.22 + 0.0434 g/gal de Pb.

Reproducibilidad (véase apéndice I11): S = 0.6273

Desviacién esténdar relativa (véase apéndice II) S = 0.0085

R

tiempo de anllisis para una muestrai aproximadamente 1 hr 45
min.

Reporte de otras muestra analizadas por éste método.

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

Muestra Contenido de Pb

NOVA . EXTRA 4 en g/gal.

]

.2

MZ | 3.22
M N 3,11

L .
Std, #2
de PEMEX 5.03%
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Notas:

1.-

A la muestra M, se le verific$ durante toda la titulacién
el pH para ver un posible cambio de diche valor con la a-
dicibén del estindar EDTA y as{ observar su efecto sobre --
el color del indicador, observindose un cambio de 4.7 a --
4.44 en el punto final, es decir, que va disminuyendo muy
gradualmente con la adicién del estdndar por lo que se con
sidera despreciable su efecto en el color del indicador lo
cual se comprueba experimentalmente ya que fué méds nitido
el cambio de color del indicador en el punto final. Es de

cir que no se observaron coloraciones intermedias.

Se determind la concentracién de plomo en la misma muestra
M,
durante 1a valoracién con el fin de que el método sea mis

una vez que se ajusté el pH a 4.7 no se volvié a medir

practico eliminando ese paso extra, usadé en el andlisis
de la misma muestra y cuyos resultados se consideraron méas
confiables para evaluar el método. En la muestra donde no
se verif16 potenciométricamente el pH[Mg)se observa un 1i-

gero descenso e¢n la concentracidn.de plomo determinada.

Discusibén del método.

En la aplicalién del presente método se observan las siguien

tes ventajas: como se habia mencionado para el método original 1la

técnica de extraccibn es rapida y fhcil de realizar, en general -

se puede afirmar que el método es rédpido y fAcil de realizar, tie

ne muy buena presicién, ademis el ajuste adecuado del pH (corres-

ponde a la modificacidn con respecto al métcedo original) de niti-

de- v

4

facilidad para la deteccidén del punto final, lo que indiscu

tiblemente mejora la exactitud y presicidén del método, tiene acep

tables timites de confianza (+ 0.0434).

La dnica observacién, que no puede llegar a considerarse des

ventaja; es que debe ajustarse lo méis exactamente posible el pH a

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

Coriclusiones:

En virtud de todo 1o anteriormente expuesto, se puede consi-
derar el método como éptimo para su aplicacién préctica debido a
la aceptabilidad de su presicién, l1imites de confianza, nitidez -
del punto final y rapidez para el anflisis.



CAPITULC III.

DISCUSION DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES.

93,



94,

'SIST'TYNY 30 SOJ0LIW SOT 0 NOIOVIITYAZ V1 Nd SCUINAIAO SOQVLINSTY 90 NOIDVEVAWOD I vidvl

[y

e . —

At i e e B o s, T e | L]

i

:”_gm” 5.000°0 $800°0 £120°0 PP "0 22°¢ #/0 G4 vaoN L
Mz -e- - - 8/8 W vuLxT 9
Iy Y IST0°0 ZvZ0°0 622170 TS0 0 80°s /0 S VAON 3
4 L 8620°0 ZHIO'0  $ZLT°0 18Z¢°0 TP £/0 W VAON p ,
e T - - 5/2 % vAON ¢
ag T
4 9 $0000°0 0Z00°0 0L00°0 5£90°0 29°¢ </1 a9 yam z
Y s  69000°0 Z800°0r 9200 £810°0 | o' /0 Ui vaoN T
L 8 % S ﬁmeumMwawm mwmwmmcwwﬁmm N/ N BIISSME  STSTIRUY 9P O0pPOIQN



95,

Notas aclaratorias de la Tablq I,

Definicién de términos:

muestra

n =2 =

w

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

ntmero de rTesultados rechazados en la evaluaciém.
nfimero total de répeticiones del anilisis.

desviacibén estdndar del método. (véase apéndice II).
desviacién estdndar relativa del método (véase apéndice
I1). |

varianza (véase apéndice II).

tiempo para efectuar el anélisis de una muestra.



1.- ANALISTS DE VARTANZA.
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TABLA II. Datos necesarios para el anflisis de varianza -

TANOVA®™,
M&todo i | II 1V v VII |
3,00 2.84 3,94 4.59 3.17
3.22
3.02 3.50 4,27 5.11 3,22
3.06 3.51 4.21 5.19 3.22
. ‘ TOTAL
X 9,09 10.85 12.42 15.24 12.83 63.46
X 3.03 3.62 4.14 5.082 3.22 3.82
=x? 27.5443  39.32  51.48  77.48 41.35 237.17
(ng 82.6281 117.72 154.26 232.25 165.38 752.34
Notas aclaratorias de 1la tabla II.
1.- Para efectuar el ANOVA se consideraron .5 grupos de :

resultados que corresponden a los 5 métodos de andli
sis con los que se logrd determinar el contenido de-
plomo en las muestras analizadas. Los métodos III ¥y
VI se eliminaron por no poderse precisar los resulta
dos de los andlisis (véase la discusién correspon---
diente en el capitulo II).

2.- El formulario para realizar dicho andlisis de varian
za aparece en el apéndice III
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Hipftesis formulada para e] ANOVA. ‘

Si la relac16n de varianza entre grupos (SB) y la varlanza -
intragrupos (Sw), resulta muy prbéxima a2 1.00, no existen dlferen
cias notables entre los resultadps (%) arrojados por los distin--

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

Dicha_hipétesis se puede réfofmular: Si F calculada F ta
bulada los métodos no presentan presiciones semejantes. Es decir
existe variabilidad en los resultados por aplicar uno u otre méto
do de los 5 comprobados.
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TABLA III. Resultados obtenidos en el ANOVA.

variabilidad entfe grupos Si 2.1260
variabilidad intragrupos se 0.016
razén de varianza Fe82/SE 132.87%

R . / . » .
Hipltesis formulada: Resulta cierta, .. existe
variabilidad entre los --

grupos de .resultados.

F calculada: 132.875

F tabulada: 3.26

Hipbtesis reformulada: Resulta cierta, ya que

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

los resultados, por apli-

car uno u otro método de

los 5 probados.

Nota.
Para el cédlculo de cada uno de los parédmetros tabulados, vé-

anse el formulario en el apéndice I1I.
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2.- COMPARACION DE GRUPOS




2.- COMPARACION DE GRUPOS.

101.

La comparaci6n de grupos de resultados después de efectuado

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

de los grupos difieren significativamente.

lario para la comparacifn de grupos en el apéndice IV]).

La comparacifn se efecttia determinando parlmetro "D" el cual

se compara con las diferencias entre las medias reportadas en la

Tabla IV para cada unc de los métodos probados;

Aquellos métodos cuyas diferencias entre medias estén lejanas

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

darén resultados muy diferentes en el andlisis y por consiguiente

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

aquellas que daridn resultados semejantes en el anflisis.

TABLA IV

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

A MENOR
GRUPO X (x-3.03) | (x-3.22) |(x-3.62) |(x-4.14) |(x-5.08
Método 5 5.08 2.05 .1.86 1.46 0.94 -
Método 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 -

Valer determinado para D = 0.3190
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3.- DISCUSION DE RESULTADOS




3. - DISCUSION DE RESULTADOS.

Discusifn de resultados de la evaluacién de. los 5 métodos.

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

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

dos el ntimerc 7 es el que ademis de buena precisién y limites de

confianza aceptables, requiere breve tiempo para su ejecucibn (1-

hr. 45 min.).

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

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

Discusidn de la comparacién de grupos.

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

se ha efectuado un Andlisis de Varianza (ANOVA).

Dicha comparacidn entre grupos indica (véase Tabla IV y com
pédrese con el pardmetro D=0.3180), que los métodos con los que s¢
obtienen resultados semejantes, es decir, que dan menos variacién
en sus respuestas, son los métods Z y 7 (ya que el valor de la dife
rencia entre sus medias fué 0.40 que es el que mis se aprbxima al -

valor de D = 0.3180,
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CONCLUSIONES GENERALES

Del andlisis de varianza, la comparacién entre grupos y de -
los resultados de la evaluacién de los métodos, Teportada en la -
Tabla I, se llega a la conclusién de que el mejor método para el
anflisis de plomo en gasclinas, es el método No. 7 titulado "Modi
ficaciones al método: la determinacién de plomo en productos del
petrbéleo. Un nuevo método tentativo I.P-75-002'", El1 ANOVA indi-
ca como-mejorés métodos el 1,2,7, posteriormente la variabilidad
entre grupos indica que los resultados que se obtengan con los mé
todos 2 y 7 son igualmente aceptables, y por (ltimo considerando
la precisibén (0.0273) y el tiempo necesario para ejecutar el méto
do (1 hr. 45 min.} se llegd a la conclusibén de que el método 7 an

tes mencionado es el mejor.

Las conclusiones anteriores comprueban el logro de los obje-

tivos planteados en la presente investigacidn ya que:

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

II. Se realizd una evaluacién- completa de algunos de los métodos
mis recomendados para la determinacidén de plomo en gasolinas,
ésto, mediante la determinacidn de la precisidén, variabili- -

dad entre grupos de resultados y el andlisis de varianza.

ITI. Se logr6 desarrollar un método rédpido, sencillo y preciso pa
ra detectar la adulteracién en dichas gasolinas, ésto median-
te una ligera readaptacién de uno de los métodos probados ---
(método No. 3).

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

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

método esténdar a nivel nacional para la determinacidn de --

plomo en gasolinas automotrices,



CAPITULO 1V

SUGERENCTIAS

Sugerencias en cuanto a posibles investigaciones futuras so-

bre el tema.

A.-) El presente trabajo se enfoc§ a probar métodos a nivel
de laboratorio, sin embarge en virtud de las frecuentes fluc
tuaciones (alzas) en el precio de las gasolinas, cada dfa se
vuelve més atractiva la idea de disefiar métodos precisos y -
exactos para realizar pruebas de campo, que sean lo mis sim-
ple posible y répidas. Entre dichos métodos se presenta co-

mo més atractivo.un método que se puede designar como 'Prue-

ba al papel" el cual involucraria un papel impregnado de sus
tancias-quimicas capaces de reaccionar con el plemo conteni-

do enunas cuantas gotas del combustible, el contenido de plo

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

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

unidades de concentracidén. La ventaja de este tipo de méto-

dos serfia que cualquier persona podria realizar dicho andli-

sis, no requeriria de equipo de laboratorio especial y podria
comercializarse distribuyéndose a pfeciosraccesibles a todo

el ptblico.

B.-) Uno de los primeros objetivos que debié cubrir la pre-
sente investigacidn fué encontrar un fndice adecuado para -
detectar cuando existia adulteracidn de gasolina por mezcla
de la del tipo Extra (es de mejor calida y mis alto costo) -
con gasolina del tipo Nova. Se encontrd que la diferencia -
primordial entre ambos tipos de gasolina es el contenido del

aditivo tetraetilo de plomo en la gasolina Nova. (La gasoll



Extra no lo contiene)}, Qtrg diferencia entre ambos tipos de
gasolina es la coloraciém, sin embargo este findice se descar
té en virtud de que consultando a personal especializado de
la Refineria local, se obtuvo la informacién de que no se --
controla rigurosamente la composicién quimica ni la concen--
tracién de los colorantes utilizados ya que el color no va a
impactar (ni a impartir) ninguna propiedad de los combusti--
bles, sin embargo, se considerd conveniente reportar en el -
preéente trabajo los espectros de absorcidn UV-VIS de ambos
tipos de gasolinas (véase espectros 17 y 18 en el apéndice
VI). '

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

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

les.

C.-) Por (ltimo, en virtud de.la gran inquietud que despier
ta el no obtener los resultados esperades con ¢l método No6.6
(método estandar de prueba para trazas de plomo en gasolina.
ASTM 3116-72), se le considera digno de un trabajo de inves-
tigacién, en lo referente a la efectividad de la extraccidn

en funcjén de factores como: soclvente de la ditizona, tamalic
de muestra tomada, volumen de fase extractora, pH del medio,

etc., gue influyen enormemente sobre ella.



Apéndice 1

Especificaciones para Te-

traetilo de plomo.

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

61.48 % TEL

8.4 % dibromuro de etileno
28.2 % dicloruro de etileno

1.804 5 kerosina

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

densidad = 1,505 + 0.005 g/mlL



Apéndice II

Formulario para la evalua-
cién de los métodos de and
Jisis.

Tratamierto estad§itico pa
ra grupos peqguefios de re--~

sultados.

Cdlculo de la "media” (X)

N B S B e
X = _
n

Cidlculo de 1la "desviacibn absoluta'" de una medida individual
d= /X, %X/

Desviacién esténdar 8.

Desviacidn relativa.

S

Sp & —
X

R
Desviacibén estdndar de la media.

S
RN




Nota:

Nota:

109,

~Varianza (821

2

st = (5)°

Limites de confianza

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

Limites de tolerancia (criterio considerado en el rechazo de

datos dudosos).

= t calculado.

-
3
it
9]
o
r-1-

I

-1
|

donde:tc= ————— que se compara con "t' tabulado,

vt" tabulado para:(n - 15 y 95% de confiabilidad = te

Si tt < tC el dato se rechaza.

todas 1las ecuaciones anteriores se encuentran en la refereg
cia No. 30,

Variabilidad entre los grupos (métodos) St’ debida a efrore*

no correlacionados.

2 .2 2 2 2
St = Sl + S2 + SS T SN
N = nGmero de grupos de resultados obtenidos (tantos como -

métodos se probaron).

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

Formulario y cdlculos nece

sarios para el andlisis de

varianza.

Tabla de datos necesarios para el anflisis de varianza (ANOVA), -
considerando 5 grupos de resultados.

M&todo

X
X
X2

(zx)2

I II IV A V1l
3.17
3.01 3.84 3.94 4,59 393
3.02 3.50 4.27 5,11 3,23
3.06 3.51 4.1 5.19 3.23 TOTAL
9.08 10,85 17.42 15.24 12.86 60.46
3.03 3.62 4,14 . 5.08 3.22 3.82
27.54 39,32 51.48 - 77.48 41,35 237.17
82,63 117,72 154,26 232,25 165,38 752,34

HipOtesis nula: si la razbn de varianzas F

= g2/¢2
SB/SW resulta muy

préxima a 1.00 no existen diferencias motables
entre 1los resultados (X) arrojados por los “dis-
tintos mEtodeos de anfAlisis probados.

o bien

si F calculada > F tabulada la precisi®n de 1los

métodos no es semejante.

Férmulas y Cdlculos

1.- Variabilidad entre grupos S3%
(zd¢
N-1

S

B
)B
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Donde: .
) .
(a) (%.d )B:- suma del cuadrado-de las desviaciones entre
: ‘Brupos. _ .
L2 . 2 2 :
(X% (%x X\ Xor)
(ah, - EP L S 5 R CiO0
NI NII NV A NT

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

1}

(b) (.N - 1)=(nﬁmero de grupos - 1>=(5 - 1) 4.

por lo tanto: S5 = 30 - 2.12

2.- Variabilidad intragrupos Si

(5 a4,

Sy =
" 2(N1-1)+(NII—1)+ ...... +(Ny-1)

donde
(a) (5:d2JW = sumaz del cuadrado de las desviaciones dentro

. del grupo.

2 2 2 ’ 2
(4d%), =gd] + gdaf; + ... +2dv
donde: i o2

(§X7)
f .2 2 I
31 7 £y - N,

2
2 _ X )
E:dII B 5: KII - Ezlﬁllhh
NII

. 2
£ - gyl (EX)°

vV NV

por 1lo tanto

(£¢%), = 6.001 + 0.08 + 0.06 + 0.03 + 0.005 = 0.176

(b) 2[(NIT'1)+(NH~1)+.'...j(NV-l)] = 11

por 1o tanto :
2 _0.176 _
SW 1 = 0.016



=20

i.

Entonces F H F = 132.875

=

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

Valor de F tabulado.

g.1. numerador = N-1 = 5-1 4

: 242424243 = 11°

con estos datos y consultando la Tabla E del apéndice VI ,

se tiene F tabulado = 3.26

i}

g.1l. denominador = (N-1)

Como: F calculada > F tabulada; la hipltesis resulta cierta,
132.87 7 3.26

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

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

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

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

significativamente, se realiza de la siguiente forma:

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

rencias entre medias.

GRUPO X (X-3.03) (X-3.22) (X-3.62) (X-4.,14) (X-5.08)
Método 5 5.08 2.05 1.86 1.46 0.94 - -
Método 4 4.14 1.11 0.92 0.52 - -

Método 2 3.62 0.59 0.40 - -

Método 7 3.22 0.19 - -

Método 1 3.03 - -

-

2.~ Calculo del error tipico de la media S— en func16n de la varianza intra-
grupos (S ) v el nimero de resultados por grupos (N).

s
S5— =
X \ N
_ 0.16
> \¥ 3
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3.~ Deducir de las tablas el valox de "Qv, (parémetro usado espe-
cialmente en la comparacién de grupos por el presente método
de Tukey-Snedecor) . para um nivel de significancia del 5%.

N =25
g.1l = 15
Q tabulada = 4.37

(véase la tabla en el apéndice VI.).

4.- Aplicar la ecuacién: o
D = QSc
donde D =(4.37)(0,0730)
D= 0.3190

Comparar este valor .de "D" con las diferencias existentes en-

tre las medias, reportadaé en la tabla del punto 1.

6.- Observaciones.

a) E1 valor-de "D" se aproxima a la diferencia entre las me--
dias de los métodos: 2 y 7.

b} Los métodos 2 y 7 no difieren significativamente, es decir

que son semejantes en precisifén.

Nota. El presente método para comparacidén de grupos después de -

up anialisis de varianza conecido como el método Tukey-Sne-
decor se encuentra reportado en la referencia No. 31.
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Apéndice v

Formulayio y‘célculos nece-
sarios para el ajuste de --
curvas por el método de "Mi
nimos cuadrados'",

1.- Tabla de datos obtenidos con el Método de Andlisis Nfmero 5,

plomo en gaseolina (espectrofotometria de absorcién atémica),

Datos obtenidos a partir de las soluciones ésténdar.

Conc. .Estd. . .Absorbanéia.

X Y
0.00 0.00
0.0157 0.09

1 0.0314 0.17
0.0471 . ...0.25

Nota: Las concentraciones estin dadas en g de Ph/gal y comsideran
do un factor de dilucién de 1/50.

2.- CAlculo del coeficiente de correlacidn wmuestral.

donde : n n

e
1
=
I*~’\:j
e
-
I
~
NS
ot
P
'_..h
L —
Fame
A
e
L —_—

€3]
-
~4
n
=
i Ny
<,
e
'
LY
D
~,
p—
Y



con los valores tabulados se obtiene
0,0047
0.0146
0.047
por lo tante
r = 0.9823

it

v W
noy

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

a) Cédlculo del coeficiente de regresifén lineal "b"

b XY
XX

de donde

b = 3.1064

b) Chlculo de la interseccidn con el eje Y "a"

a =y - bx
de donde
a = - 0.0073

Por lo tanto la ecuacidbén de la recta es:
y = -0.0073 + 3.1064X%

Nota: Las férmulas anteriores se encuentran reportadas en:

rencias 30 y 24.

116,

Refe-
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Apéndice Vi

Tablas Estadisticas.

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

Grados de )
libertad pora Gredos de Libertad pora el Numerador
el denominador 2 4 6 8 10, 12 16 20 30 w
2 19.60 1925 19.33 19.37 19.39 19.41 19.43 1944 19.46 19.50
3 955 9.12 8§94 B84 8.73 8.74 8.69 566 862 .53
4 604 6.3% 6.16 .04 5.96 581 584 5.80 574 5.63
5 5.79 3.19 195 - 482 474 468 4.60 4.36 4.50 136
6 5.4 .4.53 428 415 406 4.00 392 3.87 381 3.67
7 4.74 4.12 387 3373 3.63 357 349 144 338 321
8 446 384 355 344 3.34 1% 320 .0 313 3.08 263
9 .26 3.63 337 3.23% 3.13 3.07 2.98 293 286 0
10 4186 348 332 3.07 297 20 182 277 2,70 2.54
12 385 3.26 3.00 285 176 269 2.60 254 2.46 .30
15 3.65 3.06 2.79 184 32,55 248 2.39 2.33 2.25 207
20 347 287 260 2453 235 - 228 2.18 212 I.04 154
30 332 169 242 227 2.16 209 0 199 153 1.54 1.62
40 3.23 2.01 2.34 218 2.07 2.00 190 1.84 1.74 1.51
o 299 237 2.0% 19% 1.83 1.75 1.64 1.57 1.46 1.60 -

Fucnte: Tomado de Métodos Estadisticos, Ba, edicidn, por Georpe W. Snedecor, © 195G, Imprenta de la Univer-
siddad Ectatal de Iowa, Ames lowa 50010, ’



118,

.

Takla E. Tabla de valores Q para utilizarla con el método Tukey-Snedecor en el caso de

comparaciones de grupos, después del analisis de varianza. ‘

Grados de . Namero de Grupos
Libertad 2 3 4 ] 6 7 8 9
1 17.97 2698 32.82 37.08 40,41 . 4312 4540 4736
2 6.08 8.28 S.80 10.8% 11.73 12.43 13.03 1354
3 4.50 R 6.83 751 84 547 B.8S 9.18
4 393 5.04 5.76 629 6.70 106 735 760
5 364 460 522 5.67 T syl 6.38 6.58 6.80
3 346 4.34 4.90 §.31 563 5.89 6.12 632
7 3.34 416 4.68 5.06 539 5.59 . SB2 555
B 3.26 4.04 4.53 - 489 5.17 5.40 S.60 571
9 320 39% - 442 476 5.02 524 5.43 5.60
10 3.15 3.68 433 4.66 491 512 5.30 546
1 31 38z 4.26 4.58 4.82 5.03 5.20 5.35
12 3.08 337 4.20 1351 475 4095 512 5.27
13 3.06 1.7 415 445 469 T 41B 5.05 £.1%
14 303 3.70 4.11 441 4,64 453 199 5.13
1% .01 o387 4108 437 4.59 4,78 454 5.05
16 3.00 365 4.05 . 4.34 4.56 4174 450 503
17 298 362 4.02 431 3.52 4.70 4 86 499
15 197 361 . 4.00 4.28 4149 4.67 4{.83 494
19 196 359 398 3206 4.47 4.64 4.79 492
2z 293 3.58 3.96 4.24 4.45% +.62 477 4840
24 292 3.53 3.90 .17 4.37 4,54 4.68 4.61
EQ 1.8G 348 3.59 411 430 446 4.60 4.72
43 256 344 1.79 4.04 3.23 439 4.52 .4.63 -
&) 183 340 374 395 4.16 +.31 4.44 455
10 2.80 136 359 392 410 .24 4.30 +.47
o 2.77 31.32 3.03 1L5 403 4317 4.79 4,38

Fuenito: Lu Tohla E ¢2 tonid de Biometrila, 1852, 38, 102, con auterizacion del edilar
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-13.mPara la muestra Extra M-62 en CC1
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Apéndice VII

Esﬁectros de Absorcion.
Aparato:
Specord U.V. -Vis

. Curva de calibracidén para la muestra Extra M-06

Para 1a muestra Extra M-61

Para la muestra Extra M—ﬁz

Para la muestra Extra M-64

1
2,
3.

4.7Para la muestra Extra M-63
5.

6. Curva de calibracién para la muestra Nova M-2
7.

Para la muestra Nova M-2.i

8. Para la muestra Nova M—Z2

9. Para la muestra Nova M—Z3

10, Oara la muestra Nova M—24

11. Curva de calibracién para la muestra Extra M-6
12. Para la muestra Extra M-6] en CC14.

4.

14. Para la muestra Extra M—63 en CC14.

15. Para la muestra Extra M-64 en CC14.

16. Para una muestra Nova ¥y una Extra en la regidn-
ultravioleta,

17. Para una muestra Nova y una Extra en la regién-

visible,
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