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Resumen ejecutivo

En Costa Rica, desde hace muchos afios, se han preocupado por la contaminacion
ambiental y como evitar o mitigar los dafios que esta provoca; con el fin de reducirla, se ha
propuesto una meta pais de disminuir los precursores de dicha problematica. Asi, por ejem-
plo, el uso excesivo de combustibles fosiles es uno de los principales responsables de la
contaminacion ambiental, sumado a esto, el contenido de azufre total presente en los hidro-
carburos y mediante el proceso de combustion interna en los vehiculos, se oxida y genera
dioxido de azufre, el cual es uno de los gases mayoritarios, colaboradores de este inconve-
niente(Nava, Bravo y Gasca, 2003).

Ante la existencia y trascendencia de este problema en los combustibles, se crearon
y actualizaron las legislaciones que establecen los limites maximos permitidos de dichas
sustancias en los combustibles, como parte de la solucién del problema. Relacionado con
esta problematica, existe una parte de la poblacion duefia de vehiculos con motor diésel,
que realiza mezclas no reguladas de diésel con queroseno, las cuales pueden generar in-
cumplimientos en los valores regulados para la concentracién de azufre total. En el pais, el
limite maximo permitido para la concentracion de azufre total en diésel es de 50 mg/kg y
para el queroseno es de 3000 mg/kg.

Para determinar las proporciones de las diferentes mezclas, se trabajo mediante en-
cuestas aplicadas a la poblacion de interés, con el fin de establecer las mezclas utilizadas
con mayor frecuencia. Como principales resultados de la encuesta, se obtuvo que son seis
diferentes proporciones de mezclas, que van desde la adicion de un 5 % de volumen de
queroseno hasta un 50 % de volumen de queroseno.

Partiendo de estos resultados, se muestred tanto diésel como queroseno y se trasla-
daron al laboratorio de hidrocarburos del Centro de Electroquimica y Energia Quimica
(CELEQ) de la Universidad de Costa Rica, donde se prepararon cada una de las mezclas y
se procedio con la investigacion de acuerdo con la metodologia de la Asociacion Americana
de Ensayo y Materiales (ASTM, por sus siglas en inglés) D4294-16.Esta norma establecio
el procedimiento, materiales, equipo (Espectrometro de Fluorescencia de Rayos X), asi
como los criterios de aceptacion de los resultados del anélisis.

Dentro de los resultados mas importantes de la determinacion de azufre total, se
encontro que las mezclas mayores o iguales a un 10 % volumen de queroseno adicionado a
un 90 % volumen de diésel difieren significativamente del valor regulado, segtn el Decreto
Ejecutivo N° 36372-MINAET, el cual establece un valor maximo permitido de 50 mg/kg de
azufre total. Dado las elevadas concentraciones de azufre total presentes en estas mezclas
de hidrocarburos, no se recomienda el uso de ellas, debido a que sobrepasa de forma signi-
ficativa la normativa nacional vigente.

Palabras clave

Azufre total, hidrocarburos, queroseno, di¢sel, ASTM D4294-16, CELEQ, rayos X.
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Capitulo 1. Introduccion
1.1 Justificacion

Uno de los principales parametros que define la calidad de cualquier producto
derivado del petrdleo esta relacionado con la cantidad de azufre presente, es por esto, que
existe una normativa nacional para el contenido del mismo en el diésel y una norma

centroamericana que establece los valores maximos permitidos para este pardmetro.

Segun el Decreto Ejecutivo N © 36372-MINAET publicado en el 2011, en el Diario
Oficial la Gaceta N° 23, sobre la reduccion de azufre en el diésel y el Reglamento Técnico
Centroamericano RTCA 75.01.14:04, publicado en el 2005, en el cual se estipulan las
especificaciones técnicas para productos de petroleo como el queroseno, la concentracion
de azufre total es uno de los parametros regulados por las autoridades competentes del pais.
En el Decreto Ejecutivo N° 36372-MINAET, se destaca que las elevadas concentraciones
de azufre presentes en los combustibles derivados del petrdleo, como es el caso de estas
mezclas de diésel y queroseno, producen o incentivan a la formacion de la lluvia acida, la
cual tiene grandes implicaciones ambientales, como el deterioro de edificios, vehiculos,

campos agricolas, entre otros (Decreto Ejecutivo N © 36372-MINAET, 2011).

La practica de adicionar queroseno al diésel, para vehiculos de motor diésel, genera
incumplimiento en la normativa nacional vigente, pues la concentracion permitida de azufre
en el queroseno es aproximadamente 60 veces superior a lo permitido para el diésel.
Debido a esta problematica, el estudio se plantea para determinar, mediante la evaluacion
de las mezclas en distintas proporciones de hidrocarburos, qué tan significativo es y cual o
cuales proporciones de adicién de queroseno producen un aumento significativo en el

contenido de azuftre total, en comparacion con el valor reglamentado.

Las entidades nacionales competentes han realizado esfuerzos para disminuir de
forma paulatina el contenido de azufre hasta alcanzar las bajas concentraciones, con las
cuales actualmente se rige el comercio nacional de hidrocarburos. La contaminacién por

exceso de azufre en la mezcla de diésel con queroseno estad alterando la meta del pais de
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utilizar combustibles para el transporte automotriz que sean cada vez menos contaminantes
y no solo con concentraciones de azufre, sino también con todos los gases productos de la
combustion como el didxido de carbono (CO;), 6xidos de nitrogeno (NOy), entre otros

(Sanchez, 2008).

Cuando un combustible con elevada concentracion de azufre se consume en la
camara de combustion de un motor, se forman 6xidos de azufre que reaccionan con el
vapor de agua para formar el acido sulfurico (H,SO,4) (Martinez, Pefial y Villamil, 2008). Si
se producen dafios en el vehiculo, debido a la presencia de azufre en el combustible, habra
cambios en la potencia del motor, con frecuencia, el desgaste corrosivo traera consigo un
consumo excesivo de aceite y escape de gases, causando la reconstruccion prematura del

motor (Motores y mas, 2012).

Con esta investigacion, se espera que sea base para futuras investigaciones, dado
que el tema de la contaminacion generada por productos derivados del petrdleo es
sumamente amplio. Asi como la problematica expuesta por el uso inadecuado de mezclas
de diésel con queroseno, da pie a temas relacionados con la produccion de gases toxicos por
la combustion de estos combustibles o el impacto de los contaminantes en los sistemas de

inyeccion de los vehiculos, entre otros temas.

1.2 Planteamiento del problema

En el canton de San Ramoén, Alajuela, mediante informacion revelada por
dependientes de la estacion de servicio, se ha evidenciado a través de los ultimos afos el
uso empirico de mezclas de combustibles de proporciones inciertas de diésel con

queroseno.

El uso de estas combinaciones de hidrocarburos genera incrementos en la concentra-
cion de azufre presente en las mezclas, dado que la concentracion inicial de azufre total en
muestras de queroseno estd establecida como limite maximo de 3000 mg/kg, al crear mez-
clas con diésel, el cual presenta reglamentado que como limite maximo es 50 mg/kg, pro-

duce incrementos en la emision de gases contaminantes. Por lo que genera el incumpli-

16



miento de acuerdo con la normativa vigente del diésel, implicando deterioro en la salud
publica, produccion de lluvia acida y demas problemas relacionados con dicho fenémeno

climatico.

El azufre es un componente natural del petréleo crudo y, en consecuencia, se en-
cuentra en todos sus productos derivados. Cuando estos combustibles son quemados, el
azufre se emite como didxido de azufre (SO;) o como particulas de sulfatos. Cualquier re-
duccidn en el contenido de azufre en los combustibles disminuye las emisiones de estos
compuestos y el beneficio aumenta hasta una disminucién importante de las emisiones tota-

les de contaminantes (Blumberg, Walsh y Pera, 2003).

1.3 Antecedentes

En Costa Rica, desde el afio 1993, con la Ley de Transito por Vias Publicas
Terrestres, se evidencian los esfuerzos realizados por parte del Estado para disminuir la
contaminacion por emisiones de gases de combustion de los hidrocarburos, utilizados para
el trasporte publico y privado de la Naciéon. Como parte de los esfuerzos por disminuir la
contaminacion, se empezo a trabajar en la creacion de decretos que regularan los valores

maximos permitidos de los contaminantes, entre ellos la concentracion de azufre.

En el Decreto N° 30690-MINAE, publicado en el 2002, se establece que “la
concentracion de azufre total en el diésel se permite un maximo de 5000 mg/kg, excepto el
diésel utilizado para la generacion térmica, con un valor permito de 10000 mg/kg, como
concentracion maxima”. Ademas, para el 2007, en el Decreto N° 33664-COMEX-MINAE-
MEIC, se aprueba el Reglamento Técnico Centroamericano RTCA 75.02.17:06, Productos
de Petroleo, Aceite Combustible diésel. Especificaciones, segun las cuales, el contenido de
azufre no puede ser mayor a 500 mg/kg. Sin embargo, para el 2011, con el Decreto
Ejecutivo N° 36372-MINAET publicado en el periodico oficial La Gaceta, se decreta: “que

el contenido de azufre en el diésel sera de 50 mg/kg como limite maximo”. Esta disposicion
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no aplica al diésel utilizado en la generacion térmica, cuyo contenido de azufre se mantiene

desde el 2002.

De acuerdo con cada uno de los decretos mencionados anteriormente, se pueden
evidenciar los esfuerzos de Costa Rica por disminuir la concentracién maxima permitida de
azufre total en diésel, partiendo de una concentracion de 5000 mg/kg en el afio 2002, hasta
un valor maximo de 50 mg/kg desde el 2011.Paralelamente, el queroseno también ha sido
sujeto a legislacion costarricense, para cumplir con los estandares de calidad requeridos

para su comercializacion en el pais.

De acuerdo con el Decreto Ejecutivo N © 25988-MEIC, publicado en 1997, se
establece aprobar el reglamento: RTCR 246:1997, Productos del petroleo, aceite,
combustible, canfin (queroseno) y La Norma Técnica Obligatoria AR-NTO-004: 2002,
Productos del petroleo: Combustible queroseno, los cuales tienen como objetivo establecer
las caracteristicas de calidad y requisitos técnicos que debe cumplir el combustible
queroseno que se utiliza en todo el territorio nacional. La normativa nacional vigente para
el queroseno es el Reglamento Técnico Centroamericano RTCA 75.01.14:04, vigente a
partir de la publicacion del Decreto Ejecutivo N°32812 COMEX-MINAE-MEIC, en La
Gaceta N°245 del 20 de diciembre de 2005, estipulan que la concentracion maxima de

azufre total presente en el queroseno debe ser 3000 mg/kg como limite maximo.

En el marco costarricense, se crea el VII Plan Nacional de Energia 2015-2030
(PNE), el cual busca promover sistemas eficientes de transporte colectivo que sean
ambientalmente mas limpios y mitiguen los efectos del calentamiento global; asi como,
promover el uso de combustibles alternativos en el sistema de transporte, para disminuir la
dependencia de los hidrocarburos y la emisioén de gases contaminantes. Ademas de mejorar
las normas para la importacion de vehiculos nuevos y usados, con el fin de estimular el

rendimiento energético y la reduccion de la contaminacion.
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Los Estados Unidos de América (USA), la Union Europea (UE), Japon, entre otros,
como parte de la tendencia global de los ultimos afios, hacia el uso de combustibles con
bajo contenido en azufre, han emprendido acciones para reducir los limites maximos
permisibles de emisiones de vehiculos, a través de la introduccion de mejores tecnologias
de control y de la reduccion del contenido de azufre en sus combustibles y otros
componentes contaminantes presentes en los derivados de petrdleo (Blumberg, Walsh y
Pera, 2003). Estos paises han logrado disminuir la concentraciéon de azufre en los
hidrocarburos, tanto en USA como en la UE, desde el 2009 todos los combustibles diésel
contienen como maximo de azufre total de 10 mg/kg (© Unidén Europea, 1998-2017).En
Japon lograron una disminuciéon de 12 000 mg/kg de azufre total en 1976, a una

concentracion de 50 mg/kg en la actualidad (Nemoto, 2002).

Ademas, en paises como Suecia desde el 2001, asi como Alemania y Suiza a partir
del 2003, su limite maximo de azufre en diésel es de 10 mg/kg. Los paises cuya legislacion
establece un maximo de azufre total en diésel de 50 mg/kg, son Bélgica y Holanda, ambos
desde el 2001, Australia en el 2006 y Dinamarca desde 1999 (Braun, Pumarino y Tolvett,
2016).A nivel mundial, se enfatiza en el contenido de azufre porque se le considera el
parametro mas importante por ser reducido, y eventualmente eliminado, en las nuevas
gasolinas y diésel ya que afecta negativamente la calidad del aire. (Ibarra, Leticia, Garcia y

Guadalupe, 2009).

En Centroamérica, de igual forma, se han demostrado los esfuerzos por disminuir la
concentracion de azufre en los combustibles, asi, por ejemplo, se cred el RTCA75.02.17:13,
el cual involucra a Guatemala, Honduras, El Salvador, Nicaragua y Costa Rica, y en ¢l se
indica: “Se establece que cada pais debe aplicar para este pardmetro (contenido de azufre)
lo dispuesto en su legislacion nacional. El valor maximo permisible es 50 mg/kg salvo que
la legislacion nacional vigente de cada pais establezca valores inferiores”. Para el caso de
Panama4, en el 2015se establecid el valor maximo de 15 mg/kg de azufre total (Reglamento

Técnico DGNTI-COPANIT 73-2016, 2016).
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En México, en 1994 se establece la Norma Oficial Mexicana NOM-086-ECOL-
1994, Contaminacion atmosfeérica, especificaciones sobre proteccion ambiental que deben
reunir los combustibles fosiles liquidos y gaseosos que se usan en fuentes fijas y moviles, en
esta se establecid que la concentracion de azufre total debia ser de 500 mg/kg, en el diésel
utilizado en la Zona Metropolitana de la Ciudad de México (ZMCM), a partir de 1994 y
para las Zonas Metropolitanas de las ciudades de Guadalajara y Monterrey, a partir de
1995. Después de mas de una década, fue necesaria la actualizacion de esta norma, la cual a
partir del 2005 entra en vigencia: NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005. Esta norma
implement6 la venta de combustibles con ultra bajo contenido de azufre (ULSF, por sus

siglas en inglés) de 15 mg/kg, en todo el pais (Gonzalez, 2015).

Por su parte, en América del sur, en Colombia la reduccion del contenido de azufre
en el diésel inici6 en 1990, con una concentracion maxima permitida de 5000 mg/kg de
azufre total, para alcanzar una concentracidon maxima permitida de 50 mg/kg en el 2012
(Arango, 2009). De igual forma, en Peru, de acuerdo con la Norma Técnica Peruana (NTP)
321.003.2005, se establecio la especificacion del diésel N° 2, para el contenido de azufre,

en 50 mg/kg(Alfaro y Lombardi, 2007).
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1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general

Evaluar la concentracion de azufre total en seis mezclas de diésel con queroseno, utilizadas

por duefios de vehiculos de motor diésel, en el canton de San Ramon.

1.4.2 Objetivos especificos

1. Desarrollar una encuesta para determinar las proporciones de mezcla de diésel con
queroseno utilizadas por los duefios de vehiculos de motor diésel, en el canton de

San Ramon.

2. Identificar las distintas proporciones de mezclas de diésel con queroseno utilizadas
por los duefios vehiculos de motor dié¢sel en el distrito de San Juan, del canton de

San Ramon.

3. Determinar la concentracion de azufre total presente en las seis mezclas de diésel
con queroseno, mediante el uso del Método de prueba estandar para determinar
azufre en petroleo y sus derivados, por Espectrometria de fluorescencia de rayos X

de Energia Dispersiva (ASTM D4294-16).
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Capitulo 2. Marco tedrico

2.1 El diésel y sus propiedades

El diésel es formado por una mezcla compleja de distintos tipos de hidrocarburos
(parafinicos, nafténicos, olefinicos, aromadticos y poli aromadticos), cuyo rango de
destilacion (ebullicion) varia entre 80 © C y 400 ° C (RTCA 75.02.17:13, 2014). Es un
combustible utilizado en motores de vehiculos de combustion interna, los cuales funcionan
bajo el principio del autoencendido del combustible, que se da gracias a temperaturas
elevadas, derivadas de la compresion del aire en el interior del cilindro, segin el principio

del ciclo del diésel.

El ciclo del diésel consiste en un proceso de cuatro tiempos, donde primero se da el
tiempo de admision, seguido de la compresion; como tercer tiempo se realiza el trabajo y se
concluye con el tiempo de escape, durante este cuarto tiempo la valvula de escape se abre
instantaneamente. El piston, durante su recorrido ascendente, expulsa al ambiente los gases
remanentes que no han salido, efectuando el barrido de gases quemados y envidndolos al

exterior (Ver figura 1).
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Figura 1. Funcionamiento del motor diésel en su ciclo de cuatro tiempos

Fuente: Pérez (2014). Sistemas auxiliares del motor. Ediciones Paraninfo, S.A.
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2.2 Especificaciones del diésel segun el Reglamento Técnico Centroamericano
(RTCA)

En Costa Rica se distribuye diésel de categoria 2D-S15, el cual posee una concen-
tracion maxima de 15 mg/kg de azufre total, pero la normativa vigente permite un valor
maximo de 50 mg/kg (RTCA 75.02.17:13, 2014).De acuerdo con las especificaciones de
calidad para el diésel, el Reglamento Técnico Centroamericano define los limites permiti-

dos para las principales pruebas que permiten caracterizar una muestra de diésel, estas son:

El contenido de azufre total en la muestra de diésel, en el Decreto Ejecutivo N°
36372-MINAET indica que, el contenido de azufre en el diésel serd de 50mg/kg, dicho
analisis es realizado por cuantificacion espectrofotométrica de rayos X.

El punto de inflamacién (flash point), la importancia esta relacionada con los

requisitos legales y las precauciones de seguridad que intervienen en la manipulacion y
almacenamiento de combustibles, (ASTM D975 — 17). Su valor minimo permitido definido
es de 52 °C en el RTCA. (RTCA 75.02.17:13Productos de petroleo. Aceite combustible
diésel. Especificaciones, 2014).

La temperatura de destilacion (curva de destilacidén), de acuerdo con la ASTM

D86-17, los requerimientos de volatilidad del combustible dependen del disefio y tamafio
del motor, asi como de la naturaleza de velocidad y carga, de las condiciones atmosféricas y
del arranque. La economia en el consumo de combustible se obtiene al utilizar
combustibles més pesados (valores de temperaturas de destilacion mas elevados) a causa de
su mayor poder calorifico. De acuerdo con el RTCA 75.02.17:13, se establece como Unico
punto de control la temperatura de destilacion al 90% de evaporado, definida en 360 °C

maximo.
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Cuadro 1. Limites de los requisitos técnicos del diésel- ASTM D975-17

Propiedad del diesel Método ASTM Limite
No. 2-D S15
Punto de inflacion (Flash Point) D-93 52 °C min.
O
Contenido de azufre total D-1290
(mg/kg) D4294 50 max.'
Temperatura de destilacion (°C)
10 Reportar
50 D-86 Reportar
90 360 °C max.
Punto Final Reportar

Fuente: ASTM D975-06, 2017

2.3 Azufre: caracteristicas, propiedades e implicaciones en la salud humanay ani-

mal

2.3.1 Caracteristicas del azufre

El azufre es un elemento no metalico, de nimero atdmico 16, con una masa molar
de 32.064g/mol y simbolo S, es insoluble en agua y soluble en sulfuro de carbono (CS;). Se
trata de una sustancia combustible que puede incendiarse por calor, friccion, chispas o
llamas. Quema con llama azul palido produciendo didéxido de azufre (SO,). Su temperatura
de inflamacion varia entre 168 a 180 °C, dependiendo del tamafio de las particulas (Katz,

2012).

Es el decimoquinto elemento mas abundante en la tierra, ya que estd presente en la
corteza terrestre en una proporcion de mezcla alrededor de 400 a 500 mg/kg y en la
atmosfera en una proporcion de mezcla total menor que un pmol/mol(Cornelis, Caruso,
Crews y Heumann, 2005).El azufre es de color amarillo palido y olor desagradable, se

encuentra en la naturaleza tanto en forma elemental como constituyente de compuestos

! De acuerdo con el Reglamento Técnico Centroamericano (RTCA 75.02.17:13), el valor maximo permisible
para azufre total sera establecido segun la legislacidn nacional vigente de cada pais.
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inorganicos y organicos(Cornelis, Caruso, Crews y Heumann, 2005); mas del 80 % del
azufre producido se usa para la obtencion de acido sulfurico (H,SO4), ademas, es utilizado
para fabricar tintes, polvora, fungicidas y en medicina, para la elaboracion de sulfamidas y

pomadas topicas (Pérez, Navarro y Sanchez, 2008).

El dioxido de azufre se libera a la atmoésfera en la combustion de combustibles
fosiles como el gas, el petréleo y el carbon, siendo un importante contaminante del aire y la

causa de la lluvia acida (Giraldo y Angel, 2004).
2.3.2 Propiedades del azufre

El azufre liquido posee la propiedad notable de aumentar su viscosidad si sube la
temperatura. Su color cambia a negro rojizo oscuro cuando su viscosidad aumenta y el os-
curecimiento del color y la viscosidad logran su maximo a 200 °C. Por encima de esta tem-

peratura, el color se aclara y la viscosidad disminuye (Realpe, 2014).

Las principales caracteristicas fisico quimicas del azufre se resumen en el cuadro 2.
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Cuadro 2. Resumen de las propiedades fisicoquimicas del azufre

Propiedad del azufre Valor
Simbolo quimico S
NUmero atomico 16

Serie quimica No metales
Masa atdomica 32,065 uma
Configuracién electrénica [Ne] 3s° 3p*
Estados de oxidacion +2, +4 y +6
Punto fusion 115°C
Punto de ebullicion 445°C

Fuente: Elaboracion propia, 2017

La solubilidad en agua de los compuestos del azufre aumenta con el estado de oxi-
dacion; las especies de azufre reducido se producen principalmente en la fase gaseosa,
mientras que los compuestos azufrados con un estado de oxidacion de +6 a menudo tienden
a encontrarse en particulas o gotas. El azufre no reacciona con el agua en condiciones nor-
males, pero es soluble en disulfuro de carbono. Reacciona con el oxigeno para formar SO,
gaseoso, también se produce cuando los sulfuros metalicos se oxidan (Cornelis, Caruso,

Crews y Heumann, 2005).

2.3.3 Efectos del azufre sobre la salud humana y animal

Durante diversos procesos, se afiaden al medio ambiente enlaces de azufre dafiinos

para los animales y los seres humanos. Estos enlaces también se forman en la naturaleza
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durante diversas reacciones, presentando un olor desagradable y a menudo son altamente

toxicos (Oviedo, 2010).

El azufre elemental es relativamente inofensivo para los seres humanos, pero es
muy toxico para muchos hongos y bacterias. Sin embargo, diversos compuestos azufrados
pueden generar graves implicaciones en la vida humana, asi, por ejemplo, el sulfato de
hidrogeno (H,S) se puede metabolizar en concentraciones muy pequefias, pero en
concentraciones mas altas puede causar la muerte por pardlisis respiratorias, la

Concentracion Méxima permisible (MAC) del HS es de 15 mg/m’.

Por su parte, el dioxido de azufre (SO;) es un gas toxico, altamente soluble y
consecuentemente se absorbe en los conductos del sistema respiratorio, dependiendo de los
niveles y el periodo de exposicion el SO, puede ser el origen de varios efectos en la salud
que van desde un aumento de la morbilidad cardiovascular hasta una mayor resistencia de
las vias respiratorias. La exposicion a niveles de 3 mg/m’ conduce a la constriccion de las
vias respiratorias. En niveles mas bajos (hasta 0,7 mg/m3), causa constriccion bronquial
significativa en personas asmaticas, MAC [SO;] es de 5 rng/rn3 (Cornelis, Caruso, Crews y

Heumann, 2005).

El didxido de azufre (SO;) es un contaminante atmosférico que se encuentra tanto
en ambientes internos como en exteriores y tienen efectos irritantes en las vias respiratorias
(Schachter et al., 1984). En el diésel, como producto de la combustién, genera graves
implicaciones en la salud de las personas, por ejemplo, obstruccion bronquial e
hipersecrecion bronquial, ambos a una exposicion a corto plazo y bronquitis créonica como

consecuencia de una exposicion a largo plazo (Oyarzan, 2010).

“Los efectos dafiinos del azufre en los animales son principalmente dafios
cerebrales, a través de un malfuncionamiento del hipotdlamo, y perjudicar el sistema
nervioso” (Guerrero, 2012, p.6).Estudios también han indicado que algunas formas del

azufre pueden causar dafos en los fetos y defectos congénitos. Las madres pueden incluso
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transmitirles envenenamiento por azufre a sus hijos a través de la leche materna, el azufre

puede danar los sistemas enzimaticos internos de los animales (Katz, 2012).
2.4 Combustion del azufre en combustibles

En el proceso de la combustion del diésel, se genera una serie de compuestos
azufrados, los cuales tienen un alto impacto negativo en el medio ambiente. La mayoria del
azufre en las muestras de diésel, antes de la combustion, se encuentra organicamente
enlazada (como benzotiofeno y dibenzotiofenos, principalmente) y muy poco se halla como
sulfuro de hidrogeno y azufre elemental (Rodriguez, s.f.). Ademas, el diésel posee una

composicion quimica proporcionada, tal como se muestra en el cuadro 3.

Cuadro 3. Composicion quimica del diésel

Compuesto del diésel (% en masa)
Carbono 86.55
Hidrogeno 12.95
Oxigeno 0.45
Azufre 0.05
Total 100

Fuente: Forero, Arango& Sierra, 2014.

Las aplicaciones desarrolladas de los compuestos azufrados se enfocan al gas
primordial, el SO, el cuales el mas perjudicial para la vegetacion. La combustion de
combustibles fosiles, la descomposicion de materia orgéanica, las actividades volcénicas y
los productos en aerosol, son las fuentes emisoras destacadas hasta la actualidad (Granados,

Lopez & Hernandez, 2010).

El SO, en la atmédsfera se convierte en trioxido de azufre(SO;)(Ver Reaccion 1),
siendo esta transformacidon muy reactiva, a su vez el SOsquien reacciona con el agua y da

acido sulfurico (H,SOy4), (Ver Reaccion 2) uno de los principales responsables de la lluvia
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acida, fendomeno que ha causado importantes dafos en los ecosistemas (Granados, Lopez

&Hernandez, 2010).
SO (g)+ 02 (g 2S03 (g) (Reaccion 1)
8O3 (g + H20 (92 HaSO4 (ac) ( Reaccion 2)

De acuerdo con el Manual de productos de La Refinadora Costarricense de Petrdleo
(RECOPE), publicado en el 2015, al reducir el contenido de azufre en los combustibles se
logra una disminucidn significativa en las emisiones de los compuestos azufrados al
ambiente, ademas tiene un efecto positivo en las diferentes partes del motor, pues se tiene

menor cantidad de acidos corrosivos.

Cabe destacar que el cambio realizado del diésel, de 500 mg/kg de azufre, por el
diésel de 50 mg/kg, transicion dada entre del 2006 al 2011, en Costa Rica, contribuyen a
una disminuciéon en las emisiones de SO, por consumo de diésel vehicular del 90%

aproximadamente (Manual de productos de RECOPE, 2015).

Un beneficio de utilizar combustibles con bajo contenido de azufre es que permiten
la importacién y uso de autobuses, camiones y automoviles con tecnologias mas avanzadas;
las cuales son mas eficientes y con normas de emision mas estrictas que ayudan a bajar ain
mas los niveles de otros contaminantes que se emiten (Manual de productos de RECOPE,

2015).

2.5 Queroseno y sus propiedades

En el RTCA 75.01.14:04, se define el queroseno como: “un destilado de petréleo
refinado que consiste de una mezcla homogénea de hidrocarburos esencialmente libres de
agua, los compuestos acidos o basicos inorganicos, y excesiva cantidad de particulas
contaminantes” (RTCA 75.01.14:04, p. 2).

Segtin el American Petroleum Institute (API), el queroseno consiste en cadenas de
hidrocarburos de entre 9 y 16 dtomos de carbono, con un rango de puntos de evaporacion

de entre 145 a300°C. En ¢l estdn presentes, normalmente en un 70%, cadenas de
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hidrocarburos parafinicos y naftas. La presencia de estas cadenas de hidrocarburos lo
convierte en un combustible con poco retardo en la ignicidon. El queroseno, ademas, es un
buen disolvente, insoluble en agua, pero si en una mayoria de derivados del petréleo

(Carezis y Navarro, 2012).

En Costa Rica, el queroseno es denominado popularmente como canfin, esto segin
Vargas (2005), quien enfatiza en la etimologia de la palabra canfin, mismo que explica que
se debe a una mala pronunciacion de camphene[kamfiin] (terpenos relacionados con el
alcanfor), el cual fue un producto vendido en el siglo XIX y de origen estadounidense.

Vargas (2005) menciona que:

No es de extranar que el nombre de "canfin" se llegara a extender y finalmente a
y

transferir al queroseno, sustancia que, aunque no fuera igual al camphene (pues el

queroseno no es un terpeno, sino un destilado del petrdleo), era al menos una

sustancia afin (un hidrocarburo) y con un uso doméstico similar.

Algunas de las propiedades fisicoquimicas mas destacadas del queroseno, descritas
en el ASTM D3699 — 13b, denominada: Standard Specification for Kerosene, son: a)lLa
temperatura de destilacion o la curva de destilacion: corresponde a la indicacion de la
volatilidad del combustible; b) Punto de inflamacion o flash point: al igual que el diésel, en
el queroseno se utiliza principalmente como un indice de riesgo de incendio, cada pais, de
acuerdo con su legislacion, establece el minimo permisible para el punto de inflamacion; c)
Contenido de azufre: la concentracién de azufre en el queroseno puede ser requerida para
usos especiales o para cumplir con los requisitos legales para las emisiones de didxido de
azufre. En el siguiente cuadro, se pueden observar los valores limites permitidos segun la

ASTM D3699-13b, para una muestra de queroseno (Ver cuadro 4).
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Cuadro 4. Limites de los requisitos técnicos del queroseno- ASTM D3699-13b

Propiedad Método ASTM Limite
Punto de inflacion (Flash Point) D56 38 min.
(°C)
Azufre total D3227 0 D4952 3000 max.
(mg/kg)
Temperatura de destilacion
(°C)
10% de volumen recuperado D86 205 max.
Punto final de ebullicion 300 max.

Fuente: ASTM D3699-13b, 2013

2.5.1 Aplicaciones del queroseno

Desde hace varias décadas, la principal aplicacién del queroseno es como
combustible en motores utilizados en aviacion. Sin embargo, existen otras aplicaciones por
las cuales el queroseno ha sido un aliado en la industria agricola y en el uso doméstico, por
ejemplo, se mencionan: a) como combustible en maquinaria pesada utilizada en la industria
agricola, b) como material dieléctrico, ¢) como combustible en sistemas de refrigeracion, d)
material base para la produccion de polimeros, €) produccion de insecticidas, f) limpiador
en mecanica, g) en sistemas de calefaccion, entre otros (Diaz, Martinez, Loredo, Mestizo y
Rios, 2011).

Algunas de las ventajas mas importantes de la utilizacién del queroseno son: a)
posee una lubricidad eficaz, b) reduce ampliamente el desgaste en las partes criticas del
motor y la bomba de inyeccion, c) es uno de los combustibles mas econdémicos. De igual

forma, el queroseno cuenta con una serie de desventajas, mencionadas por Diaz-Martinez et
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al.(2011), las cuales son: a) requiere bombeo y precalentamiento, b) se produce a partir de

petroleo, ¢) no es tan limpio como la gasolina y otros combustibles.

2.6 Implicaciones en la salud por el uso del queroseno

El hecho de que al menos 1200 millones de personas no tengan acceso a la electrici-
dad y de que muchas de ellas utilicen lamparas de queroseno para alumbrarse, expone a los
hogares a niveles muy altos de particulas finas y crea otros riesgos para la salud, tales como
quemaduras e intoxicaciones por ingesta de combustible. También se desaconseja el uso del
queroseno como combustible doméstico, por la preocupacion que suscitan sus efectos nega-
tivos en la calidad del aire y la seguridad (Organizacion Mundial de la Salud, 2016). El con-
tacto repetido o prolongado con el queroseno puede causar irritacion de la piel, eritema (en-
rojecimiento de la piel), ampollas, hinchazén y quemazén e incluso dermatitis (Diaz-

Martinez et al, 2011).

2.7 Mezcla de diésel con queroseno en Costa Rica

Dentro de la realidad nacional, se ha observado que algunos duefios de vehiculos de
motor diésel practican, sin ningin criterio aparente, una mezcla empirica de diésel con
queroseno. Esta mezcla consiste en agregar hasta cierta cantidad (volumen) de queroseno y
ajustar hasta su capacidad maxima el tanque del vehiculo con diésel, la proporcion de esta
mezcla estd sujeta inicamente al criterio del duefio del vehiculo y depende de la capacidad

maxima del tanque de combustible de cada vehiculo.

De acuerdo con el manual de instrucciones de manejo de un motor de diésel de la
empresa Deutz-Fahr®, en el 2015, hace una breve recomendacion de realizar una mezcla
diésel con queroseno, en una relacion de 40:60 % volumen, respectivamente, para cuando

se trate de temporada climatica de invierno, donde la temperatura puede alcanzar varios
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grados bajo cero, para evitar el congelamiento del combustible. Sin embargo, en Costa Rica
estas temperaturas no se alcanzan en época lluviosa, por lo que esta recomendacion
realizada por la empresa Deutz-Fahr® es para paises con cuatro estaciones, donde el

invierno alcance temperaturas bajo cero.

Dado que esta combinacion de productos es realizada empiricamente, las
implicaciones ambientales son desconocidas u omitidas por los usuarios, sin embargo, es
importante mencionar que, de acuerdo con el RTCA 75.01.14:04, publicado en el 2005, el
contenido de azufre total en las muestras de queroseno tiene un valor maximo permitido de
3000 mg/kg y de acuerdo con el Decreto Ejecutivo N° 36372-MINAET publicado en
febrero del 2011, en su articulo primero, estipula que: “el contenido de azufre en el diésel

sera de 50 mg/kg como limite maximo”.

Dada la anterior informacién, se puede extraer que, al realizar adulteraciones al
diésel con queroseno y este ultimo al tener elevadas concentraciones de azufre, la mezcla
resultante poseera un elevado contenido de azufre, y a su vez, el proceso de combustion

producira una mayor cantidad de gases toxicos, como €l SO, () y SO3 (g).

2.8 Espectrometria de fluorescencia de rayos X (XRF)

La técnica se basa en la emision de radiacion X caracteristica, con energias tipicas
en el rango de 1 a 60 keV. Esta emision es resultado de la excitacion, y posterior
reordenamiento, de los electrones ubicados en los niveles de energia internos del atomo por
una fuente de energia externa. Estas fuentes de energia externa pueden corresponder a
electrones acelerados, particulas cargadas, haz de rayos X o luz sincrotron (Litter,
Armienta,y Farias, 2009).

Por ejemplo, el foton de rayos x emitido tendra una energia especifica igual a la
diferencia entre las dos energias de enlace de un electron de las capas interna y adyacente,
esta energia es Unica para cada elemento. La intensidad de radiacion es directamente
proporcional a la concentracion del elemento en la muestra. Por lo que, cuanta mas

intensidad, en mayor cantidad se encuentra el elemento (Meléndez y Camacho, 2009).
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El espectro de EDX se obtiene tras recoger los fotones emitidos por la muestra
durante un determinado periodo (minutos) y permite identificar y cuantificar los diferentes
elementos presentes en el material.

La fluorescencia de rayos x brinda algunas ventajas, como analisis no destructivo
(es decir, la muestra no sufre dafios al analizarla), determinacion rapida, interpretacion de
resultados simple, permite determinaciones multielementales simultaneamente, la prepara-
cion de la muestra es minima o bien no la hay, se pueden analizar muestras en estado liqui-
do y soélido; abarca determinaciones elementales desde el berilio hasta uranio; posee un
amplio rango dinamico de trabajo, es decir, que se pueden medir concentraciones desde
cero mg/kg hasta 100% masa (Valentinuzzi, 2008).

Para la deteccion de la energia dispersiva de los rayos x de la muestra, se utilizé un
detector de deriva de silicio (SDD). El SDD consiste en un chip de silicio de alta resistivi-
dad donde los electrones son conducidos a un pequeiio &nodo de recogida. La ventaja reside
en la capacitancia extremadamente baja de este anodo, con lo cual se pueden utilizar tiem-
pos de procesamiento mas cortos y permite un rendimiento muy alto (Bruker AXS GmbH,
2014). En el cuadro 5, se puede encontrar mayor detalle de las especificaciones o caracte-

risticas del equipo de rayos X, utilizados en esta investigacion.
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Cuadro 5. Caracteristicas del Espectrofotdmetro de Fluorescencia de Rayos X, utili-
zado en la determinacion de azufre total, en las mezclas de diésel con queroseno.

Equipo S2 Ranger, BRUKER
Detector XFlash, Deriva de silicio (SDD)
Potencia S50 W

Tubo de rayos x Anodo de plata (Ag)

Rango elemental
Rango de concentraciones

Duracion del analisis

Estado de la muestra

Medio de analisis

Preparacion de la muestra

Peliculas usadas (Film)

Sodio (Na) hasta el Uranio(U)
Desde mg/kg hasta 100 % masa/masa
4 a 5 min
Liquido

Helio (He) para liquidos

Sin preparacion (medicion directa)

Poly-C (policarbonato),
para muestras de Combustibles Destilados Medios
(diésel, queroseno)
Mylar (poliéster), protector del detector

Fuente: Elaboracion propia, 2017.
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Capitulo 3. Marco metodologico

3.1 Caracteristicas de la poblacion muestreada

Se eligié el distrito de San Juan de San Ramodn, junto con sus poblados: El
Llamaroén, Los jardines, Barrio Don Bosco y el Invu, porque en el distrito de San Juan se
encuentra ubicada la tnica estacion de servicio de Occidente, que distribuye el queroseno
como combustible para uso vehicular (del mismo modo como se encuentra a la venta en
cualquier estacion de servicio, el diésel). Ademas, se ha observado una mayor circulacion
de los vehiculos de motor diésel, los cuales son posibles usuarios de las mezclas por
investigar. La aplicacion de las encuestas se realizd en el mes de noviembre del 2016, fecha

en la que se recolectaron 24 resultados de las mismas.

La estacion donde se recolectaron las muestras fue el Servicentro Moligas, ubicado
en San Juan de San Ramon, la estacion de servicio mencionada previamente fue muestreada
una vez al mes, durante tres meses (Enero, febrero y marzo del 2017), de los cuales, solo el
primer mes (Enero, 2017) se muestred tanto diésel como queroseno y los dos meses
posteriores se muestred solamente queroseno. Esto con la finalidad de mantener una unica
variable, la cual era la diferencia entre la concentracion de azufre total en el combustible
queroseno en cada uno de los tres meses en estudio. Por lo tanto, los tres lotes de mezclas

se prepararon con la misma muestra de diésel.

Los combustibles de interés fueron muestreados por la estudiante, con ayuda del
dependiente de la estacion de servicio y siguiendo el procedimiento que se describe en el
apartado 3.2.1, en recipientes de plastico, de forma independiente y debidamente

identificados.
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3.3

3.2 Recoleccién y transporte de muestras

3.2.1 Procedimiento para la recoleccion de las muestras de diésel y queroseno.

1. Se verificd que los recipientes de plastico traslucido, para la recoleccion de
la muestra, se encontraran limpios, secos y debidamente identificados. Cada
muestra se identifico segin el mes en que se realizo el muestreo. Asi, por ejemplo,

la muestra de diésel tomada en el mes de enero se identifico como “diésel, Enero”.

2. Se revis6 que la manguera dispensadora del combustible se encontrara
limpia.
3. Se realizo, previamente, un pequefio enjuague con el combustible por llenar

y se procedi6 a llenar el recipiente dispuesto para tal fin.

4. Posterior a su llenado, las muestras fueron transportadas a temperatura
ambiente, hasta el Centro de Electroquimica y Energia Quimica (CELEQ, UCR),

donde fueron sometidas a investigacion.

Elaboracidn de la encuesta para determinar las proporciones de diésel con queroseno

Para determinar las proporciones de mezcla de diésel con queroseno, se aplicd una
encuesta, en noviembre del 2016, a los duenos de vehiculos de motor diésel en San Juan de
San Ramon y poblados aledafios. Se desarrollé una encuesta de opinion, de acuerdo con los
criterios establecidos con el profesor asesor, el sefior M.Sc. Ricardo Alvarado Barrantes, de
la Escuela de Estadistica de la Universidad de Costa Rica, quien dio el visto bueno para

aplicar la encuesta (Ver anexo 1).

La cantidad de encuestas que se debia aplicar fue definida después de desarrollar,
aplicaran primer grupo y de contar con informacion estadistica correspondiente. Se
establecié que, con 14 encuestas aplicadas era suficiente estadisticamente, para contar con

la informacion requerida.
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Dicho valor se obtuvo de aplicar la siguiente formula:

1.96 * Desm’aci(')nEst:—fmdar)2

Numerodeencuestas = <
Delta

Donde:

Desviacion estandar es 18,6

Delta es el % de error maximo aceptado = 10%
Por lo tanto;

1.96 * 18.6

2
=13.29
10 )

Numerodeencuestas = (

Al obtener este valor se considerd aceptable el numero de encuestas aplicadas en
noviembre del 2016, con lo cual no fue necesario aplicar mas, ya que en el primer muestreo

se obtuvo un total de 24.

Para el trabajo de laboratorio, se procedié de acuerdo con los resultados de las
encuestas aplicadas y segun las proporciones de las mezclas de mayor uso en estas regiones

del canton de San Ramon, las cuales se establecieron en el cuadro 7.

3.4 Determinacion del azufre total del diésel y del queroseno

Para la determinacion del azufre total en los dos combustibles, con los que se
desarrollaron las mezclas en las proporciones establecidas (Ver cuadro 6), siguiendo la
metodologia ASTM descrita en el apartado 3.5.1, se determindé el contenido de azufre total
presente en cada uno de los combustibles, esto con el objetivo de conocer la concentracion
de azuftre total en cada uno, para determinar el aporte de la concentracion del elemento en

las muestras de queroseno de cada uno de los meses muestreados.

Para determinar la concentracion de azufre total presente en las muestras de diésel y

queroseno, se midieron 20 veces cada una de ellas, contando asi con los datos suficientes
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para la realizacion del estudio de repetibilidad, como se indica en el apartado 3.5.1.3. (Ver

cuadro 7) y de esta forma establecer los resultados estadistica y normativamente confiables.

3.5 Analisis de azufre total en las mezclas de diésel con queroseno mediante la técni-
ca de Espectrometria de fluorescencia de rayos X
Para la determinacion de azufre total en la mezcla de diésel con queroseno, se

procedio a aplicar la metodologia internacional descrita a continuacion.

3.5.1 ASTM D4294 - 16: Standard Test Method for Sulfur in Petroleum and Petro-
leum Products by Energy Dispersive X-ray Fluorescence Spectrometry / Método de
prueba estandar para determinar azufre en petrdleo y sus derivados por Espectro-

metria de fluorescencia de rayos X de Energia Dispersiva.

3.5.1.1 Preparacion de copa para portar la muestra

Se emple6 una copa reutilizable, por lo tanto, se debi6 limpiar y secar
cuidadosamente antes de ser utilizada. Se coloco una pelicula de policarbonato (Poly-C), de
alta transmisividad de rayos X del azufre.

Se evito tocar directamente el interior de la copa de muestra y la porcion de la
pelicula de la copa de rayos X, debido a que la grasa de las huellas dactilares puede afectar

la lectura en el anélisis de los bajos niveles de azufre.

3.5.1.2 Procedimiento

Antes de iniciar con la medicion de las muestras, se debié medir los estandares
solidos que incluye el paquete de soporte del equipo, con las aplicaciones correspondientes
en el software del equipo Copper Disk y el de Quality Check, obteniéndose resultados
satisfactorios, para proceder con las determinaciones correspondientes.

Para el analisis de muestras desconocidas, se debio llenar la copa con la muestra

alrededor de 75% de la capacidad, lo cual correspondio cerca de siete gramos de muestra (7
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g). Se evito la presencia de burbujas de aire entre la muestra, llenando despacio y con
cuidado la copa con la muestra.

Posterior al llenado de cada copa, se procedio a introducir la misma con la
muestra, en el espectrometro de fluorescencia de rayos X de energia dispersiva, en dicho
equipo se programo la medicién de cada una de las mezclas con la curva de calibracion
correspondiente, misma que fue desarrollada segun la Norma ASTM D4294-16 y validada

por el personal del Laboratorio de Hidrocarburos del CELEQ.
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Figura 2. Curva de calibracion de la validacién del método de azufre de rango bajo

Fuente: CELEQ-UCR, 2016

El espectrometro de fluorescencia de rayos X, realizd el calculo automaticamente
de la concentracion de azufre total presente en cada mezcla, a partir de la curva de

calibracion de ajuste lineal.
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3.5.1.3 Repetibilidad

La repetibilidad se defini6 como la diferencia en los resultados entre sucesivas
mediciones, obtenidos por el mismo operador, con el mismo equipo, en condiciones de
funcionamiento constantes, en materiales de prueba idénticos, en un tiempo establecido, en
el normal y correcto funcionamiento del método de ensayo, que exceda los siguientes
valores solo en un caso de 20 (95 % de confianza).

La repetibilidad (r) se puede calcular como se muestra en la ecuacion 1, para todos

los materiales que cubren todo el &mbito del método.
m
Repetibilidad (r) = 0.4347 X X°'6446k—5 ( Ecuacién 1)

Donde:

X = concentracion de azufre en mg/kg de azufre total.

3.6 Tratamiento estadistico de los resultados obtenidos

A los resultados obtenidos, se les aplicaron diferentes anélisis estadisticos, con el
objetivo de determinar de forma confiable cada parametro. Inicialmente, a cada una de las
mezclas analizadas se les determiné: el promedio, la desviacidon estandar, el coeficiente de

variacion y el célculo de rastym, €l cual se explica en la ecuacion 1.

Para demostrar la linealidad obtenida en las mezclas analizadas, se realiz6 un estudio
de regresion lineal, donde se evalud el coeficiente de determinacion (R%). Ademas, se
realizaron analisis de varianza (ANOVA), con un nivel de significancia de o igual a 0.005,
lo correspondiente a un 95 % de confianza, a cada mezcla para los tres lotes de estudio, esto
con la finalidad de encontrar o no, diferencias significativas en las medias de cada lote

analizado, para una misma proporciéon de la mezcla.

Ademas de los analisis de  ANOVA, se realiz6 una prueba de Tukey para cada
mezcla, a los tres lotes de andlisis, de igual forma, buscando posibles diferencias

significativas entre las medias de la poblacion. Por ultimo, se evaluaron las medias de cada
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una de las seis mezclas para cada lote analizado, realizando una prueba t de una muestra,
suponiendo una distribucion normal, la cual se compard contra la especificacion de azufre

total del Decreto Ejecutivo N° 36372-MINAET.

3.7 Analisis adicionales de comprobacion de adulteracion del diésel con queroseno

Se realizaron dos analisis adicionales a los propuestos en los objetivos de la presente
investigacion, esto con la finalidad de demostrar, mediante otros ensayos, la presencia de
adulteracion, los métodos seleccionados fueron: la curva de destilacion, conocida también
como temperatura de destilacion y el punto de inflamacion. Los cuales pueden revelar

informacion importante.

Los diferentes intervalos de la curva permitieron interpretar aspectos importantes del
comportamiento del combustible, por lo que, las fracciones evaporadas a temperaturas
bajas influyen en el arranque en frio del vehiculo. La parte intermedia influye en el
consumo de combustible en viajes cortos, mientras que los puntos superiores de la curva
influyen en posibles formaciones de depdsitos (hollin). Ademas, los altos puntos finales
indican elevados tiempos de combustion, generando consigo altas emisiones de gases
contaminantes y por lo general, disminuye la potencia y aumenta el consumo del

combustible.

El punto de inflamacién es la temperatura a la cual existe una tendencia a formar
una mezcla de combustible con el aire. Esta propiedad es de mucha importancia en el diésel
y es deseable que esta no sea muy baja por razones de prevencion y seguridad.
Ademas, sirve para caracterizar derivados del petroleo y otros liquidos inflamables. Este
valor correlaciona bastante bien con su composicion quimica y propiedades; asi, sabiendo
el resultado de este analisis, puede tenerse una idea de las caracteristicas, origeny

composicion de un determinado corte de petroleo o una adulteracion entre fracciones.

Para la determinacién de la curva de destilacion se utilizo el método ASTM D7345-

16 Standard Test Method for Distillation of Petroleum Products and Liquid Fuels at
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Atmospheric Pressure (Micro Distillation Method) /
M¢étodo de prueba estandar para la destilacion de productos de petrdleo y combustibles

liquidos a presion atmosférica (Método de Micro Destilacion).

Para determinar el punto de inflamacion, se siguié el método internacional ASTM
D-93: Standard Test Method for Flash Point by Pensky-Martens Closed Cup Tester.
M¢étodo de Prueba Estandar para Punto de Inflamacion por el Probador Pensky-Martens de
Copa Cerrada. Ambos métodos se pueden encontrar en la pagina web de la ASTM,

ingresando a la siguiente direccion: https://www.astm.org.
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Capitulo 4. Discusién y Resultados

4.1 Resultados obtenidos en las encuestas aplicadas

Se realiz6 una clasificacion por tipo de vehiculo, de la cual se obtuvo que,
l4correspondieron a vehiculos livianos, tres buses, dos busetas, dos camiones, una maqui-
naria pesada (vagoneta) y dos clasificados como “otros”, correspondientes a duefios de ta-
lleres de servicios mecanicos (Ver figura 3). De acuerdo con estos resultados, se pudo de-
mostrar que esta practica de adicionar queroseno al diésel es un habito comun entre los
duenos de vehiculos de diferentes tipos, todos con motor diésel y no se limita a una Unica

area de la poblacion.
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Figura 3. Tipos de vehiculos que usan mezclas de queroseno con diésel
Fuente: Elaboracion propia, 2017
Respecto a los principales usos que se le da al queroseno, sefialaron varios, no solo
como combustible vehicular. Del total de encuestados, 17 consumidores coincidieron en
que lo utilizan en mezcla con el diésel como carburante en sus respectivos vehiculos. Den-
tro de los otros usos de este derivado de petrdleo, se encuentran: la iluminacion, la supuesta

(dado que no se demostrd en esta investigacion) funcionalidad que brinda para disminuir
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gases en la prueba de Revision Técnica Vehicular (RTV), asi como el uso en talleres de

servicios mecanicos (Ver figura 4).
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Figura 4.Principales usos del queroseno
Fuente: Elaboracion propia, 2017
Se determino la frecuencia de compra del queroseno, cinco usuarios indicaron com-
prar dicho producto una o mas veces a la semana, mientras que nueve propietarios indica-
ron usarlo una vez al mes; por otra parte, hubo quienes extendieron su periodo por varios

meses, inclusive hasta cada seis meses (Ver figura 5).
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Figura 5. Frecuencia de compra del queroseno, por duefios de vehiculos de motor dié-
sel

Fuente: Elaboracion propia, 2017

Se indago sobre la cantidad de queroseno que compraban los usuarios, cada vez que
se acercaban a la estacion de servicio; se obtuvo que diez usuarios normalmente compraban
menos de cinco litros de queroseno, siete usuarios indicaron comprar entre cinco a diez
litros del hidrocarburo; mientras que tres propietarios de vehiculos respondieron que su
compra superaba los diez litros, pero que no superaban los 50 litros. Sin embargo, se encon-
tr6 que el propietario de uno de los vehiculos de mayor capacidad indic6 comprar alrededor
de los 100 litros de queroseno; considerando que este vehiculo posee una mayor capacidad

de almacenamiento y, por ende, un mayor uso (Ver figura 6).
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Figura 6. Cantidad de litros de queroseno comprado por los duefios de los vehiculos de
motor diésel

Fuente: Elaboracion propia, 2017

Se les consultd a los duenos de vehiculos de motor diésel acerca del conocimiento
de la practica de combinar estos dos combustibles, de los 24 encuestados, se obtuvo un total

de 19 respuestas afirmativas, versus cinco respuestas negativas (Ver figura 7).
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Figura 7. Conocimiento de la practica de mezclar diésel con queroseno

Fuente: Elaboracion propia, 2017
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Como objetivo principal, se determind cuales eran las proporciones de diésel y las
de queroseno de mayor uso por la poblacion duefia de vehiculos de motor diésel. Los datos
obtenidos permitieron recrear en el laboratorio las seis principales mezclas, partiendo de
esto, se realizo la medicion de azufre total presente en cada una de ellas.

Las seis principales mezclas reportadas por la poblacion se desarrollaron en porcen-
taje volumen / volumen, de las cuales se obtuvieron los siguientes datos: dos personas indi-
caron realizar mezclas de 5 % queroseno con 95 % diésel, un usuario report6 el uso de una
proporcion de 10 % queroseno con 90 % diésel, cuatro consumidores utilizan mezclas de
15 % queroseno con 85 % diésel; ademas, tres propietarios de vehiculos utilizan mezclas de
20 % queroseno con 80 % diésel, dos usuarios mezclan un 25 % queroseno con 75 % dié-
sel, mientras que seis de los encuestados indicaron que utilizan mezclas en rangos mas am-
plios, de 50 % queroseno y 50 % diésel. Sin embargo, hubo seis respuestas en donde se
indicdé que no hacen uso de estas mezclas, debido a razones de criterio personal de cada

encuestado (Ver figura 8).

6 I I

10-90 15-85 20-80 25-75 50-50 Nolausa
Tipos de mezclas de Querosono-Diésel

(9]

N

\S}

Cantidad de usuarios
[U9]

—_—

=

Figura 8. Tipos de mezclas de diésel con queroseno usadas por los duefios de vehiculos
de motor diésel, en el canton de San Ramdn, Alajuela.

Fuente: Elaboracion propia, 2017
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En el cuadro 6, se resumen los resultados de las seis mezclas més utilizadas por los duefios
de vehiculos encuestados.

Cuadro 6. Proporciones de queroseno con diésel de mayor uso en el canton de San
Ramén

N ° de Mezcla (‘%u\%?jrer?eon) (%I\D/:)élier:qen)
1 5 95
2 10 90
3 15 85
4 20 80
5 25 75
6 50 50

Fuente: Elaboracion propia, 2017

Como ultima interrogante de la encuesta, se cuestiono sobre las razones que tienen
para discernir sobre el uso de mezclas de diésel con queroseno en sus vehiculos. De este
punto, se logré extraer informacion interesante: ocho encuestados indicaron utilizar la com-
binacion, ya que les permite disminuir gases cuando realizan la prueba en Riteve. Seis
usuarios indicaron que les favorecia en la limpieza de los inyectores, ninguno de estos dos
criterios de uso pudieron ser demostrados en esta investigacion. Se encontrd un total de
cinco propietarios que respondieron que su principal razén es obtener una mayor economia,
dado que el precio del queroseno es levemente inferior al diésel. Tres personas indicaron
que consideraban el queroseno como un combustible de mas pureza, respecto a los demas
derivados de petroleo de mayor uso en la industria automovilistica (Gasolina superior, Bio
Plus y el diésel). Por su parte, siete individuos contestaron con otros criterios, desde “no
utilizan queroseno en sus vehiculos” hasta que “no es conveniente hacer mezclas descono-
cidas de combustibles que no se recomiendan para el tipo de vehiculo que poseen” (Ver

figura 9).
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Razones de uso de la mezcla de Diésel con Queroseno

Figura 9. Razones de uso de la mezcla de diésel con queroseno

Fuente: Elaboracion propia, 2017

50



4.2 Resultados obtenidos de la determinacion de azufre total del diesel y del quero-
Seno.

Para el mes de enero del 2017, se realizé la primera toma de muestras, por lo que se
compr6 un primer y unico lote de diésel (se utilizo para la preparacion de todas las mezclas,
de los tres meses) y un primer lote de queroseno.

Se inici6 determinando la concentracion de azufre total en la muestra de diésel, para
lo que se aplico el criterio de aceptacion para un estudio de repetibilidad, establecido en la
Norma ASTM D4294 (Ver apartado 3.5.1.3 Repetibilidad), obteniéndose resultados satisfac-
torios, dado que la diferencia entre sucesivas mediciones no supera valor de rastm (1.2181)
en ningun caso en las 20 repeticiones, lo anterior se demuestra en el cuadro de resultados
(Ver cuadro 7). Ademas, se calculd el promedio de la concentracion obtenida para las 20
mediciones, obteniéndose un valor de (< 10 + 10)mg/kg.

Se obtuvo una desviacion estandar de 1.3 mg/kg y un 20 %, lo cual indica que la va-
riabilidad entre las 20 lecturas es alta, sin embargo, esto se explica debido a que el equipo
de fluorescencia de rayos x, con un sistema de ajuste lineal, presenta heterocedasticidad, la
cual se presenta cuando la varianza de las mediciones no se mantiene constante a lo largo
de las lecturas realizadas (de Arce y Mahia, 2001).

Ademas, la curva de calibracion utilizada tiene un limite de deteccion de tres veces
la desviacion estandar y para el limite de cuantificacion es seis veces la desviacion estandar

(Eurachem, 2016).
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Cuadro 7. Determinacion de azufre total de la muestra de diésel utilizada, para la
preparacion de todas las mezclas (Estudio de repetibilidad)

Lote ENERO

Combustible Diésel

Fecha de analisis 21/3/2017

Concentracion de azufre Diferencias entre
N° de Réplica Total (mg/kg) sucesivas mediciones

1 3 1
2 4 1
3 5 1
4 4 1
5 3 0
6 3 0
7 3 1
8 4 1
9 5 1
10 6 1
11 5 1
12 6 0
13 6 0
14 6 0
15 6 1
16 5 1
17 6 0
18 6 1
19 7 1
20 6

Promedio (mg/kg) 5

Desviacion Estandar 1

Coeficiente de variacion (%) 20

r ASTM 1,2

Fuente: Elaboracion propia, 2017

Seguidamente, se realizo la determinacion del azufre total de la muestra de queroseno

del lote de enero, para la cual se aplico el mismo criterio de aceptacion aplicado para la
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muestra de diésel, dicho criterio consistié en un estudio de repetibilidad, donde se obtuvie-

ron los siguientes resultados (Ver cuadro 8).

Cuadro 8. Determinacion de azufre total de la muestra de queroseno utilizada, para la
preparacion de las mezclas del lote de enero (Estudio de repetibilidad)

Lote ENERO
Combustible Queroseno
Fecha de analisis 22/3/2017
Concentracién de Diferencias entre
N° de Réplica azufre sucesivas mediciones

Total (mg/kg)

1 555 8
2 563
3 561 15
4 546 13
5 559
6 565 7
7 558 16
8 542 6
9 548 2
10 550 4
11 554 10
12 564 5
13 569 14
14 555 6
15 561 2
16 563 10
17 553 14
18 539 14
19 553 9
20 544

Promedio (mg/kg) 555

Desviacion estandar 8

Coeficiente de variacion (%) 2

r ASTM 25,5

Fuente: Elaboracion propia, 2017
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Con los resultados obtenidos e indicados en el cuadro anterior, se demostré que la
muestra de queroseno, al igual que el diésel, cumple con el criterio de aceptacion, para el
cual se establecié un valor de r ostv de 25.5 y, como se pudo observar, las diferencias entre
sucesivas mediciones no superd en ningun caso en las20 lecturas, lo cual significa que con
un 95 % de confianza, se definié una concentracion de azufre total para la muestra de que-
roseno de enero de (555 £ 10)mg/kg (Ver cuadro 8). Se reportd el coeficiente de variacion
en un 2 %, lo cual demuestra que la variabilidad de los resultados obtenidos es aceptable,
dado que es inferior al 5 %.

Para la estandarizacion de las muestras de queroseno, utilizadas en los dos lotes res-
tantes, se procedid a realizar el mismo procedimiento, asi como el mismo criterio de acep-
tacion, mediante un estudio de repetibilidad (Ver cuadro 9), para mayor y mejor detalle de
los resultados obtenidos de estos dos lotes, refiérase a los anexos 2 y 3.

Cuadro 9. Resumen de los resultados obtenidos para los tres lotes de queroseno, utili-
zados para la investigacion

Lote de queroseno

ENERO FEBRERO MARZO
Promedio de CVv Promedio de CVv Promedio de CVv
S total (%) S total (%) S total (%)
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
555 2 396 2 327 2

Fuente: Elaboracion propia, 2017

4.3 Resultados obtenidos de la determinacion de azufre total en las mezclas de diésel
con queroseno correspondientes a los tres lotes analizados

Con las muestras previamente analizadas, se prepararon las seis mezclas de acuerdo
con los resultados obtenidos en las encuestas aplicadas (Ver cuadro 6) y se procedié a me-
dirlas con el equipo de fluorescencia de rayos X, obteniéndose los resultados que se deta-

llan a profundidad en los anexos (Ver del anexo 4 al 21).
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De igual forma, se procedi6 a analizar la concentracion de azufre total presente en
las seis mezclas de los dos meses restantes (lote de febrero y lote de marzo), mediante la
técnica analitica propuesta. Como resumen de los resultados de los tres lotes en estudio, se
puede observar el cuadro 10; el cual presenta los promedios obtenidos al medir 20 veces
cada mezcla, para cada lote de andlisis; asi como el coeficiente de variacion correspondien-
te a cada una de ellas. Cada uno de estos promedios obtenidos fueron sometidos al mismo
criterio de aceptacion utilizado para el diésel y para el queroseno descrito en el punto

3.5.1.3.

Cuadro 10. Resumen de los resultados obtenidos para las seis mezclas durante los tres
meses (lotes) analizados

Mezclas Lote de analisis
Proporcion ENERO FEBRERO MARZO
o
C
N ° g 3 PromediodeS CV PromediodeS CV PromediodeS CV
5 § total (mg/kg) (%)  total (mg/kg) (%)  total (mg/kg) (%)
O
1 95 5 15 6 22 1 20 6
2 90 0 55 3 41 3 33 4
3 85 15 84 2 60 2 49 4
4 80 20 105 2 78 1 65 2
5 75 25 132 2 97 1 80 2
6 50 50 265 3 192 2 158 1

Fuente: Elaboracion propia, 2017

Con el resumen de los resultados, se elabor6 un analisis de regresion, para el cual se
obtuvo la linea de mejor ajuste, la ecuacion de la recta y el coeficiente de determinacién
(R?), en la figura 10 se pueden observar dichos resultados. Es notable que, para los tres me-
ses analizados, las muestras presentan un ajuste lineal casi perfecto (considerando como

perfecto un valor de R* =1), demostrandose con R superiores a 0,995.
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Ademas, se pueden observar las pendientes de cada mes, al inicio (enero) las con-
centraciones para los seis niveles de mezclas presentaron valores de concentracion mas
elevados; para los siguientes meses, la pendiente disminuyd segiin como iban aumentando
cronolégicamente los meses. Esto tiene una explicacion, que la muestra tomada de quero-
seno contenia una menor concentracion de azufre total, por ende, las mezclas presentaran
una menor concentracion de azufre total. Es importante recordar que los tres lotes de mez-
clas analizadas fueron preparados con una unica muestra de diésel, esto con la finalidad de

mantener una unica variable.
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Figura 10. Analisis de regresion lineal para los tres meses en estudio a los seis niveles
de concentracion

Fuente: Elaboracion propia, 2017.

4.4 Resultgdos obtenidos del Analisis de Varianzas (ANOVA) con el programa Mini-
tab 17

Para el tratamiento estadistico, se realizo un analisis de varianzas de un solo factor,
con el programa Minitab 17. El ANOVA se determind a cada una de las mezclas de hidro-
carburos, correspondientes a cada lote en estudio.

Se consider6 un nivel de confianza del 95 %, lo que corresponde a un nivel de signi-
ficancia de o= 0.05; ademas, se presupuso una igualdad de varianzas para el analisis. En la
figura 11,se encuentran los resultados obtenidos del ANOVA de un solo factor para la mez-

cla numero uno, correspondiente a un 5 % de queroseno con un 95 % diésel. Como detalle
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de la figura, los valores: 1; 2; 3, corresponden respectivamente a los tres meses: enero, fe-
brero y marzo.

Bajo la regla de que si el valor p (p= probabilidad) es menor que, o igual que el ni-
vel a: una o méas medias son significativamente diferentes. Y si el valor p es mayor que el
nivel a: las medias no son significativamente diferentes.

Como se puede observar en la figura 11, el valor p es igual a 0.000, por lo tanto, es
menor que el nivel de significancia, por lo que se interpreta que, existe diferencia significa-
tiva entre las medias de los tres lotes, para la mezcla 1 (Las mezclas del nimero dos al seis

se pueden observar con mayor detalle en los anexos del 23 al 27).
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ANOVA unidireccional: Conc. de S (mg/kg) vs. Mezcla 5-95

Método
Hipbtesis= nula Todas las medias son iguales
Hipbtesis alterna Por lo menos una media es diferente

Hivel de significancia o = 0,05

Se presupuso igualdad de varianzas para el andlisis.
Informacién del factor

Factor Niveles Valores

Mezcla 5-85 2 1r 2: 3

Andliasis de Varianza

Fuente GL 5C Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Mezcla 5-35 2 564,93 282,467 282,47 0,000
Error 57 57,00 1,000

Total 59 621,93

Resumen del modelo

R-cuad. R-cuad.

S R-cuad. (ajustado) (pred)

1 90,84% 90,51% g9,84%

Medias

Mezcla

5-95 N Media Desv.Eat. IC de 95%

1 20 15,200 0,894 (14,752; 15, 648)
2 20 22,500 0,889 (22,052; 22,948)
3 20 20,400 1,188 (19,952; 20,848)

Desv.Eat. agrupada = 1

Figura 11. Andlisis de varianza de un solo factor para la mezcla 5 % queroseno con 95
% diésel para enero, febrero y marzo.

Fuente: Elaboracion propia con el programa Minitab 17%

Para las cinco mezclas restantes, se procedid a realizar analisis de varianzas unifac-
toriales, con los cuales se demuestra con un 95 % de confianza que existe diferencia signi-

ficativa entre las medias de cada lote analizado (Ver cuadro 11).
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Cuadro 11. Resumen de los resultados obtenidos de los analisis de varianza de un solo
factor para cada mezcla a los tres lotes estudiados

Proporcion i i i
p ¢Existe diferencia

(% volumen) . Valor SRR
. « Nivel de significativa en las
Mezcla Niveles L p .
significa obtenido medias de cada
Diésel Queroseno lote?
1 95 5 1;2;3 0.000 Si
2 90 10 1;2;3 0.000 Si
3 85 15 1;2;3 0.000 Si
a=0.05
4 80 20 1;2;3 0.000 Si
5 75 25 1;2;3 0.000 Si
6 50 50 1;2;3 0.000 Si

*1;2;3, corresponden a los lotes de enero, febrero y marzo, respectivamente.

Fuente: Elaboracion propia, a partir de los resultados obtenidos con el programa Minitab, 2017.

4.5 Comparaciones de medias con el modelo de Tukey

El método de Tukey compara las medias para cada par de niveles de factor utilizan-
do un nivel de significancia por familia (frecuentemente mencionado como nivel de signifi-
cancia por familia), para controlar la tasa de errores de tipo I. El nivel de significancia por
familia es la probabilidad de cometer uno o mas errores de tipo I para todo el conjunto de
comparaciones. El método de Tukey ajusta el nivel de confianza individual, de acuerdo con
el nivel de significancia por familia que se elija.

Se realiz6 la comparacion en parejas con el modelo de Tukey, el cual establece que,
las medias que comparten una letra no son significativamente diferentes, por lo que las que
no comparten letras son significativamente diferentes.

Con este criterio, se precedio a evaluar con este método las seis mezclas analizadas
para cada lote en estudio, comparandose la mezcla nimero uno de cada uno de los meses y

asi sucesivamente. Se obtuvo, de forma concurrente a los ANOVA, con un 95 % de con-
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fianza, que existe diferencia significativa en sus medias, dado que en todas las mezclas no
se comparten letras (Ver cuadro 12). Para apreciar los demas resultados, ver anexos del 23

al 27.

Cuadro 12. Comparacion en parejas para la mezcla de 5 % queroseno con 95 % dié-
sel, segun Tukey

Mezcla 5:95* dNeucrE[:)(; Media Agrupacion
2 20 22.50 A
3 20 20.40 B
1 20 15.20 C

Fuente: Elaboracion propia con los resultados del programa Minitab 17

*La mezcla 5:95, equivale al porcentaje volumen de queroseno y al porcentaje en volumen del
diésel.

4.6 Comparacion de medias de cada mezcla, contra el valor del Decreto Ejecutivo N

©36372-MINAET, mediante una prueba t

Se realiz6 una prueba t, para comparar las medias de cada mezcla de los tres lotes
analizados, contra el valor del Decreto Ejecutivo N° 36372-MINAET, el cual establece un
maximo permitido de azufre total en diésel de 50 mg/kg.

Con esta informacion, se cred, en el programa Minitab, la prueba de hipotesis, consi-
derando que el valor méximo permitido para azufre en el diésel es la media hipotética (50
mg/kg). Por lo que la hipdtesis alterna es que la media de cada mezcla es “menor que” la
media hipotética. Se trabajo con un nivel de significancia de a = 0.005, lo equivalente a un
95 % de confianza. Con la informacion anterior, se obtuvo el siguiente resumen de los re-

sultados (Ver cuadrol3).
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Cuadro 13. Resumen de los resultados de la Prueba t, para las seis mezclas

Prueba de p =50 vs. <50

Mezclas N Media Desvjacién Error estén_dar Limif[e 0
(% Volumen) Estandar de la media superior
5-95 3 193 4.0 2.3 26.2 -13.14 0.003
10-90 3 430 11.1 6.4 61.8 -1.04 0.195
15-85 3 647 17.8 10.3 94.7 1.43  0.855
20-80 3 827 20.4 11.8 117.1 277 0.945
25-75 3 103.0 26.5 15.8 147.7 346 0.963
50-50 3 205.0 54.7 31.6 297.2 491 0.980

Fuente: Elaboracion propia, con los resultados del programa Minitab 17"

La unica mezcla que cumple con el Decreto Ejecutivo N° 36372-MINAET, ya que
contiene una concentracion de azufre total menor a la legislacion, es la mezcla 1 (5 % que-
roseno y 95 % diésel).

A partir de la mezcla 2, en proporcion 10 % queroseno con 90 % diésel, genera un
incremento significativo en la concentraciéon media de azufre total presente, por lo que, a

partir de dicha proporcion, se genera incumplimiento en la normativa nacional vigente.

4.7 Resultados de analisis adicionales de comprobacion de adulteracion del diésel
con queroseno
Adicionalmente, se realizd la prueba de temperatura de destilacion para tres
proporciones de cada lote en estudio, se eligi6 la mezcla nimero uno (95 % diésel con 5 %
queroseno), dado que esta es la Unica que no presentd diferencia significativa respecto al
valor reglamentado para azufre total. Ademads, se compar6 con la mezcla nimero dos y la
mezcla nimero seis (Ver cuadro 4), estas ultimas con el objetivo de comparar la mezcla

mas cercana a los volimenes de diésel y queroseno (Mezcla 2) y establecer la diferencia
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con la mezcla seis, que representa al porcentaje de volumen mas elevado de queroseno,
empleado por los duefios de vehiculos de motor diésel.
4.7.1 Resultados obtenidos para la temperatura de destilacion de las mezclas 1,2y 6
de cada lote
Los resultados obtenidos (Ver cuadro 14) se graficaron para demostrar de forma
cualitativa la diferencia entre una mezcla y otra (Ver figura 12). En la determinacion de la
temperatura de destilacion (curva de destilacion), se demuestra que, al incrementar el
volumen adicionado de queroseno en la mezcla, las temperaturas de destilacion iban

disminuyendo.

A pesar del aumento de porcentaje de queroseno adicionado y la evidente
disminucién de las temperaturas en cada uno de los puntos de las curvas, estos resultados
no indican una verdadera comprobacion de la adulteracion del diésel con queroseno, dado
que el punto regulado, del 90 % de recuperado para cada mezcla, en cada uno de los lotes,
cumple con la especificacion para muestras de diésel, el cual como maximo debe ser de 360

°C.
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Cuadro 14. Resultados obtenidos de la curva de destilacion para las mezclas 1,2y 6
del mes de enero

Temperatura (° C)

% Especificacion
. Mezcla Mezcla Mezcla
Recuperado RTCA diésel
75.02.17:13 D95+Q5 D90+Q10 D50+Q50
Punto Inicial 173,3 173,3 170,3 164,4
5 189,8 189,9 187,1 179,2
10 197,9 198,0 194,7 185,4
20 2114 211,4 208,1 197,1
30 224.6 2227 219.,5 205,1
40 236,7  234,6 230,7 214,6
50 Reportar 249.0 2464 24277 2233
60 262,5 260,2 255,2 233,8
70 277,0 275,6 271,5 246,2
80 294.6 2924 289.4 265,1
90* 300°C 5166 3151 3127 201,1
maximo
95 335,6 335,6 334,8 3184
Punto Final Reportar 343,7 350,9 350,8 340,9

Fuente: Elaboracion propia, con los resultados obtenidos de los analisis, 2017

*Punto regulado segun Decreto Ejecutivo N ° 36372-MINAET (RTCA 75.02.17:13)
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340.0 Mezcla N° 6: D50+Q50

Mezcla N° 2: D90+Q10

Mezcla N° 1: D95+Q5
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Recuperado (%)

Figura 12 Temperatura de destilacion para las mezclas 1, 2 y 6 del mes de enero

Fuente: Elaboracion propia, con los resultados obtenidos de los analisis, 2017

Para apreciar los resultados obtenidos para los lotes de febrero y marzo, refiérase a

los anexos del 31 al 34.

4.7.2 Resultados obtenidos para el punto de inflamacion (Flash Point) de las mezclas
1,2y 6 de cada lote
Se observo que el flash point de cada mezcla tendié a disminuir al agregar mayor
volumen de queroseno, para los tres lotes en estudio, y la mezcla nimero seis (50 % diésel
con 50 % queroseno)fue la que form6 una mezcla flamable a menor temperatura (Ver
cuadro 15), sin embargo, todas las mezclas de diésel con queroseno presentan un flash point
superior al limite de control establecido por la legislacion (52 °C minimo), por lo que no se

logra discriminar con este andlisis la presencia de alguna adulteracion al mezclar estos

hidrocarburos (Ver cuadro 16).
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Cuadro 15. Resultados obtenidos del punto de inflamacién para las mezclas 1,2y 6

Mezclas Punto de inflamacion (°C)

Proporcion
N° Enero Febrero Marzo
(% volumen /% volumen)

1 95 % diésel + 5 % queroseno 63 62 62
2 90 % diésel + 10 % queroseno 61 61 60
6 50 % diésel + 50 % queroseno 57 56 55

Fuente: Elaboracion propia, con los resultados obtenidos de los analisis, 2017

Cuadro 16. Resumen de los resultados de la Prueba t, para el Flash Point de las mez-
clas1,2y6.
Prueba de p =52 vs. >52
Mezclas n Media Desviacion Error estan- Limite t p
(% Volu- Estandar dar Inferior de 95
men) de la media %
5-95 3 6233 0.58 0.33 61.36 31.00 0.001
10-90 3 60.67 0.58 0.33 59.69 26.00 0.001
50-50 3 56.00 1.00 0.58 54.31 6.93 0.010

Fuente: Elaboracion propia, con los resultados del programa Minitab 17"

De acuerdo con los resultados obtenidos para los dos andlisis de comprobacion de

adulteracion, se puede concluir que, a pesar de no presentar diferencia significativa, por el

cumplimiento de ambos parametros respecto a la normativa vigente para el

diésel, no se

puede establecer que los datos obtenidos tanto para la curva de destilacion como para el

flash point, corresponden a una adulteracion con queroseno; sumandole importancia a la

determinacion de azuftre total, objetivo principal de la presente investigacion, con la cual se

puede demostrar que las elevadas concentraciones de azufre total, en las mezc

por los duefios de vehiculos de motor diésel, proceden de adicionar queroseno

las realizadas

al diésel.
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Capitulo 5. Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

1. Se determind, mediante la elaboracion y aplicacion de una encuesta a los duefios de
los vehiculos de motor diésel del canton de San Ramon, las proporciones de
mezclas de diésel con queroseno de mayor uso, las cuales fueron: 5:95, 10:90,
15:85, 20:80, 25:75 y 50:50. (%volumen queroseno:% volumen diésel).

2. Lamezcla de 5 % queroseno con 95 % diésel analizada, es la Uinica que no presenta
diferencia significativamente respecto al valor maximo permitido segun el Decreto
Ejecutivo N° 36372-MINAET, tanto en el contenido de azufre como en la
temperatura de destilacion y en la temperatura de inflamacion.

3. El 92 % de la poblacién encuestada utiliza proporciones de mezclas, las cuales
difieren significativamente de la media de la concentracion de azufre total, respecto
al valor establecido en el Decreto Ejecutivo N° 36372-MINAET.

4. De acuerdo con los valores obtenidos para los ensayos de curva de destilacion y
temperatura de inflamacion, para todas las mezclas, no puede utilizarse estos
ensayos para probar adulteracion de queroseno con diésel, lo que da mucha
importancia a la determinacion de azufre total por fluorescencia de rayos x, debido a

que si es posible, con el resultado de este analisis detectar este tipo de mezclas.
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5.2 Recomendaciones

1. Se recomienda a los duefios de vehiculos de motor diésel no hacer uso de mezclas
de diésel con queroseno, ya que con estas se veria afectada la salud de las personas,
animales y vegetacion, debido a los gases contaminantes generados con la
combustion de los hidrocarburos con elevadas concentraciones de azufre total.

2. Realizar futuras investigaciones que indaguen, de forma mas especifica, la
afectacion a las propiedades fisicoquimicas de diésel, como combustible
mayoritario, en el empleo de mezclas no autorizadas.

3. Ala entidad competente (ARESEP o MINAE), hacer campafias para concientizar a
la poblacion sobre el uso correcto de los combustibles y por qué las mezclas de
estos generan graves problemas ambientales y al correcto funcionamiento de los
vehiculos. Y a la vez, educar sobre la calidad del combustible en venta y las

implicaciones en los motores y ambiente.
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Anexos

Anexo 1 Formato de la encuesta aplicada en el canton de San Ramadn, en noviembre del
2016

Encuesta sobre el uso del queroseno (Canfin)

Fecha de aplicacion
Estacion de servicio
Tipo: () Vehiculo liviano () Bus ( ) Buseta ( ) Camién ( ) Chapulin
() Maquinaria pesada ( ) Otro:
Presentacion
Buenos dias/tardes, mi nombre es Mariana Villalobos Rojas, soy estudiante de la Licencia-
tura en Laboratorista Quimico de la Universidad de Costa Rica, del Reciento de Grecia. Y
estoy investigando sobre los usos que se le da al queroseno en la region de San Ramoén y
alrededores. Me complaceria mucho que me pueda ayudar con mi trabajo.
Recoleccion de informacion

1- ¢Cual(es) es (son) el(los) principal(es) uso(s) por el cual compra el queroseno

(canfin)?

2- ¢Con qué frecuencia viene usted a comprar canfin?

Una vez al dia Dos 0 mas al dia
Una vez a la semana Dos veces a la semana
Tres o mas veces a la semana Otro, ;cual?

3- Normalmente, ¢cuanto suele comprar de canfin (cuantos litros, galones)?
Litros

Galones (1 Galén Estadounidense: 3.7854 Litros)

4- ;Conoce la practica de agregar canfin al diésel?
Si No

5- ¢Usualmente cuantas partes de canfin y cuantas de diésel suele comprar?

6- ¢Usaria esta mezcla? Si No ¢Por qué?

Le agradezco mucho la ayuda brindada, no sin antes mencionarle que su participacion es
completamente anonima y se utilizard inicamente con fines académicos, para el desarrollo
y defensa de la tesis para optar por el grado de Licenciatura en Laboratorista Quimico de la
Universidad de Costa Rica.




Anexo 2. Determinacion de azufre total de la muestra de queroseno utilizada, para la
preparacion de las mezclas del lote de febrero (Estudio de repetibilidad)

Lote FEBRERO

Combustible gueroseno

Fecha de analisis 22/3/2017

N ° de Replica Concentracion de Azufre  Diferencias entre
Total (mg/kg) sucesivas mediciones

1 404 1
2 403 13
3 390 16
4 406 12
5 394 0
6 394 3
7 397 7
8 404 13
9 391 3
10 388 4
11 392 0
12 392 4
13 388 4
14 392 1
15 391 4
16 395 13
17 408 4
18 404 12
19 392 10
20 402

Promedio (mg/kg) 396

Desviacion Estandar 6

Coeficiente de variacion (%) 2

r ASTM 20,6

Fuente: Elaboracion propia, 2017
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Anexo 3. Determinacion de azufre total de la muestra de queroseno utilizada, para la
preparacion de las mezclas del lote de marzo (Estudio de repetibilidad)

Lote MARZO
Combustible gueroseno
Fecha de analisis 17/4/2017
N ° de Replica Concentracion de Azufre  Diferencias entre
Total (mg/kg) sucesivas mediciones
1 325 6
2 319 14
3 333 8
4 325 8
5 333 11
6 322 0
7 322 0
8 322 13
9 335 3
10 332 10
11 342 9
12 333 10
13 323 0
14 323 2
15 321 1
16 320 7
17 327 0
18 327 5
19 322 8
20 330
Promedio (mg/kg) 327
Desviacion Estandar 6
Coeficiente de variacion (%) 2
r ASTM 18,2

Fuente: Elaboracion propia, 2017
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Anexo 4. Estudio de repetibilidad para la mezcla N° 1 del lote de enero

Lote

Mezcla 1 (% volumen)

Fecha de andlisis

ENERO

qgueroseno
5

diésel
95

17/3/2017

N° de Réplica Concentracion de Azufre  Diferencias entre

Total (mg/kg) sucesivas mediciones
1 15 1
2 14 2
3 16 1
4 15 1
5 16 1
6 17 2
7 15 1
8 14 2
9 16 1
10 15 1
11 16 0
12 16 0
13 16 0
14 16 1
15 15 1
16 14 1
17 15 1
18 14 0
19 14 1
20 15

Promedio (mg/kg)
Desviacion Estandar

Coeficiente de variacion (%)

rASTM

15
1
6
2,51

Fuente: Elaboracion propia, 2017
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Anexo 5. Estudio de repetibilidad para la mezcla N° 2 del lote de enero

Lote ENERO
Mezcla 2 (% volumen) queroseno diésel
10 90
Fecha de analisis 17/3/2017
N° de Réplica Concentracion de Azufre  Diferencias entre
Total (mg/kg) sucesivas mediciones

1 53 2
2 55 1
3 54 2
4 56 1
5 55 2
6 53 1
7 54 4
8 58 1
9 57 3
10 54 2
11 56 2
12 54 2
13 56 1
14 57 1
15 56 1
16 55 1
17 54 3
18 57 0
19 57 1
20 56

Promedio 55

Desviacion Estandar 2

Coeficiente de variacion (%) 3

r ASTM 5,8

Fuente: Elaboracion propia, 2017
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Anexo 6. Estudio de repetibilidad para la mezcla N° 3 del lote de enero

Lote ENERO
Mezcla 3 (% volumen) gueroseno diésel
15 85
Fecha de analisis 20/3/2017
N° de Réplica Concentracion de Azufre  Diferencias entre
Total (mg/kg) sucesivas mediciones
1 87 2
2 85 1
3 84 1
4 83 1
5 84 1
6 85 1
7 84 1
8 83 1
9 84 0
10 84 1
11 85 0
12 85 3
13 82 1
14 83 1
15 84 3
16 87 3
17 84 0
18 84 1
19 85 2
20 83

Promedio (mg/kg)
Desviacion Estandar

Coeficiente de variacion (%)

rASTM

84
1
2

7,6

Fuente: Elaboracion propia, 2017
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Anexo 7. Estudio de repetibilidad para la mezcla N° 4 del lote de enero

Lote

Mezcla 4 (% volumen)
Fecha de andlisis

ENERO

queroseno
20

diésel
80

20/3/2017

N° de Réplica Concentracion de Azufre  Diferencias entre

Total (mg/kg) sucesivas mediciones
1 105 2
2 107 1
3 108 2
4 106 2
5 104 2
6 106 2
7 104 1
8 103 3
9 106 2
10 104 1
11 105 1
12 104 2
13 106 3
14 103 3
15 106 1
16 105 3
17 102 3
18 105 3
19 102 2
20 104

Promedio (mg/kg)
Desviacion Estandar

Coeficiente de variacion (%)

r ASTM

105
2
2

8,7

Fuente: Elaboracion propia, 2017

84



Anexo 8. Estudio de repetibilidad para la mezcla N° 5 del lote de enero

Lote ENERO
Mezcla 5 (% volumen) gueroseno diésel
25 75
Fecha de analisis 20/3/2017
N° de Réplica Concentracion de Azufre  Diferencias entre
Total (mg/kg) sucesivas mediciones
1 131 0
2 131 0
3 131 2
4 133 3
5 130 2
6 132 0
7 132 1
8 133 2
9 135 1
10 134 2
11 132 2
12 130 0
13 130 0
14 130 2
15 132 0
16 132 2
17 130 0
18 130 0
19 130 2
20 132

Promedio (mg/kg)
Desviacion Estandar

Coeficiente de variacion (%)

r ASTM

132
2
1
10,1

Fuente: Elaboracion propia, 2017
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Anexo 9. Estudio de repetibilidad para la mezcla N° 6 del lote de enero

Lote ENERO
Mezcla 6 (% volumen) gueroseno diésel
50 50
Fecha de analisis 21/3/2017
N° de Réplica Concentracion de Azufre  Diferencias entre
Total (mg/kg) sucesivas mediciones
1 264 2
2 266 2
3 268 6
4 274 6
5 268 1
6 267 6
7 261 1
8 262 1
9 263 2
10 265 1
11 264 4
12 268 4
13 264 0
14 264 2
15 266 0
16 266 4
17 262 3
18 265 1
19 264 3
20 267

Promedio (mg/kg)
Desviacion Estandar

Coeficiente de variacion (%)

r ASTM

265
3
1
15,9

Fuente: Elaboracion propia, 2017
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Anexo 10. Estudio de repetibilidad para la mezcla N° 1 del lote de febrero

Lote

Mezcla 1 (% volumen)

Fecha de andlisis

FEBRERO

gueroseno
5

diésel
95

23/3/2017

N° de Réplica Concentracion de Azufre  Diferencias entre

Total (mg/kg) sucesivas mediciones
1 21 1
2 22 1
3 21 2
4 23 2
5 21 0
6 21 2
7 23 0
8 23 1
9 22 2
10 24 1
11 23 0
12 23 0
13 23 0
14 23 0
15 23 0
16 23 0
17 23 0
18 23 1
19 22 1
20 23

Promedio (mg/kg)
Desviacion Estandar

Coeficiente de variacion (%)

rASTM

22
1
4

3,2

Fuente: Elaboracion propia, 2017
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Anexo 11. Estudio de repetibilidad para la mezcla N° 2 del lote de febrero

Lote FEBRERO
Mezcla 2(% volumen) gueroseno diésel
10 90
Fecha de analisis 23/3/2017
N° de Réplica Concentracion de Azufre  Diferencias entre
Total (mg/kg) sucesivas mediciones
1 40 3
2 43 0
3 43 3
4 40 0
5 40 2
6 42 2
7 40 1
8 41 0
9 41 0
10 41 1
11 42 0
12 42 2
13 40 2
14 42 0
15 42 1
16 43 1
17 42 2
18 44 3
19 41 1
20 40

Promedio (mg/kg)
Desviacion Estandar

Coeficiente de variacion (%)

rASTM

41
1
3

4,8

Fuente: Elaboracion propia, 2017
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Anexo 12. Estudio de repetibilidad para la mezcla N° 3 del lote de febrero

Lote FEBRERO
Mezcla 3 (% volumen) gueroseno diésel
15 85
Fecha de analisis 24/3/2017
N° de Réplica Concentracion de Azufre  Diferencias entre
Total (mg/kg) sucesivas mediciones
1 60 1
2 61 1
3 62 2
4 60 1
5 59 2
6 61 2
7 63 0
8 63 2
9 61 1
10 60 1
11 61 1
12 60 1
13 59 0
14 59 2
15 61 0
16 61 2
17 59 1
18 58 3
19 61 0
20 61

Promedio (mg/kg)
Desviacion Estandar

Coeficiente de variacion (%)

rASTM

60
1
2

6,1

Fuente: Elaboracion propia, 2017
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Anexo 13. Estudio de repetibilidad para la mezcla N° 4 del lote de febrero

Lote FEBRERO
Mezcla 4 (% volumen) gueroseno diésel
20 80
Fecha de analisis 24/3/2017
N° de Réplica Concentracion de Azufre  Diferencias entre
Total (mg/kg) sucesivas mediciones
1 78 2
2 80 2
3 78 1
4 79 3
5 76 3
6 79 1
7 78 1
8 79 3
9 76 3
10 79 1
11 78 1
12 79 2
13 77 2
14 79 0
15 79 0
16 79 1
17 80 1
18 79 2
19 77 2
20 79

Promedio (mg/kg)
Desviacion Estandar

Coeficiente de variacion (%)

rASTM

78
1
1

7,2

Fuente: Elaboracion propia, 2017
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Anexo 14. Estudio de repetibilidad para la mezcla N° 5 del lote de febrero

Lote FEBRERO
Mezcla 5 (% volumen) gueroseno diésel
25 75
Fecha de analisis 24/3/2017
N° de Réplica Concentracion de Azufre  Diferencias entre
Total (mg/kg) sucesivas mediciones
1 97 1
2 98 0
3 98 2
4 96 1
5 97 1
6 96 3
7 99 1
8 98 1
9 97 1
10 98 1
11 97 0
12 97 2
13 95 1
14 96 2
15 98 3
16 95 2
17 97 0
18 97 2
19 95 0
20 95

Promedio (mg/kg)
Desviacion Estandar

Coeficiente de variacion (%)

rASTM

97
1
1

8,3

Fuente: Elaboracion propia, 2017
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Anexo 15. Estudio de repetibilidad para la mezcla N° 6 del lote de febrero

Lote FEBRERO
Mezcla 6 (% volumen) gueroseno diésel
50 50
Fecha de analisis 28/3/2017
N° de Réplica Concentracion de Azufre  Diferencias entre
Total (mg/kg) sucesivas mediciones
1 189 1
2 190 2
3 192 1
4 191 3
5 194 1
6 193 5
7 188 0
8 188 11
9 199 6
10 193 5
11 188 3
12 191 3
13 194 1
14 193 1
15 194 6
16 188 7
17 195 1
18 194 2
19 192 1
20 191

Promedio (mg/kg)
Desviacion Estandar

Coeficiente de variacion (%)

rASTM

192
3
2

12,9

Fuente: Elaboracion propia, 2017
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Anexo 16. Estudio de repetibilidad para la mezcla N° 1 del lote de marzo

Lote MARZO
Mezcla 1 (% volumen) gueroseno diésel
5 95
Fecha de analisis 18/4/2017
N° de Réplica Concentracion de Azufre  Diferencias entre
Total (mg/kg) sucesivas mediciones
1 19 0
2 19 1
3 20 0
4 20 1
5 19 0
6 19 2
7 21 1
8 22 2
9 20 1
10 21 1
11 22 1
12 23 2
13 21 1
14 20 0
15 20 0
16 20 1
17 19 2
18 21 1
19 20 2
20 22

Promedio (mg/kg)
Desviacion Estandar

Coeficiente de variacion (%)

rASTM

20
1
6

3,0

Fuente: Elaboracion propia, 2017
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Anexo 17. Estudio de repetibilidad para la mezcla N° 2 del lote de marzo

Lote MARZO
Mezcla 2 (% volumen) gueroseno diésel
10 90
Fecha de analisis 19/4/2017
N° de Réplica Concentracion de Azufre  Diferencias entre
Total (mg/kg) sucesivas mediciones
1 33 2
2 35 1
3 34 1
4 33 2
5 35 3
6 32 2
7 30 3
8 33 1
9 34 1
10 35 1
11 34 1
12 35 0
13 35 2
14 33 1
15 32 0
16 32 0
17 32 0
18 32 0
19 32 1
20 31

Promedio (mg/kg)
Desviacion Estandar

Coeficiente de variacion (%)

rASTM

33
2
4

4.1

Fuente: Elaboracion propia, 2017
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Anexo 18. Estudio de repetibilidad para la mezcla N° 3 del lote de marzo

Lote MARZO
Mezcla 3 (% volumen) gueroseno diésel
15 85
Fecha de analisis 19/4/2017
N° de Réplica Concentracion de Azufre  Diferencias entre
Total (mg/kg) sucesivas mediciones
1 46 3
2 49 0
3 49 1
4 48 2
5 50 3
6 53 2
7 51 0
8 51 3
9 48 0
10 48 1
11 47 2
12 49 1
13 50 2
14 48 2
15 50 2
16 48 1
17 49 4
18 53 2
19 51 1
20 50

Promedio (mg/kg)
Desviacion Estandar

Coeficiente de variacion (%)

rASTM

49
2
4

5,4

Fuente: Elaboracion propia, 2017
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Anexo 19. Estudio de repetibilidad para la mezcla N° 4 del lote de marzo

Lote

Mezcla 4 (% volumen)

Fecha de analisis

MARZO

queroseno
20

diésel
80

3/5/2017

N° de Réplica Concentracion de Azufre  Diferencias entre

Total (mg/kg) sucesivas mediciones
1 64 0
2 64 0
3 64 1
4 63 3
5 66 1
6 65 2
7 63 4
8 67 0
9 67 0
10 67 3
11 64 0
12 64 2
13 66 3
14 63 2
15 65 1
16 66 3
17 63 0
18 63 0
19 63 1
20 64

Promedio (mg/kg)
Desviacion Estandar

Coeficiente de variacion (%)

rASTM

65
2
2

6,4

Fuente: Elaboracion propia, 2017
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Anexo 20. Estudio de repetibilidad para la mezcla N° 5 del lote de marzo

Lote

Mezcla 5 (% volumen)

Fecha de analisis

MARZO

queroseno
25

diésel
75

8/5/2017

N° de Réplica Concentracion de Azufre  Diferencias entre

Total (mg/kg) sucesivas mediciones
1 78 4
2 82 3
3 79 2
4 81 2
5 79 0
6 79 0
7 79 0
8 79 0
9 79 1
10 80 0
11 80 5
12 85 5
13 80 0
14 80 1
15 81 1
16 80 1
17 79 0
18 79 0
19 79 0
20 79

Promedio (mg/kg)
Desviacion Estandar

Coeficiente de variacion (%)

rASTM

80
2
2

7,3

Fuente: Elaboracion propia, 2017
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Anexo 21. Estudio de repetibilidad para la mezcla N° 6 del lote de marzo

Lote MARZO
Mezcla 6 (% volumen) gueroseno diésel
50 50
Fecha de analisis 8/5/2017
N° de Réplica Concentracion de Azufre  Diferencias entre
Total (mg/kg) sucesivas mediciones
1 156 1
2 155 4
3 159 2
4 161 5
5 156 2
6 158 2
7 160 3
8 157 3
9 160 3
10 157 1
11 158 0
12 158 1
13 159 2
14 161 2
15 159 1
16 158 2
17 160 2
18 158 2
19 160 1
20 159

Promedio (mg/kg)
Desviacion Estandar

Coeficiente de variacion (%)

rASTM

158
2
1
11,4

Fuente: Elaboracion propia, 2017
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Anexo 22. ANOVA de un factor y prueba Tukey para los tres lotes de queroseno anali-

zados

ANOVA unidireccional: Conc. de S (mg/kg) vs. Queroseno

Método

Hipbtesis nula
Hipitesis alterna

Niwvel de significancia

Todas las medias son iguales
Por lo menos una media es diferente
o = 0,05

Se presupusc igualdad de varianzas para el andlisis.

Informacidn del factor

Factor Niwveles Walores

Queroseno 3 1:

Andélisis de Varianza

2. 3

Fuente 5L S5C Sec. Contribucién 5C Ajust. MC Ljust. Valor F Valor p
Quercsenc 2 547731 99, 48% 547731 2738686 5501,34 0,000
Error 57 2838 0,52% 2838 50
Total 59 550569 100,00%
Besumen del modelo
R-cuad. B-cuad.
5 R-cuad. {ajustado) FRESS {pred)

7,05581 99,48%
Medias

Querasenco n Media

99,47% 3144,10  99,43%

Deswv.Est. IC de 95%

1 20 555,10 8,31 (551,94; 558,28)
2 20 398,35 §,52 (393,197 399,51)
3 20 32g,8 6,15 (323,64; 329,96)
Desv.Est. agrupada = 7,055681

Comparaciones en parejas de Tukey

Lgrupar informacién utilizando el método de Tukey v una confianza de 95%

Queroseno n Media
1 20 555,10
2 20 398,35
3 20 328,8

Agrupacion

B

~
L.

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.
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Anexo 23. ANOVA de un factor y prueba Tukey para la mezcla 2, de los tres lotes en
estudio

IANOVA unidireccional: Conc. de S (mg/kg) vs. Mezcla 10-90

Método
Hipbtesis nula Todas las medias son iguales
Hipotesis alterna Por lo menos una media e3 diferente

HNiwvel de significancia o« = 0,05

Se presupusc igualdad de wvarianzas para el andélisis.
Informacién del factor

Factor Niwvelezs Valores

Mezcla 10-90 3 1; 2: 3

Lnélisis de Varianza

Fuente GL 35C Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Mezcla 10-90 2 5053,3 2526,65 1293,97 0,000
Error 57 111,3 1,85

Total 59 5164,8

Resumen del modelo

R-cunad. R-cuad.

5 ER-cuad. (ajustcado) {pred)
1,39737 97,843 7, 77% a7, 681%
Medias
Mezcla
10-90 H Media Desv.Est. IC de 95%
1 20 55,350 1,461 (54,724; 55,978)
2 20 41,450 1,234 (40,8247 42,078)
3 20 33,100 1,483 (32,4747 33,728)

Desv.Est. agrupada = 1,39737

Comparaciones en parejas de Tukey

Agrupar informacion utilizando el método de Tukey v una confianza de 95%

Mezcla

10-30 N Media Agrupacion
1 20 55,350 A

2 20 41,450 B

3 20 33,100 C

Las medias gue no comparten una letra son significativamente diferentes.
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Anexo 24. ANOVA de un factor y prueba Tukey para la mezcla 3, de los tres lotes en

estudio

ANOVA unidireccional: Conc. de S (mg/kg) vs. Mezcla 15-85

Método
Hipttesis nula Todas las medias son iguales
Hip&tesis alterna Por lo mencs una media es diferente

Nivel de significancia o« = 0,05

Se presupusc igualdad de varianzas para el andlisis.
Informacién del factor

Factor Hiveles Valores

Mezcla 15-85 3 1; 2; 3

Lnélizis de Varianza

Fuente G 3C Sec. Contribucidon 35C Ajust. MC Ajust. Valor F
Mezela 15-85 2 12478,6 99,02% 12678, 6 £339,32 2878,06
Error 27 125, 6 0,98% 125, 6 2,20
Total 59 1lz2804,2 100,00%
Besumen del modelo
R-cuad. R-cuad.

5 BR-cuad. (ajustado) FRESS {pred)
1,48413 99, 02% 95,99% 139,114 93,91%
Medias
Mezcla
15-85 N Media Desv.Est. IC de 95%
1 20 B4,250 1,251 (B83,585; 24,915)
2 20  &0,500 1,318 (59,835; 6l,1&5)
3 20 495,400 1,818 (48,735; 50,065)

Desv.Est. agrupada = 1,48413

Comparaciones en parejas de Tukey

Agrupar informacidtn utilizando el método de Tukey vy una confianza de 95%

Mezcla

15-85 N  Media ZAgrupacidn
1 20 EB4,230 A

2 20 60,500 B

3 20 49,400 c

Las medias gue no comparten una letra son significativamente diferentes.

Valor p
0,000
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Anexo 25. ANOVA de un factor y prueba Tukey para la mezcla 4, de los tres lotes en
estudio

ANOVA unidireccional: Conc. de § (mg/kg) vs. Mezcla 20-80

Método
Hipttesis nula Todas las medias son iguales
Hipttesis alterna Por lo mencs una media e3 diferente

Nivel de significancia « = 0,05

Se presupuso igualdad de wvarianzas para el anédliasis.
Informacidn del factor

Factor Niweles WValores

Mezcla 20-80 3 1r 27 3

kngliais de Varianza

Fuente GL C Sec. Contribucidon SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Mezcla 20-80 2 1g681,2 99,32% 16681,2 2340,62 4188,68 0,000
Error 57 113,5 0,68% 113,5 1,99

Total 59 16794,7 100,00%

Resumen del modelo

R-cuad. R-cuad.

5 B-cuad. (ajustado) ERESS {pred)
1,41111 99, 32% 99,30% 125,762 959,25%
Medias
Mezcla
20-80 N Media Desv.Est. IC de 95%

1 20 104,750 1,585 ({104,11&; 105,382)
2 20 78,400 1,142 | 77,768; 79,032)
3 20 64,550 1,468 { 63,918; &5,182)

Desv.Est. agrupada = 1,41111

Comparaciones en parejas de Tukey

Bgrupar informacidn utilizando el método de Tukey vy una confianza de 95%

Mezcla

20-80 i) Media Agrupaciotn
1 20 104,750 A

2 20 T&,400 B

3 20 84,550 C

Las medias gue no comparten una letra son significativamente diferentes.
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Anexo 26. ANOVA de un factor y prueba Tukey para la mezcla 5, de los tres lotes en
estudio

ANOVA unidireccional: Conc. de S (mg/kg) vs. Mezcla 25-75

Método
Hipbtesis nula Todas las medias son iguales
Hipbtesis alterna Por lo mencs una media e3 diferente

Nivel de significancia « = 0,05

Se presupuso igualdad de varianzas para £l andliazis.
Informacibén del factor

Factor Niweles Valores

Mezcla 25-75 3 1; 27 3

Lndlisis de Varianza

Fuente GL 5C Sec. Contribucidn S5C Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Mezcla 25-75 2 27727,4 99, 60% 27727, 4 13863,7 7T008,71 0,000
Error 57 112,8 0,40% 112,8 2,0
Iotal 59 27840,2 100,00%
Resumen del modelo
R-cuad. R-cuad.

3 R-cuad. (ajustado) FRE33 {pred)
1,40844 99,80% 99,58% 124,931 99,55%
Medias
Mezcla
25-75 H Mediz Desv.Est. IC de 95%
1 20 131,500 1,489 {130,870y 132,130)
2 20 96,800 1,196 { 96,170; 97,430)
3 20 79,850 1,531 ( 78,220; &0,480)

Deswv.Est. agrupada = 1,40644

Comparaciones en parejas de Tukey

Agrupar informacidn utilizando el método de Tukey y una confianza de 95%

Mezcla

25-75 H Media Agrupacidn
1 20 131,500 A

2 20 9§, 800 B

3 20 79,850 -

Las medias gque no comparten una letra son significativamente diferentes.
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Anexo 27. ANOVA de un factor y prueba Tukey para la mezcla 6, de los tres lotes en
estudio

ANOVA unidireccional: Conc. de S (mg/kg) vs. Mezcla 50-50

Método
Hipotesis nula Todas las medias son iguales
Hipbtesis alterna Por lo mencs una media e3 diferente

Hiwel de significancia « = 0,05

Se presupuso igualdad de varianzas para £1 andlisis.
Informacién del factor

Factor Niveles WValores

Mezcla 50-50 3 1; 2: 3

Anélizis de Varianza

Fuente GL 5C Sec. Contribucidén 5C Zjust. MC Zjust. Valor F Valor p
Mezcla 50-50 2 119756 99,69% 119758 59878,2 92687,08 0,000
Error 57 368 0,31% 368 6,5

Total 59 120125 100,00%

Resumen del modelo

R-cuad. E-cuad.
S PB-cuad. {ajustado) PRESS {pred)
2,54133 99,693 99,68% 408,089 99, 66%
Medias
Mezcla
50-50 H Media Deswv.Est. IC de 95%
1 20 265,400 2,891 (264,262; 266,538)
2 20 191,850 2,870 (190,712; 192,6988)
3 20 158,450 1,669 (157,312; 159,588

Desv.Est. agrupada = 2,54193

Comparaciones en parejas de Tukey

Agrupar informacidn utilizando el método de Tukey v una confianza de 95%

Mezcla

50-50 N Media Agrupacidn
1 20 285,400 A

2 20 191,8%0 B

3 20 158,4%0 C

Las medias gue no comparten una letra son significativamente diferentes.
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Anexo 28. Resultados obtenidos de la Curva de destilacion para las mezclas 1,2y 6
del mes de febrero

Recuperado Temperatura (° C)
(%0) Mezcla Mezcla Mezcla
D95+Q5 D90+Q10 D50+Q50
0 171,6 172,1 165,9
5 188,5 188,7 179,3
10 195,9 194,3 183,8
20 210,0 207,8 194,8
30 2223 218,6 203,8
40 232,6 230,2 212,4
50 245.5 242.0 222,0
60 259,3 255,3 2319
70 274,77 2714 245.5
80 291,9 289,5 2639
90 314,4 314,0 292,2
95 334,6 336,2 318,3
100 348,7 349,5 339,4

Fuente: Elaboracion propia, 2017

Anexo 29. Temperatura de destilacion para las mezclas 1, 2 y 6 del mes de febrero

Curvas de destilacion de las mezclas de febrero

310.0 Mezcla N° 6: D50+Q50

280.0 Mezcla N° 2: D90+Q10

Mezcla N° 1: D95+Q5

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Recuperado (%)
Fuente: Elaboracion propia, 2017
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Anexo 30. Resultados obtenidos de la Curva de destilacion para las mezclas 1,2y 6
del mes marzo

Temperatura (° C)

% Recuperado Mezcla Mezcla Mezcla
D95+Q5 D90+Q10 D50+Q50

0 170,5 168,6 161,7
5 189,0 186,6 178,1
10 196,1 194,4 184,0
20 209,8 207,5 194,7
30 221,4 2194 204,1
40 2333 231,0 2134
50 2454 242.8 2220
60 258,7 256,8 233.0
70 274,1 272,3 246.,4
80 291,7 290,3 264,2
90 314,8 3138 291,9
95 335,6 3342 318,6
100 350,6 347,5 341,3

Fuente: Elaboracion propia, 2017
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Anexo 31. Temperatura de destilacidén para las mezclas 1, 2 y 6 del mes de marzo

340.0 Curvas de destilacion de las mezclas de marzo
325.0

Mezcla N° 6: D50+Q50
310.0

295.0
Mezcla N° 2: D90+Q10

C
IS
X ®
o2
o o

250.0 Mezcla N° 1: D95+Q5

235.0

Temperatura (°

220.0
205.0
190.0
175.0

160.0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Recuperado (%)

Fuente: Elaboracion propia, 2017

107



Anexo 32. Carta de revision Filolégica

Cartago, 04 de enero de 2018
Sefinres:
Universidad de Costa Rica
Departamento de Ciencias Naturales

Estimados sefiores:

Yo, Maria Femnanda Sanabria Coto, cédula de identidad 1-1429-0780, bachiller en
Filologia Espafiola v perteneciente a la Asociacion Costamicense de Filologos came 215,
hago constar que he revisado el proyecto titulado:

Determinacion de azufre total, en una mezcla de digsel con queroseno usada en
vehiculos de motor didsel, en el cantén de San Ramdn, Costa Rica
Dicho documento fie elaborado por:
Mariana Villalobos Rojas

El proyecto fite realizado con el fin de optar al grado de Licenciatura en Laboratonista
Cuimico. He revisado y comegido aspectos tales como construceion de parrafos, vicios del
lenguaje trasladados a lo escrito, ortografia, puntuacién y otros relacionados con el campo
filolégico. Por lo tante, con las comecciones realizadas en el documento, considero que esta
histo para ser presentado.

Atentamente,

7 Gmand J L

Marfa Fernanda Sanabria Coto

Asociacion Costarricense de Fildlogos Carné No 225

Colegio de Licenciados y Profesores. Cadigo 75402
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