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REPORTE PAP

Presentación Institucional de los Proyectos de Aplicación Profesional 

Los Proyectos de Aplicación Profesional son una modalidad educativa del ITESO en la que los estudiantes aplican sus saberes y competencias socio-profesionales a través del desarrollo de un proyecto en un escenario real para plantear soluciones o resolver problemas del entorno. Se orientan a formar para la vida, a los estudiantes, en el ejercicio de una profesión socialmente pertinente.
A través del PAP los alumnos acreditan el servicio social, y la opción terminal, en tanto sus actividades contribuyan de manera significativa al escenario en el que se desarrolla el proyecto, y sus aprendizajes, reflexiones y aportes sean documentados en un reporte como el presente. 



Resumen
Este PAP es la continuación de 2 proyectos anteriores, el cual sigue los objetivos antes planteados y el desarrollo de los mismos. Los objetivos de este proyecto se basaron en las incertidumbres que se presentaron anteriormente, como lo fue la validación del método cuantitativo optimizado de determinación de plomo, la obtención de curva de calibración para  ácido cítrico para el análisis de muestras de extracciones en frío, el estudio del método del rodizonato de sodio como alternativa como método de determinación cualitativa de plomo en piezas de cerámica, y por último, el análisis cuantitativo y cualitativo de muestras comerciales de esmaltes. Por medio de pruebas de recuperación se cumplió el objetivo de la validación del método cuantitativo, incluyendo el método no optimizado con porcentajes de error menores al 5% en ambos métodos cuantitativos. No se pudo obtener una curva de calibración para el análisis de piezas con ácido cítrico debido al complejo Pb(Cit)2 que se forma, provocando una interferencia al medirlo por nefelometría. El estudio del método cualitativo con rodizonato de sodio determinó que la reacción para la formación de rodizonato de plomo es muy lenta. Por ello se recomienda continuar utilizando la prueba con KI. Con respecto al análisis de esmaltes proporcionados por la empresa Ceramicolor, se analizaron de forma cualitativa, todos presentando presencia de plomo. De forma cuantitativa se tuvieron interferencias por compuestos dentro del esmalte, por ello se realizaron marchas analíticas, extracciones ácidas, y por último una digestión ácida, cuyos resultados no fueron concluyentes y requiere mayor investigación.





1. Introducción

1.1. Objetivos
 El objetivo general es el mismo presentado en los proyectos de aplicación profesional anteriores, el cual se basa en el desarrollo de técnicas analíticas para la determinación de contaminantes ambientales, en este caso el plomo en piezas de cerámica y barro, tomando en cuenta que se debe de poder realizar con los instrumentos proporcionales y disponibles en el Instituto Tecnológico de Estudios Superiores de Occidente. 
Los 4 objetivos particulares de este proyecto se basan en las incertidumbres que continuaron durante los 2 proyectos anteriores:
1. El primer objetivo consistió en realizar la validación de los métodos analíticos cuantitativos explicados en los reportes PAP anteriores de este proyecto (método nefelométrico del molibdato de plomo, en ausencia y en presencia de glicerina).
2. El siguiente objetivo particular se planteó debido a la continuación del análisis de piezas utilizadas solamente para temperaturas bajas (bebidas frías) utilizando ácido cítrico en vez de ácido acético como agente de extracción. Con ello se buscó obtener una curva de calibración para el ácido cítrico usando el método optimizado con glicerina.
3. El estudio de otra alternativa de método cualitativo fue el tercer objetivo, en el cual se realizó un estudio de la determinación de plomo con rodizonato de sodio.
4. Por último, durante el proyecto se realizó una vista a la empresa Ceramicolor en Tonalá, Jalisco la cual proporcionó 4 esmaltes utilizados para el esmaltado de piezas de barro. Se planteó analizar cualitativamente y cuantitativamente estos esmaltes.



1.2. Justificación
Este proyecto es una continuación de previas investigaciones para la cuantificación de plomo en la cerámica, inspirado en la preocupación pública sanitaria de la contaminación de alimentos con plomo preparados en recipientes de barro esmaltados. Este proyecto pretende ayudar a descubrir la seriedad del problema por medio de mediciones de plomo usando técnica analíticas cualitativas y cuantitativas que ayuden a determinar con mayor confiabilidad la cantidad de este elemento lixiviable de las piezas. A su vez, pretende conceder información certera sobre este tema a los principales interesados, siendo estos los alfareros y crear conciencia del peligro de esta práctica y a su vez proponer alternativas viables para reducir el uso de estos esmaltes con plomo.
 
1.3 Antecedentes del proyecto
Este proyecto presenta los mismos antecedentes del PAP anterior, ya que la presencia de plomo en la cerámica ha sido un problema que se ha presentado durante muchos años y continua de manera silenciosa en nuestro país. En este proyecto se buscan alternativas seguras para los comerciantes de cerámica y sobre todo a los compradores de este tipo de productos. Con los experimentos que se realizan en este proyecto se busca dar respuestas a varias preguntas que se nos han planteado, para que con ellas se encuentre una alternativa este gran problema que afecta a todos los mexicanos con la tradición de utilizar instrumentos de barro esmaltado y cerámica esmaltada. 

1.4. Contexto
En este apartado se refiere al lector a los reportes PAP anteriores, en los que se expone la historia de la problemática presente en México referente al plomo en la cerámica, y como es que varias instituciones y el gobierno se han dado a la tarea de erradicar este problema, por medio de cursos y concursos en los cuales los alfareros participen con sus piezas libres de plomo. Se sabe que en 1878 se registró el primer artículo académico sobre los efectos negativos del plomo en la greta de las piezas de cerámica, esto siendo hace muchos años atrás y la problemática persiste en este año 2016. A pesar del esfuerzo que se ha hecho a lo largo de los años este problema continúa en nuestra sociedad. Esto nos invita a hacer investigación, estudiando el comportamiento que tiene el plomo en la greta utilizada y cómo es que se puede evadir este problema tan grande sin afectar el mercado cultural que tiene esta cerámica tradicional mexicana. 




1.5. Enunciado breve del contenido del reporte
Este reporte PAP presenta la continuación de la experimentación de los dos proyectos previos. Principalmente muestra los datos estadísticos sobre la validación de los métodos cuantitativos para determinación de plomo en cerámica, de igual forma presenta el análisis de la determinación cualitativa por medio del método del rodizonato de sodio, posteriormente presenta la obtención de una curva de calibración para el ácido cítrico, para de estar forma poder medir de manera cuantitativa las piezas analizadas en el PAP II, y por último el análisis cualitativo y cuantitativo de esmaltes comerciales proporcionados por una empresa mexicana localizada en Tonalá, Jalisco. Este reporte tiene como alcances a todas las personas interesadas en la investigación sobre la presencia de plomo en piezas de cerámica y barro que se utiliza en casa o en su negocio. De la misma manera este reporte presenta conclusiones conforme a preguntas antes cuestionadas tanto dentro de la investigación como preguntas de los alfareros con los cuales se ha platicado.



2. Desarrollo

2.1. Sustento teórico y metodológico.

Método Cuantitativo: Precipitación de Molibdato de Plomo midiendo por Nefelometría. 
1.  “The Turbidimetric Determination of Lead” – Tesis de James Francis Lamb, B.S.
Esta tesis fue la base principal para el método cuantitativo, ya que nos presenta un método precipitando molibdato de plomo utilizando molibdato de amonio como reactivo para la reacción:

· 

Este fue el documento que proporciono la información del desarrollo experimental, como las cantidades de reactivos a utilizar. De igual forma nos presenta un método de medición (Espectrofotometría @ 525 nm) que no se decidió tomar ya que el análisis de los datos por nefelometría era mucho más reproducible.

2. Tesis profesional de Diana Lizette Rojas Iñiguez: “Desarrollo de un método para la determinación de plomo en el aire por nefelometría”, ITESO, Dic. 2004
De igual forma propone el método de precipitación por molibdato de amonio, el cual nos funciona para corroborar la información de la Tesis de James F. Lamb, solamente que la tesis presentada en el ITESO varia conforme al tiempo de espera para la medición posterior a la reacción. Parte importante que se tomó en cuenta de esta tesis fue la parte de ajuste de pH, ya que la tesis menciona que se debe de ajustar el pH con una solución de hidróxido de sodio. Para corroborar el ajuste del pH se realizaron las pruebas necesarias en el laboratorio y no se vio la necesidad de la misma, ya que se hicieron las extracciones con ácidos más débiles que los que presenta la tesis. 



3. Reporte PAP II de Gerardo León Sánchez: “Desarrollo de técnicas analíticas para la medición de contaminantes ambientales”, ITESO, Julio 2016.
Para el seguimiento del proyecto, varios de los planteamientos se basaron en el fundamento antes citado en reportes PAP previos. Este documento nos presenta cómo fue la optimización del método cuantitativo agregando glicerina como agente modificador de viscosidad. De igual forma este documento nos presentó la experimentación para el análisis de piezas que solamente se utilizan para bajas temperaturas (piezas para guardar bebidas frías). Gracias a la información dentro del reporte se continuó y se concluyó sobre todo la validación del método cuantitativo y la obtención de la curva de calibración para determinación cuantitativa de plomo con ácido cítrico. 

2.2. Planeación y seguimiento del proyecto.
· Enunciado del proyecto
Para la validación de los métodos cuantitativos tanto el inicial como el modificado se precisaba realizar pruebas de recuperación, para que con ello se pudiera validar que el método funciona de manera reproducible, queriendo decir que cualquier analista químico puede realizar esta experimentación siguiendo las indicaciones de este reporte y de los reportes pasados sin tener complicaciones y así midiendo la cantidad correcta de plomo en una muestra. 
· Metodología
La metodología seguida en este proyecto consistió en trabajo de laboratorio para realizar los análisis cualitativos y cuantitativos, de acuerdo a los procedimientos establecidos y que se describen en detalle en la bibliografía consultada. También se realizaron entrevistas al profesor de cerámica y a un comercializador de esmaltes y materias primas para cerámica. Las entrevistas se llevaron a cabo de manera personal, con los dos estudiantes y el profesor presentes, donde las preguntas se fueron improvisando conforme se desarrollaba la entrevista.

· Cronograma o plan de trabajo 
	Número de Tarea
	Tarea
	Tipo de Tarea
	Tiempo Requerido
	Recursos

	1
	Obtención de curva de calibración para ácido cítrico
	Técnica
	2 semanas
	Tecnológicos

	2
	Estudio de método de rodizonato de sodio
	Técnica
	2 semanas
	Tecnológicos

	3
	Visita a empresa Ceramicolor
	Profesional
	1 día
	Humanos

	4
	Análisis de esmaltes comerciales
	Técnica
	4 semanas
	Tecnológicos

	5
	Discusión con experto en cerámica del ITESO
	Profesional
	1 día
	Humanos

	6
	Validación del método cuantitativos inicial y modificado
	Técnica
	2 semanas
	Tecnológicos

	7
	Análisis de resultados
	Profesional
	2 semanas
	Humanos


Tabla 1 –“Cronograma de trabajo”

1. Obtención de curva de calibración para ácido cítrico:
Se comenzó con la obtención de la curva de calibración ya que fue una de las partes que quedaron pendientes del PAP anterior, con esto se podría identificar la cantidad de plomo presente en las extracciones en frio realizadas en el proyecto anterior. 

2. Estudio de método del rodizonato de sodio
Para continuar con la investigación de métodos para la determinación de plomo en piezas de cerámica se estudió el método por rodizonato de sodio presentado por el manual de la FONART: “¿Cómo detectar la presencia de plomo en cazuelas, ollas, platos, y jarros de barro esmaltado?”

3. Visita a empresa Ceramicolor
Se buscó el contacto de una empresa que comercializara o trabajara con esmaltes o piezas de cerámica esmaltadas, para que con ello tuviéramos mayor información de cómo se hacen estas piezas, y sobre todo la información sobre los esmaltes, su composición, uso y características. Se logró contactar a la empresa “Ceramicolor” presente en la ciudad de Tonalá, Jalisco, la cual nos proporcionó unas muestras de 4 esmaltes que la misma empresa comercializa. 

4. Análisis de esmaltes comerciales:
Una vez teniendo los esmaltes se buscó analizarlos de manera cualitativa y cuantitativa. Para ello se necesitaron hacer marchas analíticas, extracciones y digestiones ácidas para la prueba de cuantificación de plomo presente. 

5. Discusión con experto en cerámica del ITESO
Se tuvo el contacto de platicar con el profesor que imparte la materia de Cerámica Contemporánea dentro del Instituto Tecnológico de Estudios Superiores de Occidente con el objetivo de ver como es todo el proceso de la fabricación de una pieza de cerámica o barro, enfocándonos en la parte de horneado (temperatura) de las piezas después de esmaltar. 

6. Validación de método cuantitativo inicial y modificado:
Una parte del proyecto consistió en validar el método cuantitativo, ya que al validar un método analítico aseguras que cualquier analista químico puede realizar este método y obtener los mismos resultados que se muestran en este reporte.

7. Análisis de resultados:
Para finalizar este proyecto se tomó tiempo para hacer una recopilación de todos los datos obtenidos con el fin de presentarse dentro de este reporte y en la presentación final del mismo. 

· Desarrollo de propuesta de mejora 
El desarrollo de la propuesta de mejora se puede revisar en los apartados:
1. “Planteamiento y seguimiento del proyecto”
2. “Resultados del trabajo profesional”

3. Resultados del trabajo profesional 
3.1 Obtención de curva de calibración para ácido cítrico:
[image: ]
Gráfico 1.0 – “Curva de calibración de Ácido Cítrico”


Se prepararon soluciones de concentración conocida de plomo usando como matriz una solución de ácido cítrico 0.07 M (concentración similar a la de una limonada). Los resultados presentados en las pruebas cuantitativas para el ácido cítrico, demostraron que no se tiene una tendencia clara para la variación en los valores de la curva. Se aprecia una gran dispersión de datos, los cual se atribuye a una interferencia en la reacción de precipitación con el molibdato

Una investigación más profunda sobre la relación entre el ácido cítrico y el plomo sugirió la formación de una molécula altamente soluble, conocida como el ion complejo plomo-citrato. (Seymour, 1941) Este ion presentaba una afinidad con el plomo obstaculizando las mediciones realizadas en el nefelómetro, truncando el proceso de investigación y análisis de bebidas servidas en frio en piezas de cerámica vidriadas. Como verificación adicional, se corroboró que las muestras preparadas en efecto tenían plomo gracias a la aplicación del método cualitativo del KI, que presentó la coloración amarilla característica de la precipitación del compuesto yoduro de plomo.

Resulta intrigante el desarrollo de un método analítico que permita la separación de estos compuestos o en su defecto, encontrar un compuesto con mayor afinidad que permita la medición del elemento de interés. Sin embargo, queda mencionar que los resultados de este análisis fueron inconclusos y se requiere una mayor investigación con respecto a los compuestos observados en la experimentación.

3.2 Estudio de método de rodizonato de sodio:
El método cualitativo del rodizonato se presentaba como una alternativa para poder identificar fácilmente y de forma más practicas el plomo presente en piezas de barro y cerámica, para lo cual se propuso encontrar los límites de esta prueba, para lo cual se emplearon valores típicos encontrados en piezas medidas previamente que oscilaban generalmente entre las 0 – 100 ppm.

Empleando como buffer una solución de bitartrato de sodio y ácido tartárico disuelta en agua, se adicionó una pequeña cantidad de rodizonato en el buffer y se tomó 1ml del indicador así preparado para agregarlo a las disoluciones con plomo. Se esperaba la aparición inmediata de una coloración rojiza característica de este método, sin embargo, no se presentó una reacción aparente. Se aplicó el indicador directamente sobre piezas esmaltadas que habían presentado valores positivos para el método cuantitativo, e incluso se emplearon las muestras con mayor concentración, pero no existió una reacción significativa.

Se decidió ampliar los límites de la prueba de 100 – 500 ppm de plomo. Se realizó el mismo proceso de las disoluciones de plomo en acético y se adicionó la solución de rodizonato de la misma forma. No se obtuvieron resultados inmediatos, aunque si se presentó un precipitado rojizo en un lapso de tiempo de 4 horas, siendo obviamente más notorio en las disoluciones con mayor concentración de plomo. El tiempo requerido por esta técnica representa una desventaja, ya que una pieza requiere tener una concentración muy alta de plomo para que el resultado sea evidentemente visible, además el costo de los reactivos y su dificultad de obtención hacen que este método sea impráctico y caro.

3.3 Análisis de esmaltes comerciales:
Después de ponerse en contacto con la empresa “Ceramicolor” se obtuvieron 4 muestras:

· MPS-13100: Mate transparente sin Pb
· MBS-40049: Brillante transparente sin Pb
· MTS-00038: Transparente con Pb
· PF-200: Esmalte artesanal brillante con Pb

A cada uno de ellos se le realizó la prueba cualitativa con KI diluyendo 1 g de muestra en ácido acético al 4% y se obtuvieron los siguientes resultados:


		Prueba Cualitativa del KI a Esmaltes

	MPS-13100: Mate transparente sin Pb
	Positivo

	MBS-40049: Brillante sin Pb
	Positivo

	MTS-00038: Transparente con Pb
	Positivo

	PF-200: Esmalte artesanal con Pb
	Positivo




	
Tabla 2.0 –“Prueba cualitativa para esmaltes comerciales proporcionados por Ceramicolor”



Los resultados de esta prueba fueron sorprendentes, debido a que no se esperaba encontrar plomo en los esmaltes que se venden sin la presencia de plomo. Pero se sabe que la mayoría de los productos que están en el mercado se venden con la etiqueta de libres de plomo, pero pueden tener la cantidad permitida por la norma oficial. Esto nos lleva a analizar estos esmaltes de manera cuantitativa para observar la cantidad de plomo en el esmalte. Y de esta forma guía a la duda si los esmaltes libres de plomo contienen plomo, pero al esmaltar la pieza e utilizarla el plomo no se lixivia. Por ello esto se propone como plan a futuro de este proyecto.

Posteriormente se analizaron las diluciones de los esmaltes con el método cuantitativo modificado. El método cuantitativo modificado se basa en la precipitación de molibdato de plomo, el cual da una coloración blanca, la misma que le da turbiedad al tubo, los resultados obtenidos fueron una solución casi cristalina, pero de color amarillo. Con búsqueda en catálogos de esmaltes los cuales presentan los componentes principales de los mismos (Vicentiz, 2016), se encontró que unos de los componentes principales son los silicatos y fosfatos (depende del esmalte), por ello se presenta una coloración amarilla en las soluciones al realizar la prueba cuantitativa, adicional a la turbidez esperada.

Después de los resultados anteriores se optó por hacer una marcha analítica para así separar el plomo de los esmaltes y cuantificarlo de la misma manera como se ha realizado durante todo el proyecto. Se realizó una marcha analítica con el siguiente procedimiento (Voguel, 1979):
1. Se pesó 1.0 g de muestra
2. Se trató la muestra con aproximadamente 20 mL de HNO3 diluido 5 M.
3. En presencia de solidos no disueltos, se filtró sobre papel filtro recogiendo el filtrado en una cápsula de porcelana. Se lavó el filtro con 5 mL más de HNO3 diluido 5 M, para después desechar los sólidos insolubles.
4. Se evaporó el líquido lentamente, a sequedad, en la misma cápsula de porcelana. Se procuró que no hubiese pérdida de líquido (calentamiento suave sobre una placa de calentamiento).
5. Se dejó enfriar la cápsula de porcelana y se disolvió el residuo con agua destilada. Posteriormente se filtró sobre un matraz aforado de 25 mL y se lavó el filtro varias veces con agua destilada hasta que se completó el aforo.
Después haber realizado el digesto y que este se enfriara, se extrajeron 10mL en un tubo de ensayo y se procedió a agregar HCl gota a gota lentamente sobre la orilla del tubo esperando ver una precipitación notable de la formación de cloruro de plomo (PbCl2) color blanquecino, sin embargo, la precipitación no se presentó de forma aparente. Inicialmente se atribuyó la falta de reacción a la ausencia de plomo debido a algún error en la digestión, pero una coloración suave con la prueba de KI demostró la presencia de iones de plomo en la extracción. 

Como seguimiento, se decidió emplear ácido acético al 4% en lugar de nítrico 5M para realizar la extracción directamente en el medio soluble que se estuvo trabajando para lixiviar el plomo de las piezas de barro y cerámica. Entonces se agregó un gramo de muestra de esmalte con 20mL de ácido acético al 4% en un matraz, y se colocó en baño María con agua a ebullición durante 10 minutos. Una vez obtenida la digestión se filtró para obtener el sobrenadante que se sometió a la prueba de yoduro, que dio positiva a presencia de plomo.

En la prueba cuantitativa, se observó que, adicional a la turbidez, nuevamente se tenía una coloración amarilla tras la adición de molibdato y presentando una consistencia gelatinosa (posible precipitado de ácido silícico), para lo cual se determinó que nuevamente se tenía presencia de silicatos y fosfatos que impedía la correcta medición de unidades de nefelometría.

Con la información anterior obtenida de la experimentación con las extracciones acidas, se determinó que la mejor forma de separar el plomo de los silicatos y otros compuestos inorgánicos presentes en la muestra, lo ideal era emplear una digestión ácida en condiciones oxidantes, utilizando acido nítrico concentrado y peróxido de hidrógeno para poder disolver todos aquellos compuestos solubles en este acido y que los residuos insolubles fueran removidos físicamente. (Vogel, 1979).

La digestión ácida oxidante consistió en la adición de 1 gramo de muestra en un matraz Kjeldahl con 20ml de acido nítrico concentrado. Se dejó a ebullición suave hasta evaporación casi a sequedad; entonces se adicionaron 2 mL de peróxido de hidrógeno concentrado y 5 mL más de ácido nítrico concentrado. Se puso en baño María durante 7 horas hasta que la muestra estuvo casi seca, entonces se llevó a cabo un lavado con agua destilada y se aforó a 100mL (solución madre A).

A continuación se determinó que un ajuste de pH era necesario debido a que se pretendían conservar los parámetros del medio estándar (ácido acético 4%), este se logró adicionando 230 gotas de NaOH 1 M a 10mL de la extracción, y después añadiendo el equivalente de ácido acético glacial a la muestra para llevarla a una concentración de 4% que equivalía a 1ml; esta solución se aforó a 25ml (solución B). 

Con la solución B se llevó a cabo el método cuantitativo, empleando la técnica modificada con glicerina, y cuyo resultado arrojó un valor de 14.7 ppm de plomo. A pesar del proceso de digestión, se presentó una coloración ligeramente amarilla en presencia de molibdato, lo que indica la presencia de silicatos o fosfatos que se preservaron en la muestra. 

Finalmente se calculó el contenido de plomo en 1g de muestra, esto por medio del siguiente análisis:

•14.7 ppm en Sln. B
•25 ml Sln B -> 10ml Digesto A + 230gtas NaOH + 0.95ml Ácido Acético
•Digesto A
•1.0045g esmalte -> Digestión Ácida (HNO3 + H2O2) -> Aforado a 100ml Digesto A
•25ml Sln B x (14.7mg Pb2+/1000mL sln) = 0.3675mg Pb2+
•Conc A = (0.3675 mg Pb2+/0.01L Sln A)= 36.75mg/L = 36.75 ppm Sln A
•100ml A x (36.75mg Pb2+/1000ml A)= 3.675mg Pb2+ en 1.0045g esmalte
•% Peso Pb= (36.75E-3g Pb2+/ 1.0045g muestra) *100= 0.37% Pb2+
•3.675E-3g Pb2+x (223.2g PbO/ 207.2 Pb2+) * 100 = 0.39% PbO
 
Se aprecia que en una muestra de 1.0045g se tiene una cantidad total de PbO de 0.39%, sin embargo, se esperaba una cantidad mucho mayor, lo que orienta a pensar que probablemente no se tuvo una digestión exitosa y por lo tanto no se pudo separar todo el plomo existente en la muestra, especialmente sin arrastrar silicatos y fosfatos en el proceso. Sería recomendable esmaltar una pieza de barro y calentarlo como en un proceso regular de cerámica, una vez vidriado, el plomo se podría lixiviar sin la obstrucción de otras especies y con una certeza de que se logra obtener todo el plomo disponible. 

Como se mencionó anteriormente el objetivo principal de este PAP es utilizar los instrumentos que se encuentran dentro de las instalaciones, por ello se decidió analizar 2 de los esmaltes en el analizador Térmico Simultaneo marca Linseis, modelo STA PT1400. El cual puede analizar de forma termogravimétrica y de igual forma realiza estudios de un calorímetro diferencial de barrido simultáneamente.

Aprovechando que se tiene este instrumento dentro del ITESO se decidió analizar un esmalte vendido como libre de plomo y otro esmalte vendido con presencia de plomo. (MBS-40049 y PF-200 respectivamente).

Para ambos esmaltes se decidió utilizar una velocidad de barrido de 5°C/min, llegando hasta la temperatura de 1250°C debido a la bibliografía consultada (Arroyo, 2008). 

Para el primer esmalte se obtuvo el siguiente termograma:

	[image: C:\Users\gerar\AppData\Local\Microsoft\Windows\INetCacheContent.Word\Esmalte MBS-40049 brillante sin Pb.png]

	Gráfico. 2.0 – “Termograma Esmalte MBS-40049 sin Pb”



Este gráfico nos dice varias cosas conforme al esmalte. Primero que nada, se pueden observar 2 picos uno exotérmico, acompañado de un aumento de peso, esto nos dice que en la primera etapa de calentamiento se está dando la oxidación de componentes dentro del esmalte. El segundo pico se puede observar un pico endotérmico, de igual forma acompañado de un aumento de peso de 3.15% de masa, lo cual nos indica la fusión endotérmica del esmalte conjunto con la oxidación de los demás compuestos dentro del esmalte. De igual forma se puede observar que el 2 pico endotérmico del gráfico está en el rango de las temperaturas de 463°C y 1081.4°C, lo cual se ve relacionado a la información vista en el catálogo que comenta que el punto de transformación de esmaltes con Pb esta alrededor de los 531.5°C (Vicentiz, 2016). Cabe destacar que la entalpia específica para este proceso es de 18.3 kJ/g de muestra.

Para el segundo esmalte se realizó el mismo análisis, con la misma velocidad de barrido y con límite de temperatura igual de 1250°C. Obteniendo el siguiente termograma:

	[image: C:\Users\gerar\AppData\Local\Microsoft\Windows\INetCacheContent.Word\Esmalte PF-200 con Pb.png]

	Gráfico. 3.0 – “Termograma Esmalte PF-200 con Pb”



El termograma del esmalte con Pb, se ve un poco más complicado, ya que consiste de 3 picos exotérmicos, los cuales nos indican diferentes cosas del esmalte. En el primer pico exotérmico se puede observar que viene acompañado de decremento de masa, esto nos ayuda a concluir que lo que sucede en este rango de temperatura es la volatilización de productos presentes en el esmalte. Posteriormente alrededor de los 629°C comienza el 2do pico endotérmico, pero el cual no se ve acompañado de alguna perdida o ganancia significativa, lo cual nos da a pensar que existe la formación de un compuesto eutéctico, debido a la interacción de los componentes dentro del esmalte. Por último, está el tercer exotermo el cual está acompañado de un aumento de masa, esto indicando la oxidación de productos del esmalte. Gracias a este termograma se puede observar que con un esmalte con plomo se tiene muchas más reacciones al hornear o elevar la temperatura del esmalte. De igual forma cabe destacar que el proceso de los 2 últimos exotermos producen una entalpía especifica de -4 kJ/g de muestra.
Lo que se puede concluir de ambos exotermos es que primero que nada el termograma para el esmalte MBS-40049 (sin Pb) necesita energía para la fusión del esmalte y por lo contrario el esmalte PF-200 (con Pb) libera energía. Esto nos lleva a pensar mucho en los comentarios de los alfareros con quien se tuvo el gusto de platicar, que nos comentaban que los esmaltes libres de plomo se fundían de manera diferente y sobre todo se pegaban las piezas, esto conlleva una gran parte por que todos los alfareros o la mayoría de ellos realizan sus piezas en hornos de leña. Por ello gracias a los termogramas analizados en este proyecto sabemos que los esmaltes con Pb, liberan energía y por ello pueden fundirse de una mejor manera ya que aportan energía dentro del horno de leña, por lo contrario a un horno de leña que contenga piezas esmaltadas con un esmalte libre de Pb, requiere suministrarse una mayor cantidad de calor para una fusión exitosa. 

3.4 Validación de métodos cuantitativos
Para la validación de los métodos analíticos cuantitativos, se realizó una dinámica conjunto al asesor PAP de este proyecto. Se prepararon soluciones problema con una concentración conocida de plomo por el asesor y desconocida por el analista, para esto se validó tanto el método cuantitativo inicial (sin glicerina) como el método cuantitativo con modificador de viscosidad (glicerina). Los resultados se muestran enseguida:

		Solución
	NTU 1
	[Pb]
	[Pb]real
	% error

	A
	127
	31.44
	28
	12%

	B
	7.46
	0.17
	0
	0%

	C
	140
	39
	36
	8%

	D
	250
	78
	80
	3%

	E
	59
	5.5
	6
	8%

	F
	93
	15.7
	14
	12%




	Tabla 2.0 – “Validación método cuantitativo inicial” (Sánchez, 2016)



La tabla anterior nos muestra las pruebas de recuperación para el método cuantitativo sin la adición de un agente modificador de viscosidad, las cuales no presentan un porcentaje de error no mayor al 12%. 

Se realizó la misma dinámica para el método cuantitativo modificado por el agente modificador de viscosidad y presento los siguientes resultados:

		Solución
	NTU 
	[Pb]
	[Pb]real
	% error

	A
	126
	14.4
	15
	4%

	B
	166
	19.5
	20
	3%




	Tabla 3.0 – “Validación método cuantitativo optimizado” (Sánchez|, 2016)



De la misma manera en la tabla anterior se muestran los resultados de la validación del método cuantitativo modificado, el cual no presenta un porcentaje de error mayor al 4%. Esto nos dice que de cierta manera el método optimizado nos presenta un menor rango de error al validarse, tomando en cuenta todas las indicaciones presentadas en el reporte pasado (Sánchez|, 2016).
De la misma manera se volvió a realizar una curva de calibración para el método cuantitativo modificado, debido a mayor exactitud de las mediciones en este proyecto, la cual se presenta enseguida:
	

	Grafico 4.0 – “Curva de calibración para método cuantitativo modificado”


En el grafico número 4 se muestra la curva de calibración del promedio de las últimas 3 mediciones, donde de igual forma se muestran las desviaciones estándar de cada punto, enseguida se muestran los datos de esta curva:
		Tiempo
	15 min
	20 min
	25 min
	30 min
	35 min

	[Pb]
	NTU 1
	NTU 2
	NTU 3
	NTU 4
	NTU 5

	0
	5.06
	5.14
	3.17
	3.61
	3.35

	5
	55
	61
	62
	63
	62

	10
	111
	109
	106
	105
	105

	15
	138
	135
	130
	126
	122

	20
	177
	176
	171
	168
	165

	25
	208
	198
	191
	191
	190

	30
	259
	239
	239
	239
	235

	35
	304
	294
	286
	279
	289

	40
	352
	366
	358
	360
	351




	Tabla 4.0 – “Datos crudos de curva de calibración para método cuantitativo optimizado”



Tanto en los datos como en la gráfica se puede observar que no existe un alto porcentaje de variabilidad entre ellos, con ello se forma una recta, la cual se hace una interpolación y nos presenta la ecuación:

Presentando un coeficiente de correlación de 0.9828, el cual se considera muy bueno.
Tomando en cuenta que lo que se buscaba con la optimización de este método era la linealización de la curva de calibración debido al comportamiento del compuesto molibdato de plomo, por ello enseguida se muestra una comparación de ambas curvas de calibración:


	

	Gráfico 5.0 –“Comparación de curvas de calibración inicial y optimizado”



Lo que se puede observar, es que ambas curvas tienen la misma tendencia como se esperaba, ya que la tesis de determinación de plomo en aire (Iñiguez, 2004), nos mostraba ya un comportamiento parecido al reportado en este PAP. De igual forma se puede ver que si hubo una mejoría en el método debido a que las desviaciones estándar del método optimizado con menores al método inicial, y además hay un ligero aumento de la sensibilidad.


4. Reflexiones del alumno o alumnos sobre sus aprendizajes, las implicaciones éticas y los aportes sociales del proyecto.
· Aprendizajes profesionales
Karla Olguin: 
Antes de comenzar este PAP, tenía en mente creí que estaría trabajando en algún proyecto relacionado con electroquímica, sin embargo, resultó de lo más enriquecedor haber acepado colaborar para una causa más humanitaria e igual o más interesante que puso a prueba mis habilidades de laboratorista, mi capacidad de dirigirme individualmente y manejar mis tiempos de forma independiente. Como profesionista me sentí más comprometida con el proyecto debido al interés que despertó en mi un problema social de esta magnitud que había pasado desapercibida durante toda mi vida, y sobre todo, comprender el entusiasmo de mi compañero por este proyecto en el cual estaba dispuesto a trabajar por tercera ocasión, fue una fuente más grande de motivación. El trabajo en equipo y el pulimento de mis habilidades técnicas son las aptitudes que más crecieron este semestre, trabajaré en mejorar los detalles que flaquearon para poder ser una profesionista más completa en el futuro.

Gerardo León Sánchez:
Cursar un PAP III me ha llevado a aprender muchas cosas en mi ámbito profesional, ya que me da una idea del compromiso que se debe de tener a un proyecto y como es que se desenvuelve el mismo a pesar de tener las clases y sobre todo vida fuera de la universidad. Uno de los más grandes aprendizajes profesionales en este PAP III fue trabajar con mi compañera, ya que como en los PAP anteriores estuve trabajando por mi cuenta, me sirvió mucho para ver cómo es un verdadero trabajo en equipo a pesar de que no coincidíamos en los horarios. De manera profesional puedo decir que mi trabajo en laboratorio se ha visto reflejado de manera positiva, ya que un laboratorio debe ser un lugar en donde se sienta la confianza de poder trabajar sin miedo. Si comenzamos a hablar sobre la gran importancia que tiene este proyecto es que gracias a este tercer PAP aprendí que se platicar con los alfareros puede ayudar mucho a ver de otra manera la perspectiva del problema, y sobre todo te pueden dar información muy valiosa para la investigación que se está realizando.

· Aprendizajes sociales
Karla Olguin:
Poder relacionarme con personas ajenas a la institución y emplear mis habilidades sociales para poder realizar actividades afines al proyecto fue un desafío, pero me llevó a desarrollar habilidades de comunicación necesarias en toda situación de la vida cotidiana. El proceso de comunicación con mi asesor PAP y mi compañero también fueron detalles que tuve que pulir por el bien del proyecto, y que ayudaron de forma continua mi crecimiento como persona y a sobreponerme a mis propias inseguridades. Así mismo, el compromiso social fue un factor importante para mis aprendizajes, tomar consciencia de que este problema afecta a personas reales y no son sólo estadísticas en un problema redactado, generó una consciencia moral ante el beneficio que representaría este proyecto a la sociedad y que quedo feliz de haber participado.

Gerardo León Sánchez:
En mi opinión este es un excelente proyecto, ya que, si hablamos de mis aprendizajes sociales, me abre los ojos ante una realidad donde mi profesión se puede ver aplicada hacia un bien social. Nosotros como próximos Ing. Químicos es nuestro deber buscar una mejor sociedad, y sobre todo buscar un fin y pelear por él. En estos tiempos nos encontramos en un tiempo en donde a la mayoría de las personas no les importa lo que las demás personas opinen o piensen, por ello no es molestia para ellos afectar a los demás, y es ahí en donde debemos de entrar nosotros como profesionistas buscando un bien social, no dejándonos guiar sobre la corrupción o le camino fácil. Durante este PAP se nos dio la oportunidad de visitar una empresa dedicada a esto y creo que fue muy retro alimentador para el proyecto poder visitar a esta empresa, ya que se nos dio información muy valiosa  y sobre todo se pudo discutir de la problemática que nos muestra la bibliografía con una persona experta en el área.

· Aprendizajes éticos
Karla: 
Fue agradable ponerme del lado más humano de la ciencia, muchas veces los ingenieros pasamos más tiempo tratando de resolver problemas que involucran los intereses prácticos y económicos de la industria que participar en los aspectos que en la vida real afectan a otras personas. Resultó una obligación ética para mi contribuir con mis conocimientos a la causa y a apoyar con soluciones y descubrimientos formas de ayudar a salvar vidas, hubiera sido enriquecedor haber podido conocer directamente a los alfareros para poderles informar de los descubrimientos de este proyecto, para de alguna manera sentir que es más real la aportación a la solución de esta problemática.

Gerardo León Sánchez:
La parte ética entra en este proyecto es de muchas maneras muy importante, ya que sabemos que la mayoría de los alfareros no buscan dañar a nadie y sobre todo no buscan dañarse a ellos mismos. Como se mencionó anteriormente, es nuestro deber buscar la verdad ante esto, pero debe de ser con una solución al problema, sería muy fácil nosotros apuntar a todos los alfareros y cerrar su negocio, porque no siguen las normas mexicanas, pero de verdad no creo que sea la mejor forma de concluir este proyecto, por ello se ha platicado con los integrantes de este proyecto, que se podría hacer un curso. Un curso que nos ayude a nosotros a aprender más sobre cómo es que los alfareros trabajan con la greta y sobre todo si tiene conocimiento de las implicaciones que tiene a su salud. Por ende, es nuestro deber informar tanto a las autoridades, como a todas las personas que tengas cuidado con este tipo de piezas, ya que durante los 3 PAP se han propuesto varias formas de detectar el plomo y este proyecto seguirá para poder detectarlo de manera más fácil.

· Aprendizajes en lo personal
Karla Olguin:
Me llevo de este proyecto el crecimiento personal que significo trabajar en los diferentes aspectos que lo componen, desde el ámbito profesional con todas las dificultades que se presentaron durante el tiempo del semestre, como la falta de resultados positivos y la mala organización de mis tiempos, hasta el aspecto ético que involucraba comprometerme profundamente con la causa y velar por los intereses del proyecto en función de las personas cuyas vidas son afectadas directamente. Agradezco mucho la oportunidad y la confianza de los demás involucrados al igual que el apoyo y la paciencia que me tuvieron para hacerme parte integra de la investigación, me llevo los mejores recuerdos de mi participación y espero poder colaborar continuamente en los detalles que no pudieron ser concretados.

Gerardo León Sánchez:
Yo creo que por alguna razón realice un tercer PAP, y sobre todo en el mismo proyecto, este proyecto comenzó conmigo, y de verdad me gustaría verlo terminar o seguir con el hasta que tenga una conclusión muy buena y sobre todo efectiva. En lo personal eso me ha hecho crecer en gran magnitud, porque me ayuda con mi compromiso social, y sobre todo con el compromiso “laboral”, el cual es el objetivo del PAP, que nos acerquemos a los problemas sociales y que aplicaremos nuestra profesión ante situaciones que necesitan nuestra ayuda. Trabajar con otra persona me ayudó mucho a ver que 2 cabezas piensan mejor que 1, por ello veo que es mejor trabajar con otra persona, ya que varias ideas que surgieron durante este proyecto, fueron de idea tanto del asesor PAP, como de mi compañera. 

5. Conclusiones

Los resultados obtenidos durante este periodo de investigación son variados y reveladores en muchos sentidos debido a que se encontraron muchas barreras no contempladas previamente en el proceso o descubrimientos con respecto a las muestras analizadas que ayudaron al mejor entendimiento del proceso de vidriado y su relación con el empleado de esmaltes con plomo. 

Entre las conclusiones más importantes obtenidas en este proyecto, se determinó que la medición de plomo en bebidas frías, en específico las bebidas con ácido cítrico, se vio obstaculizada por la formación de un ion complejo plomo-citrato cuando se realizó la prueba cuantitativa, se le atribuye una  solubilidad mayor que la del compuesto con molibdato. Sin embargo, la constante de solubilidad no ha sido verificada todavía en otras fuentes y se requiere investigar más a fondo sobre el tema.

La prueba del rodizonato de sodio resultó impráctica para los fines técnicos del proyecto, si bien la prueba funciona de forma adecuada para concentraciones de plomo superiores a los 500ppm, esta requiere un periodo de reacción de alrededor de 4 horas y la mayoría de las muestras de cerámica analizadas no superan este tipo de valores. Se buscará en bibliografía la posibilidad de catalizar la reacción, sin embargo esta prueba tiene su mayor obstáculo en el costo del reactivo, ya que resulta más caro que la prueba de yoduro de potasio que se pretendía complementar. 

Se logró verificar el método cuantitativo modificado por medio de las pruebas de recuperación que presentaron un ajuste de 0.982 y con porcentajes de error similares de menos de 4%, estos valores podrían ajustarse incluso mejor realizando una correlación polinómica de segundo orden en vez de una linear. Si bien el objetivo era linealizar el comportamiento de la curva por medio de un agente espesante, se esperan mejores resultados empleando un modelo polinómico.

El análisis termogravimétrico de los esmaltes otorgados por la empresa Ceramicolor (R) fue una de las revelaciones más interesantes de este proyecto, se descubrió la diferencia térmica de las reacciones, ya que mientras el esmalte de libre de plomo presentaba un pico exotérmico en la zona de temperatura correspondiente para el vidriado de una pieza, la muestra con plomo resultó ser exotérmica en gran medida. A esto se le atribuye la practicidad de la reacción y por lo tanto, es preferible la segunda en términos de costos de operación aparentemente.

En el análisis de todas las muestras obtenidas, se realizaron pruebas cualitativas para conocer la veracidad de la composición de cada una, es decir, si realmente eran libres de plomo las así catalogadas. Para la sorpresa de todos, los resultados aparentes presentaron una definitiva presencia de este elemento cuando se analizaron con KI; sin embargo esta prueba está sujeta a la capacidad de lixiviación del plomo una vez vidriado, pero la contundencia de su presencia es aparente. Se pretende en un futuro vidriar muestras de barro para comprobar si el término libre de plomo es inferido a un tecnicismo o existen intereses encontrados con respecto a estos esmaltes.

Otro de los desafíos encontrados en el proyecto es en referencia a la medición de las muestras de forma cuantitativa, ya que la presencia de silicatos y fosfatos resultaba un impedimento para la precipitación del compuesto de molibdato de amonio, y aunque se emplearon diversas formas de extracción la presencia de silicatos nunca pudo ser erradicada completamente. La última digestión acida con acido nítrico concentrado y peróxido de hidrogeno fue la más acercada en términos de medición, el procedimiento involucró un ajuste de pH para mantener las condiciones del medio estándar de ácido acético al 4% con un pH de 3, y resultó con un valor de 14.7ppm con una ligera coloración amarilla, lo cual indica que se conservaron algunos silicatos y fosfatos en la muestra, aunque no representaron un impedimento para su medición. A partir de este valor, se encontró que el porcentaje de oxido de plomo presente en 1g de muestra es aproximadamente 0.39% mientras que la literatura contemplaba una posibilidad de que se tuviera un 67% de este compuesto presente, lo cual se puede atribuir a que la técnica de extracción pudo no haber sido la más adecuada o fue realizada erróneamente. 

Para trabajos futuros se contempla vidriar una pieza de barro con este esmalte para poder proceder con el método de extracción desarrollado y seguro para la cuantificación del plomo.
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Curva de calibración - Nefelómetro Hanna 93703
0-40 ppm, promedio de últimas 3 mediciones
Barras de error +/- 1 SD

3 Datos	
0.22120880030716072	0.57735026918962584	0.57735026918962573	4	3	0.57735026918962584	2.3094010767585034	5.1316014394468841	4.7258156262526088	0.22120880030716072	0.57735026918962584	0.57735026918962573	4	3	0.57735026918962584	2.3094010767585034	5.1316014394468841	4.7258156262526088	0	5	10	15	20	25	30	35	40	3.3766666666666665	62.333333333333336	105.33333333333333	126	168	190.66666666666666	237.66666666666666	284.66666666666669	356.33333333333331	ppm de Pb2+


NTU



Comparación de curvas de calibración - Nefelómetro Hanna 93703
0-40 ppm, promedio de últimas 3 mediciones
Barras de error +/- 1 SD

Método Inicial	
0.29704096238285621	0.57735026918962584	1.1547005383792517	6.4291005073286369	6.5064070986477116	8	12.767145334803704	21.455380055672126	5.6862407030773268	0.29704096238285621	0.57735026918962584	1.1547005383792517	6.4291005073286369	6.5064070986477116	8	12.767145334803704	21.455380055672126	5.6862407030773268	0	5	10	15	20	25	30	35	40	2.5366666666666666	53.333333333333336	98.333333333333329	126.33333333333333	154.33333333333334	172	219	268.33333333333331	307.33333333333331	Método Optimizado	
0.22120880030716072	0.57735026918962584	0.57735026918962573	4	3	0.57735026918962584	2.3094010767585034	5.1316014394468841	4.7258156262526088	0.22120880030716072	0.57735026918962584	0.57735026918962573	4	3	0.57735026918962584	2.3094010767585034	5.1316014394468841	4.7258156262526088	0	5	10	15	20	25	30	35	40	3.3766666666666665	62.333333333333336	105.33333333333333	126	168	190.66666666666666	237.66666666666666	284.66666666666669	356.33333333333331	ppm de Pb2+
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