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PREFACIO

Esta tesis es una recopilacion del trabajo de investigacidn
realizado por el autor, bajo la asesoria de M.C. Juan Manuel
Cuevas Martinez y Dra. Leticia M. Torres de Martinez en Ta -
Facultad de Ciencias Quimicas de 1a Universidad Autdnoma de
Nuevo Ledn presentada para su consideracion y obtener el gra
do de Maestro en Ciencias con especialidad en Quimica Anali-

tica.
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RESUMEN:

Se emplearon varios métodos para determinar cuantitativamente
el azufre presente en diversos materiales, como colorantes, -
reactivos, hules e hidrocarburos. Estos materiales han sido -
estudiados por Gravimetria y por Combustion anoyandose para -
esta iltima en el Horno de Induccion y por otro lado en la -
Bomba Calorimétrica (Bomba Parr). A un Horno de Induéciﬁn -
"Leco" 532-00 se Te adaptd un titulador automdtico "Leco" pa
ra realizar los andlisis de dzufre. Este equipo se encuentra
en la Facultad de Ciencias Quimicas de la U.A.N.L. Sin embar
go, estuvo sin uso por mucho tiempo. Se procedid a proveer -
las piezas faltantes y reactivos necesarios para su funciona
miento. Una vez armado se continud con la adaptacion del mis-
mo. Para esto fue necesario consequir estdndares de porcenta
je de Azufre conocido para la calibracidn del aparato y con-
ésto poder éalcular el factor "f" de estandarizacion el cual
§e incTuye en los cdlculos para la determinacidn cuantitati-
va de azufre. En el proceso de ajuste y buen manejo del apa-
rato se determinaron las condiciones adecuadas para tener --

una mayor eficiencia y resultados reproducibles.

Se obtuvieron algunas muestras de colorantes y aceites de --
los cuales se conocia el porcentaje de Azufre de cada una de

ellas. Se anmalizaron por el Horno de Induccidn con titulador



automdtico y fue posible inferir que el Horno estaba trabajan
do correctamente ya que se encontrd congruencia entre Tos va-
lores de porcentajes de @zufre reportados y los obtenidos. ==
Una vez confirmado ésto se procedid a analizar materiales di-
versos: Compuestos inorgdnicos quimicamente puros, Xantatos,-

grasas y aceites, vidrios, minerales, etc.

Los resultados de los analisis cuantitativos de azufre obte--
nidos utilizando el Horno de Induccion "Leco" han sido bastan
te satisfactorios ya que en la mayoria de las determinaciones
hechas, el porcentaje de azufre convertido a didxido de azu--
fre superd a los requeridos por 1a An American National Stan-

dard ASTM .

Se seleccionaron diversos materiales analizados por el Horno-

de Induccion para estudiarlos por otros métodos, Gravimetria-

y Bomba Calorimétrica (Bomba Parr) con la finalidad de compa-

rar la eficiencia de los mismos.

Se analizaron dos compuestos inorganicos para determinar cuan
titativamente el azufre por Rravimetria. Los porcentajes cal-
culados fueron similares a los obtenidos por el Horno de In--
duccion con la desventaja del tiempo que 1levd el andlisis, -
aproximadamente 1leva de 2 a 6 horas mientras que por el méto

do del Horno de Induccibn 1leva de 7 a 10 minutos.
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Se estudiaron cuatro lubricantes nacionales del tipo Mobil Hea--
vy Duty SAE40 y 30, Diesel FF CC y Lubrizol para determinar el --
contenido porcentual de Azufre mediante una Bomba Calorimétrica -
(Bomba Parr) y compararlos con los anteriormente calculados por -
el Horno de‘Induccidn. Los resultados fueron congruentes con los-

obtenidos por éste.

Una de l1as desventajas del MEtodo del Horno de Induccibn es la -

interferencia de halﬂros (cloruros y bromuros ) cuando stos se

. hallan presentes en proporciones mayores al 1%, Se pudo comprobar-
la interferencia de Tos haluros en las muestras analizadas por el-
Horno de Induccion, agregando cloruros @ bromuros en reactivos --
quimicamente puros que contenfan dzufre, Na2804 y K2504 y se encon
trd incongruencia en el porcentaje de azufre determinado. Los halu
ros presentes actlian como si se estuviera agregando KIO, al vaso --

de titulacion.

Se realizé una variacion al Método del Horno de Induccidn. Se le -
adaptd una trampa de dntimonio a Ta salida del horno para atrapar-
a los haluros presentes en la muestra. Con los anélisis hechos pos-
teriores a la adaptacion de esta trampa, se obtuvieron resultados sa-

tisfactorios en cuanto al contenido de adzufre.

La presencia de nitrégeno arriba de 0.1% en los materiales que con-
tienen azufre y si se analizan por el Horno de Induccidn producen in-
terferencia en las determinaciones de dzufre. . :Esto se pudo ob--

servar, agregando -a compuestos quimicamente pures_ que contenian-

-4 .
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azufre, compuestos de nitrdgeno del tipo nitritos, nitratos y --
i6n amonio. Los valores porcentuales obtenidos de azufre no son -
congruentes cuando estuvieron presentes nitritos y nitratos; no-
siendo el caso en la presencia de iones amonio. Esto mismo se --
estudid para compuestos que contenfan fosfatos y vanadio. En el-
caso de los fosfatos se encontrd que no interferia en las deter

minaciones de azufre, sin embargo e] vanadio si las afecta.

Se utilizaron otras técnicas para determinar todas las interfe--
rencias anteriormente mencionadas. A los lubricantes estudiados,
ademds de determinarles el contenido de azufre, se les analizd -

el contenido de cloruros, nitrfgeno y vanadio.

Para el andlisis de cloruros se utilizo una técnica volumétrica -
argentométrica (Método de Mohr), para el andlisis de vanadio se -
utilizd Absorcion Atomica, y los analisis de nitrdgeno se apoya-

ron en la técnica de Kjeldahl Modificado.

Finalmente es importante sefialar, que se empled l1a técnica de -~
Difraccion de Rayos X en polyos para la determinacitn de las fa-
ses presentes en la mayoria de los compuestos inorgdnicos crista

linos que se estudiaron en las determinaciones cuantitativas de -

azufre.



-CAPITULO  I:

INTRODUCCION.



CAPITULO I.
INTRODUCCION,

AZUFRE EN LA NATURALEZA Y COMO CONTAMINANTE:

E1 azufre existe en 1a corteza terrestre en forma de sulfuro, sul-
fatos y en pequefio porcentaje en estado 1ibre. Algunos de los mi
‘nerales que los contienen son: Galena (PbS), argentita (Agzs). e
pirita (Fesz), blenda de zinc (ZnS), barita (Ba504), anhidrita, -
(Cas0,)s (1}

E1 azufre puede existir en forma s61ida, 1iquida 6 gaseosa. En el
estado solido ademds de las formas cristalinas rombicas y monocli-
nicas existen otras formas metaestables y por 1o menos dos formas-

amorfas (azufre plastico y azufre amorfo).

E1 azufre tiene una gran capacidad para combinarse con otros ele--
mentos, inclusive, en el estado s6lido. Se combina facilmente con-
el hidrdogeno, arde con el oxigeno por debajo de 260°C formando --
502°

Los Unicos elementos que no se combinan directamente con el azu--

fre son el yodo, nitrdogeno, teluro, oro, platino e iridio (23.
' 4

De los contaminantes mas comunes en 1a atmfsfera se encuentran de

sus compuestos derivados del azufre, (3,43 . De sus 6x1'dos prin-



@

--cipalmente, se ha demostrado que alrededor de 96-98% es dixido
de azufre y el resto es trioxido de azufre & aerosoles de Acido ~
sulfirico, esas cantidades son iniciales y varian debido a oxida-
ciones del didxido de azufre en presencia de agentes oxidantes co
mo e1 oxigeno en presencia de fierro (III), zinc (II), manganeso-

(II) y.cobre (II) que es comin encontrarlos en el aire.

-

Estos contaminantes ocasionan problemas toxicolégicos (irritacibn
en el sistema respiratoriq que produce congestionamiento), en don
de estudios realizados {5} concluyen que el indice de mortalidad-
en personas con padecimientos pulmonares aumenta en presencia de-
estos contaminantes. Otro problema es que el acido sulfirico at-
mosférico ataca a los carbonatos insolubles de Tas construcciones
causando fuertes deterioros; también el usar aceites y aditivos -
en los automéviles con un fuerte contenido de azufre, porque du--
rante Ta combustion producird S0, que se oxidara con el oxigeno -
atmosférico a HZSO4 el cual atacara las partes metdlicas del mo--

tor.

Es por eso que se ha visto la necesidad de 1levar a cabo un estu-
dio sobre el contenido de azufre que contienen los aceites que --
utilizamos diariamente en nuestros autombviles, optimizar una téc-
nica de analisis yapida y sencilla que pueda ser utilizada en con

trol de calidad, determinacion de 1a pureza de compuestos, etc.



E1 azufre en sus diferentes formas puede ser analizado por una --

gran cantidad de métodos volumétricos, gravimétricos y otros con-

resultados satisfactorios en la mayoria de los casos, pero algu—:
nos se llevan mucho tiempo que é?to se traduce en mds horas hombre
para 1levarlos a cabo, es pues uno de los objetives que se presen-
tan en este escrito el demostrar la utilidad de realizar un andli
sis de azufre utilizando un Horno de Induccifn con titulador auto-
matico, {6 } en donde 1a exactitud es comparable con cualquier otro
método que se emplee actualmente a nivel industrial, sin embargo &
una determinacion en el Horno de Induccion se 1leva a partir de 1a
pesada de 1a muestra hasta el final-del andlisis entre 7 y 10 minu
tos, mientras que por algunos métodos se 1leva de 1 a 2 horas y --
hasta 7 a 10 horas en otros, es pues importante hacer resaltar el-
tiempo que se ahorra realizando el andlisis por el Homo de Induc-
cion. También es conveniente mencionar que no es necesario prepara
cion de 1a muestra para el andlisis y los reactivos utilizados son
pocos y faciles de manejar, asi como la versatilidad de muestras -

que pueden ser analizadas tales como:

AZufre de piedra caliza
Azufre en aceite
Azufre en tierras

Azufre en minerales de aluminio

Asafrs en arcilla
Azufre en vidrio

Azufre total en fluorita



Azufre en lefia

Azufre en naftaleno y estireno y sulfuro en productos de) petroleo

Azufre en compuestos organicos

Azufre. en compuestos organicos conteniendo cloruro, nitrdgeno y un
alto contenido de Azufre

Azufre. de cemento

Azufre' en lodos del petrdleo

Azufre abajo de 0.10% en metales

Azufre en sulfonatos

Ademds, existen otros métodos para determinaciones de azufre tales
como: E1 Método de la Bomba Parr, Gravimétrico, Evolucidn, Volumé-

trico, etc. Los primeros dos fueron utilizados también en el pre-

sente trabajo.

E]1 Método Gravimétrico: {7} . Se disuelve la muestra en HNO, ¥ tado
el sulfuro a 1a forma de sulfato se precipita con bario como sulfa-
to de bario, la desventaja del método es el tiempo ya que para ob--

tener un tamafio de particula grande hay que digerir y luego calci--
. . -
nar, 1o cual puede tardar hasta 5 horas.

E1 Método de Evolucibn: { 8,9 }. También depende de la disolucidn de

la muestra, el sulfuro es convertido a HZS gas el cual es absorbido
en una solucion alcalina desde donde es liberado mas tarde y titula
do. Las limitaciones del método son bien conocidas para estos usos.
Por ejemplo cabe mencionar: Que l1a disolucion de aceros en 5cidos es

muy lenta. Algunos compuestos son insolubles como los de Molibdeno.

- 10 -
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El desarrollo & formacidn del HZS es impedido por l1a presencia de -
carburo en fierro, en las fundiciones y debe ser primero fundido;-
un alto contenido de carbono como es el caso de las fundiciones de

hierro, alguno de.los sulfuros forman compuestos organicos de fzu-

fre mejor que el HZS' ET promedio del analisis varia de 15 a'45 mi

nutos.

Debido a las dificultades presentadas de lYos métodos anteriores -

el Metodo de Combustidn (Horno de Induccién con titulador automdti

co) es el mas usado. La muestra es quemada bajo una corriente de-
axigeno y el azufre pasa principalmente a so2 y es titulado con --
una solucion de I0". Las reacciones involucradas son:
3
K103 + S5KI + 6HC1 2 3!2 + 6KCI + 3H20

S0, + IZ +2H20 < H2304+2I(I

E) Horno de Induccion funciona aplicando un voltaje de corriente -
alterna que se transforma en corriente directa, el aparato tiene -
un bulbo que transforma esa corriente directa en alterna pero de -
mayor potencia antes de pasar a la bobina del horno. Ahi se genera
un campo magnético que es recibido por los materiales ferromagné--
ticos (Fe y Sn) que se le agregan a la ﬁuestra en el crisol de ar
cilla como aceleradores de 1a combustion, donde se hacen las deter
minaciones. E1 campo magnético se tranéforma en voltaje generando-
calor y calentando todo.To que esta adentro del crisol y asi se -

Togra 1a combustidn de la muestra {10}.

-11 -



METODOS VOLUMETRICOS:

a) Método Fotométrico{11}:

Consiste en la determinacion de sulfato por titulacion con ---

KZCr04 en donde el sulfato es precipitado en un exceso de ---
Pb(N03)2. E1 azufre de una solucidn se precipita en forma de -
sulfato en un exceso medido de Pb(NO,), y el remanente de plo-
mo es valorado con K,Cr0,, utilizando como -indicador siloxano.

2 4
Es una valoracion fotométrica.

b) Otro método es precipitar al sulfato con BaCl, estandar en ex-

ceso y el remanente valorarlo con Na 4P207 {12},

+2

2.
Ba + SO4 Ba504 (s)

2>
4
+2 4-
0 -»>

se utiliza fenolftaleina como indicador. .

También se puede usar en Tugar de Na¥ y PZO;', Na,HP0, que es alca-

lino.

BT 3 Hpoﬁ' 2 BaHPO

4 (s)
se utiliza rojo de metilo como indicador.

La muestra analizada es neutralizada y valorada directamente con solu

¢ion estandar de Ba(:l2 hasta aparicion de un compuesto rojo de la sal

; de bario de Ta tetrahidroxiquinona.

-12 -



c)

La muestra que contiene sulfato es neutralizada hasta el vire de

- la fenolftaleina con HCl, se agrega alcohol etilico y una mezcla-

de NaCl y tetrahidroxiquinona y se valora con solucion de BaClz-

estandar hasta aparicion del compuesto rojo.

_Rétodo de Ta alizarina red S {13}

La muestra en alcohol al 30 5 40% es titulada con BaCl, 0 =mcam

Ba(ClO4)2 usando como indicador de adsorcion (acido-base) aliza-
rina red S, se observa un cambio de amarillo a rosa en el punto-
final. EIl Ba2+ se acompleja con la alizarina red S observandose

un precipitado de color rojo.

-13 -



CAPITULO I1:

EXPERIMENTAL.



CAPITULO II.

EXPERIMENTAL.

REACTIVOS Y MATERIALES:

Los reactivos y materiales usados fueron:

Mq0 (grado analitico, Prod. Quimicos Monterrey)
Mg(c104)2 (grado analitico, LECO)

Fe (grado analitico, LECO)

Sn (grado analitico, LECO)

HCI (grado analitico, Prod. Quimicos Monterrey)
K103 (grado analitico, Prod. Quimicos Monterrey)
KI ~ (analitico, Prod. Quimicos Monterrey)
NH45208 (ana11ti§o, Prod. Quimicos Monterrey)
NaZS 0 5H 0 (analitico, Prod. Quimicos Monterrey)
kjS0, {analitico, Prod. Quimicos Monterrey)
Na2504 ‘ (analitico, Prod. Quimicos Monterrey)

KC1 (analitico, Prod. Quimicos Monterrey)
N32303 (analitico, Prod. Quimicos Monterrey)
(NH4)2Fe(SO4)2.6H20 (analitico, Prod. Quimicos Monterrey)
NHZCS (analitico, Prod. Quimicos Monterrey)

Sb (analitico, Prod. Quimicos Monterrey)
BaCl, - (analitico, Prod. Quimicos Monterrey)

NaCl "~ (analitico, Prod.‘Qufmicos Monterrey)

H4B03 (analitico, Prod. Quimicos Monterrey)

-
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H2504 (98% analitico, Prod. Qufmicos Monterrey)

NaOH (analitico, Prod. Quimicos Monterrey)
HOOC (CGH4) COOK {analitico, Prod. Quimicos Monterrey)
Na S ‘ . (analitico, Prod. Quimicos Monterrey)
Hg0 (analitico, Prod. Quimicos Monterrey)
CuS0, (anmalitico, Prod, Quimicos Monterrey)
AgNO3 (analitico, Prod. Quimicos Monterrey)
NaNO2 (analitico, Prod. Quimicos Monterrey)
NaSr (analiticé, Prod. Quimicos Monterréy)
NH4C2H302 (analitico, Prod. Quimicos Monterrey)
NH4N03 (anaTitico, Prod. Quimicos Monterrey)
Na3P04 " (anmalitico, Prod. Quimicos Monterrey)
(NH4)2504.2H20 (analitico, Prod. Quimicos Monterrey)
NaSCN (analitico, Prod. Quimicos Monterrey)
Ascarita (analitico, Prod. Quimicos Monterrey)
Almidon

DIFERENTES TIPOS DE ACEITES:

Esso Super Racing 0il SAE 40
Esso Motor 0il SAE 30
Movil Special 20W-40
Esso Super Racing 0il SAE-30

Quaker State SAE-40
Esso Motor 0il SAE-40
Mobil Heavy Duty SAE-30
Die;el FFCC

Lubrizol 40

Aceite Parafina LECO
-16 -



DIVERSQS MATERIALES:

Hules
Colorantes
Vidrios

Xantatos
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INTRODUCCION:

Se hicieron determinaciones de contenido de azufre en una gran va-
riedad de muestras tales como: Reactivos (grado analitico), colo -
rantes, hules e hidrocarburos. Para 1levar a cabo estos analisis -
se utilizaron varias técnicas: De Combustidn, usdndose un Horno -
de Induccion con Titulador Automdtico LECO 532-000; Bomba Parr y -
Gravimetria. También se utilizdé Difraccidn de Payos X en polvos, -

come técriica de apoyo.

Ademds se analizaron algunas de las muestras anteriormente mencio-
nadas para determinar la presencia de halures, nitrigeno y vanadio.
Esta parte de 1a investigacion se auxilid con técnicas tales como:
Absorcion Atomica (para vanadio), Volumetria argentométrica (Méto-

do de Mohr para cloruros) y Kjeldahl Modificado (para nitrégeno).

E1 tratamiento dado a las muestras para cada andlisis fue el cores

pondiente de acuerdo a 1a técnica empleada.

PREPARACIONES:

Los materiales estudiados por el Método de Combustidn, usando el --
Horno de Induccion LECO no se les dio tratamiento previo sin impor
tar el estado fisico en que se hallaban los mismos. Se utilizaron -
aproximadamente 60 mg de muestra que se colocaban en crisoles de ar
cilla. Las soluciones utilizadas para 1a titulacidn fueron yodato -
de potasio (0.44 g/L ), HC1 (1.5% P/V), Almidon (1% P/V en KI al-
3% P/V).

- 18 -



Las muestras analizadas por el MStodo de 1a “"Bomba Parr” tampoco -
fueron tratadas previamente. Se colocaba en una cépsula de metal --

un peso exacto conocido de 1a muestra de aproximadamente un gramo.

Los compuestos estudiados por Gravimetria se disolyfan en agua y --
se acidificaban con acido clorhfdrico (4%) y &cido nitrico concen--

trado.

En los métodos de Kjeldahl Modificado y de Mohr para determinar ni--
trégeno y cloruros respectivamente, 1os lubricantes fueron 1levados
a cenizas y disueltos en agua regia. E1 H,S0, utilizado para las --
titulaciones en el Método de Kjeldahl se prepard en concentraciones
0.1 Ny 0.01 N, previamente estandarizadas con una solucion de NaOH-
0.01 N usando fenoftaleina como indicador. E1 NaOH fué previamen-
te estandarizado con un estandar primario, biftalato de potasio. Se -
prepard NaZS a una concentracion de 40 g/1 para precipitar el mercu
rio ;esidua1 en el matraz Kjeldahl. E1l H3303 utilizado se prepard en
una concentracidn de 40 ¢/1  La solucidn estandar de AgNO4 usado -

en el Método de Mohr se prepard en una concentracion de 0.1 F.

JECNICAS Y METODOLOGIA®

La totalidad de las muestras estudiadas en esta investigaci6n fueron
analizadas utilizando un Hormo de Induccion con Titulador Automdtico-
LECO 532-000 {14}. E1 uso de esta técnica permite hacer los andli--

sis de Tas muestras sin tratamiento previo. Las muestras analizadas -

-



por este método (Apéndice I)‘;on las siguientes: Tiosulfato de So
dio pentahidratado, sulfato de potasio, sulfato de Sodio, Sulfito
de Sodio, sulfato de hierro II y amonio hexahidratado, tiourea, --
sulfato de amonio dihidratado, tiocianato de sodio, &cido sulfosa
1icilico dihidratado, hules, hidrocarburos, lubricantes nacionales

y otras diversas muestras como colorantes, vidrio y xantatos.

Para el andlisis de cada una de estas muestras se colocd en un cri
sol de arcilla aproximadamente 1 g de Mg0, se agregd la muestra y
se pesO,enseguida se colocaton aproximadamente 0.5 g de Mg0, 1 g -
de Fe (1ibre de azufre) y 1 g de Sn. E1 crisol cubierto con una ta
pa porosa, se colocd en el Hornd de Induccidn realizindose la com-
bustidn en unos cuantos minutos. E1 SO, desprendido reacciona con-
el I, presente en el vaso de titulacion y automaticamente descien-

de el Klo3 de Ta bureta del titulador hasta aparicidn del I, nueva-

2
mente. En ese momento se toma la lectura del KIO, consumido. E1 in

dicador usado en la titulacion fué el almidon.

Algunas de las muestras analizadas previamente en el Horno de In--
duccidn, fueron seleccionadas para analizarlas por gravimetria. Las

muestras se disolvieron en agua, se acidificaron con HCI al 4% y un

poco de HN03. A éstas se les agreqd BaCl2 precipitando al azufre -~
como BasQ, - Después de Tlevar a cabo una digestidn por espacio de -
dos horas aproximadamente, las muestras fueron calcinadas en la mu-

fla en un crisol previamente tarado. Se determiné el contenido de -

azufre como BaSO4 ¥ posteriormente se calculd el porcentaje de azu-

fre de 1a muestra.
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E1 método de Ta Bomba Parr {15} y (Apéndice II) es otra de las téc

nicas utilizada en este estudio para el andlisis de azufre en diver
sas muestras de lubricantes. Se colocaron las muestras en una cipsu
la de metal y se pesaron. Se les hizo pasar una corriente de oxige-
no hasta su combustion dentro de 1a bomba. Todo el azufre contenido
en 1a muestra es convertido asf en H,50, ¥/o H,S0,. Para la oxida--
cion del H2503 a H?_SO4 se agrega agua de bromo, para posteriormente
'precipitar el ion sulfato como Baso4, utilizando Béc12, se digiere-
se filtra y se pasa a un crisol previamente tarado, se calcina en -
una mufla y asi se determina el azufre como iones 50:- Y utilizando

el factor gravimétrico correspondiente se obtiene el porcentaje de-

azufre.

Para cada reactivo, un patron de Rayos X en polvos fué obtenido wsan

do una camara Expectran AB, Hagg Guinier DC 700, con radiacidn CuK .

Las muestras fue;on molidas en un mortero deAgata y se expusieron --

a Rayos X por media hora. Los patrones de Rayos X obtenidos fueronmo
1idos utilizando un medidor de distancias "STOE". Las intensidades de
las reflexiones observadas solo fueron estimadas en funcidon del grado
de enegrecimiento de estas peliculas {16} . Los valores de las dis--
tancias interespaciales obtenidas fueron comparados con los reporta--
dos por el JCPDS {Joint Committee on Powder Diffraction Standards) --
asi como las intensidades estimadas visualmente. Asi se pudo confir--

mar Ta pureza de las muestras estudiadas.

Por otro lado, una adaptacidn se hizo al Horno de Induccidn LECO, colo
cando una trampa de Antimonio con el fin de eliminar la interferencia-

de haluros {cloruro y bromuro) cuando ellos estuvieran presentes en -



materfales que se snalizaron por este método, para la determinacibn --
del contenido de azufre. La traﬁpa fué colocada a.la salida de los ga
ses en el Horno de Induccifn. La metodologfa para el anflisis de azu-

fre es similar a 1a anteriormente mencionada en esa técnica.

Se empled el Método de Kjeldahl Modjficado‘{17} para determinar el --
nifrﬁgeno presente en los ‘lubricantes. La técnica consiste en digerir

1 g de muestra en una mezcla de 20 m1 de H,S0, concentrado y cataliza-
dores (Oxido de Mercurio II, Sulfato de Sodio y Sulfato de Cobre II) -
en un matraz Kjeldahl. Se calentd el contenido del matraz y se digi--
rié por espacio de dos horas. (debe simultadneamente correrse en blanco).
Posteriormente se dejo enfriar. En un matraz receptor de 300 ml se co-
locaron 25 m1 de H3303 ( 40 g/1. ) y 5 gotas de indicador metil piirpu--
ra. Se midieron aproximadamente 275 ml de HZO Y se anadi6 una porcion-
al matraz Kjeldah! hasta que Ta sal aglutinada se disolvid, afiadiendo-
el resto del HZO y enfriando completamente el matraz. Una vez frio éste,
se afiaden con agitacidn 25 ml de Na,S para precipitar el mercurio (utili
zado como catalizador). E1 matraz Kjeldahl se coloca en una suspencifn -
de hielo y agua enfridndolo a 4.5°C, se afiadieron 75 ml de una solucidn-
de NaOH (1000 g/1 ) por el cuello inclinado del matraz sin agitacion pa-
ra formar dos capas. Se removid el matraz sin agitacion para formar -~
dos capas. Se removio el matraz del hielo evitando. el mezclado de las
dos capas, colocando el matraz Kjeldahl sobre el soporte de desti-
lacidn y conectando dinmediatamente éste al sistema de destilacién
mezclando el contenido del Kjeldah! con agitacion. Inmediatamente
se calents hasta antes de ebullir manteniéndolo asf por cinco -

minutos, incrementando el calor a una ripida ebullicién hasta que --
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el volumen en el matraz receptor alcanzé 130 ml aproximademente. El
contenido del matraz receptor se titul6 con HZSQ( 0.1 N hasta desa
paricion del color gris de la solucién y solo queds el pirpura del-
indicador. Una vez terminada esta titulacibn, se midieron los volii-
menes en el de HZSO‘ y sus concentraciones consumidas en ella (blanco

y muestra) y se calcula el porcentaje de nitrSgeno en peso.

En algunos lubricantes se les tratS de determinar cloruros utilizan
do una titulacidn argentométrica por el Método de Mohr el cual re-
quiere de solucion estandar de Nitrato de Plata y Cromato de Pota-
sio. Las muestras tratadas por estar constituidas de materia orgd--
nica fue necesario 1levarlas a cenizas en una cdpsula de porcelana- -
primero a cenizas obscuras en un mechero y después a cenizas blan--

cas en una mufla de 900°C,

Las cenizas se disolvieron en la menor cantidad de agua regia y uti
lizando diluciones de esta disolucion se procede al analisis de clo-
ruros por el método mencionado. E1 Método de Mohr consiste en colo--
car la muestra en una matraz al cual se le afiade 1 g de Bicarbonato
de Sodio y 1 ml de solucidn de Cromato de Potasio (el PH debe ser --
entre 6.5 y 10.00). Esta se tituld6 con solucion estandar de Nitra--
to de Plata, al agregar esta solucidon aparecid un precipitado blan
co que se debe al Cloruro de Plata formado si hay iones cloruros --
presentes. En el caso particular de los lubricantes no aparecid --
ese precipitado sino que aparecié el de Cromato de Plata (reaccién
indicadora) de color rojizo. La titulacidn se efectub a temperatu

ra ambiente.
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Otra técnica utilizada fué lg_de Absorcidn Atomica para el andli-
sis de Vanadio de algunos de los Tubricantes, Las muestras también
deben ser 1levadas a cenizas 519} y se disolvieron en 1a minima-
cantidad de agua regia. Posteriormente se diluyeron a 50 6 100 ml
y se analizaron por Absorcion Atomica IL 500 utilizando una lampa-

ra de VYanadio.
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CAPITULO IIL

DETERMINACIONES DE AZUFRE POR EL HORNO

DE INDUCCION.



CAPITULO III:

DETERMINACION DE AZUFRE POR EL HORNO DE INDUCCION.

INTRODUCCION:

E1 objetivo inicial de este proyecto fue el de hacer funcionar un
equipo que no estaba en uso, el Horno de Induccion ®Leco" 526-000
con titulador automatico, una vez logrado ésto se orientd a opti-
mizar la técnica de determinacion de azufre .obteniéndose resul-

tados bastante satisfactorios. Inicialmente se trabajdo en la ---

adaptacion de las piezas del Horno de Induccion para luego reali-
zar miltiples pruebas de ensayo hasta confirmar €1 buen funciona
miento del equipo. Una vez logrado 1o anterior se iniciaron los -
analisis de azufre en ruy diversas muestras: a) Reactivos quimica

mente puros, como son Na2503. (NH )ZCS, (NH4)252 g° Na,S.0..5H 0

2728
NH,) F —
(RH, e(so ), 6H ;05 K,50,5 NaHsO,, (NH4)2504, CH 0,3 2,0,
K2 g5 (NH ) » NaSCN, Na250 b) Lubricantes del tipo Esso

Super Racing 0i1 SAE-40, Esso Motor 0il1 SAE-30, Mobil Special ---
20W-40, Esso Super Racing 0il1 SAE-30, Mobil Heavy Duty SAE-40, -
Esso Motor Oil SAE-40, Mobil Heavy Duty SAE-30, c) Hules como--

del tipo de manguera roja y negra y borradores rojos, d) Colo--

0_Na OH . OH
rantes del tipo sal G ‘O Sal Sheaffers
Na03S
NaO3
amarillo alimentos Num. 5.
C-N — SO3Na
y otros. NaU35"©"N = N=Ch ey !
C00 Na
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DISCUSION Y RESULTADOS:

Para la determinacidn del porcentaje de azufre en cada una de las
muestras mencionadas anteriormente se calculd un factor de estanda
rizacidn "f" utilizando dn estandar de parafina "Leco®™ (proporcid
nado por la empresa Lubrisol, S.A. de la Ciudad de Monterrey) con
un contenido de azufre exactamente conocido, de 2.05%. £1 valor-
del factor calculado es de 1.24. Los calculos realizados para la-

obtencion de este factor se encuentran en la Tabla III.1

"~ Antes de analizar las muestras, se 1lev0 a cabo la calibracion -

del Horno de Induccidn, utilizando un blanco. E1 blanco contiene

oxido de manganeso y los aceleradores fierro y estafio. Esta cali-
bracion es necesario realizarla debido a que Tos aceleradores (que
ayudan a la combustidn de 1a muestra, Apéndice I) pueden contener
azufre residual y se deben hacer ajustes en los calculos, restando-
le 1a proporcion del blanco a las lecturas del estandar y de las--

muestras.

La determinacidn del porcentaje de azufre residual (posiblemente -

presente en los aceleradores) que contiene el blanco se realiza de

manera semejante que para las determinaciones del porcentaje de azu
fre del estandar y las muestras. La combustion del blanco se Tleva-
a cabo en un crisol de arcilla en presencia de una corriente de oxi
geno, dentro del Horno de Induccion. De esta manera, el azufre pre-
sente se transforma principalmente en didxido de azufre el cual es-

burbujeado en un vaso de titulacion (del titulador automatico ---
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adaptado al Hormo de Inducctﬁnl que contiene una solucibn de cido
clorhidrico al 1,5¢ y almidén como indicador. E1 diSiido de azufre
es titulado automiticamente con una solucién de K10, (0.444 g/1 )-
presente en la bureta del titulador automdtico. La lectura de 1a -
bureta pepresenta una proporcifn directa del porcentaje de azufre-
presente en el blanco. Esta lectura deberd restarse de las medicio
nes realizadas, tanto para calcular el factor de estandarizacion -
camo para el célculo del porcentaje de azu;}e de las muestras ana-

1izadas.

Las mediciones de azufre en el blanco y muestras, asi como aquellas
hechas para el cdlculo del factor de estandarizacibn se hicieron --
repetidas veces para una misma muestra encontrandose reproducibili-
dad en las lecturas. Las lecturas hechas, pesos y cdlculos del con-
tenido de azufre de cada una de las muestras se encuentran reporta-

das en la Tabla IIl.2

Para el cdlculo del contenido de azufre en Tas muestras blanco y en
el estandar son suficiente dos mediciones si la primera es reprodu

cible.

Sin embargo se realizaron 5 0 6 mediciones con la finalidad de dar
les un tratamiento estadistico. La estadistica de los datos se re-
1126 utilizando el programa Daisy, 1levado a cabo en una computado-

ra Apple. Los resultados se pueden observar en 1a Tabla III.3

La técnica del Horno de Induccién con Titulador Automdtico para el-

-
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andlisis de azufre ofrece algﬁnas ventajas. E1 tiempo que 1leva ca.
da andlisis es relativamente corto, de 7 a 10 minutos. La muestra-
no necesita preparacion previa. Ademds es importante hacer notar -
que fueron obtenidos resultados muy satisfactorios ya que el por--
centaje de azufre convertido a Didxido de Azufre superd en la mayo
rfa de los casos a los requeridos por la An American National Stan
dard ASTM {61} . E1 requerimiento de 1a ASTM para el grado de --
conversion de azufre es de 97% y se obtuvieron porcentajes mayores
de 98% en ﬁ]gunos casos. Esto se pudo observar en algunos compues-
tos sintetizados del tipo xantatos que se les determind su grado -
de pureza en base al contenido pdrcentua] de azufre. Los resulta--
dos los muestra TaTabla III.4 se incluye en ella los resultados del

grado de pureza obtenidos por el Método Jodimétrico {20%.

Una variacion del método del Horno de Induccidn se puede realizar-
cuando los materiales que se van analizar para determinarles el --
contenido de azufre, contienen ademds haluros (cloruros © bromuros)
los cuales son una interferencia cuando estdn presentes en mas de -
1% {14} . La variacién consiste en adaptar una trampa de Antfmonio
en el Horno de Induccidn a 1a salida de los gases para atrapar a --

1os haluros y evitar su interferencia.

Se seleccionaron dos compuestos, Na2504 y K2504 y se les agregd --
primero NaCl a cada uno de e]]os'y posteriormente a otras porcimes

de las mismas NaBr en cantidades superiores al 1%2. Eso se realizd
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para comprobar el buen funcionamiento dgv}a trampa de antimonio. -
En los resultados mostrados en 1a TablaIll.5 se puede observar que
cuando se coloca la trampa de antimonio, se obtienen resultados =

congruentes en cuanto al porcentaje de azufre presente, puesto que
la trampa elimina las interferencias de los iones cloruros y bro--
muros. Estos actiian como si se estuviera agregando KIO; al vaso de
titulacion cuando no son atrapados, produciendo errores en el cdl-

culo del azufre presente.

Una vez comprobado el buen funcionamientﬁ de 1a trampa de antimo--
nio para eliminar Ta interferencia de cloruros y bromuros se proce
dido a estudiar diversos lubricantes previamente estudiados por el-
Horno de Induccion Tabla III.2 Sin la trampa de antimonio. Esto se
hizo para confirmar 1a ausencia de estos haluros. Los resultados -

se muestran en 1a Tabla III.6.
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CAPITULO 1IV:

ANALISIS DE AZUFRE, HALUROS, NITROGENO Y FASES
CRISTALINAS PRESENTES EN DIVERSOS MATERIALES,
REALIZADOS POR VARIOS METODOS



CAPITULO IV.

ANALISIS DE AZUFRE, HALUROS, NITROGENO Y FASES
CRISTALINAS PRESENTES EN DIVERSOS MATERIALES
REALIZADOS POR VARIOS METODOS.

INTRODUCCION:

Con el objeto de comparar la eficiencia de la técnica del Horno de -
Induccion con Titulador Automatico Leco, en las determinaciones cuan
titativas de azufre se probaron otras técnicas analiticas. Las téoni

cas utilizadas fueron Gravimetria y una Bomba Calorimétrica, la Bom-

ba Parr.

Cuando los materiales analizados por el Horno de Induccidn Leco con-
tienen ademas de Azufre, cloruros, vanadio y/o nitrogeno, los resul-
tados de los andlisis de azufre no son confiables puesto que estos --
elementos quimicos interfieren en los andlisis, Se utilizdo la técni-
ca volumétrica argentométrica (Método de Mohr), para el andlisis de-
cleruros, para el analisis de vanadio se apoyd en la técnica de Ab--
sorcion Atomica y para determinar la presencia de nitrdgeno se utili

20 1a técnica de Kjeldahl Modificado.

Para la confirmacidén de las fases cristalinas presentes en Tos reacti
vos y materiales cristalinos utilizados en la mayoria de los andlisis

. se obtuvieron los patrones de difraccion de Rayos X en polvos.

DICUSION Y RESULTADOS:

Los compuestos quimicamente puros Nazso4 y KZSO4 fueron analizados por

-

- 56.=




a

Gravimetria para determinar cuantitativamente el contenido de azufre,
Se colocd una cantidad exactamente pesada, 0.5 g, de cada uno de los
compuestos, en forma separada se disolvieron en agua destilada y se-
les agregd una cantidad en exceso de cloruro de bario al 1% libre de
carbonatos, con esto se iogré precipitar cuantitativamente a los sul
fatos como sulfato de bario con un tamafio de particula pequefio. Para
lograr un precipitado de tamafio de particula mayor se realiza una di
-gestion en caliente por espacio de dos horas. Una vez hecho esto, se
filtra y se lava el precipitado de sulfato de bario para posterior -
mente colocarlos en crisoles de porcelana previamente tarados, se --
1levd a cenizas el papel filtro con un mechero y se calcina en una -
mufla a 500°C por quince minutos, se pesa y se calcula el porcentaje
del azufre como sulfato y al relacionarlo con el factor gravimétrico
adecuado se obtiene el porcentaje de azufre como sulfuro,.Los resul-
tados obtenidos por este método se encuentran en la Tabla IV.1.En ella
también se incluyen los resultados obtenidos para estos compuestos -
por el método del Horno de Induccion Leco. Como se puede observar --
hay una gran congruencia en los porcentajes de azufre determinados,-
sin embargo mediante el Método Gravimétrico 1leva bastante tiempo, -
aproximadamente de 2 a 6 horas y necesitan los materiales a analizar
un tratamiento previo mientras que por el Horno de Induccidn solo -
1leva de 7 a 10 minutos y no necesita la muestra ningin tratamiento-

previo.

Se utilizd una bomba calorimétrica, Bomba Parr también para el andli
sis cuantitativo de azufre en varios lubricantes, Mobil Heavy Duty -

SAE-40, Mobil Heavy Duty SAE-30, Diesel FF CC y Lubrizol 40.

- b7 =



Se colocd una cantidad exactamente pesada, 1 g, de cada tipo de lubri

cante en una cdpsula de metal. En ella se 1leva a cabo la combustidn-
de 1a muestra en presencia de oxigeno el cual es inyectado a alta pre
sion, en la clpsula se encuentran insertados un par de electrodos de-
cobre utilizados para iniciar la combustion. La bomba es sumergida en
una cubeta que contiene agua y que se utiliza para absorber el calor-
emitido por 1a combustién de la muestra. Una vez listo el sistema de-
1a bomba se preocedid a 1a combustién de cada una de las muestras --
aplicando corriente eléctrica. E1 azufre contenido en 1a muestra es -
convertido a dcido sulfirico y/o dcido sulfurosoy el acido sulfuroso
se oxida a sulfirico aéregéndo]e agua de bromo. Los iones sulfato pre
sentes en el acido sulfirico son precipitados con cloruro de bario a
sulfato de bario, se calcinaron en una mufla a 500°C y se les determi
no el contenido de azufre como sulfatos, posteriormente se les rela--
ciona con el factor gravimétrico adecuado para obtener él porcentaje-
de azufre como sulfuro, Los resultados obtenidos por .este método se-
encuentran en 1a Tabla1y.2 y se comparan con los obtenidos por el méto
do del Horno de Induccién. De nuevo se puede observar una gran con---
gruencia entre ellos. Sin embargo, de nuevo el factor tiempo, es la -
gran dffErencia entre los dos métodos. Por el Método de 1a Bomba Parr
toma entre 3 y 6 horas y por el Horno de Induccion como anteriormente

se menciona de 7 a 10 minutos.

2
La presencia de cloro, nitrdgeno y vanadio son interferencia en las--

determinaciones de azufre. Se estudiaron algunos lubricantes, Lubri--
zol 40, Diesel FF CC y Quaker State SAE-40, a los que se les cuantifi

co el contenido de azufre por el método del Horno de Induccidn; con -
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tlafinalidad de determinar cuali y cuantitativaﬁente cloro, nitrégeno
y vanadio. Para determinar las impurezas de cloro y vanadio se 1levd
a cenizas las muestras y posteriormente se les calcind en una mufla-
a 900°C, Estas cenizas se disolvieron en agua regia. E1 vanadio se -
analizd por Absorcidn Atomica pero no se detectd su presencia. La sen
sibilidad del aparato es de 0,03 ppm por 10 que se concluyd que si =
estd presente es en menos de esa cantidad 1o cual no es una interfe-
rencia. Por otro lado, las cenizas disueltas en agua regia se anali=-
zaron por el Método de Mohr para determinar el contenido de iones --
cloruro, Se valord con una solucidn estandar de nitrato de plata, --
usando cromato de potasio para la reaccion indicadora y bicarbonato-
de sodio para tener el pH adecuado, entre 6 y 10. No se obtuvieron «

resultados positivos de la presencia de cloruros.

E1 Metodo de Kjeldahl Modificado {12} se emplea para determinar el-
nitrégeno presente en lubricantes, entre 0.03 a 0.10% en peso y en -
aceites comestibles entre 0.015 y 2,0% en peso. Este método Se utili
z6 para analizar nitrogeno en varios lubricantes, Lubrizol 40, Diesel
FF CC y Quaker State SAE-40. Las muestras se digirieron en una mezcla
de A&cide sulflrico, sulfato de potasio, Oxido de mercurio (II) y --
sulfato de cobre (II). Despuds de la digestidn y eliminado el mercu-
rio como sulfuro, se alcalinizé la solucidn en hidroxido de.sodio al
25%. Se 1levd a cabo una destilacion de 1a solucidn produciéndose --
amoniaco el cual es recogido en una solucidn de acido borico (40 g/L )
y el ion amonio producido es titulado con -un estandar de dcido sulfi-
rico 0.1 N usando metil plrpura como indicador. Se encontrd que el -
contenido de nitrdgeno fue menor de 0.1% como 1o muestra la TablalIv.3

w
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Finalmente, mencionaré que a la mayorfa de los compuestos cristalinos
a los que se les determiné el contenido de azufre, as{ como a los --
" reactivos (cristalinos) utilizados durante el desarrollo de este tra-
bajo se les corrif un patr6n de Rayos X en polvos para observar las -

fases cristalinas presentes y determinar si solo contenfan en la fa--

se s6lida 1a fase que se requerfa,

Para correr los patrones de polvos, se utilizd una cémara Hagg Gui-
nier con radiacion CuK, Para medir las distancias interespaéiales de-
las reflexiones observadas se auxili6 con un medidor de distancias --
cristalograficas Stoe. Las intensidades solo son estimaciones visua--
les, relacionadas con el grado de enegrecimiento de las peliculas, Al
gunos patrones de estos compuestos son reportados en las Tablas IV 4-
a IV 10, En ellas se puede observar también los valores de las distan
cias reportadas en el JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction --
Standards) {21} para la comparacion correspondiente. Se concluy§ a par
tir de 1a congruencia entre los valores "d" e intensidades, compuestos
cristalinos y reactivos utilizados en este estudio eran puros, es decir,
no se observd ninguna otra fase en el estado s6lido. Cabe mencionar que
solo se presentan algunos de los patrones, sin embargo se obtuvieron --
en la mayoria de los compuestos usados; y todos los resultades fueron -

similares, es decir eran fases puras.
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TABLA IV, 4:

DATOS DE RAYOS X PARA Na2504

Vobs Iobs vrep . I|r-ep
4.629 media fuerte 4,66 73
3.852 débil 3.84 18
3.191 media 3.178 51
3.092 media 3.025 42
2.294 muy fuerte 2.783 100
2.656 media 2.646 48
12.352 muy débil

2.665 debil

1.925 muy débil

1.901 muy débil 1.914 4
1.872 fuerte 1.864 31
1.849 débil 1.841 6
1.808 débi1 .

1.687 débil 1.682 12
1.669 débil 1.662 8
1.611 débil . 1.605 5
1.560 media 1.553 10
1.502 media 1,512 2
1.434 miy débil 1.429 5
1.327 muy débil 1.324 3
1.299 débil - 1,297 6
1.285 débil 1.279 5
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TABLA IV, 5:

DATOS DE RAYOS X PARA (NH4)250 X

obs ' obs d rep : rep

5.354 media 5.341 16
5.263 media-fuerte 5.22 30
4.428 fuerte 4,39 65
4,366 muy fuerte 4,33 100
3.919 fuerte 3.90 35
3.166 media 3.14 30
3.147 media 3.12 25
3.074 fuerte 3.06 55
3.021 media 2.998 25
2.733 muy débil

2.682 débil

2.626 muy d&bil 2.611 8
2.539 débi1 2.521 10
2.338 media 3.322 19
2.212 debil

2.185 debil 2.196 10
2.110 muy débil

1.987 muy débil 1.973 6
1.952 muy débil 1.945 6
1.791 muy débil
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TABLA IV. 6:

DATOS DE RAYOS X PARA K2804

i obs ! obs - rep : rep
4.156 media 4,160 23
3.769 débil 3.743 18
3.016 fuerte 3.001 77
2.917 muy fuerte 2,903 100
2.901 media-fuerte 2,886 53
- 2.432 débil 2.422 25
2.386 muy débil 2.386 13
2.242 muy débil
2.218 muy débil
2.091 débil 2.089 25
1.674 muy débil 1.679 5
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TABLA IV, 7;

DATOS DE RAYOS X PARA K,S0,

4 obs . obs d rep' . rep
4.915 débil 5.00 18
4.854 media
3.716 fuerte 3.74 25
3.455 fuerte 2.43 35
3.277 fuerte 3.25 30
3.243 muy fuerte 3.22 100
3.044 debil 3.02 6
2,747 débil 2.746 6
2.643 muy débil 2.644 4
2.559 muy débil 2.559 4
2.477 débil 2.477 10
2.429 muy débil 2.428 4
2.107 muy débil Z.102 1
1.982 muy débil 1.980
1.930 muy débil
1.884 muy débil 1.885 4
1.806 muy débil 1.807 4
‘ 1.620 muy débil 1.618 4
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TABLA 1V, 8:

DATOS DE RAYOS X PARA Na2503

.d obs . obs d rep rep
4.758 muy débil 4.73 g
3.769 fuerte 3.75 60
3.092 media 3.078 55
3.742 fuerte 2.728 78
2,511 débil .
2,376 muy débil 2.364 4
2.248 débil
1.884 media-fuerte 1.876 34
1.795 muy débil 1.788 3
1.581 débil 1.576 12
1.553 media 1.546 16
1.471 débil 1.465 15
1.370 media 1.365 6

* 1,297 muy débil 1.291 8
1.288 muy débil 1.283 2
2.213 débil 1.207 11
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TABLA 1V, 9:

DATOS DE RAYOS X PARA NH4N03

. obs . obs _ 4 rep 1 rep
4,946 media 4,95 15
3.890 | media ‘

3.093 fuerte 3.08 100
2.880 ’ débil 2.879 10
2.733 media 2.722 75
2.488 débil 2.435 10
2.393 débil 2.38 8
2,267 media 2.26 45
2.251 media

2.397 muy debil

1.98 muy débil 1.978 i
1,791 muy débil 1.786 4
1.736 muy débil 1.73 4
.1.638 - muy débil 1.631 6
1.585 muy débil 1.578 6
1.575 muy débil

1,516 muy débil 1.813 2
1.497 miy débil 1.492 2
1.470 muy débil 1.464 2
1.371 débil 1.38 2
1.342 " muy débil '

1,326 muy debil
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TABLA IV. 9:

nmmuzmmsxumuw%

d 1 d I

obs obs : rep rep
3.004 media 3.006 30
2.976 muy fuerte 2.976 100
2.740 fuerte 2,789 55
2.695 . débil 2.695 6
2.033 fuerte V 2,035 35
2,008 _ fuerte ’ 2,007 30
1.938 media 1.938 14
1.787 débil 1.784 14
1.758 muy débil 1.757 4
1.711 débil 1.710 8
1.652 muy débil 1.650 4
1.506 débil 1.504 8
1.409 déb1il 1.406 6
- 1,394 débil 1.391 6
1.351 - muy débil - 1.348 2
1.316 muy debil 1.313 6
1.296 muy débil 1.292 2
1.266 muy débil 1.263 2
1.241 muy débil 1.238 6
1.237 muy débil 1.236 4
1.216 muy débil 113 2
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CONCLUSTONES:

Es una satisfaccion para el autor de esta tésis haber trabajado en
este proyecto, ya que de un aparato que se encontraba abandonado,-
un Horno.dé Induccidn Leco con Titulador Automdtico 532-000, y ha-
berlo comparado con otras técnicas y/o métodos de anilisis cuanti
tativo de azufre se puede finalmente concluir que este Horno de -
Induccion con Titulador Automdtico resultd ser la mejor técnica,-
entre las estudiadas, para Jas determinaciones cuantitativas de -
azufre, ailin cuando en todas las técnicas se obtuvieron resultados
precisos y reproducibles. A continuacion mencionaremos algunas de
las ventajas en usar este Horno para el andlisis de azufre: a) La
muestra no necesita tratamiento previo al andlisis, solo se pesa-
directamente con Oxido de magnesio y se agregan aceleradores de-

1a combustidn Fe y Sn y se procede al analisis. b) Es posible --
analizar una cantidad muy diversa de compuestos y materiales como
por ejemplo: Lubricantes, grasas, colorantes, vidrio, minerales,-
lefa, cemento, plasticos, etc. c¢) Se puede comprobar la pureza -
de algunos compuestos en base al contenido de azufre d) Los re-

suTtados obtenidos cumplen con los requisitos de Ta ASTM {6 by
en algunos casos hasta los supera, e) Una de las ventajas de ma

yor peso es que el tiempo que se lleva el realizar un andlisis -
cuantitativo de azufre es bastante corto, de 7 a 10 minutos com-
parado con las otras técnicas estudiadas Gravimetria y Bomba Parr

a las cuales les toma mds de 4 horas cada anidlisis, d) El mante-
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--nimiento del equipo ha resultado no ser costoso, asi como también

el gasto en los reactivos utilizados ha sido bajo.

¥
Por otro lado el Horno de Induccidn Leco también tiene ciertas limi

tantes que también mencionaremos: a) Cuando 1a muestra a analizar-
contiene cloruros & bromuros en un porcentaje superior al 1% repre-
senta una interferencia en las mediciones puesto que ellos actiian-
de 1a misma forma que el K103 que se agrega en el vaso de titula ==
cifn. Sin embargo, se encontrd en el presente trabajo que era posi
ble atraparlos en una trampa de antimonio que se colocd en la sali
da de los gases en el Horno de Induccidn, b) Los compuestos de ni
trégeno, del tipo nitratoy nitfito presentes arriba de 0.1% tam--
bién son interferencia, asi como los compuestos de vanadio arriba-
de 1%. Para el andlisis de estos elementos se utilizaron otras téc
nicas: Absorcion Atomica (para el vanadio), Kjeldahl Modificado --
(para el nitrdgeno). EV nitrégeno cuando estd presente como idn --
amonio no es interferencia. Por otro lado, en la literatura se re-
porta que es posible atrapar los compuestos de nitrdgeno con una -
trampa de cobre {14 }. No se intentl esto pues no se cuenta con es

ta trampa en nuestra Institucion.

Se estudio ademas la posible interferencia de los compuestos que -

contenian fosforo, siendo el resultado negativo.

Finalmente es importante sefialar que gracias a el trabajo realiza-

do para esta tésis, actualmente en la Fécultad de Ciencias Quimicas

en el departamento de Servicios Profesionales se utiliza el Horno-
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de Induccibn con Titulador Automftico Leco para realizar anfilisis de
azufre en hidrocarburos y ciertos minerales. En tiempos pasados, cuan
do no se tenfa funcionando el Horno de Induccibn, estos anélisis se -
enviaban fuera de la Institucifn y se 1levaban a cabo por combustibn-
con 1a Bomba Parr 6 por métodos tradicionales. Como se mencionf ante-
riormente, estos métodos tienen la gran desventaja de que 1levan va--
rias horas el andlisis de cada muestra. Mientras que por el Horno de
Induccion toma solo unos minutos ca;la an8lisis, ahorrandose varias --

horas-hombre en ellos.
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DETERMINACION DE AZUFRE POR EL HORNO DE INDUCCIOM LECO.



APENDICE J:

DETERMINACION DE AZUFRE POR EL HORNO DE INDUCCION LECO.

En el Horno de Induccidn pueden ser analizados carbono y azufre que
estén presentes en: Productos de petrdleo incluyendo aceites lubri-
cantes y aditivos concentrados, vidrio, hules, gomas, pigmentos, =-
etc, E1 método es aplicable a muestras con punto de ebullicidn arri
ba de 350°F (177°C) y que contenga una cantidad de azufre_no menor-
al 0.02%. Este método se basa en la combustion de la muestra y se -
determina el contenido de azufre en base al método volumétrico con-

-
un titulador automatico,

Los principales componentes del Horno Leco se pueden apreciar en -

las Figuras 1-3.

MONTAJE DEL HORNO "LECO" 521 CON TITULADOR AUTOMATICO

Los tituladores, Figura 1(c) normalmente ya vienen armados pero los
frascos de las soluciones deben ensamblarse como también la tuberfa
que va al drenaje y toda 1a unidad conectarse al Horno de Induccions
Figura 2 y a la toma de Ta corriente eléctrica, Primero deberd colo-
carse el titulador en el laboratorio en una posicion que deberd ---

usarse siempre.

Se coloca una solucion de yodato de potasio (0.44 g/L ) y acido -
clorhidrico en frascos separados, Se ensambla un frasco para el al-

midon | Figura 3 (b). E1 almidon es preparado previamente al 1% PNV
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en KI al 3%, Los frascos de 1as soluciones de KI0; + HCl son conec
tadas por medio de tuberia de pléstico al titulador automdtico. Se
adapta una manguera de plastico al vaso de titulacidn para un dre-
naje adecuado. Para las conexiones del Horno de Induccion se usa--
tuberia de vidio y se engrasa todas las uniones libres haciendo las

conexiones con tuberia de plastico, Figura 1.

Las soluciones de HC1 y KIO3 son agregadas de sus respectivos reci
pientes por un botbn de mando de operacidn miltiple y por una peri
11a de hule de aspiracion y bombeo. E1 boton de mando tiene dos po
siciones, una hacia arriba y otra hacia abajo oprimiendo el botdn,
1a de arriba es para introducir 1a solucidn de HC1 al vaso de titu
lacidon y la de presidn hacia abajo para agregar el KI0, a 1a bure-

ta hasta el cero en ambos casos utilizando 1a perilla,

La solucion de almidon se agrega por separado al frasco de titula-
cidn, cada vez se agrega una cantidad igual y medida en el recipien
te de vidrio graduado que trae adaptado el frasco de polietileno -
que contiene Ta solucion de almidon. Esto se hara cada vez que se-

vaya a titular.

En el Horno de Induccion “Leco", facilmente se alcanzan temperatu-
ras de 3000°F con una adecuada combinacion de factores. Entre ellos

el control de la cantidad de muestra, tipo y cantidades de acelera

dores y una buena seleccion de los crisoles.

Para Ta combustion se utiliza un tubo de cuarzo, Figura 4, que va-

unido a un codo, en la parte superior, Figura 2. Es conveniente ==
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colocar un tapdn de fibra de vidrio en la union del codo como fil-

tro. La coneccidn de aqui al vaso de titulacion deberd ser de tube

ria de vidrio, cubierta con tuberia de hule.

Todos los crisoles Leco deben estar libres de carbdon y azufre y -

pueden ser usados en todo tipo de combustiones excepto en ciertas

circunstancias especiales o criticas. Los crisoles de arcilla con-
tapas porosas son los mas recomendados. La seleccion del tamafio --
del crisol deberd ser a eleccidn del quimico, Los crisoles solo se
usan una vez y éstos arriba de los 3000°F pueden agrietarse. Si se
usan mas de una vez puede fundirse la escoria & los restos que que
dan en ocasiones anteriores y fluir hacia el tubo de combustion. -
Para tiempos prolongado= de combustion se utilizan otro tipo de --

crisoles.

La concentracion de KI03 es 0.44 g/L.. E] contenido de: &ste en la
bureta se lee directamente para muestras de aproximadamente un gra
mo y conteniendo alrededor de 0,200% de azufre. Para muestras con-
mayor contenido de azufre se reduce la cantidad de muestra a anali
zar. Para medir el flujo de oxigeno ( 1 litro por minuto ) se uti-
1iza un rotametro con purificador, Figura 5, el cual elimina COZa-
dlcalis, acidos, materia organica y humedad que pudiera estar pre-

sente en el flujo de oxigeno.

!
Para ayudar a Ta combustifn de 1a muestra se le agregan acelerado-
res utilizando una cucharilla especial para su medicidon (capacidad
0.3 ml). Los correspondientes para las determinaciones de azufre--

son Fe y Sn, el acelerador de fierro contiene una pequeiia cantidad
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de azufre que debe ser deducida en los €&lculos corriendo un blanco.
Si hay salpicaduras al ocurri; 1a fusidn se deben utilizar anillos = . - ——
aceleradores de cobre. Se utiliza un ignitor para evitar que los ga-
ses se enfrien y haya pérdidas antes de 1legar al vaso de titulacibn

y 1a conversifn de azufre a SO2 no sea cuantitativa,

ROCEDIMIENTO DE OPERACION DEL H DE _INDUCCI
LECO 532-000:

Se enciende el horno y el control del ignitor por espacio de 10 minu-
tos. Con el flujo de oxigeno a 1 Titro/minuto, se agrega la solucidn-
de almidon. (Siempre se 1lenard a 1a misma altura). Se gira el con--
trol de sensibilidad a 1a izquierda y no deberf moverse durante el -
transcurso de los analisis al hacer esto, el control de doble dispa-
ro deberd estar en posicién central; para posteriormente colocarlo en
posicion de punto final en donde al hacer éstoel KIO, de Ta bureta ba
Jjard algunas unidades hasta que aparezca de color azul constante la -
solucion del vaso de titulacion, en este momento 1a fotocelda interna
(del titulador automdtico) que se manifiesta con un foco rojo detecta
1a intensidad del color azul, para'igua1ar10 en el punto final de la-
reaccion.

En el momento que el foco rojo ya no parpadea se regresa el control -
de doble disparo a 1a posicion original central y se vuelve a 1lenar -
la bureta hasta cero. Alrededor de 3 unidades es 1o que habrd bajado -
del KIO3 si es que Ta solucidn de almidon estd preparada de manera ade

cuada.

Enseguida se da un precalentamiento de airededor de 45 segundos, «--
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(previamente se tar§ el crisol, se pesﬁ la muestra, se afiadieron los
aceleradores y se tapd) y enseguida se coloca el crisol con tapa en-
el pedestal y se cierra el circuito sin dejar de burbujear el oxige
no. E1 crisol quedard dentro del tubo de combustidn al que se le co
locb previamente el ignitor. Todo el tubo de combustidn quedard den
tro de la resistencia (bobina de induccion). Se enciende el control
de voltaje que se puede adaptar a un reloj para controlar el tiempo

de la reacciodn.

Se coloca el control de doble disparo del titulador éutomético eNe=
posicién de titulacion y la combustion comienza en el momento en --
que el azufre se convierte en S0, el cual pasard el vaso de titula-
cion y reaccionard con el I, y Ta titulacion empezard automdticamen
te hasta que se agote el SO2 y la fotocelda iguale las intensidades
de color azul en el vaso de titulacion. Cuando ya no haya mas K104~
que baje de la bureta se dard por terminada la titulacion y pasare-
mos el control de doble disparo a la posicion central y se tomard--

la lectura de 1a bureta.

Una determinacion de azufre normalmente se 1leva de 5 a 7 minutos y
se sugiere que se realice repetidas veces hasta obtener resultados-

reproducibles.

ANALISIS Y CALCULOS DEL CONTENIDO DE AZUFRE EN LA MUESTRA.

Segtin Tos requerimientos de 1a A.S.T.M.- .An American National Stan-
dard {6} , en un horno de combustion, alrededor del 93% de azufre-
que se ha llevado a combustion debe ser convertido a 802. Las bure-

tas "Leco" estdn ajustadas de tal manera que se lea directamente --



1a cantidad de KIO3 gastado y para calcular el % de S es necesario-

aplicar un factor de correccién, que es calculado en base a un es-

tandar de S (de concentracidn exactamente conocida).

La temperatura que alcanza el Horno de Induccidn en un tiempo de ope
racion constante es de 3000°F (1500°C) cumpliendo con los requeri--

mientos de Ta A.S.T.M.

Un flujo de oxigeno de 1 1itro/minuto es To usual y se utiliza un -
rotametro con purificador para medirlo, ademas elimina COZ’ acidos,
alcalis, materia organica y humedad que pudiera haber a través del--

flujo de oxigeno Figura 5.

E1 andlisis se 1leva a cabo en base a las siguientes ecuaciones:

I(IO3 + 5KI + 6HC1 "
502 + I2 + 2H20 4 " H2504 + 2HI

- 6KC1 + 312 ¥ 3H20

La combustion de 1a muestra puede producir S0, y/o SO, segiin las con
diciones en que sea llevada a cabo, pero solo el SO2 es titulado por
el método iodométrico. El S0, formado es transportado al vaso de ti-

tulacion donde reacciona con el I2 tibre (automdticamente baja el --

K103 por 1a bureta para 1legar al vaso de titulacién) y mientras ha-

ya reaccibn el color serd menos intenso. Al agotarse el S0, Tiberado

de 1a combustidn, el I, formado no reaccionard mis y serd adsorbido-
por el almidin y en ese momento la intensidad del color azul serd -

igual al original (esto es mostrado por la fotocelda) y se dard por-

terminada 1a titulacidn.
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La cantidad de I(IO3 que se utilizd se lee en la bureta directamente.

Antes de calcular el porcentaje de azufre en 1a muestra, se debe -
calcular el porcentaje del blanco y el factor “F" utilizando un --
estandar de azufre. Para correr el blanco se colocan todos los --
reactivos pero no la muestra. La lectura dada por el blanco se le -

resta a 1a lectura dada por 1a muestra 6 estandar- en la bureta.

FACTOR "F"

F = (2 S del Std) (Peso del Std) .
% S como lectura en la bureta -~ % S del blanco

. {F) (S como lectura en 1a bureta - % blanco)
% S muestra Peso muestra en gramos

LIMITACIONES DEL METODO:

ET método de titulacion yodométrico tiene ciertas Timitaciones cuando

1a muestra:

a) Contiene cloruro 1%
b) Contiene nitrdgeno 0.1%
c) y/o un alto contenido de azufre

En el caso de Tla presencia de cloruro y nitrigeno hacen el mismo
efecto que el yodato por To que el pocentaje de azufre .calcalado
es menor que el valor real. Si el contenido del cloro es maydr ally
se le adapta una trampa de antimonio @ la salida del Horno. En el ca-
so de que el contenido de nitrfgeno sea mayor a 0.1%, la trampa serd

de cobre {14} En el caso de un alto contenido de azufre, al combus-



--tionar 1a muestra la mayor de azufre se convierte a SO2 pero una pe-
A

quefia cantidad a 50,» Por 10 que entre mis azufre y cantidad de mues--

tra haya presente esa cantidad de S0, es mayor. En este caso se debe -

utilizar una cantidad menor de muestra.
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Figura 2,



6.-
7.-

9.-
10.-
11.-

PARTES DEL HORNO DE INDUCCION LECO Figura 2:

Rhillo de silicion (édaptador superior)
Pieza vaciada

Coraza protectora

Ajuste de corriente de rejilla por etapas
Amperimetro de corriente de rejilla
Piloto de alto voltaje

Fusible

Interruptor de alto voltaje

Entrada de gas al horno

Interruptor de encendido

Trampa de asiento

Coraza protectora

Amperimetro de corriente de placa
Receptdculo para control variable de temperatura
Luz piloto de corriente de filamento
Interruptor de corriente de filamento
Interruptor de poder

Interruptor térmico de sobre carga

Mecanismo manual de cerradura



Figura 3: a) Reloj automdtico, b) Frasco para el almidén
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APENDICE II:

ANALISIS DE AZUFRE POR LA BOMBA PARR.

La tomba Parr, Figura 2.1 es un equipo utilizado para detenninar el -
contenido de azufre y otros elementos (Fe, Mn, Al, etc) presentes en-
una muestra, Otro de sus usos es determinar la capacidad calorifica-
de liquidos y s6lidos. La bomba Parr consiste de tres partes esencia

Tes:

a) La bomba es un vaso de metal en el cual se carga la muestra a ana
lizar y el conbustible, Figura 2.2 (d). E1 vaso posee una gruesa-
pared con una cubierta sellada mecdnicamente la cual puede facil-
mente lavarse y colocarse la‘muestra. La muestra se coloca en una
cipsula de metal, Figura 2.2 (b) inyectando oxigeno a alta presidn
Figura 2,3 y ademds se insertan un par de electrodos de cobre 2.2
(a) para iniciar la combustién. La resistencia de la bomba y del-
mecanismo son tales que pueden trabajar con presiones entre 100 y
200 atmdsferas. Los materiales de las paredes del vaso son resis-

tentes a la corrosign (aleacidon niquel-cromo).

b} Cubeta, Figura 2.2 (c) en donde se coloca una cantidad de agua pa
ra sumergi} la bomba, termdmetro, Figura 2.2 (g) y agitador, Figu
ra 2.2 (h). La cubeta debe de ser altamente pulida para evitar --

absorcion 0 emision de energia radiante caliente.

c¢) La Chaqueta, Figura 2.2 (f) que protege a la bomba y cubeta de -

los efectos de variacion de temperatura ambiente.

Este método de analisis de azufre se basa en 1a combustion de la --

mezcla dentro de 1a bomba en presencia de oxigeno, el azufre es --



convertido en H. 2 04 y/o H 503, se le agrega agua de bromo para oxidar
todo el H2$0 a sto posteriormente se precipita todo el idn 504 -
COmo Baso4. utilizando Bac12; se digiere, se filtra y se pasa a un -
crisol previamente tarado, se calcina en una mufla, determinandose--
posteriormente el azufre como S07 y utilizando el factor gravimétri-

co correspondiente se obtiene el % de azufre.
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Figura 2.2: COMPONENTES DE LA BOMBA PARR:

b) Capsula

a) Electrodos

d) Bomba

c) Vaso

f) Chaqueta

e) Tapa

h) Agitador

q) Termometro
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Figura 2.3: BO"BA PARR CONECTADA AL TAMQUE DE OXIGENO.
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LISTA DE ABREVIATURAS:

g gramos
% P/V Porciento Peso-Volumen

) Volumen

ml Mililitros

Q.P. Quimicamente puro

g/ Gramos por litro

2V Porciento volumen

4 Porciento

°F Grados Farenheit

AST M. American Society For Testing Materials
mg MiTigramo

Sb Antimonio

g5 Porcentaje de Azufre promedio

S Desviacion estandard

S2 Varianza

E Error

dobs Distancia interespacial observada
drep Distancia interespacial reportada
IobS Intensidad observada

IreP Intensidad reportada

Std Estandar

Bco Blanco
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