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LUBRICANTES.
DETERMINACION INSTRUMENTAL DE
CARBONO, HIDROGENO Y NITROGENO

1 OBJETO

1.1 Estos métodos de ensayo abarcan la determinacién instrumental de carbono, hidrégeno y nitrégeno en
muestras de laboratorio de productos del petréleo y lubricantes. Los valores obtenidos representan el carbono
total, hidrégeno total y nitrégeno total.

1.2 Estos métodos de ensayo son aplicables a muestras tales como crudos, combustibles, aditivos y residuos
para el analisis de carbono e eno y nitrogeno. Estos métodos fuergn sometidos a ensayo en un intervalo
de concentracién de 75 masa para carbono, 9 a 16% en ara hidrégeno y de 0,1 a 2% en
masa para nitrégeno.
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3 RESUMEN DEL METODO DE PRUEBA

3.1 En estos métodos de ensayo se realiza la determinacion de carbono, hidrégeno y nitrégeno
simultaneamente en un solo procedimiento. Con algunos sistemas el procedimiento consiste simplemente en
pesar una porcion de la muestra, colocarla en el instrumento e iniciar el proceso analitico (posteriormente
automatico). En otros sistemas el proceso analitico es, hasta cierto punto, controlado manualmente.

3.2 El proceso real puede variar sustancialmente de un instrumento a otro, ya que se pueden emplear una
variedad de medios para ejecutar los requerimientos primarios de los métodos de ensayo. Todos los procesos
satisfactorios estipulan lo siguiente:

3.2.1 La conversion de los materiales sujetos (en su totalidad) a diéxido de carbono, vapor de agua y
nitrégeno elemental, respectivamente, y



3.2.2 La subsiguiente determinacién cuantitativa de estos gases en una corriente de gas apropiada.

3.3 La conversién de los materiales sujetos a sus gases correspondientes ocurre mayormente durante la
combustion de la muestra a una temperatura elevada en una atmésfera de oxigeno purificado. Aqui, se
produce una variedad de materiales gaseosos, incluyendo los siguientes:

3.3.1 Dioxido de carbono a partir de la oxidacion de carbono organico y elemental,

3.3.2 Haluros de hidrégeno a partir de haluros organicos (e hidrégeno organico, segln se requiera),

3.3.3 Vapor de agua a partir de la oxidacion de (el resto) hidrogeno organico y la liberacion de humedad.

3.3.4 Nitrégeno y 6xidos de nitrégeno a partir de la oxidacién de nitrégeno organico, y

3.3.5 Oxidos de azufre a partir de la oxidacién de azufre organico. En algunos sistemas también se pueden
obtener acidos sulfurosos o sulflgicos a partir de una combinacion de log 6xidos de azufre y el vapor de agua.
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'Se ha determinado que el equipo Leco CHN-600 es adecuado para los andlisis del método de ensayo A. Este equipo
esta disponible en Leco Corporation, 3000 Lakeview Ave., St. Joseph, Ml 49085.

“Se ha determinado que los equipos Perkin Eimer de la serie 240C, 2400 y CEC 240XA y 440 son adecuados para los
analisis en el método de ensayo B. Estos equipos estan disponibles en Perkin Eimer Corporation, Main Ave., Norwalk, CT
06856.

*Se ha determinado que los equipos Carlo Erba 1108, 1108 y 1500 son adecuados para los analisis en el método de
ensayo C. Estos equipos estan disponibles en Carlo Erba Strumentazione, Strada Rivoltana, 20090 Rodano, Milén, ltalia.

NOTA: Se da esta informacion para facilitar a los usuarios la utilizacién de esta Norma Venezolana y no significa una
recomendacion de los suplidores citados por parte de FONDONORMA.



4 SIGNIFICADO Y USO

4.1 Esta Norma Venezolana COVENIN abarca la determinacion simultanea de carbono, hidrégeno y
nitrégeno en productos del petréleo y lubricantes.

4.2 Los analisis de carbono, hidrégeno y particularmente nitrégeno son (tiles para determinar la naturaleza
compleja del tipo de muestra cubierto por este método. Los resultados de CHN pueden emplearse para
estimar los potenciales de procesamiento y refinacion y rendimientos en la industria petroquimica.

4.3 La concentracion de nitrégeno es una medida de la presencia de aditivos que contienen nitrégeno.
Conocer su concentracién puede ayudar a predecir el comportamiento. Algunos productos del petréleo
también contienen nitrégeno de origen natural. Conocer el contenido de hidrégeno en combustibles es dtil para
asignarle sus caracteristicas de comportamiento. La relacién hidrégeno-carbono es util para determinar el
rendimiento de procesos de mejora.
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5.2.5 Tales disposiciones pueden ser parte de la instrumentacién o pueden ser provistas por esquemas de
computacion (auxiliares).

5.2.6 Por ultimo, con excepcion de los sistemas en los que los datos de concentracién son suministrados
directamente, el instrumento debe incluir un dispositivo de lectura apropiado para las respuestas del detector.

5.3 Los consumibles adicionales necesarios para los analisis incluyen:
5.3.1 Capsulas de estafio, grandes y pequeiias,

5.3.2 Crisoles de ceramica,
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5.3.3 Céapsulas de cobre,
5.3.4 Tapones de estafio,
5.3.5 Artesas de estafio,
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6.4.1 Método de ensa
6.4.1.1 Silice revestida con hidréxido de sodio,
6.4.1.2 Lana de cuarzo,

6.4.1.3 Perclorato de magnesio,

6.4.1.4 Virutas de cobre,

6.4.1.5 Oxido de calcio revestido (reactivo de horno),

6.4.1.6 Catalizador de nitrégeno y



6.4.1.7 Oxido de magnesio®, para liquidos.
6.4.2 Método de ensayo B

6.4.2.1 Reactivo EA 1000°,

6.4.2.2 Tungstato de plata sobre MgO,
6.4.2.3 Vanadato de plata,

6.4.2.4 Lana de cuarzo,

6.4.2.5 Gasa de plata,

6.4.2.6 Oxido de cobre®,

6.4.2.7 Oxido tngstico,
6.4.2.8 Oxido de
6.4.2.9
6.4.2.10
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6.43.8 Ch ente,’ para muestras liquidas; s
6.4.3.9 Granos

“Se ha determinado que Com-aid, marca registrada de Leco, es adecuado para este ensayo. Esta disponible en Leco
Corporation, 3000 Lakeview Ave., St. Joseph, Ml 49085

El Reactivo EA 1000 es una marca registrada de Perkin Elmer y esta disponible en Perkin Elmer Corporation, Main Ave.
Norwalk, CT 06856.

® Se ha determinado que Cuprox, una marca registrada de Perkin Elmer, es adecuado para este ensayo y esta disponible
en Perkin Elmer Corporation, Main Ave., Norwalk, CT 06856.

" Se ha determinado que Chromosorb, marca registrada de Carlo Erba Strumentazione, es adecuado para este ensayo y
esta disponible en Carlo Erba Strumentazione, Strada Rivoltana, 20090 Rodano, Milan, Italia.

NOTA: Se da esta informacion para facilitar a los usuarios la utilizacién de esta Norma Venezolana y no significa una
recomendacion de los suplidores citados por parte de FONDONORMA.



7 MUESTREO, ESPECIMENES DE PRUEBA Y UNIDADES DE PRUEBA

7.1 Muestra de laboratorio - Se foma una muestra representativa segtn lo especificado en las Normas
COVENIN 950 0 ASTM D 4177.

7.2 Espécimen de prueba - Se toma una alicuota de la muestra de laboratorio para el andlisis de la siguiente
forma:

7.2.1 Preparacion - Las muestras viscosas se calientan y se agitan por 5 s.
7.2.2 Transferencia - Para transferir los especimenes de ensayo a las capsulas, se utiliza cualquier jeringa o

pipeta limpia que sea apropiada, tal como se describe en el punto 9.

8 PREPARACION DEL EQUIPO

8.1 El sistema instrumentz prepara (por completo) siguiend ictamente las instrucciones del
fabricante.
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8.3.2.2 Tubo de reduccién - Se inserta un pequefio trozo de lana de cuarzo en el extremo de entrada del tubo
hasta el punto donde el tubo se ensancha. Luego, se introduce un rollo acondicionado de gasa de plata. Se
llena el tubo desde el extremo de salida. Se llena con polvo de cobre dando golpes ligeros ocasionalmente
hasta que la columna de cobre tenga una profundidad de 23,8 cm. Se introduce un pequefio trozo de lana de
cuarzo, luego se afiade 1,2 cm de cuprox (6xido de cobre), y se agrega otro pequefio trozo de lana de cuarzo.
Se inserta el tapdn de cobre en el extremo de salida del tubo de reduccion.

8.3.3 Método de ensayo C*:

8.3.3.1 Reactor de combustion - Primero se coloca un tapén de 2 mm de lana de cuarzo en el fondo del tubo.
Se llena el tubo con 50 mm de 6xido de cobalto revestido con plata. Se introduce un tapon de 10 mm de

6



espesor de lana de cuarzo. Se afiaden 120 mm de 6xido crémico. Se introduce un tapén de 10 mm de lana de
cuarzo. Finalmente, se coloca el tubo de combustién dentro del horno de combustién y se asegura con anillos

0" de ajuste.

8.3.3.2 Reactor de reduccion - Primero se coloca un tap6n de 5 mm de lana de cuarzo en el fondo del tubo.
Se llena el tubo con cobre reducido. Se inserta un tapén de 10 mm de espesor de lana de cuarzo. Se coloca el
tubo de reducci6n en el horno de reduccion y se asegura con anillos "o" de ajuste.

8.3.3.3 Colector de agua - Primero se coloca un tapén de 10 mm de lana de cuarzo en el fondo del tubo. Se
llena el tubo con una criba por accién molecular 3A de 1,6 mm (1/16 pulg) o perclorato de magnesio. Se
introduce un tapén de 10 mm de espesor de lana de cuarzo. Se asegura el tubo en la ménsula del colector de
agua.

Tabla 1. Patrones de calibracién para el anélisis instrumental de CHN"'

Compuesto la Molecular Carbono 6geno Nitrégeno
% masa a % masa

Acetanilida 71,09 10,36

Atropina 70,56 8, 84

Acido b 68,84 4,95

Ciclo Cq2 51,79

24 5,07

hid

Ci CsH12N> 29,99 5,03

D C12H10 93,46 6,54
C1oH1sN203 41,10 5,52

l C3HsN, 52 5,92 4
CgsHsNO; 4,09

A C1gH3s0: 12,76

Su C4HsN>0, 6,94

Sacal C12H22044 42, ,48

Sulfani CsHgN>0O,S 41,84

Trietanol a HisNO3 48,30 9

8.3.3.4 Colector de lana de cuarzo en el fondo

ono - Primero se coloca un ta
del tubo. Se llena el tu mm de perclorato de magnesio. 30 mm de silice revestida con
hidréxido de sodio. Se afia 50 mm de perclorato de magnesi introduce un tapén de 10 mm de

espesor de lana de cuarzo. Se asegura el tubo en la ménsula del colector de diéxido de carbono.

" Indice Merck, 10° edicion, Merck and Company, Inc., Rainway, New Jersey, 1983.

" Muchos de estos compuestos pueden obtenerse del National Institute of Standards and Technology, asi como de otros
fabricantes comerciales de quimicos, como Aldrich, Alfa, Kodak y otros. Véase el punto 6.1 para informacién acerca de la
pureza de estos reactivos.

NOTA: Se da esta informacion para facilitar a los usuarios Ia utilizacién de esta Norma Venezolana y no significa una
recomendacion de los suplidores citados por parte de FONDONORMA.



9 PROCEDIMIENTO

9.1 Método de ensayo A"

9.1.1 Se pesa con precisién dentro de + 1 mg cerca de 50 a 200 mg de espécimen de prueba homogéneo
tomados de acuerdo con las Normas COVENIN 950 o ASTM D 4177, en una capsula. Se dobla la capsula con
una pinza.

9.1.1.1 Se pesan las muestras solidas en capsulas de estario.

9.1.1.2 Se pesan las muestras liquidas en capsulas de cobre y se saturan con un absorbente (6xido de
magnesio) dentro de las capsulas de cobre. Se sellan las capsulas de cobre con tapones de estafio. Estas
precauciones produciran una combustion mas lenta para evitar cualquier explosiéon de retroceso con las
muestras livianas, o la combustién incompleta de la muestra.

9.1.2 Se programa el instru a las siguientes condiciones de operagion:

9.1.2.1 Temperaturasi
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9.1.6 Se realiza la com la muestra encapsulada de man
matrices de la muestra, se man diversas velocidades de flujo
superar una combustion incompleta.

9.2 Método de ensayo B":

9.21 Sepesan2 a4+ 0,02 mg de espécimen de prueba homogéneo tomados de acuerdo con las Normas
COVENIN 950 0 ASTM D 4177, en la capsula. Se aprieta el centro de la capsula con una pinza y se dobla a la
mitad. Se nivela la capsula con las tenazas y se dobla en tercios.

9.2.2 Se programa el instrumento a las siguientes condiciones de operacion:
Temperatura de combustion 975 °C

Temperatura de reduccion 640 °C



Temperatura del horno detector de 80 ag4°C

Helio 137,9 kPa
Oxigeno 110,3 kPa
Aire, nitrégeno o argén 413,7 kPa

9.2.3 Se corren varios blancos a través del sistema. Se corre una muestra de acondicionamiento seguida por
otro blanco. Se repite esta secuencia.

9.2.4 Se corre un estandar de calibracion y se obtiene un factor de respuesta, (K), que se calcula como:
conteos del detector para estandar/masa de nitrégeno o carbono, hidrégeno y nitrégeno en el estandar, o
ambos.

8.2.5 Si los factores de respue
corren las muestras.

obtenidos se encuentran dentro de las especificaciones del fabricante, se

9.3.1 Se pes cimen de prueba homogén rdo con las Normas
e estano. Se aprieta la capsula

932 P i de 30 mg de Chromosorb a la fio después de

9.3.3 a el instrumento s condiciones de operacion:

tura de combustién 1020 °C
650 °C

eratura del horno del detecto de 60 a 100 °C

ratura del filamento del detect:
e analisis

n del automuestreador

el automuestreador

inyeccion del oxigeno

flujo

20 em®/min

Oxigeno
Helio 200 kPa Detector de referencia - 40 cm*/min
Detector de medicion - 80 cm*/min
Purga de la muestra - 60 cm*/min
Aire 500 kPa 3,5 kg/lem?

9.3.5 Para comenzar la secuencia de andlisis, se realiza la corrida de una muestra no pesada para
determinar los tiempos de retencién, seguida por uno a dos capsulas de blancos, dos a tres muestras de
calibracion para el calculo del factor de respuesta o tres a seis muestras de calibracién para el calculo de
regresion lineal, que para entonces son muestras desconocidas.



9.3_.6 Se introducen patrones al azar durante el andlisis de las muestras para verificar y actualizar la
callb(aptén. La colocacion y frecuencia de los patrones dependen del tipo de muestra y cambian en
condiciones analiticas; sin embargo, un método practico es un estandar por cada diez muestras.

10 CALCULOS

10.1 Las concentraciones de carbono, hidrégeno y nitrégeno se calculan de la siguiente manera sobre la base
apropiada de muestras:

e BxExF )
CxD
donde:
A porcentaje de carbono 6geno y nitrégeno en la muestra,
sl respuesta del carbono, hidrégeno o nitrégen tra menos la respuesta del
anco,

C respu ono, hidrégeno o nitrégeno e 0s la respuesta del

blanco,

0 en el estandar.

e a traves del sistema instrumen iliza para

idrégeno y nitrégeno como

uye en el informe los resultados de car!

TENDENCIA

de ensayo (D
laboratorios y
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y la repetibilidad y
en los tres métodos.

reproducibilidad - La repetibilida
5291) par. , hidrégeno y nitrégeno se dete
e petroleo. Esta disponible un i
pueden esperar, en el pr

ntinuacion. Esta es una p
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reproducibilidad
No se encontrd nin

Intervalo de Repetibili eproducibilidad
concentracion

(% en masa)

Carbono 75a 87 0,0072 (x + 48,48) 0,018 (x + 48,48)
Hidrégeno 9a16 0,1162 (x*%) 0,2314 (x*®)
Nitrégeno 0,75a25 0,1670 0,4456

donde x = el valor promedio.

12.2 Tendencia - Dado que no existe ninglin material de referencia aceptado con base de petréleo que sea
adecuado para determinar la tendencia del procedimiento en estos métodos de ensayo (D 5291) para medir
carbono, hidrégeno y nitrégeno en productos del petréleo y lubricantes, no es posible su determinacién.
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