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NORMA VENEZOLANA COVENIN
PRODUCTOS DEL PETROLEO. 1133:1999
DETERMINACION DEL AZUFRE. (1™ Revisién)
METODO DE ALTA TEMPERATURA

1 OBJETO

1.1 Esta Norma Venczolana especifica tres procedimientos para la determinacién de azufre total en productos del
petroleo incluyendo aceites lubricantes que contengan aditivos y concentrados de aditivos.

Dos de los tres procedimientos utilizan deteccién de yodato; uno emplea un horno de induccién para pirélisis y el otro un
horno de resistencia. El tercer procedimiento utiliza deteccién de radiacién infrarroja (IR) después de la pirélisis en un
horno de resistencia.

1.2 Este método es g y que contengan menos de

0,06% en peso de

on un punto de ebullicién por
coque de petréleo que conten,

1.3 Este mé o bara uctos y aditivos del
petrdleo. B 0N se propiedades de
procesamij inos casos y la medicién
continua tracion del az ser informacién til.  En otros casos 1
azufre y 0 del procesamien ducto.

2 R AS NORMATIVAS

er citadas en este texto, constituyen r

Las hormas contienen disposiciong
Ven as ediciones indicadas estaban & ’ncia en el momento de esta publicacién. rma esta
suje |, se recomienda a aquellos que re@liCen acuerdos con base en ellas, que analicen la
las is recientes de las normas citadas seguidament,

CON

COVE

cO Especificaciones de agua para reactivo.

3 RESUMS

3.1 Sistema d pdato. Se quema la muestra a una temperatura

suficientemente alt i aproximadamente el 97% de . Se utiliza un factor
de calibracion para ob ecisos. Los productos de la co rbedor que contiene una
solucién 4cida de yodur® indicador de almidén. En la so se desarrolla un color azul

palido con la adiccién de sol patron de yodato de potasio. Confo
aclarando y se agrega mas yodato para restituirlo. La cantidad de soluci
combustién es una medida del contenido de azufre de la muestra.

combustion, el color azul se va
n de yodato consumido durante la

3.2 Sistema de deteccién por radiacién infrarroja (IR). Se pesa la muestra en un recipiente de cerimica especial que
luego se coloca en un horno de combustién a 1371°C en una atmésfera de oxigeno. La mayor parte del azufre se
convierte en SO, que luego sec mide con un detector de radiacién infrarroja, una vez que la humedad y el polvo se han
removido mediante trampas. Un microprocesador calcula el porcentaje en peso de azufre a partir de la cantidad inicial
de muestra, la sefial integrada del detector y un factor de calibracién predeterminado. El factor de calibracién se
determina utilizando patrones que se aproximen al material a ser analizado.



4 INTERFERENCIAS

Para los sistemas de yodato, las concentraciones de cloro de menos de 1% en peso no interfieren. El sistema de IR puede
tolerar concentraciones un poco mis altas. Cuando el nitrogeno estd presente por encima de 0,1% en peso puede
interferir con los sistemas de yodato; el grado de tal interferencia puede depender del tipo de compuesto de nitrégeno, asi
como de las condiciones de combustion. El nitrogeno no interfiere con el sistema de [R. Los metales alcalinos y
alcalinotérreos, asi como el cinc, el fosforo y el plomo, no interfieren con ninguno de los sistemas.

NOTA 1 Muestras con un contenido de agua superior al 5% en peso no deben ser analizadas por deteccién IR.

S REACTIVOS Y MATERIALES

5.1 Pureza de los reactivos. En todas las pruebas se deben utilizar reactivos de grado analitico. Se pueden utilizar
otros reactivos siempre que se determine pnmero que su pureza es lo suficientemente alta como para poder ser usados
sin disminuir la exactitud de la dg

de otro modo, toda referencia endida como agua reactiva

5.2 Pureza del agua,
la Norma Venezolana COVE

promedio como se dg

5.3 Alimina

NOTA pn: pes, el perclorato de magnesio se debe
panica. Las reacciones con combustibl

hidrico (3+197). Se diluyen 30

a seco). El oxigeno debe tener una p

5.10 Yodato dé

asio (0,06238 M, 1 ml = Img 2,225 g de yodato de

la solucién.

5.11 Solucién patrd
potasio y se diluye a 1L.

miden exactamente 100 ml de la

5.12 Solucién patrén de yodato“de potasio (0,006238 M, ImL = 0,1 m
Se mezcla bien la solucién.

solucién preparada en 5.11 y se diluyen con agua en un balén volumétrico de 1L.

5.13 Solucién patrén de yodato de potasio 0,01248 M, 1mL = 0,2 mg S). Se miden exactamente 200 ml de la
solucién preparada en 5.11 y se diluyen con agua en un balén volumétrico de 1L. Se mezcla bien la solucién.

5.14 Ascarita, de malla 8 a 20.
5.15 Catalizador, para la combustién en hornos de tipo induccién:

a) Estaiio, en virutas malla 20 a 30
b) Hierro, en forma de virutas o en polvo. Con un contenido de azufre no mayor de 0,005% en peso.



5.16 Yoduro de potasio (KI).
5.17 Almidén soluble.

5.18 Solucién de almidén - yoduro. Se hace una pasta agregando 9 g de almidon soluble a 15 ml de agua. Se
agrega esta mezcla, removiendo, a 500 ml de agua en ebullicién. Se enfria 1a mezcla. Se agregan 15 g de yoduro de

potasio y se diluye a 1 L con agua.
5.19 Acido Sulfiirico (H,SO,4) concentrado (d.r. 1,84)

NOTA 5 - Advertencia. Venenoso. Corrosivo. Altamente oxidante.

5.20 Pentéxido de vanadio, (V,0q) anhidro, pulverizado.

5.21 Material de vidrio

5.22 Tamiz de malla 6(

ia primaria es la forma en que se peraturas altas.

a) Ti pto basado en la induccion eléctrica cia. Este
CNSa enos 1482°C en la zona de combustid , bajo las
blecidas en 7.2 y debe un serpentin adicional de inducci6n ul cima de la

btion, como se muestra en 1a fi serpentin de trabajo del horno debe tener

trada del horno debe ser de 1000 W. Con | rrecta del

ertencia. Este tipo de horno puede produci
precauciones indicadas por el fabricante
i6n. El horno se debe desconectar cuan:

mantener apropiadamente t
araciones eléctricas o aj

ncia, capaz de mantener una temperal s 1371°C.

6.1.2 133.

6.1.3 Bu dad 25 ml o los tipos disponibles en i mbutién (véase
nota 7)

NOTA 7 - ‘ tico, especialmente
disefiado para yodo a las funciones de absorcion y predeterminado.

6.2 Sistema de combust i6n IR. Constituido por una bal controles de flujo de oxigeno,
tubos de secado, horno de c0 i6n, detector de radiacién infrarroj rocesador. El horno debe tener
capacidad para mantener una temperatura nominal de operacién de 1350°C.




Calentador secundario
Serpentin del calentador
secundario

Tubo Vycor

Serpentin principal

Acople

pbustién especificos, requieren eq 3 como crisoles,
gas para recipientes de combustion, pres, tubos de
estrs de flujo de oxigeno y linea de secadd Los equipos

; dcpcndcn del u ilizado y se pueden adquirir con el f3 g unidad de
. Para obtener la c& enor de azufre dada en 1, las ceramicas horno de
durante por lo menos 4 h antes de su u

Lam ser tomada de acuerdo a las instrucciones desg en el método D 4057.

del aparato

pduccién-deteccién por yodato. Se e ;ato siguiendo las insts
urifica el oxigeno pasindolo a través

e fosforo (Precaucion. Véase nota 2).

Se coloca la linea de purificacién y el horno fle vidrio en el
extremo super gas que conecta el horno con el abso 3 ¢ conecta, con
tuberia de vid alida del tubo de combustién con el : Caucho para hacer
conecciones. Se . de manera que su linea de i " La figura 2 ilustra

agregan al absorbedor
fad de solucion patrén de
ird como punto final de la
#nos 1 min antes de comenzar el

Se regula el flujo de oxigeno
i6n de almidén - yoduro. Se ag;
Al a producir un color azul palido.
valoracion. Se regula la bureta ®i§€ero. Se activa el filamento del horno #
andlisis de las muestras. (Precaucion. Véase nota 2).

ﬁquemauamcnte :

7.2.2 Horno tipo resistencia-deteccion por yodato. Se ensambla el aparato siguiendo las instrucciones suministradas
por el fabricante. Se purifica el oxigeno pasdndolo a través de: (1) écido sulfiirico (2) Ascarita y (3) perclorato de
magnesio o pentoxido de fosforo (precaucién véase nota 2). Se coloca un rotdmetro entre la linea de purificacion y el
horno. La figura 3 ilustra esquemdticamente el aparato ensamblado. Se activa la corriente y se regula el control del
horno para mantener una temperatura constante de (1316 + 14)°C. Se regula el flujo de oxigeno a (2 + 0,1) L/min. Se
agregan al absorbedor 65 ml de HCI (3 + 197), 2 ml de solucién de almidén - yoduro. Se agregan unas gotas de solucion
patrén de yodato de potasio (véase tabla 2) para producir un color azul pilido. Este color servird como punto final de la
valoracion, Se regula la bureta en cero.



Homo de
induccién

Rotametro

Bureta

Tubos purificadores

Absorbedor

itracion esquemaitica de un Horn

Homo de
resistencia

Absorbedor

cciones del
y el flujo de

7.2.3.1 Se aco
carbon.

uestras patrones de

7.2.3.2 Se calibra la ba¥
7.3 Calibracién

7.3.1 Métodos con deteccién por yodato:
7.3.1.1 Determinacién del factor de alumbre:

a) Debido que los métodos de combustion rapida implican la reaccién reversible
250,+0,=28S0,4

no es posible que todo el azufre se desprenda como SO,. El equilibrio de la reaccién depende de la temperatura, v en
una atmosfera de oxigeno por encima de 1316°C, aproximadamente el 97% del azufre estd presente como SO,. Para
asegurar de que el horno tiene la regulacién adecuada y que su operacién produzca una temperatura aceptablemente alta,
se emplea alumbre de potasio para calibrar el aparato. Dependiendo del tipo del hono de combustién utilizado,
se procede como se indica en 7.2 a 7.3.2, para determinar el factor alumbre. Para esta determinacién se utilizan
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15 mg £ 0,1 mg de alumbre de potasio. En la determinacion de los factores de alumbre y calibracion se usan los mismos
materiales que en el caso de muestras desconocidas. Por ejemplo, V,05 tiene un efecto definido y se debe inccluir si se

usa para muestras desconocidas, como se recomienda en el procedimiento del horno tipo resistencia (véase nota 13)
b) El factor de alumbre se calcula de 1a manera siguiente:

(Sa x Py)
100 (Va - Vb) x Cl

FA=

F, factor de alumbre;

S,  porcentaje en peso de azufre en el alumbre de potasio usado;

de potasio usado para determi re, en mililitros;

de acuerdo con la recomend3 bricante y se repite la determinacién del

inacién del factor de calibracid

e efectos tales como la volatilidad de la mezcl
iginalmente presente en la muestra, es n

a 7.3.2 utilizando una muestra similar

erminar un factor de calibracid e como
ida y de un contenido de i

e referencia de combustible residual se

b) Parala particular de
muestra a § ceite lubricante, coque de petrdleo, i endado por el
fabricante
c) El factor de calf 8. 1a manera siguiente:

F.=
donde:

F.  factor de calibracion,

Sc porcentaje en peso de azufre en la muestra de calibracion usada;

P.  peso de la muestra de calibracién usada, en miligramos;

volumen de soluci6n patron de yodato de potasio usado para determinar el factor de calibracion, en mililitros;

Vp  volumen de la solucién patrén de yodato de potasio usado para le determinacion del blanco, en mililitros;



Cy  equivalente en azufre de la solucion patron de yodato de potasio usada para determinar el factor de calibracion, en
miligramos por mililitros.

7.3.1.3 Control de calidad: Se analiza varias vece al dia una muestra de referencia de calidad analitica. Cuando el
valor determinado est4 dentro de limites aceptables en un grafico de control, se procede con las determinaciones de las
muestras.

7.4 Técnicas de ensayo
Se toma la muestra de acuerdo con la Norma Venezolana COVENIN 950 (véase nota 8).

Preparacién del coque: Para muestras de coque, se parte de la premisa que se ha recibido una muestra representativa
para el andlisis, las misma debe ser molida y pasada por un tamiz de malla 60 (250 mm). Seguidamente se seca el
material tamizado entre 105°C y 110°C, hasta alcanzar un peso constante.

7.4.1 Procedimiento con hg aduccion - deteccion por yodato.

a u oxido de magnesio a un
ho. Se pesa el crisol con
acuerdo con la tabla 1
aliimina u 6xido de

regamlacapad332mma4

oluciones mas concentrada
A muestras que contengan

de potasio, como la solucién 0,06238
deazufrc El tamafio de la muestra y la co

tion y valoracién. Se activa el intery
sube el pedestal y se fija en su posicid

corriente de placa. C i
e de placa fluctuard dura egundos y
n patrén de yodato de p

la inicial. La
la ha disminuido
ar el SO,que se ha

7.4.1.3 Determinad®
una determinacion de blg

ando se vayan a utilizar criso vos nuevos, s¢ debe hacer

¢ el procedimiento anterior pero onfl

7.4.2 Procedimiento con hornd¥ipo resistencia - deteccién por yodato.

7.4.2.1 Preparacién de la muestra. Se pesa en un recipiente de combustion una cantidad adecuada de muestra,
conforme a la tabla 2. Se agregan (100 + 5) mg de pentéxido de vanadio y se cubre la mezcla completamente con
alimina.

7.4.2.2 Combustién y valoracién. Se coloca el recipiente en la parte fria del tubo de combustién, cerca de la entrada.
Para proceder con la combustién, se empuja progresivamente el recipiente que contiene la muestra hacia la zona més
caliente del tubo de combustién usando el accesorio suministrado por los fabricantes. El recipiente debe avanzar lo mas
rapidamente posible de acuerdo a la velocidad de desprendimiento de SO,. Se agrega la solucion patrén de yodato de

potasio (véase tabla 2) al absorbedor para mantener el color azul. Si la solucién absorbedora se volviera completamente
incolora, se desecha la determinacién. Se hacen adiciones de yodato depotasio a medida que disminuya la tasa de
desprendimiento de SO,, de manera que cuando se completa la combustion, la intensidad del color azul sea la misma



que la inicial. La combustion es completa cuando el color permanece durante por lo menos 1 min. Se anota el volumen
de solucién patrén de yodato de potasio requerido para valorar ¢l SO, que se ha desprendido.

7.4.2.3 Determinacion del blanco. La determinacion del blanco se hace siempre que se vayan a utilizar recipientes de
combustion, materiales o reactivos nuevos. Se sigue el procedimiento anterior pero omitiendo la muestra.

7.4.3 Procedimiento con horno tipo resistencia - deteccion IR.
7.4.3.1 Se deja calentar el sistema y que el horno llegue a la temperatura de operacion.

7.4.3.2 Después que se tiene seguridad de la homogeneidad de la muestra, se selecciona su tamafio de la manera
siguiente: para muestras liquidas, se toman hasta 0,13 g y para muestras solidas, se toman hasta 0,4 g. Debe
considerarse que en determinados equipos se ha de mantener una relacién de peso de muestra por porcentaje de azufre
tal que no sobrepase la cantidad establecida en el manual de operacion de equipo.

Para instrumentos SC32 el % g ser menor o igual a 4, y 2 para el

instrumento SC132.

e multiplicado por el peso de mu

c combustién y se anotan sus peso.
varios pesos Pesa ar una serie de combustiones.

cio de su capacidad con éxido de m 0, distribuido

0 de magnesio.

a se forma una ligera 2

ecipiente de combustion en
io. Se anota el peso.

recipiente de combustion de la'@#lanza y se agrega oxido de magnesio hasta iente de
lleno a dos tercios de su capacidad.

de petrdleo en particular, tituir el
id de LECO..

e encuentra una repetibilidad inaceptable
for de combustién tal como V205 o el p,

ramica del horno y

gencia. El V,04 puede producir un d

oxigeno y se introduce el recipiente
7.4.3.6 completo, los resultados se leen en
7.4.3.7 Se saca d& de combustion usado.

7.4.3.8 Se hacen deterii fa que dos resultados difieran por d dad del método.

8 EXPRESION DE LOS RESULTADOS
8.1 Cilculo método de deteccién por yodato. El contenido de azufre en la muestra se calcula de la manera siguiente:

100 (V - V) xF_xC
P

Azufre, % enpeso =

donde:

v volumen de la solucién patrén de yodato de potasio usada en el anlisis de la muestra, en mililitros;

Vp  volumen de la solucién patron de yodato de potasio usada en la determinacién del blanco, en mililitros;



F¢ factor de calibracion (véase 7.2.1.2)

C equivalente en azufre de la solucién patréon de yodato de potasio usada para el anilisis de la muestra, en
miligramos por mililitro;

P peso de muestra usado en el andlisis, en miligramos.

8.2 Cilculo método de deteccién IR. Los resultados se reportan usando el microprocesador. Se reporta el promedio
de dos resultados.

8.3 Precision

8.3.1 Para productos del petréleo con los métodos de deteccion por yodato e IR. La precision de este método de
prueba determinada por el examen estadistico de resultados inter-laboratorios es la siguiente:

a) Repetibilidad. La dife resultados de pruebas, obtenidos
, con material de prueba idénti

de cada veinte.

ismo operador con el mismo equipo
licacion correcta del método,

idad. La diferencia entre
erentes laboratorios, con ma
ores s6lo en un caso de cada

b)

los

Intervalo, % peso S
0,0a0,5
05a1,0
1,0a22,0
2,0a3,0
3,0a4,0
40a5,0

8.3.2 Para con los métodos de deteccion po método de prueba

determinada de resultados inter - laborato:

a) Repetibilidad.
bajo condiciones co
excederd los siguientes valo

os resultados de puebas, ob
cién con material de prueba idén!
n un caso de cada veinte.

dor con el mismo equipo
cacion correcta del método,

r=0,05X
donde X es el promedio de los dos resultados de la prueba.

b) Reproducibilidad. La diferencia entre dos resultados aislados e independientes, obtenidos por diferentes operadores
trabajando en diferentes laboratorios con material de prueba idéntico, y con la aplicacién correcta del método, exceders
los siguientes valores solo en un caso de cada veinte.

R=0,22X

donde X es ¢l promedio de los dos resultados de la prueba.



9 INFORME
El informe debera

contener como minimo lo siguiente:

a. Fecha de realizacion del ensayo.

b. Identificacion del anilista

c. Recalizado de

acuerdo con la Norma Venezolana COVENIN 1133.

d. Identificacion de la muestra.

e. Resultados parciales y/o finales:

En el intervalo de
5% a 30% en peso

10 TIEMPO DE

10

ds. Vol. 05.01, 1998.

de azufre, se reporta con aproximacign a 0,01% en peso. En el intervalo de
n aproximacion a 0,1% en peso.

0,05% a 5,00% e
de azufre,

ensayo es 0,75 h.

n de un ensayo son 0,75.

etroleum Products (High - Temperature M Book

. Standard Test Method for

elaboracién de esta norma: Ceballo, no, Teresita; Rodriguez, G riguez,

Vicente, Visquez, Yubiri.

v



Tabla 1 - Peso de muestra para el horno de induccion

Contenidode S, %  Peso de la muestra a Normalidad de la solucién

ser tomada, mg KIO3 para valoracion
0a2 90* 0,006238
2a4 50a90 0,006238
4al10 50 a 90 0,01248

Véase nota 9 Vi nota 10

uestra para el horno de resistenci

estra a Normalidad de la solucié
mg KIO; para valoracién

Contenido de S, %

0a2

0,006238

2a5 0,01248

5al0 100 - 200 0,06238

mas de 10 Véase no Véase nota 10
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