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NORMA VENEZOLANA COVENIN
COMBUSTIBLES 1097:1994
DETERMINACION DEL CALOR DE COMBUSTION (17" Revision)
POR MEDIO DE LA BOMBA CALORIMETRICA

1 NORMAS COVENIN A CONSULTAR

COVENIN 2444-87 Solucién patrén para andlisis quimico. Métodos de preparacién, normalizacion, envasado y
conservacion.

COVENIN 1898-82 Especificaciones para termometros.

COVENIN 1676-82 Azufre en crudos y productos del petréleo. Método de la bomba.

2 OBJETO Y CAMPO DE APLICACION

2.1 Esta Norma Venezolana establece el método para la determinacion del calor de combustién de combustibles liquidos
de hidrocarburos, variando en volatilidad desde los destilados livianos a los combustibles residuales.

2.2 Bajo condiciones normales, esta norma es aplicable a combustibles tales como gasolinas, kerosene, fuel oil N° 1 y 2,
combustible diesel automotor y gaséleo industrial.

2.3 El calor de combustion es una medida de la energia que puede tener un combustible. Un conocimiento de este valor es
esencial cuando se considera la eficiencia térmica del equipo o se produce potencia o calor.

2.4 El calor de combustion, determinado por este método de prueba, se designa como uno de los requerimientos quimicos
y fisicos de combustibles de turbina comercial y militar y de gasolinas de aviacién.

2.5 El calor de combustion por unidad de masa es una propiedad critica para los combustibles que se van a usar en
aeronaves de peso limitado tales como aviones e hidroplanos. El intervalo entre reabastecimientos de combustibles de
dichas aeronaves es una funcion directa del calor de combustién y la densidad del combustible.

3 DEFINICIONES

3.1 CALOR DE COMBUSTION BRUTO (Qg). Se expresa en megajoules por kilogramo (Ml/kg.) El calor de
combustién bruto a volumen constante de un combustible sélido o liquido, que contenga sélo los elementos carbono,
hidrogeno, oxigeno, nitrégeno y azufre, es la cantidad de calor liberada cuando una unidad de masa del combustible se
quema en oxigeno en un recipiente cerrado de volumen constante, siendo los productos de combustion dioxido de
carbono, nitrégeno, dioxido de azufre y agua liquida, con la temperatura inicial de combustible y el oxigeno y la
temperatura final de los productos a 25°C.

3.2 CALOR DE COMBUSTION NETO (Qn). Se expresa como megajoules por kilogramo. (MJ/kg). El calor de
combustién neto a presion constante de un combustible s6lido o liquido que contenga solo los elementos carbono,
hidrégeno, oxigeno, nitrégeno y azufre, es la cantidad de calor liberada cuando una unidad de masa del combustible se
quema en oxigeno a una presién constante de 0,101 Mpa (1 atm), siendo los productos de combustién diéxido de carbono.
nitrogeno, dioxido de azufre y agua, todos en estado gaseoso, con la temperatura inicial del combustible y el oxigeno y la
temperatura final de los productos de combustién a 25°C.

3.3 El calor de combustién neto (Qn) esta relacionado con el calor de combustion bruto (Qg) por la ecuacion siguiente:

Qn (25°C) = Qg (25°C) - 0,2122 H



3 DEFINICIONES

3.1 CALOR DE COMBUSTION BRUTO (Qg). Se expresa en megajoules. por kilogramo
(MJ/kg). El calor de combustién bruto a volumen constante de un combustible s6lido o
liquido, que contenga s6lo los elementos carbono, hidrégeno, ox{geno, nitrégeno y azufre,
es la cantidad de calor liberada cuando una unidad de masa del combustible se quema en
oxfgeno en un recipiente cerrado de volumen constante, siendo los productos de
combustién diéxido de carbono, nitrégeno, diéxido de azufre y agua liquida, con la
temperatura inicial del combustible y el oxigeno y la temperatura final de los productos a
25°C.

3.2 CALOR DE COMBUSTION NETO (Qn). Se expresa como megajoules por
kilogramo. (MJ/kg). El calor de combustién neto a presién constante de un combustible
s6lido o liquido que contenga s6lo los elementos carbono, hidrégeno, oxfgeno, nitrégeno y
azufre, es la cantidad de calor liberada cuando una unidad de masa del combustible se
quema en oxigeno a una presién constante de 0,101 MPa (1 atm), siendo los productos de
combustién diéxido de carbono, nitrégeno, diéxido de azufre y agua, todos en estado
gaseoso, con la temperatura inicial del combustible y el oxigeno y la temperatura final de
los productos de combustién a 25°C.

3.3 El calor de combustién neto (Qn) estd relacionado con el calor de combustién bruto
(Qg) por la ecuacién siguiente:

Qn (25°C) = Qg (25°C) - 0,2122H
donde:
Qn (25°C) = Calor de combustién neto a presién constante, MJ/kg.
Qg (25°C) = Calor de combustién bruto a volumen constante, MJ/kg.
H = porcentaje en masa de hidrégeno en la muestra.

3.4 Para convertir a otras unidades se pueden usar las siguientes relaciones (el factor de
conversion es exacto):

1 cal (Tabla internacional de calorias) = 4,1868J
1 BTU (Unidad Térmica Britdnica) = 1055,06J

1 cal /g (Tabla internacional de calorfas) = 0,0041868 MJ/kg
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1 BTU/Ib = 0,002326 MJ/kg

3.5 EQUIVALENTE DE ENERGIA. (Capacidad calorffica efectiva o equivalente del
agua). El equivalente de energfa del calorimetro es la energfa requerida para aumentar
1°C expresado como MJ/°C.

3.5.1 La unidad de energfa usada en este método de prueba es el joule con el calor de
combustién indicado en megajoules por kilogramo (MJ/kg) (véase nota 1).

1 MJ/kg = 1000 J/g

NOTA 1 En las unidades estandar internacionales, la unidad de calor de combustién tiene
la dimensién J/kg, pero para fines précticos el uso de un miiltiplo es més conveniente. Los
MJ/kg se usan normalmente para la representacién de calores de combustién de productos
del petréleo.

4 RESUMEN DEL METODO

El calor de combustién se determina en este método, quemando una cantidad pesada de la
muestra en un calorfmetro de bomba de ox{geno bajo condiciones controladas. El calor de
combustién se calcula a partir de observaciones de temperatura antes, durante y después de
la combustién, dando un margen apropiado para las correcciones termoquimicas y de
transferencia de calor. Se pueden usar camisas isotérmicas o adiabdticas.

5 EQUIPOS
5.1 BOMBA DE OXIGENO. La bomba de ox{geno debe tener un volumen interno de
350 mL + 50 mL. Todas sus partes deben estar hechas de materiales que no sean afectados
por el proceso de combustién o sus productos, de manera que se pueda aplicar una cantidad
medible de calor o de alteracién de productos finales. Si la bomba estd revestida con
platino u oro, todas las aberturas deber4n estar selladas para impedir que los productos de
la combustién lleguen al metal base. La bomba debe estar disefiada de modo tal que todos
los productos liquidos de la combustién puedan quedar completamente recubiertos al lavar
las superficies internas. La bomba debe poder soportar una prueba de presién hidrostética a

una presién de manémetro de 20 MPa (3000 psi) a temperatura ambiente, sin someter
ninguna de sus partes a esfuerzos que excedan sus lfmites el4sticos.
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5.2 CALORIMETRO. El recipiente del calorfmetro (véase nota 2) debe estar hecho de
metal (preferiblemente cobre o latén) con un recubrimiento resistente a la formacién de
manchas y las superficies externas deben estar bien pulidas. Su tamafio debe ser tal que la
bomba quede totalmente sumergida en agua cuando el calorfmetro se monte. Debe tener un
dispositivo para agitar bien el agua a una velocidad uniforme, pero con un mfinimo
suministro de calor. El agitamiento continuo durante 10 min no debe aumentar la
temperatura del calorimetro més de 0,01°C comenzando con temperaturas idénticas de
calorfmetro, ambiente y cubierta. La parte sumergida del agitador debe estar conectada con
el exterior con un material de baja conductividad de calor.

NOTA 2. El término "calorfmetro", tal y como se usa en este método, designa la bomba, el
recipiente con el agitador y el agua en la cual se sumerge la bomba.

5.3 CUBIERTA. El calorfmetro debe estar totalmente recubierto por una camisa de agua
y debe estar soportado de modo tal que sus lados, parte superior € inferior estén a
aproximadamente 10 mm de la pared de la camisa o cubierta. La cubierta se debe colocar
de modo tal que permanezca a temperatura constante, o con dispositivos para regular
rdpidamente la temperatura de la cubierta para que sea igual a la del calorfmetro para
operacién adiab4tica. Debe estar construfdo de tal forma, que el agua que se evapore de la
cubierta no se condense en el calorfmetro.

5.3.1 Una camisa de agua de temperatura constante puede sustituir a la camisa de doble
pared con un espacio de aislamiento de aire muerto si el calorfmetro se opera a una
temperatura ambiente constante de (+ 1°C). Para todos los experimentos se deben mantener
las mismas condiciones ambiente, incluyendo la normalizacién.

5.4 TERMOMETROS. Las temperaturas en el calorimetro y la camisa se deben medir con
los siguientes termémetros, o combinaciones de ellos:

dSld g dlOTLIITICT 10d
con intervalos de temperatura de 66°F a 95°F 6 19°C a 35°C, 18,9°C a 25,1°C, 6 23,9°C a
30,1°C, como est4 especificado, o conforme a los requerimientos de los Termémetros S6F,
56C, 116C 6 117C, respectivamente, como se indica en la Norma Venezolana 1898. Cada
uno de estos termémetros deberd haber sido probado en cuanto a precisién a intervalos no
mayores de 2,5°F 6 2,0°C en toda la escala graduada. Las correcciones se deben indicar
con aproximacién a 0,005°F 6 0,002°C, respectivamente, para cada punto de prueba.

5.4.2 Termémetro diferencial. Con intervalos de 6°C con lectura ascendente como se
especifica en los requerimientos del termémetro 115C de la Norma Venezolana COVENIN
1898. Cada uno de estos termémetros debe tener una precisién probada a intervalos no
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mayores de 1°C en toda la escala graduada y las correcciones se deben indicar a 0,001°C
para cada punto de prueba.

5.5 ACCESORIOS DE TERMOMETROS. Se necesita una lupa para leer los termémetros
de vidrio con mercurio y con una décima de la divisién menor de escala. La lupa debe
tener un lente y un mango que no introduzcan error debido a paralelaje.

5.5.1 Se necesitan un puente Wheatstone y un galvanémetro capaz de medir una
resistencia de 0,0001€2 para usar con los termémetros de resistencia.

NOTA 3. Las temperaturas se pueden medir en grados Celsius. También pueden ser
registradas en grados Farenheit 6 en Ohmios u otras unidades cuando se usan termémetros

eléctricos. Se deben usar las mismas unidades en todos los célculos, inclusive en la
normalizacién.

5.6 CRONOMETRO. Se necesita un reloj u otro dispositivo que pueda medir el tiempo
con precisién de 1 s para usar con el calorfmetro de camisa isotérmica.

NOTA 4, Para los célculos s expresa en minutos y en fracciones decimales de ellos.
Pueden realizarse mediciones en minutos y en segundos.

5.7 SOPORTE DE MUESTRA. Las muestras no vol4tiles se deben quemar en un crisol
abierto de platino (preferiblemente), cuarzo o una aleacién met4lica aceptable. Los crisoles
de aleacién metilica son aceptables si después de algunas quemas preliminares el peso no
cambia significativamente entre las pruebas.

5.8 ALAMBRE DE IGNICION. Se usa un trozo de 100 mm de alambre de hierro No. 34
B&S o alambre de resistencia Chromel C. Se pueden usar trozos més cortos si se emplea la
misma longitud en todas las pruebas, incluyendo pruebas de normalizacién. Se puede usar
alambre de platino si la energfa de ignicién es pequeiia y reproducible.

5.9 CIRCUITO DE IGNICION. Para la ignicién se necesita una corriente alterna o
contfnua de 6V a 16V con un amperfmetro o luz piloto en el circuito para indicar cuando
estd fluyendo la corriente. Se puede usar un transformador reductor de 115V y 50/60 Hz
conectado a un circuito de iluminacién de baterfas.

NOTA 5. Precaucién. El interruptor del circuito de ignicién debe ser de tipo de contacto
momentéineo, normalmente abierto, excepto cuando el operador lo mantiene cerrado.
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5.10 DISPOSITIVO PURIFICADOR DE OXIGENO. Generalmente se puede utilizar
oxfgeno comercial producido a partir de aire liquido sin purificacién. El ox{geno preparado
con electrélisis no se debe usar sin purificacién, ya que puede contener suficiente
hidrégeno como para afectar los resultados en 1% 6 mds. Las impurezas combustibles se

pueden eliminar del ox{geno paséndolo por 6xido de cobre (CuO) a 500 °C.

6 REACTIVOS Y MATERIALES

6.1 PATRON DE ACIDO BENZOICO (CgHsCOOH). El polvo de 4cido benzoico se debe
comprimir en una tableta antes de pesarlo.

62 INDICADOR ANARANJADO DE METILO O ROJO DE METILO.

6.3 HIDROXIDO DE SODIO (NaOH). (véase nota 6).

6.4 FTALATO ACIDO DE POTASIO (KHCgC404).

6.5 CARBONATO DE SODIO (Na;COg).

6.6 ISOOCTANO (2,2,4 trimetilpentano). (véase nota 7).

NOTA 6. El hidréxido de sodio es corrosivo, puede ocasionar quemaduras graves O
ceguera. El desprendimiento de calor produce una reaccién violenta o erupcién al

mezclarse muy rdpidamente con agua. Para mayores detalles véase anexo A2.1.

NOTA 7. El isooctano es extremadamente inflamable. Nocivo si se inhala. Los vapores
pueden ocasionar inflamaci6n instantdnea. Para mayores detalles véase el anexo A23.

6.7. ACEITE MINERAL.

6.8 OXIGENO. Se puede usar oxigeno comercial obtenido a partir de aire liquido sin
mayor purificacién. Si se necesita purificacién véase el punto 5.10.

NOTA 8. Advertencia. El oxfgeno acelera rdpidamente la combustién. Para mayores
detalles véase el anexo A2.2.

6.9 SOLUCION DE HIDROXIDO DE SODIO (0,0866 N). Se disuelven 3,5 g de

hidréxido de sodio en agua y se diluyen a 1L. Se normaliza con ftalato 4cido de potasio y
se regula a 0,0866 N como se indica en la Norma Venezolana COVENIN 2444.
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6.10 SOLUCION DE CARBONATO DE SODIO (0,0725 N). Se disuelven 3,84 g de
carbonato de sodio en agua y se diluyen a 1L. Se normaliza con ftalato 4cido de potasio y
se regula a 0,0725 N como se indica en la Norma Venezolana COVENIN 2444.

6.11 CAPSULAS DE GELATINA.

6.12 CINTA SENSIBLE A LA PRESION. Cinta de celofdn de 38 mm de ancho, libre de
cloro y azufre.

7 PRECAUCIONES

El lugar en el cual opera el calorimetro debe estar libre de corrientes de aire y no debe estar
sometido a cambios repentinos de temperatura. Los rayos directos del sol no deben incidir
sobre las cubiertas o los termémetros. Se debe contar con instalaciones de adecuada
iluminacién, calefaccién, y ventilacién. Se recomienda disponer de sistemas que controlen
la temperatura y la humedad relativa.

8 PROCEDIMIENTO
8.1 NORMALIZACION

8.1.1 Se determina el equivalente de energfa del calorimetro como el promedio de no
menos de seis pruebas usando 4dcido benzoico. Estas pruebas se deben espaciar a lo largo de
un perfodo no menor de tres dfas. No se deben usar menos de 0,9 g ni méds de 1,1 g de
4cido benzoico. Se hace cada determinacién de acuerdo con el procedimiento descrito en el
punto 8.4 y se calcula el aumento de temperatura corregido, T, como se describe en 9.1 6
9.2. Se determinan las correcciones de 4cido nftrico (HNO3) y alambre de combustién
como se describe en 9.3 y se sustituye en la siguiente ecuacién:

W=(QxP+ey +e2)/ T ¢Y)
donde:

W = equivalente de energfa del calorimetro, MJ/°C

Q = calor de combustién del 4cido benzoico calculado a partir del valor certificado,
Ml/g
P = pesode la muestra de 4cido benzoico, g
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T = aumento de temperatura corregido, calculado segiin 9.1 6 9.2, °C.
e; = correccién del calor de formacién de 4cido nitrico, MJ.
ep = correccién del calor de combustién del alambre de combustién, MJ.

8.1.2 Las pruebas de normalizacién se deben repetir después de cambiar cualquier parte
del calorfmetro y ocasionalmente como una verificacién tanto del calorfmetro como de la

técnica de operacion.

8.2 VERIFICACION DEL CALORIMETRO PARA USARLO CON COMBUSTIBLES
VOLATILES.

Se usa isooctano para determinar si los resultados obtenidos concuerdan con el valor
certificado (47,788 MJ/kg, peso en aire), dentro de la repetibilidad del método de prueba.
Si los resultados no est4n dentro de este intervalo, es posible que se haya cambiado el
método de manejo de la muestra (véase punto 5.7). Si esto no es posible, o no corrige el
error, s¢ hace una serie de pruebas usando isooctano para establecer el equivalente de
energfa a usar con combustibles voldtiles.

83 CALOR DE COMBUSTION DE CINTA SENSIBLE A LA PRESION O
GELATINA / ACEITE MINERAL.

Se determina el calor de combustién de la cinta sensible a la presién o de 0,5 g de cépsula
de gelatina/aceite mineral de acuerdo con el punto 8.4 usando aproximadamente 1,2 g de
cinta 6 0,5 g de cépsula de gelatina/aceite mineral y omitiendo la muestra. Se hacen por lo
menos tres determinaciones y el calor de combustién se calcula de la manera siguiente:
donde:

stt = calor de combustién de la cinta sensible a la presi6n o el aceite mineral, MJ/kg.

AT = aumento de temperatura corregida, calculado de acuerdo con 9.1 6 9.2.

W = energfa equivalente del calorfmetro, MJ/°C

el = correccién del calor de formacién de HNO3, MJ.
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P =  pesode lacinta sensible a la presién o cdpsula de gelatina/aceite mineral, g.

Se promedian las determinaciones, y se vuelve a determinar el calor de combustién de la
cinta o la cédpsula de gelatina/aceite mineral cuando un rollo nuevo de cinta o lote de
cépsulas se comienza a utilizar.

8.4 TECNICA DE ENSAYO.

8.4.1 Peso de la muestra, Se controla el peso de la muestra (incluyendo cualquier
combustible auxiliar), de manera que el aumento de temperatura producido por su
combustién sea igual a la de 0,9 g a 1,1 g de dcido benzbico (véase nota 9). Se pesa la
muestra con aproximacién a 0,1 mg.

NOTA 9. Si el calor de combustién aproximado de la muestra es conocido, el peso
requerido se puede estimar de la manera siguiente:

P = 26,454/Qy 3)
donde:
P = pesodela muestra, g.
Qu= Calor de combustién aproximado de la muestra, MJ/kg.

NOTA 10. Algunos combustibles pueden contener agua y particulas (cenizas) que
degradardn los valores calorfmetros. Si se requiere el calor de combustién en un
combustible limpio, se debe filtrar la muestra para eliminar el agua libre y la ceniza
insoluble antes de hacer la prueba.

8.4.1.1 En el caso de fluidos de alta volatilidad, se reduce la pérdida usando cinta o
cépsula de gelatina/aceite mineral.

8.4.2 Cinta. Se coloca un trozo de cinta sensible a la presién a traves de la parte superior
de la copa, se recorta alrededor del borde con una hojilla de afeitar y se sella
herméticamente. Se coloca una tira de cinta de 3 mm por 12 mm con un doblez en el medio
y sellada en un extremo en el centro del disco de la cinta para dar una disposicién de aleta.
Se pesan la copa y la cinta. Se retira de la balanza con pinzas. Se llena una jeringa
hipodérmica con la muestra. El volumen de muestra se puede estimar de la manera
siguiente:

V = (W x 0,00032) / (Qy x D)
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donde:
= volumen de muestra a ser usado, mL.
W = energfa equivalente del calorimetro, J/°C.
Qu = calor de combustién aproximado de la muestra, MJ/kg.
D = densidad de la muestra, kg/m3.

8.4.2.1 Se introduce la muestra en la copa insertando la punta de la aguja a través del disco
de la cinta en un punto tal que la aleta de la cinta cubra la puncién al sacar la aguja. Se sella
la aleta presionando ligeramente con una espétula de metal. Se vuelven a pesar la copa con
la cinta y la muestra. Durante la operacién de pesada y llenado se debe tener cuidado de no
tocar la copa o la cinta con los dedos. Se coloca la copa en el electrodo curvo y se arregla el
alambre del fusible de manera que la parte central del bucle presione el centro del disco de

cinta.

8.4.3 Gelatina/aceite mineral. Se pesan la copa y la cdpsula de gelatina. La cépsula se
debe manipular sélo con pinzas. Se agrega la muestra a la cépsula. Se vuelve a pesar la
copa con la cdpsula y la muestra. Si se espera que haya una mala combustién con la
cépsula, se agregan varias gotas de aceite mineral a la cdpsula y se vuelve a pesar la copa y
su contenido. Se coloca la copa en ¢l electrodo curvo y se arregla el alambre del fusible de
manera que la porcién central del bucle esté en contacto con la cdpsula y el aceite.

8.4.4 Aguaenlabomba. Se agrega 1,0 mL de agua ala bomba por medio de una pipeta.

8.4.5 Qxfgeno. Teniendo la muestra y el fusible en su lugar, se carga lentamente la bomba
con oxfgeno a 3,0 MPa (30 atm), de presién de temperatura ambiente (véase nota 12). No
se debe purgar la bomba para eliminar el aire retenido.

NOTA 11. Advertencia. Hay que tener cuidado de no sobrecargar la bomba. Si por
accidente el ox{geno introducido en la bomba excediera 4,0 MPa, no se debe proceder con
la combustién. Se puede producir una explosién con una posible ruptura violenta de la
bomba. Se remueve la conexién de llenado y se hace el vacfo de la bomba de la manera
normal. Se descarta la muestra, a no ser que no haya perdido peso, como se observard al
volverla a pesar.
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NOTA 12. Las presiones iniciales mayores o menores de oxfgeno se pueden usar dentro
del intervalo de 2,5 MPa a 3,5 MPa, siempre que se use la misma presién para todas las
prueba, incluyendo la normalizacién.

8.4.6. Agua del calorimetro, Se regula la temperatura del agua del calorimetro antes de
pesar, procediendo de la manera siguiente:

Método de camisa isotérmica 1,6°C a 2,0 °C.
por debajo de la temperatura
de la camisa.

Método de la camisa adiabdtica 1,0°Ca 1,4°C

(véase punto 8.4.8) por debajo de la temperatura
ambiente.

Este ajuste inicial asegurard una temperatura final ligeramente superior a la de la camisa
para calorfmetros que tengan un equivalente de energfa de aproximadamente 10,2 kJ/°C.
Algunos analistas prefieren una temperatura inicial menor a fin de que la temperatura final
esté ligeramente por debajo de la temperatura de la camisa. Este procedimiento es aceptable
siempre que se use en todas las pruebas, incluyendo la normalizaci6n.

8.4.6.1 Para cada prueba se usa la misma cantidad (0,5 g) de agua destilada desionizada
en el recipiente del calorimetro. La cantidad de agua (2000 g es usual) se puede determinar
mejor pasando el recipiente del calorfmetro y el agua juntos en una balanza. El agua se
puede medir volumétricamente si se mide siempre a la misma temperatura.

8.4.7. QObservaciones. Método de la camisa isotérmica, Se monta el calorfmetro en la
camisa y se activa el agitador. Se dejan transcurrir 5 min para alcanzar el equilibrio, luego
se anotan las temperaturas del calorfmetro (véase nota 13) a intervalos de 1 min durante 5
min. Se quema la carga al comenzar el sexto minuto y se anotan el tiempo y la temperatura,
(Ty). A esta temperatura se le suma el 60% del aumento esperado de temperatura y se anota
la hora a la cual se alcanza el punto de 60% (véase nota 14). Después del perfodo de
aumento répido (de 4 min a 5 min), se anotan las temperaturas a intervalos de 1 min
exactos hasta que la diferencia entre lecturas sucesivas haya permanecido constante durante
5 min.

NOTA 13. Se usa un amplificador para estimar todas las lecturas (excepto aquéllas
durante el perfodo de aumento rdpido) con aproximacién a 0,002°C cuando se usa el
termémetro calorfmetro de bomba 56C. (véase la Norma Venezolana COVENIN 1898).
Las lecturas del termémetro diferencial se estiman con aproximacién a 0,001°C y las
lecturas del termémetro 25W con aproximacién a 0,0001W. Se golpean suavemente los

3012



/12

termémetros de mercurio con un l4piz justo antes de tomar la lectura para evitar errores
ocasionados por la adherencia del mercurio a las paredes del capilar.

NOTA_14. Cuando se desconoce el aumento esperado aproximado, el tiempo en el cual la
temperatura alcanza 60% del total se puede determinar anotando las temperaturas a: 45 s,
60s,75s,90 s,y 105 s después de quemar ¢ interpolar.

8.4.8 Observaciones. Método de camisa adiabdtica, (véasc nota 15). Sc monta el

calorfmetro en la camisa y se activa el agitador. Se regula la temperatura de la camisa para
que sea igual o ligeramente menor a la del calorfmetro y sc opera durante 5 min para
alcanzar equilibrio. Se regula la temperatura de la camisa para que concuerde con el
calorfmetro dentro de + 0,01° y se mantiene durante 3 min. Se anota la temperatura inicial
(véase nota 9), y se quema la carga. Se regula la temperatura de la camisa para que
concuerde con la del calorfmetro durante el perfodo de aumento, manteniendo ambas
temperaturas lo m4s igual posible durante ¢l aumento répido y regulado dentro de
+ 0,01°C cuando se acerca la temperatura final de equilibrio. Se toman las temperaturas a
intervalos de 1 min hasta que se observe la misma temperatura en tres lecturas sucesivas.
Esto se anota como temperatura final. Los intervalos de tiempo no se anotan ya que no son
de importancia crftica en el método adiab4tico.

NOTA 15. Estas instrucciones suplantan las instrucciones dadas en 8.4.7 cuando s¢ usan
camisas equipadas para control adiab4tico de temperatura.

8.4.9 Andlisis del contenido de la bomba. Se saca la bomba y se purga la presién a un
flujo uniforme de manera que la operacién no requiera menos de 1 min. Se examina el
interior de la bomba para determinar si hay combustién incompleta. Si se encuentran
dep6sitos de hollin o muestra no quemada, se descarta la muestra.

8.4.9.1 Se lava el interior de la bomba, incluyendo los electrodos y el soporte de muestra
con un chorro fino de agua y cuantitativamente se recogen los lfquidos de lavado en un
vaso de precipitados. Se usa un mfnimo de agua, preferiblemente menos de 350 mL. Los
liquidos de lavado se valoran con solucién alcalina normalizada usando como indicador
anaranjado de metilo o rojo de metilo.

8.4.9.2 Se sacan y se miden las piezas combinadas del alambre no quemado y se resta de la
longitud original. La diferencia se anota como "alambre consumido”.

8.4.9.3 Se determina el contenido de azufre de la muestra si excede 0,1%. Para la
determinaci6n se analizan los lfquidos de lavado de la bomba después de la valoracién con
écido, usando el procedimiento descrito en la Norma Venezolana COVENIN 1676 u otro
método apropiado para determinar el contenido de azufre.

3012



n3

9 EXPRESION DE LOS RESULTADOS
El calor de combustién neto, expresado en MJ/kg, se calcula de la manera siguiente:
9.1. AUMENTO DE TEMPERATURA EN EL CALORIMETRO DE CAMISA

ISOTERMICA, Usando los datos obtenidos como se indica en el punto 8.4.7, se calcula el
aumento de temperatura, T, en un calorfmetro de camisa isotérmica:

T =Tc - Ty - 1] (thta) - 12 (tc-th)

donde:

T = aumento de temperatura corregido

t = tiempo de quemado

tp = tiempo (con aproximaci6n a 0,1 min) en que el aumento de temperatura llega al
60% del total

tc = tiempo al principio del perfodo en el cual la tasa de cambio de temperatura con ¢l
tiempo ha llegado a ser constante (después de la combustién).

T,= temperatura en ¢l momento de la combustién, corregida por error de termémetro
(véase el punto 9.1.1)

To = temperatura al tiempo c, corregida por error del termémetro (véase el punto 9.1.1).

r{ = tasa (unidades de temperatura por minuto) a la cual la temperatura se elevaba
durante el perfodo de 5 min antes de la combustién.

r)= tasa (unidades de temperatura por minuto) a la cual la temperatura se elevaba
durante el perfodo de 5 min después del tiempo c. Si la temperatura estd
bajando, rp es negativo y la cantidad -rp (tc-tp) s positiva.

9.1.1. Todos los termémetros de vidrio con mercurio deben corregirse por error de escala
usando los datos del certificado del termémetro indicados en los puntos 5.4.1 6 5.4.2. Los
termémetros diferenciales también requieren una correccién de ajuste y una correccién del
véstago emergente (véase anexo Al el punto Al.1.2). Los termémetros 56F y 56C de
véstago s6lido no requieren correcciones del véstago emergente si todas las pruebas,
incluyendo la normalizacién, se hacen dentro del mismo intervalo de 5,5°C. Si las
temperaturas de operacién exceden este l{mite, se debe aplicar una correccién diferencial
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de véstago emergente (véase anexo Al del punto Al.1.1) para corregir el alza de la
temperatura, T, en todas las pruebas, incluyendo la normalizacién.

9.2 AUMENTO DE TEMPERATURA EN CALORIMETRO DE CAMISA
ADIABATICA.

Usando los datos obtenidos en 8.4.8 se calcula el aumento de temperatura, T, en el
calorfmetro de cubierta adiabética de la manera siguiente:

donde:

aumento de temperatura corregido.

temperatura cuando se prendi6 la carga, corregida por error de termémetro (véase
punto 9.1.1).

temperatura final de equilibrio, corregida por el error de termémetro (véase punto
9.1.1).

9.3 CORRECCIONES TERMOQUIMICAS

Véase anexo Al. Para cada prueba se calcula lo siguiente:

€1=

€4

3012

correccién por el calor de formacién de 4cido nftrico (HNO3), MJ
= cmg de solucién de hidréxido de sodio (0,0866N) usada en la valoracién
x 5/10

correcci6én por calor de formacién de 4cido sulfiirico (H2SO04), MJ
= 58,6 x porcetaje de azufre en la muestra x masa de la muestra/ 106

cormccxén por el calor de combustién de alambre qucmado, MJ
= 1,13 x milfmetros de alambre de hierro consumidos/ 106
= (0,96 x milfmetros de alambre Chromel C consumidos /10

correccién por calor de combustién de cinta sensible a la presién o cdpsula de
gelatina/aceite mineral, MJ
= peso dc cinta o cdpsula, g x calor de combustién de cinta o cépsula/aceite,

MJ/kg/106
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9.4 CALOR DE COMBUSTION BRUTO. El calor bruto de la combustién se calcula
sustituyendo la siguiente ecuacién:

Qg =(TW -¢; - e -e3-¢g)/I000P
donde:

Qg = calor de combustién bruto a volumen constante expresado como MJ/kg (véase el
punto 8.4.6)

T = aumento de temperatura corregido como se calculé en 9.1 6 9.2, °C.
W = equivalente de energfa del calorfmetro, MJ/°C (véase punto 8)
€1.62.63,64 = correcciones indicadas en 9.3

P = pesode la muestra, g.

NOTA _16. EI calor de combustién bruto a presién constante s¢ puede calcular de la
manera siguiente:

Qgp = Qg + 0,006145H
donde:
Qgp = calor de combustién bruto a presi6n constante, MJ/kg
H = contenido de hidrégeno en la muestra, % en peso.

9.5 CALOR DE COMBUSTION NETO:

9.5.1 Si el porcentaje de hidrégeno, H, en la muestra se conoce, el calor de combustién
neto se puede calcular de 1a manera siguiente:

Qn = Q - 02122 H ™)
donde:
Qn = calor de combustién neto a presién constante, MJ/kg.

Qg = calor de combustién bruto a volumen constante, MJ/kg.
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H = contenido de hidrégeno en la muestra, % en peso.

9.5.2 Si el porcentaje de hidrégeno en las muestras de gasolina de aviacién y combustibles
de turbina es desconocido, el calor de combustién neto se puede calcular de la manera
siguiente:

Q, = 10.025 + (0,7195) Qg ®)
donde:
Qn = calor de combustién neto a presién constante, MJ/kg.

Qg = calor de combustién bruto a volumen constante, MJ/kg.

10. INFORME
El informe deber4 contener como minimo lo siguiente:
10.1 Fecha de realizacién del ensayo.
10.2 Nombre del analista.
10.3 Realizado de acuerdo con la Norma Venezolana COVENIN 1097.
10.4 Identificaci6én de la muestra.
10.5 Resultados parciales y/o finales.
10.6 El calor de combustién neto se debe indicar con aproximacién de 0,005 MJ/kg.

NOTA 17. Para los aceites combustibles se indica generalmente el calor de combustién
bruto en lugar del calor de combustién neto.

10.7 Para obtener el calor de combustién bruto o el calor de combustién neto en cal/g o
BTUY/1b, se divide entre el factor apropiado y se indica con aproximaci6n a 0,5 cal/g o 1
BTU/1b.

QBTU/1b = (Q, MJ/kg) /0,002326
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Qcal/lb = (Q, MJ/kg) /0,0041868

11. PRECISION

11.1 REPETIBILIDAD. La diferencia entre resultados de pruebas sucesivas, obtenidos
por el mismo analista con el mismo equipo bajo condiciones constantes de operacién con
material de prueba idéntico, y bajo la operacién normal y correcta del método de prueba
excederd los siguientes valores s6lo en un caso de veinte.

Repetibilidad 0,13 MJ/kg
11.2 REPRODUCIBILIDAD. La diferencia entre dos resultados aislados e independientes
obtenidos por diferentes analistas trabajando en diferentes laboratorios con material de

prueba idéntico, exceder4 los siguientes valores sélo en un caso de veinte.

Reproducibilidad 0,40 MJ/kg

12. TIEMPO DE ANALISIS

12.1 El tiempo total requerido para la realizacién de un ensayo incluyendo la calibracién
esde4 h.

12.2 Las horas-hombres requeridas para la realizacién de un ensayo incluyendo la

calibracién son 4.

BIBLIOGRAFIA
ASTM D 240-92 Standard Test Method for Heat of Combustion of Liquid

Hydrocarbon Fuels by Bomb Calorimeter. Annual Book of ASTM
Standards Vol. 05.01, 1994.
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ANEXO Al
CORRECCIONES

Al.l CORRECCIONES PARA TERMOMETROS

Al.1.1 La correccién de véstago emergente diferencial para termémetros calorimétricos de
véstago sélido (56F y 56C) se puede calcular a partir de la siguiente ecuacién:

Correcci6én de véstago diferencial = K(Tc-Ta) (Ta + Tc - L - T)
donde:

K = coeficiente de expansi6n diferencial del mercurio en vidrio = 0,00016 para
termémetros Celsius 6 0,00009 para termémetros Fahrenheit.

L = lectura de la escala a la cual se sumergi6 el termémetro.

T = temperatura media del vdstago emergente.

Ta= lectura de temperatura inicial.

Tc = lectura de temperatura final.

Al.1.2 La comeccién de la "graduaci6n" del véstago emergente diferencial de un
t;rnz_émctro diferencial sumergido al cero de la escala se puede calcular de la manera
siguiente:

Correccién de la graduaci6n del véstago diferencial =K (Tc - Ta)(S + Ta + Tc - T)
donde:

S = ‘"graduacién" (temperatura a lectura cero) del termémetro.

K, T, Tcy Ta = como se definenen Al.1.1

Al.1.3 La correccién de "graduacién" de un termémetro diferencial se puede calcular de la
manera siguiente:

Correccién de "graduacién" = factor x (Tc - Ta)



donde:
El factor se obtiene de la tabla A1 y Tc y Ta como se definen en Al.1.1
Al.2 CORRECCIONES TERMOQUIMICAS.

Al.2.1 Calor de formacién del 4cido nitrico. A cada centimetro cibico de solucién de
hidréxido de sodio (0,0725N 6 0,0866N) usado en la valoracién con fcido, se le aplica una
correccién de 5 J. Esto estd basado en la premisa de que: (1) todo el 4cido valorado es
4cido nftrico y (2) el calor de formacién de la solucién de 4cido nftrico 0,IN bajo las
condiciones de prueba es 57,8 KJ/mol.

Cuando hay también presencia de 4cido sulfirico (HpSOy), parte de la correccién de
H»SOy4, estd contenida en la correccién eq y el resto en la correccién e3.

A1.2.2. Calor de formacién del 4cido sulfiirico. A cada gramo de azufre en la muestra se le
aplica una correccién de 5,86 KJ. Esto estd basado en el calor de formacién de HpSO4
0,17N, que es -301,4 KJ/mol. Pero en la correccién e se aplicé una correccién igual a 2 x
57,8 KJ/mol. Por lo tanto, la correccién adicional necesaria es 301,4 - (2 x 57,8) = 185,8
KJ/mol 6 5,86 KJ/g de azufre.

Al1.2.2.1 Elvalorrelativo de 5,86 KJ/g de azufre estd basado en un aceite combustible que
contiene una cantidad relativamente grande de azufre, ya que a medida que disminuye el
porcentaje de azufre, disminuye la correccién y por consiguiente se puede tolerar un error
grande. Para este célculo 0,8% S, 99,2% CH, se tom6 como la composicién empfrica del
aceite combustible. Si se quema una muestra, de 0,6 g de dicho combustible en una bomba
que contenga 1 cm3 de agua, el HSO4 formado serd aproximadamente 0,17N.

A1.2.2.2 Usando datos de organismos internacionales, el calor de reacci6n para:
SO (g) + 1/2 07 (g) + 651 HO (1) & HpSO4. 650 HLO (1)
A volumen constante y 3 MPa es -301,4 Kg/mol.

Al.2.3 Calor de combustién de alambre de fusible. Se aceptan los siguientes calores de

combustién:

alambre de hierro, calibre No. 34 B&S

1,13 J/mm.

alambre Chromel C, calibre No. 34 B&S 0,96 J/mm.



A1.2.4 Calor de combustién de cinta sensible a la presién. La correccién para el calor de

combustién de la cinta (como se determiné en el punto 8.3) asume una combustién total de
la cinta.

TABLA Al
FACTORES DE CORRECCION
GRADUACION FACTOR
15 - 0.0015
20 0.0000
25 + 0.0015
30 + 0.0029
35 + 0.0043
40 + 0.0056




ANEXO A2

PRECAUCIONES

A2.1 HIDROXIDO DE SODIO

Advertencia. Corrosivo. Puede ocasionar quemaduras graves o ceguera. Produce una
reaccién violenta con generacién o desprendimiento de calor o erupcién al mezclarse muy
ripidamente con agua. Antes de usar se debe obtener informacién sobre procedimientos y
medidas de proteccién para el manejo seguro. Evitar el contacto con ojos, piel o ropas.
Evitar la inhalacién de polvos o rocfos. No ingerir. Cuando se maneja se deben usar lentes
de seguridad o méscara protectora, guantes, botas y ropas protectoras.

Cuando se mezcla con agua se debe agregar lentamente a la superficie de la solucién para
evitar salpicaduras violentas. En la preparaci6n de soluciones no se debe usar agua caliente,
hay que limitar el aumento de temperatura, con agitacién, a 10°C/min o limitar la
temperatura de la solucién a un miximo de 90°C. Ninguna adicién aislada deberfa
ocasionar un aumento de concentracién de més de 5%.

A2.2 OXIGENO

Advertencia. El oxigeno acelera vigorosamente la combustiéon. No se deben exceder los
lfmites del tamafio de la muestra. No se debe utilizar aceite o grasa en reguladores,
manémetros o equipos de control. Usar sélo con equipos acondicionados para el servicio de
oxfgeno, eliminando cuidadosamente aceite, grasa y otros combustibles. Mantener los
combustibles alejados del ox{geno y eliminar fuentes de ignicién. Mantener las superficies
limpias para prevenir la ignicién o explosién al entrar en contacto con el oxfgeno. Usar
siempre un regulador de presién. Liberar la tensién del regulador antes de abrir la vélvula
de la bombona. Todos los equipos y recipientes utilizados deben ser adecuados y
recomendados para el servicio de ox{geno. Nunca se debe tratar de pasar el oxfgeno de una
bombona en la que se recibe a otra bombona. No mezclar gases en las bombonas. No dejar
caer las bombonas. Asegurarse de que la bombona estd bien sujeta en todo momento.
Cuando no se esté usando, mantener cerrada la védlvula. Mantenerse alejado de la salida
cuando se abre la vdlvula. Mantener la bombona alejada del sol y el calor. Evitar ambientes
corrosivos. No usar bombonas sin etiqueta. No usar bombonas con abolladuras o daiios
externos. S6lo para uso técnico. No para fines respiratorios. Usar s6lo en 4reas bien
ventiladas.



A2.3 ISOOCTANO, 2,2,4-TRIMETILPENTANO

Advertencia. Extremadamente inflamable. Nocivo si se inhala. Los vapores pueden
ocasionar incendio instantdneo. Mantener alejado del calor, chispas y llama abierta.
Mantener el recipiente cerrado. Usar con ventilacién adecuada. Evitar la acumulaci6n de
vapores y eliminar todas las fuentes de ignicién, especialmente equipos eléctricos y
calentadores que no sean a prueba de explosién. Evitar la inhalaci6n prolongada de vapores
o rocfos. Evitar el contacto prolongado o repetido con la piel.
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