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NORMA VENEZOLANA COVENIN
GASOLINAS Y COMBUSTIBLES CON 3562:2000

METANOL. DETERMINACION DEL OXiGENO

TOTAL MEDIANTE PIROLISIS REDUCTORA

1 OBJETO

1.1 Este método de prueba abarca la determinacién cuantitativa del oxigeno total en gasolina y combustibles
con metanol, mediante pirdlisis reductora.

1.2 Los datos de precisién corresponden desde 1,0 hasta 5,0 % masa de oxigeno en gasoling, y desde 40
hasta 50 % de oxigeno en combustibles con metanol.

1.3 Existen varios tipos de instrumentos apropiados para este método. Los instrumentos pueden ser
diferentes en cuanto a la ma e detectar y cuantificar las especie contienen oxigeno. Sin embargo,
estos métodos de prueb res en cuanto a que el combusti ifoliza en una atmésfera rica en
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3 RESUMEN DEL METODO DE PRUEBA

3.1 Se inyecta por medio de una jeringa, de 1 a 10 uL de un espécimen de combustible en un tubo de
calentamiento de alta temperatura entre 950 y 1300 °C que contiene carbono metalizado. Los compuestos
que contienen oxigeno se pirolizan y el oxigeno se convierte cuantitativamente en monéxido de carbono.

3.2 Un gas portador, tal como nitrégeno, helio, o una mezcla helio/hidrégeno, arrastra los gases de pirélisis
hacia cualquiera de cuatro sistemas de reactores, depuradores, separadores y detectores para la
determinacion del contenido de monéxido de carbono, y por lo tanto del oxigeno originalmente presente en la
muestra de combustible. El resultado se registra como porcentaje en masa de oxigeno en el combustible.



4 IMPORTANCIA Y APLICACION

4.1 Estos métodos de prueba abarcan la determinacion total del oxigeno en gasolina y combustibles con
metanol, y complementan el Método de Prueba ASTM D 4815, el cual abarca la determinacién en gasolina de
varios compuestos especificos que contienen oxigeno.

4.2 La presencia, en la gasolina, de compuestos que contienen oxigeno puede facilitar una combustion mas
completa, lo cual reduce las emisiones de monéxido de carbono. La regulacion estadounidense (Clear Air Act,
1992) requiere que la gasolina que se expenda en ciertas areas geograficas especificas de su territorio,
contenga un porcentaje minimo de oxigeno por unidad de masa (actualmente, 2,7 % en masa) durante ciertos
periodos del afo. Los requisitos se pueden cumplir mezclando compuestos tales como el metil-ter-butil éter,
etil-fer-butil éter y etanol, en la gasolina. Estos métodos de prueba cubren la determinacion cuantitativa del
oxigeno total, el cual es el parametro que se regula.
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'Los instrumentos Carlo Erba Modelos 1106 y 1108 estan considerados como satisfactorios para este andlisis. Se
encuentran disponibles en CE Elantech, Inc., 170 Oberlin Ave. N., Ste 5, Lakewood, NJ 08701.

?El instrumento Leco Modelo RO-478 esta considerado como satisfactorio para este andlisis. Se encuentra disponible en
Leco Corp., 3000 Lakeview Ave., St. Joseph, MI 49085.

*El instrumento Perkin-Elmer Serie 2400 esta considerado como satisfactorio para este andlisis. Se encuentra disponible
en Perkin-Elmer Corp., 761 Main Ave., Norwalk, CT 06859.

Los instrumentos UIC, Inc./Coulometrics Modelo 5012 coulémetro de CO; y Modelo 5220 hormo-muestreador
automatico estan considerados como satisfactorios para este analisis. Se encuentra disponibles en UIC Inc., Box 863,
Joliet, IL 60434

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



5.2 Se debe establecer una técnica para realizar la introduccion cuantitativa del espécimen de prueba en el
analizador. Los viales para muestra y los instrumentos de transferencia deben estar limpios y secos.

5.3 Para los instrumentos que solo miden monéxido de carbono, se deben establecer condiciones de pirélisis
para convertir cuantitativamente el oxigeno a monéxido de carbono

5.4 Se debe establecer un sistema de depuradores y separadores para remover efectivamente los productos
de pirdlisis que interfieren con la deteccién del monéxido de carbono o del diéxido de carbono, o de ambos.

5.5 La respuesta del detector debe ser lineal con respecto a la concentracion, o las respuestas no lineales
deben detectarse para relacionarlas exactamente con la concentracion.

5.6 Los fabricantes de instrumentos ponen a disposicién dispositivos especiales.
5.6.1 Tubos de Pirdlisis
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5Especiﬁcaciones de la Sociedad Quimica Americana para Reactivos Quimicos, “American Chemical Society”,
Washington DC. Para informaci6n sobre andlisis de los reactivos no considerados por la American Chemical Society,
véase Analar Standards for Laboratory Chemicals, BDH Ltd., Poole, Dorset, UK., y la United States Pharmacopeia and
National Formulary, U.S. Pharmaceutical Convention, Inc. (USPC), Rockville, MD

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



6.4.1.6 Carb6n niquelado al 20%,

6.4.1.7 Bolitas de cuarzo, y

6.4.1.8 Lana de cuarzo.

6.4.2 Método de Prueba B
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6.4.2.2 Pellas de carbén para pirdlisis, y
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8 PREPARACION DEL EQUIPO

8.1 Prepare el instrumento de acuerdo con las recomendaciones del fabricante. Estos métodos de prueba
requieren del seguimiento correcto del procedimiento de operacion segun el modelo que se utilice. Las
diferencias de disefio de los instrumentos no permiten que de una manera practica se especifiquen todas las
condiciones requeridas para la operacion.

8.2 El gas portador debe hacerse pasar por un purificador para removerle las trazas de oxigeno o de
compuestos que contengan oxigeno.




9 CALIBRACION Y ESTANDARIZACION
9.1 Calibracién para los métodos de prueba A, By C, para Oxigenados en Gasolina:
9.1.1 Utilice una jeringa para introducir 1 - 10 pL, 0 1 - 10 mg, del blanco. La cantidad de espécimen debe

conocerse exactamente. Mida la respuesta. Repita la introduccion y mida hasta que se observen lecturas
estables.

9.1.2 De manera similar, introduzca 1 - 10 uL, 0 1 - 10 mg, de SRM 1837 y mida la respuesta. Repita dos
veces con la misma cantidad de SRM. Si las respuestas corregidas del blanco no estan dentro de un 2 %
relativo, tome las acciones correctivas y repita la calibracién.

9.1.3 Calcule el factor K, de la siguiente manera:

K= (Cstd x Mstd ) / Ravg (1)
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9.5 Procedimiento:
9.5.1 Introduzca las muestras, y registre las respuestas del instrumento. Calcule los resultados como se
describe en la Seccion 10. Use el factor K que corresponda para los oxigenados en gasolina y para
combustibles con metanol.

9.5.2 Después de cada serie de 10 muestras, recalibre el instrumento con el patrén de calibracién apropiado.

10 CALCULOS Y REGISTRO DE RESULTADOS

10.1 Calcule el porcentaje en masa del oxigeno para el patron de control de calidad (QC) y para las muestras,
de la siguiente manera:



RxK

% Oxigeno, masa = S (2)

donde:

R respuesta corregida del instrumento para el blanco,

K factor K, referido en la Ecuacién 1, equivalente a la unidad para el método de prueba D,

M masa de muestra, mg = volumen (pL) x densidad (g/ml), y

r recuperacion, referida a 9.4.3, equivalente a la unidad para los métodos de prueba A, By C .

10.2 Para instrumentos con sistemas de datos computarizados, los célculos del factor K (Ec. 1) del oxigeno
en % masa (Ec. 2) se pueden realizar automaticamente mediante el lector digital disponible.
decimales (al 0,01%).
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Intervalo de oxigeno (% masa) Reproducibilidad, % masa de oxigeno

1,0-50% 0,26 %
40-50 % 0,81 %

11.2 Tendencias - Las tendencias o desviaciones se determinaron con los resultados inter-laboratorios del
NIST SRM 1838, el cual contiene etanol. La hipétesis negada que se probd, fue que la diferencia entre el
excelente resultado promedio y el valor certificado del NIST fue cero. El resultado de las pruebas de la
hipotesis fue que si la verdadera diferencia es cero, la diferencia determinada podria ocurrir ocasionalmente el

6



50% de las veces. Por lo tanto, se acepta la hipétesis negada de que no hay diferencias o no hay
desviaciones/tendencias.
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ANEXO

(Normativo)

X1 Efecto del agua en gasolina que contenga oxigenados

X1.1  Los requisitos de oxigenados en gasolinas, establecidos en la regulacién estadounidense (Clean Air
Act -1992), excluyen el oxigeno del agua de la especificacién para el oxigeno total. Las evidencias
experimentales indican que para gasolinas oxigenadas tipicas, la maxima cantidad de agua soluble es de
aproximadamente 0,1 % masa. Esto corresponde a 0,09 % masa de oxigeno, lo cual es muy cercano a la
repetibilidad de estos métodos de prueba. Cuando el oxigeno del agua disuelta se debe excluir del andlisis, la
gasolina se puede tratar previamente con carbonato de potasio o Tamiz Molecular 3 A, antes de analizarla por
cualquiera de estos métodos.
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