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NORMA VENEZOLANA
ACEITES LUBRICANTES Y ADITIVOS COVENIN
DETERMINACION DE CENIZAS SULFATADAS 2583-89

1 NORMAS COVENIN A CONSULTAR

COVENIN 880-82 Productos Derivados del Petrdleo. Metodo de ensayo para deter-
minar el contenido de cenizas.

COVENIN 254-T77 Cedazos de Ensayo.

2 OBJETO Y CAMPO DE APLICACION

2.1 Esta Norma Venezolana establece el método para la determinacidn de cenizas
sulfatadas en aceites lubricantes no usados que contienen aditivos o en aditi-
vos usados en formulacidn. Estos aditivos generalmente contienen uno o mas de
los siguientes metales: bario, calcio, magnesio, zinc, potasio, sodio ¥y estafio.
Los elementos azufre, fosforo y cloro también pueden estar presentes en forma
combinada.

2.2 Esta norma no es aplicable para aceites de motor usados o aceites que con-
tengan plomo. Tampoco se recomienda para el anélisis de aceites lubricantes sin
aditivos, para los cuales se debe usar la Norma Venezolana COVENIN 880.

2.3 La aplicacidn de este método a niveles de cenizas sulfatadas inferiores a
0,02% esta restringida a aceites que contengan aditivos sin cenizas. El limite
inferior del método es 0,005% de ceniza sulfatada.

2.4 Las cenizas sulfatadas se pueden utilizar en aceites nuevos para indicar la
concentracidn de aditivos conocidos que contienen metales. Cuando hay ausencia
de fosforo, el bario, calcio, magnesio, sodio y potasio se convierten en sus
sulfatos y el estafio y el zinc en sus dxidos (ver NOTA 4). El azufre y el cloro
no interfieren, pero cuando el fosforo esta presente con metales, permanece to-
tal o parcialmente en la ceniza sulfatada como fosfato meta@lico.

NOTA 1: Hay evidencias de que en esta prueba el magnesio no reacciona igual
que otros metales alcalinos. Si hay presencia de aditivos de magnesio, los da=-
tos se deben interpretar con precauciodn.

.NOTA 2: Se ha encontrado que las muestras que contienen molibdeno pueden dar
resultados bajos porque los compuestos que lo contienen no se pueden recuperar
totalmente a la temperatura de incineracidn.

NOTA 3: Debido a que el 'sulfato de zinc se descompone lentamente a la tempera-
tura de incineracidn especificada en el método para dar el dxido correspondien=

te, las muestras que contengan zinc pueden producir resultados variables, a me=-
nos que el sulfato sea totalmente convertido en Oxido.

3 DEFINICION

CENIZA SULFATADA. Es el residuo que queda después que la muestra se ha carboni-
zado, tratado con &cido sulffirico y calentado hasta obtener un peso constante.
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4 RESUMEN DEL METODO

La muestra se quema y se incinera hasta que s6lo quedan cenizas y carbdon. Una
vez enfriado el residuo se trata con &cido sulffirico y se calienta a 775°C
hasta que se complete la oxidacidn del carbdn. Luego se enfrian las cenizas,
se tratan de nuevo con acido sulffirico y se calientan a 775°C hasta obtener un
peso constante. :

5 EQUIPOS Y REACTIVOS

5.1 EQUIPOS

5.1.1 Capsula de Porcelana o Platino. Con capacidad de 50 mL a 100 mL. En el
caso de muestras que den resultados menores de 0,02¢ de cenizas sulfatadas, se
requiere una cé@psula de platino o un crisol de 120 mL a 150 mL de capacidad,
excepto en el caso de muestras que contengan elementos que puedan afectar al
platino.

NOTA 4: No se debe usar un recipiente de platino si la muestra pudiera conte=-
ner elementos como el fdsforo que bajo las condiciones de la prueba ataca al
platino.

5.1.2 Recipiente para enfriar la muestra. Con llave de descarga para vacio, a
temperatura ambiente.

5.1.3 Mufla. El horno debe tener capacidad para mantener una temperatura de
775 :_25‘0 y preferiblemente tener aberturas en el frente y en la parte poste-
rior para permitir el paso lento y natural de una corriente de aire a traves

del horno.

5.2 REACTIVOS Y MATERIALES. En todas las pruebas se deben usar reactivos de
grado analitico.

5.2.1 Aceite mineral de bajo contenido de cenizas. Aceite mineral blanco con
un contenido de cenizas inferior al limite que puede ser determinado por este
método.

NOTA 5: E1 contenido de cenizas sulfatadas de este aceite se determina con el
procedimiento dado en 6.1.1 a 6.1.11, utilizando 100 g de aceite blanco pesado
con aproximacién a 0,5 g en una capsula de platino de 120 mL a 150 mL. El
blanco de Acido sulffirico se determina como se describe en 6.1.11.

5.2.2 Acido Sulffirico, (HpS0O4) concentrado (g-e. 1,84).
(Precaucion venenoso, corrosivo, oxidante fuerte. Ver Anexo 1).

5.2.3 Acido Sulffirico (1+1). Se prepara agregando lentamente 1 volumen de
Adcido sulfurico concentrado a 1 volumen de agua.

6 PROCEDIMIENTO

6.1 TECNICA DE ENSAYO

6.1.1 Se recomienda filtrar la muestra a través de un cedazo N® 100 a N°®* 200
(149 micras a 74 micras)

6.1.2 Se determina el tamafio de la cépsula de evaporacidon o del crisol de
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acuerdo a la cantidad de muestra necesaria (Ver 6.1.3).

6.1.3 Se calienta la cépsula o el crisol a 775 °C durante 10 minutos. Se
enfria a temperatura ambiente en un recipiente adecuado y se pesa con apro-
ximacion a 0,1 mg.

NOTA 6: El recipiente en el cual se enfria la cédpsula no debe contener
agente desecante.

6.1.4 Se pesa en el plato una cantidad de muestra dada de la manera si-
gulente:

W = 10/a
donde:

W = gramos de muestra
a = porcentaje esperado de ceniza sulfatada

Se recomienda utilizar una cantidad de muestra de 5 g a 10 g para aceltes
que contengan aditivos y de 10 g a 15 g para aceites minerales. Sin embar-
g0, no se debe tomar una cantidad mayor de 80 g. En el caso de aditivos de
aceite lubricante que den un contenido de ceniza sulfatada de 2% o més, se
diluye en la cépsula la muestra con aproximadamente 10 veces su peso de
aceite mineral de bajo contenido de cenizas.

NOTA 7: Si en la cantidad encontrada de cenizas sulfatadas difiere de la
cantidad esperada en més de un factor de dos, se repite el andlisis con un
peso diferente de muestra calculado a partir del primer analisis.

6.1.5 Se calientan la ca@psula y la muestra con cuidado hasta que el conte=-
nido se pueda incinerar con una llama. Se mantiene a una temperatura tal
que la muestra continlie ardiendo de manera uniforme y moderada. Cuando de-
ja de arder se continlla calentando suavemente hasta que no se desprendan
més humos ni emanaciones.

NOTA 8: Si la muestra contiene suficiente humedad como para producir espu=-
ma y pérdida de materiales, se desecha la muestra, y a una muestra nueva se
le agregan 1 mL a 2 mL de alcohol isopropilico al 99% (Advertencia. Infla-
mable. ver Anexo 1 antes de calentar). De no resultar satisfactorio el pro-
cedimiento, se agregan 10 mL de voliimenes iguales de tolueno (Advertencia.
Inflamable. Vapores nocivos. Ver Anexo 1) y alcohol isopropilico y se mez=
cla bien. Se colocan en la muestra varias tiras de papel de filtro sin ce-
nizas y se calienta; cuando el papel comienza a arder, se habra eliminado
la mayor parte del agua.

6.1.6 Se deja enfriar la capsula a temperatura ambiente, luego se humedece
completamente el residuo afiadiendo gota a gota Acido sulfirico (Peso espe-
cifico 1,84). Se calienta con cuidado la caépsula a una temperatura baja en
plancha de calentamiento o mechero de gas, evitando salpicaduras, y luego
se continlla calentando hasta que no se observe desprendimiento de vapo=-
res.

6.1.7 Se coloca la capsula en la mufla a 775 *+ 25°C y se continia
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calentando hasta que se completa total o casi totalmente la oxidacidn del
_carbdn. ;

6.1.8 Se deja enfriar la capsula a temperatura ambiente. Se agregan 3 go-
tas de agua y 10 gotas de acido sulfirico (1+1), se humedece todo el resi-
duo. Se vuelve a calentar como se indica en el punto 6.1.6.

6.1.9 Una vez mas se coloca la cipsula en la mufla a 775 + 25°C y se man-
tiene a esa temperatura durante 30 minutos. Se enfria a temperatura am-
biente en un recipiente (ver NOTA 7).

‘EOTA 9: Los dialquilos o alcarilditiofosfato de zinc y las mezclas que
contengan estos aditivos pueden dar un residuo parcialmente negro en esta
etapa. En este caso se repite 6.1.7 y 6.1.8 hasta obtener un residuo blan-

CO.
6.1.10 Se pesan la capsula y el residuo con aproximacidn al 0,1 mg.

6.1.11 Se repiten los puntos 6.1.9 ¥ 6.1.10 hasta que dos pesadas sucesi-
vas no difieran en mas de 1,0 mg.

NOTA 10: Normalmente es suficiente una repeticidon, a no ser que haya una
alta proporcidn de zinc presente, en cuyo caso se necesitaran tres o cuatro
periodos de calentamiento.

‘6.1.12 En el caso de muestras que se espere contengan 0,02% o menos de ce=-
nizas sulfatadas, se determina un blanco de dcido sulffirico agregando 1 mlL
de &cido sulffirico concentrado a una cépsula o crisol de platino o porcela-
na previamente pesado, calentando hasta que no se desprendan gases §y luego
calentando en la mufla a 775 * 25°C durante 30 minutos. Se enfria a tempe-
ratura ambiente en el desecador (ver NOTA 5) y se pesa con aproximaciﬁn al
0,1 mg. S1i se encuentran cenizas en el acido sulfiirico, se corrige el peso
de cenizas sulfatadas obtenidos restando el peso aportado por el acido sul-
flirico y el peso encontrado para el blanco de 1 ml de los gramos totales de
cenizas sulfatadas para la muestra. Este peso corregido, w, se utiliza pa-
ra calcular el porcentaje de cenizas sulfatadas.

7 EXPRESION DE LOS RESULTADOS

Las cenizas sulfatadas se calculan como porcentaje de la muestra original
de la manera siguiente:

4 de cenizas sulfatadas = (w/W) x 100
donde:

w = gramos de cenizas sulfatadas
W = gramos de muestra
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8 INFORME

El resultado se reporta como cenizas sulfatadas con aproximacidn a 0,001%
en las muestras inferiores a 0,02% y con aproximacidén a 0,01% en niveles
superiores. El informe debera contener como minimo la siguiente informa-
cidn: '

8.1 Fecha de realizacidn del ensayo

2 Nombre del analista

3 Realizado de acuerdo a la Norma Venezolana COVENIN 2583

.4 Identificacidn de la muestra ,

5 Resultados parciales y/o finales

9. PRECISION

La precisidn del método determinada por el examen estadistico de los resul-
tados de varios laboratorios es la siguiente:

9.1 En el caso de niveles de cenizas sulfatadas entre 0,005 y 0,10%.

9.1.1 Repetibilidad. La diferencia entre dos resultados obtenidos por el
mismo operador con el mismo equipo bajo condiciones constantes de operacion
con materiales idénticos, sdlo en un caso de cada veinte, excede los si-
guientes valores:

r = 0,047 X*%°

donde x = promedio de ambos resultados.

9.1.2 Reproducibilidad. La diferencia entre dos resultados aislados e in-
dependientes obtenidos por distintos operadores trabajando en diferentes
laboratorios con materiales idénticos, sdlo en un caso de cada veinte, ex-

cede los siguientes valores: 0.85
R = 0,189 X7’

donde X = promedio de ambos resultados

9.1.3 Los niveles de precisidn se muestran en la Tabla 1.

9.2 En el caso de niveles de cenizas sulfatadas entre 0,10 y 25%.

9.2.1 Repetibilidad. La diferencia entre dos resultados obtenidos por el
mismo operador con el mismo equipo bajo condiciones constantes de operacidn
con materiales idénticos, solo en un caso de cada veinte excede los si-
guientes valores:
r = 0,060 XO’?S

donde X = promedio de ambos resultados

9.2.2 Reproducibilidad. La diferencia entre dos resultados aislados e in-
dependientes obtenidos por distintos operadores trabajando en diferentes
laboratorios con materiales idénticos, sblo en un caso de cada veinte exce-
de los siguientes valores: 0,75

' R=0,142 X '’

donde X = promedio de ambos resultados
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9.2.3. Los niveles de precisidn se muestran en la Tabla 23

TABIA 1. Niveles de precisidon inferiores a 0,10%

¢ DE CENIZAS SULFATADAS REPETIBILIDAD REPRODUCIBILIDAD
0,005 0,0005 0,002
0,01 0,0009 0,004
0,05 0,0037 0,015
0,10 0,006 0,027

TABIA 2. Niveles de precisidn por encima de 0,10%

¢ DE CENIZAS SULFATADAS REPETIBILIDAD REPRODUCIBILIDAD
0,5 0,035 0,085
1,0 0,060 0,14
5,0 0,20 0,80
10,0 0,35 0,80
20,0 0,56 1,25
25,0 0,60 1,60

10 TIEMPO DE ANALISIS

10.1 El tiempo requerido para la realizacidn de un analisis es 1,5 horas.
1{0.2 Las horas-hombre requeridas para la realizacion de un andlisis es 1.

BIBLIOGRAFIA
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“ ANEXO 1

PRECAUCIONES

A1. ACIDO SULFURICO (Concentrado)

Peligroso. Venenoso. Corrosivo. Oxidante fuerte. El contacto con materia
orgAnica puede causar fuego. Letal si se ingiere. Sus liquidos y vapores
‘producen quemaduras graves. Nocivo si se inhala. E1 contacto con el agua
desprende grandes cantidades de calor. Se debe evitar el contacto con
ojos, piel o ropas. Se debe diluir con adicidn de acido a agua. Se debe
mantener en recipientes herméticamente cerrados y en gabinetes aprobados
para el almacenamiento de Acidos. Se debe mantener frio. Se debe usar con
ventilacion adecuada. Se debe evitar que entre agua en el recipiente para
que no se produzca una reaccidn violenta. Se debe usar ropas y mascaras de
proteccidn cuando se trabaje con el acido. Lavarse bien después de usar-
lo.

A2. ALCOHOL ISOPROPILICO

Inflamable. Se debe mantener alejado de calor, chispas o llama abierta.
Se debe mantener el recipiente cerrado. Se debe usar con ventilacidn ade=-
cuada. Se debe evitar la inhalacidn de vapores o rocios. Se debe evitar
contactos con ojos o piel. No se debe ingerir.

A3. TOLUENO
Inflamable. Vapores nocivos. BSe debe mantener alejado de calor, chispas
o llama abierta. Se debe mantener el recipiente cerrado. Se debe usar con

ventilacidn adecuada. Se debe evitar la inhalacidn prolongada de vapores o
rocios. Se debe evitar contacto con ojos o piel.
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