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CAPITULO I

Generamlidedens

Afn cuando algunas observsciones ya hacfan presumir e «
existencia de una relacidn entre la energim guimice y la eléctrica, ...

2ué sino hastae principios del siglo XIX gue comenzb a establocerse es—
%a relmcifn.

Los experimentos de Volta puedon ser considerasdos como -

la base de la moderna Fisico-Quimica. En 1827 Ohm enuncid su conocida

ley que dice "lm cantidad de une corriente que fluye a traves de los —
conductores ss directamente proporcional a la diferencia de potencinl—
ontre sua oxtremos 6 inversamente proporcional s la resistcencia Aol =

rismo” o sea oxpresado matematicamente:r ¥ = I'R

De esta importante ley se deduce cue exlsteon doa clanng=—

de conductores 4o primero y de segundo géneroe Enire los de primer gé

nero se cuantan ios meteles, y entre los de sagundo las soluciocnes lla
medas electrdlitoss Una explicacibdn de por qué las soluciones olectrd
litos conducen la cerriente, y no asi algunas otras coro son las de =
svbetancias orgfinicas, tmles como ls Sacarosea, Glicerina, etc., y atn-—
solventes inorgédnicos como es el agus en estado de pureza, la encomtrm
mos on la ‘teoris de la dimcocimciédn electrolftica de Swante Arrhenius,=

1lamade también tsorfia de lea ionizacidn y por medio de la cuml nc; solo

queda explicado el transporte de la corriente, s8ino ciertas snomalian-
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como son las regirstradas en las determinaciones crioscéSpicas y ebullos

cdpicas.

Seplin esta teofisa 1ns moléculas de las diversas substane
cims al ser disueltias en un solvente de poder dlelectrico suficiente -

se parten o disocian en porciones de molécula cargadas electiricament e~

¥ llamndas iones. Tomando como bmse las t eorias modernas zobre la ——

constitucibn de 1la materia, podemos definir umn ion como un resto etémi

co proviniente del aumento de lar valencias positives del é&tomo o0 sem~—

que en virtud de una fuerza externs al édtomo, se altera la egtructura-

de su capa electrénica externa, liberandoc unc de sus electrones, dando

origen sl jion positivo, o bien adicionando un electiron, generindope: ——

oxytoni o8 el Zon negativos

e disocimcidn electrolitics se

werifica en un mayor o =

menor grado, de acuerdo con la concentracibfn, y es un procesc roverpi-

ble, que puede tener la sliguiente expresidn mateméticaa

Que ez una de las formas de la llamada “Lev de Accidm de

Masas", o ley de Guldberg ¥ Weage dada en 1867.

Cuando l1la fuerszm extrafim al dtomo, que provoca la ruptu=—

ra de éste en iowes, es la electricidad, el Fendmeno recibe el nombre—

de electrélisim.

Las leyes que rigen eote fenémeno fueron dadas por Farae

dey en 1833 y son lms sigulentos:



En un mismo electrélito las cantidades de materia deposita
das en los electrodos son proporciconales a 1lm cantidad de electricidad -

que ha pasado por el & seat Q = AT

Cantidades igumles de electricided separan por solectrllii-
sis en diferentes electrélitos cantidades ¢ substencia proporcionmles =

sus eguivalentes quimicos.

Un elemento al disociarse se parte en un ion positivo o ca
tién y en un ion negativo & anién; al pasar la corriente eléctrice. En-—
virtud de la ley de Coulomb el ion positive se descargaréd sobre el elec—
trodo negativo y viceversao Comoc complemento a todes estas observacilow
nes y experiencias, asf{ como & las leyes de 61llas deducidas Kohlrausch -
enuncib poco tiempo después su ley sobre el transporte independiente de—
los iones por la cual 15 conductividad correspondiente al valor de g ==
movilidad de los iones, se encuentra en un cuerpc compuesto sumando' 1lao—
conductividades de 1oz ionese. 81 por ejomplo, ‘tenemos una solucidn de =
KCl 6 de KNO, el ion Potmsio conduce igualmento la corriente, ya mea que
esté 20lo 6 unido al ion Cloro 6§ al ion Nitrato; ai suunmos la conductie
vidad de los iones Potasio y 1a de los iones Cloro, que también mon inde
pendientes del ion positivo 8 que estén unidos, tendremos la conductivie

dad del KCl.

En este estado se hallaba la teorfia EKlectro—Quimica cuando
Van T. Hoff en sus trabajos clésicos aplicd las leyes de los gases s las

soluciones dilufdas y segiin ésto se tiene que sii

P ®» prosidn osmética de la solucidn.
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v = yvoliimen en el_cual se encuentra un mol.

i = factor empirico de Van'T Hoff
Para las soluciones dilufdas se toendrds pr * iRT

Do donde y de scuerdo con la consideracifn que se expresa
en seguida podemos llegar & 1la ley de Hernst. Mediente dicha ley se =
ruruede calcular la fueoerza olectro-motriz de un elemento partiendo de las
concentrmciones de lcs electrélitoes que intervienen en la pila galvAnie—
ca & inversamente calcular la concentracidn de un electrblito cuando mea
concco la FEJ, XEsto permite por ejemplo, determiner la cantidesd de -

Cloro Hidrdégeno Oxfgeno, etcs on un .pila.

Al sumergir un metal por ejewplo:t Zinc en una solucion —
electrolitica, pagard un cierto nimero de iones de Zinc & ia solucibn =
¥y como llevan consigo cergas positivas, el electrodo metflico quadeard =
cergado negativemente. Este carga sers tantoc mayor cuantos méis lones -

plerdn &1 moetal y tendré como limite lm seturaciém de la solucibn.

Be tiene entonces unn difsrencia de potenciesl entre lom -
iones positivos de 1la solucifn y el metal cargado nogativamente. Y pars
cada par formado por un metal ¥ un electrdlito corresponderén una pre-——

.. n de disolucién p y una diferencia de potencial v caracteristices.

Para calcular ls tonsidn eléctrica existente entre un me-~
tal ¥y un electrflito, sme procede & obtener el trabajo miximo correspon-

dienta 2 1la disolucidn de un equiwvmlente gramo del metal e igualerioc a-
x.
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Sea P 1a presifn de disolucidn del metel en cueptibn y
P 1la presidn osmdtica yreoducida por los ionee metdlicos, el ‘trabajo~

mAximo desarrollado ml disoclver un mol del metal serd A » pvw
= BT
¥ v £

Suponiendc que sean aplicadas les leyes de las solucio
nes diluidas, Ahora bien, durante lm dipolucién varia la presibn —=
osmétice del metal, puea'to que desde ol valor P correspondiente a 1a
presibn de disoluciédn disminuye hasts igualarse a la presibln p del -

electrdliito. Como al disminuir la presiém en a’/o ol wolimon aumente-—

en dvoste trabajo estard dado por 1la integrals Pp =4V
~

Tomanda entre los valores de v correspondientes a

- Jr.
Por otra partes /;T:v S Fv= 274%‘):‘27—(%‘-@)

‘

Con 1a cuasl el trabajo mféximo desarrollado al disolwver

se un equivalente gramo de un metal valdré&:

o , " 2
./x:/:a/v= —-/p:ppflw —70£= 27/ P

Begiin 6stos E = RT {n E

Y reemplazando les presiones de disolucifn por las con—

centraciones: E = RT n 'g'

8i on lugar de un metal monovalente se tiene un metal -«

cuya valencia sea n se tendrf: E = %‘2 in s

Se ha indicedo anteriormente que 108 iones son 1o8 ==

transportadores de la corriente a través de la solucibh electrolitica,




Ppor 1o tanto al medir la conductividad de unam solucidn problema se pue-—

de determinar cuantitativamonte la cantidad de uno o de varios de los ~

iones presentes.

Un dispositivo préctico pera la determinacién deo la cone~
ductividad de una solucién fud ideado por Kohlraush y estf basado en -~
el puente de Wheatstone con el cual se mide la resistencia de la solu-

cibén de donde se puede deducir la conductividad que me da en reciprow-

cos de Ohm,

® = ¢©G,r O’_‘: C, Xz, O3: 01!'5 .4: czr_'

pero como AD y AE se unen en A se tiene e e,
y finalmente r, c, = rye, r,e, = r,c,
dividiendo una por otra ostas igualdades se —
tiene 3 —;—_:'—-= —'%;T_ 6 blen vy = rfry

de donde se deduce que sl se conoce r y la =

relacibfn de las resistencinss r, y r, podemos

calcular r, e T
nw=ra i)

8iempre que ol galvandmetro indique que no hay paso de -

corriente en ningin sentidoe

Aplicacicnes Analfticas:

Una de las aplicaciones que de los experimontos y leyes—
anctados en loa pardgrafos anteriorses podemos tener es la de las deter

minnciones analiticas las cuales podemos dividix en dos gruros:

Potenciométricos




La teorim en que se basa cada uno de estos grupos ®s di-—
ferente. La teoria de las titulamciones potenciométricas es similer a=-

lss deo las titulaciones volumdiricas conmunes,

81 en una celda constituida por dos electrodos sumergidos
en una solucidn desconocida se mide durante la titulacidn de dic:.. so=—
lucifn las F.E.Me, anotando estas como ordenadas en una grafica y loe—
mle de solucibn como obsisas; se encuentra gue el punto Tinal de 1la o
reaccibfn estfd dado por una brusce caida de potencial. En este caso ——
unc de los electrocdos funciona como indicador y el otro como electredo

de referencim, mmbos 3specificos para la titulacifn de que se tratas

El punto eguivelente § punto final de 1la reaccifn B6 ==

encuentra en forma general cuando: I_%%S—_.;lg. da un mé=:moo
#ile

De lo anterior s« Jeduce que el —-—

E cambio de potencial de un electrodec es una fuuncibn
lineal del ceaembilo del logaritmo de la concertrame-—

cifn idnica 6§ biéh del logaritmo de 1la relacidn de

los fones oxidamtes & reductores en el sistema que

& B° va a titular.

Bl siguiente grupo & sea el de las titulaciones conducee
tométricas que todos los iones contribuyea s la conductivilidad de la~

solucibn.

) 8i un electrdlito se agrega a una solucibdn de otro, sine
que haya un cambio apreciabls en 2l wvollimen, la conductibilidad crece~

slempre que no haya reaccibn entre uno y otro electré§litosm. 8i hay =
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reaccion entre los iones de los electrSiitos en cuestiln para formar
compuestcs poco disociados § poco molubles § bien hay un proceso de—

oxidacibén reducoifn; la conductibilidad de la solucibdn cambia en alw

guna de las formes siguientes:

Te=~ La conductlvilidad decrece

ITe~ La conductivilidad permanece constantes

IXXIa—= La conductivilidad aumentae

L& comductivilidad de la corriente eléctrica por dife-

rentes iones ea distinta y se expresa generalmente como la movilidad

del ibn.

La conductivilidad equivalenie de un electrélito AB-

ec iguanl a la suma de les movilidades de mmbos iones,

Y
/114D = g+ ;kB‘
Le conductivilidad equivalente /\ es 1la conductiviliie=—
dad en reciprocos de ohms de una solucifn que contenga un equivalen—

togramo de soluto colocado en una celdilla en que los electrodos es-—

tdn & un cm. de distancia, por lo tanto es iguml a la conductivilidad

espocifica dividida por la concentrecibfn, esta dltima expresada em =

equivalentes por ml. /\AB: ._.K._- oo

C
K = conductibilidad egpecificae.

c = concentracibn expresada en equivalentes por litro.

La conductibilidad equivalente es en otras palabrrs lﬁ
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conductibilidad especifice que tendrid unma solucidn que tenga presente

el electrdlito en 1la concentracibn de un mol por hile

La conductibilidad o movilidad de los iones varia invexr

samente proporcional a la concentracibén de la solucién y alcanza un -~

miximo cuando la dilucibn es infinitae. Cuando las soluciones son di-

lufdas siguen la siguiente leys /\c: /\oﬁ - AV

Donde A es una constante para ceda slectrélitc.. La mo—
wvilidad de los iones varfa con la temperatura y se puede considerar qu
aumerta en promedioc de 2 a 2,5% por 10°C. B5in ombargoc pera los iones

Hl"‘ol aumento es de l.5% ¥y para losg iones OH es de 1l.8%.

Cuando se tiene un electrélito fuerte AB y so le agrega
un reactivo CD, si se supone que el cation B reacciona con el anidn -
D y el producto de la reaccién es poco disociable o insoluble la reae

cifn se puede oxpresars

CB’-;-A')—* (c*= D) — BD AT+ C7

Podemos toner en este caso 3 situaciones diferentes:
1)e~ Le movilidad del ion B ()\B) o8 mayor que la de C ( )\:). La =
conductibilided de 1la solucifn AB disminuye con la adicién del reactl

vo CD, Este caso ep generamalmente el de titulacibdn de dcidos fuertes—

con basos fuertes 6 viceveresas

2)o= ‘e y /‘\cson igualess La conductividad permenece invariable con la

adicifn de CD hasta alcanzar el punto equivalente. Xs el caso de la-

mayor pearte de las reacciones de precipitacibn,
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3)o~ La conductividad aumenta desde el principio de la titulecidn si

el producto de la reanccién vg un eliectrdlito fuerte; es el caso de -~

una titulacibdn de un Acido fuerte con una base débil o al contrario.
En todos los casop la conductividad aumenta deaspués —-
este método el punto final de la reaccibn

del punto equivalente. In

se encuentra si se mido la conductividad con un galvanémetiro, hacien

do una gréafica enm la que se anoten los wive. obegervadoo ¥y loe ™mi. agrega

dose

Como rogla general la intexrseccidn de dos rectas en la

gréafica nos merca el punmto finsl. Si se emplea un tubo electrénico—

el cambio en 1lm posicién de las bandas del tubo nos sensle el final de
1la reaccibn.

En la medida de vhve durante una titulacién loe valores—

cercancs al punto equivalente no tienen gran importancia debido a que

casl siempre se encuentran alterados y nos dan curvas como las de los

ejemplos smsiguientess

AT, —rrr
- ! ~= L‘
[y T

—o~ FEA

'Illév
Aplicacién de las titulaciones conductométricas a las ~

reacciones de precipitacibén y formecibén de complejose

To= Cuando el rroducto de una reacciém es una substan—-

cia poco disociable, inscluble 6 bien es un complejo estable; estn —-
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reaccidn puede servir de base a una titulacidn conductométrica, su exace
titud dependeré principalments de los siguientes factores:

1) Errores de varimcibm de potencial en las determinacio~—

nesa

Solubilidad del precipitado o estabilidad del cowmplejo.

2)
3) Velocidad de 1la roaccibne.
4) Pureza del precipitado.

mismo error puede afectar las determinaciones en dife—-~

i
rentes formas, dependienda de la finura del Angulo, formado entre 1a 11~
mientres mis fino sea el dngulo,-

nea de precipitacién y la de renctivo,
i el angulo es muy obtuso un peqguefio

mfs exmcta serd 1la determinacidne
en la medida de la conductividad provoca un error muy sapreciable =

orxroxr

an la determinacibn.

Por lo tanto las determinaciones deben hacersce de t=
manera gue el éngulo formade sea Gptimo, para 1o cuasl ayudan las siguien~

tes reglas:
a) Mientras menor pea la movilidad del ion que reemplaze ==

sl reaccionante mée seguro serd el resultado.
83 por ejemplo une solucibdn de plmta se titula con cloruro-

de Litio 1la conductividad disminuye durante la titulacibdbn y aumenta des~-
Pero si 86 use el HCl para la titulecién la~

ruds del punto equivalente.
conductividad crece desde el principio de le titulmeidén y el éngule que =~

se tiene en ese caso es muy obtuso, por eso se recomienda parse tituler =--
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cationes, el Litio y para aniones acetato.

b) El aumento en la movilidad del anion del reactiveo que =
reacciona con el cation a cusntear de una mayor finuras en el #éngulo Vgse.

es més conveniente user NaCl que nitro prusiato para titular sales de =-=

rlata.

6) La titulecibn de una sal poco disociada nos da resulta-

dos muy exactos.

d) La presencia de electrélitos ajenos a la determinaciéne-

o8 causa de orror.

XYoo=~ La soluvilidad del precipitado formado es causa de =—-—

que las lineas no se crucen formando éngulo.

IXTe~ La formacibn de los micro cristales del precipitado no
o8 inmmediata y por lo tanto la estabilizacidn de la conductividad no es-—
instanténea. Para activar este fenSmeno es conveniente agregar alcohol-

& veces hasta 30 & 40 % del volfimene

IVe= En algunos casos el precipitado se ve alterado poxr fe-
némenos de absorcibdn, coprecipitacibn, oclusibén, etc. gque se pueden eli-

minar able en parte y en circunstancias muy especimlesn,
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CAPITULO IT

El presente estudio tiene por objeto establecer comperatd
wamente las ventajms que pudieran tener los mitodos de cuanteo electro~

métricos sobre los de manipulaciones puramente guimicas dentro de la in

dustria petrolera.

Con este objeto me escogieron algunas de las determinacio

nes mAs comunes tanto para el petroleo como para sus productose.

Determinaciones de Cloruros en el petrolec crudotr

El petrxraleo al extraerse del subsuelo va acompafiado de ==

divercsos agentes inorgédnicos entre los que se encuentran los cloruros =

de sodio, calcic y magnesioj el primero de estom es el que se encuentra

en una proporcifn mayor.

De acuerdo con su contenido en cloruros los petroleos se-
conocen como crudos de alto contenido de sal y crudos de bajo contenido
de sal. En algunos casos es necesario la instalacién de plantas des-sa
lificadoras que tienen como finalidad eliminar o disminuir el porcenta~

Je de sal del petrélec antes de someterlo m los procesos de refinmciln,

Se desprende de lo anteriormente dicho la importancia dex
cuanteo de los cloruros en el petroleo crudo para proceder a su ZOrrec=

to tratamiento de des~salificacibn y para su refinacibne.

En la actualidad se encuentran en ugo diversos procedie=a
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mientos, basados todos en la extraccién de las sales mencionadas del -—-—

petr&leo crudos; y su andlisis y cuanteoc posteriore.

¥l método mhs usado es 61l método U,0.Pe No, A-22~-40, en =

sus variedades A.B.C. y D.

Sintetizando este método; consiste en agitar el crudo con

benzol, agua y acetonaa.
El benzol se agrega con el objeto de disminuixr su viscosi

dad y de ess manera facllitar su lavado. XLa acetona tiene por objeto rom

per la emulsidén de las particulas de salmusra y el agua con ol petrélec,
Bl agua de lavedo Junto con una porcién de acetona se sope
ran del resto y on ella se cuantean los cloruroa argen‘tométr_icambnto ——

usando como indicamdor el cromato de potasio.

Este mbtodo da resultados aceptables para los f ines précti’

cog, @in embargo preeenta algunos inconvenientes, como son: el tiempo ~=

empleado en la determinacibm, que es en promedio de 60 minutos,

Le reproductibilidad de sus resultados en el mejor de ios~
casos se puede considerar de 2% eon més o menos.

La operatoria es larga y ofrece algunos factores de error-
que sons

1) No Be puede verificur =i la extraccifn de 1a sal ha si-

1o completa & no.
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2) La separacidn total del agua de lavado afin en las condi
ciones mAs favorables es précticamente imposible ya quse siempre queda =

una porcidén dispersa en el senc del crudo.
3) Las medidas sucesivas del crudo y las diferentes adicio=
nes de agus son factores de error.

4) El1 ague de lavado va frecuentemente acompafinda dea gotas-

de erudo que dificultan ver el cambio de color del indigador.

5) La presencia de pequefias gotas de selmera en el crudo,-
las cuales son del Srden.de 10% mm de didmetro ¥ que no se incorporan w—

con €1 agua mon wn factor més de error.

Junto con 61 método U.0.Pe existen otros que aifin cuando ==
difieren de 61 en algunos detalles, fundmmentalmente coinciden y 8010 ==

eliminan uno u otro de los .factores adversos que' so asentaron en el bos-

quejo precedente.

Con el fin de encontrar un método que eliminara las desven—
tajas do los ym conocidos sBe ensayaron diwersos procedimientos en el la-
boratorio analitico de la refinerfia "18 de Marzo™, y smseo encontrd que da=—
ban reosultados may satisfactorios los procedimientos electrométricos que

a continuacién se describen:

Erocedimiento Y

Objetoe~ Determinacién de Cloruros on petréleos crudos y e

derivados del mismo.
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Aparatos.— Tituldmetro Fisher Benior.-~ Electrodoss Plata,

Cloruro de plate 6 platino, &gitador de wvidrio.

Reactivos.~ Mezcla 131l de Benzol y 8lcohol Isopropilico.- Sg

lucién 0.05 N de 4gNO3 en alcohol Isopropilico.

Descripcibfn del proceso.— & SO ml, del petrSleo problema se
le ggrega igual voliimen de la mezcla de Benzol=-flcohal Isopropilico -~
8i el petréleo contiene Ha8 se

con ol fin de disminuir su viscosidad.
le sgregan 0.5 ml. de HNO3 concantrado y ae caliente hastm que no se -~
Se deja enfriar y se le angrege un voliinen ==

desprondan humos de NO2.
igual de la mezcla de la mezcla de benzol-alcohol.

La mozcla que d eberd tener un pH eniro 2,0 y 5.0 se coloca-
agita en el titulémetro y se procede a cuantear

8o
solucién de &gN0O3 0.05 N hasta que el aparato -

en un waso de 250 ml,

agregando gota a gota la
registre el punto equivalente de la reamceién, bien sea que se ragiastre -~
Pal said

en el tubo electrénico o porque se determine con la relacidns AT
Hay que cuidar gque loe elaectrodos y el agitador gqueden sumexr-

gidos en la mezcla y que la agitacidn seam continuam.

Operatorias
1) Conectarse @l aparato semin el esquems (I)
2) Proceds & ponor el aparato en condiciones de trabajo.

3) Titule hasts la méxima abertura de las bandas del tubo =—~=~

electrdnico,
4) Para llegsr le puntes eguivalentie tdmese la lectura media -
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C&lculoss
Para 50 -l., de muestra y solucién 0.O05N de AgNO3 dsese la -

siguiente férrulas Zcl= v AgMNOg x N == 5.85

Precauciones:

1) Mentenga las conexiones del aparato correctamente,
2) Vea que 1la pila esté en buenas condiciones,
3) Despubs de cada titulacién lave loes electrodos ~ =

con benzol,
4) Antes de cada lectiura deje agitar suficientemente~—
la muestra,

Preparacién de las soluciones:
El alcohol Ismopropilico comercial se purifica disole-

vienda 0.5 gre. deo AgNO3 por litro de alcohol y exponiéndole en una bote~
varias horas,

decanta y filtra, el exceso

1la clara & 1la acciédn de la lurz aolar durante

El1 alcohol asi tratado se

de AgNOB se precipita con NaCl y se redestila la mezcla a una temperatura

de 80,4°C (nivel del mar), 86 obtiene una mezcla azeotrdpica de 91% de -

alcohol isopropilico y 9% de_agua.
Eobre este alcohol se prepara la soluciln de AgNO3 ==

O,05N.
ESQUEMA I
S
A pa : [L
[E8 0 <670] R Mk J’?'




Promedio to VAt adn Método &t odo.
rindo sobre 25! "lectrométri | Atzenvotzonle-
determinncias cCOa co. Pozs Ricn.

Ma C1

encorntradn 25.5 21.8 23.7

1T ha /00N B

Na 7 -

existante 25.7 25,7 P57

™ amro

emnleado. 25 min. 100 min. 70 min,

Frror % -~ 0,79 - 15.1 ~ TS

Proced ~riento I1l»

Ha sido eneayado un segundo procedimiento con 8xito y con=-
siste en titular los Cloruros con nitrato mercuroso, segin la siguien

t e reaccibn:
2 HgNO; ¢ 2017 —» Hg, Cl_ ¢ ano,

Aparatos?
Titulbmetro Fisher Seniliore.- Electrodos Mexrcurioc.~ Sulfato

mercurosoe— Agitador de vidrio.~ Puemte electrolftico de Sulfato de—

Potasioe

Reactivos: .
Nitrato Mercuroso 0.05AK en Alcohol Isopropflico.- Benzol -

QePe~ Alcochol Btilicoo -
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Descripcién del procesos
A una cantidad medida del petrélec crudo agreguense igual wvoldmen

de benzol 10 a 15 cc. de alcohol etilico acidule con 112804 N/i y caliente—~

hasta desapariciém de los humos de S0p. XEnfrié a la temperatura anbiente—

y titule con tzgno3 agregando gota a gota 1la solucidn hasta llegar al punto

finale.

Célculoss
Los resultados en este caso se obtienen do lam siguiente rérmualas

Z Cc1T Wl HgNO3 x N x 3055

vxd
Resultados Précticoss
Pronsedia so—-Tl' Método 1 Método
PiBasiongscl  BElectrométrigo Atzeanotsaico| poss mice
Na C1 o
encontrado 25.2 21.8 237
Ma C1 -
oxistente 25.7 25-7 257
Tiemno 20 min, 100 min, 70 mine
Error % - 1.9 - 151 - 729
Concluesioness

De los anteriores rosultados obtenidos durante la préctica de =

la presente tesis se concluye que?

Los métodos electrométricos desarrollesdos en el laboratorio de -
1la refineris "18 de Marzo™, presenta ventajam sobre todos los deméAs méto-

dos en uec, tanto en lo que respecta a rapidez como en lo reoferente a sen

sibilidad y exactitud.
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w

CAPITULO IIx

Nimero de neutralizacidn por tituleacién electrométricat A.S.

TeMe D 664~46~T.

Objetos
Kpte mébodo abarca las pruebas para la dsterminacibin de los —
constituyentes dcidos y béisicoe do los componentes del pstréleoc y pro-

ductos lubricantes.

2l método divide estos constituyentes en grupos que tengant
Aébill acidez, d&Dil basicidad, fuerte acidez y fuerte basicidad como =

propiedad de ioni=acién, touinndo un cnenta que las constantes de ===

ionizacibn de los Acidos y bases Fuertes estéHn cuando menos en relacidn
de 103 veces con l1om dol aigulente zrupoc. Es aplicable a dcidos ¢ ba=

et cuyas constantes do dismocimecidn en agua sean mayores de 109 log ==
dcicdon y bases de poguoiia constante de disociacibdn no interfiexren. Las

sales reaccionan como dcidos sl su constante do hidrdlisis es mmyor ~-=

que 1Q°%.
El método es aplicable = materimles que son solubles © aproxl

madamente solubles en mezclas de benzol y alcohol isopropllicoe.

¥l mbétodo sirve como fndice do los cambios reiativos gque suceo~

den en el aceite durante la operacidn en condiciones oxidantes sin im—~
portar el color u otras propiedades del aceite resultante. La titula--

cidn so hace bajo condiciones definidas de equilibrio y el método no me

propone para medir ume acidezr o basicidad absgolutas que puedan ser usadas




- 26 -

para predecir transpormaciones en el aceite en condiciones de trabajo. No

hay una relacién genersal entre la corrosién y el nimero de acidez o basi~

cidad.
Definiciones y deecripcién de térrminos:
a) MNimero de acideg totale.~ Es la cantidad de una -—
base expresada en mge. de KOH que se necesita para titular todos Jloo conse
tituyentes dcidos presentes en un gr. de mestrao

b) NGmero de azidez fuerte.~ Es la cantidad de unam =

base expresada en mge de KOH necesarie para titular todos los constituyen

tes de acidez fuerte presentes en un gr. de muestra,.

c) Mimero de baso totale~ Es la cantidad de un &cido
expresada en términos del niimero equivalente de mge ¢ KOH que se necesi
ta para titular tbdoe los constituyentes bdsicos presentes en un gr., deo-
muegtraes

d) Nimero de base fuerte.~ Es la cantidad de dcido ex
preosada en términos del nilimero de mge. equivalentes de KOH que se necesl=
tan para titular los constituyentes bAsicos fuertes presentes en un gre.=-
de muestrae. :

@) Potenciasl corregido del electrodo de vidrioce= .cGe

Es un término que expresa la actividad relativa del ion H en el solvente

benzol alcohol isopropilico de una manera similar a la que el término
El término cG~

de

pH expresa la actividad del ion H en soluciones acuosas,

Bo oxpresa en volis en una escala que va de cero para concentraciones al

tas de aclidez a mAs de 7 prara grandes concentraciones de bases fuertes,-
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Relaciona €1 potencial observedo de la celda E y la constante de la celde
FcG de un par electrodico vidriowcalomel por medioc de la siguiente ecuaw=
cibne

cG = B~ EcG

Fata relacidn convertida a escila de pH a temreratura abroluta

se da nor 1la siguiente ecuncifing

cG = N,000198 T x Lect en esc. TH
f) Constante de celdam: EcG o8 un término que combina todos ==
los efectos de voltaie en la celda, que no varfan normalmente con las ==
variacionea en 1la asctividad ionice de) ion H durante la titulacion., Ia-
constante E g debe establecerse para cada par olectrfdico y debe verifi-

carse a intérvalos.

Descripcién del Métodots

El problema se disuelve en un solvente especifico de titula--~
cibn y 1a solucidn resultante se titula a 1a temparnture ambiente con rno
lucién valorada de una base alcohélica o una soluciédn alcohdlica de Aci=
de usandoc como indicador el potencial entre el electrodo indicador de —=
vidrio y el electrocdo de referencia de calomel, La titulacién se lleva
lentamente y en condiciones cde equilibrio con el fin de que haya una reac
cibn completa con todos los constituyentes Acidos v bédsicos nrecentar v =
se eleva & la tsmperatura debida para evitar 1la hidrolisise de los estores
resultantes y de otros conmpuestos no resccionantes. El1 potencial de la -
celda se grafica contra los volumenes de la solucidén titulante y 61l ~mewa
runto egquivalente aperece generalmente en una inflexidén en la curve. Si

no se obtiene ninguna inflexibén el punto ecuivalente se escoje arhitraria
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mente A wn notencinl electrbdico fijo.
Bl electrodo de vidrio Adeberéd limpiarse frecuentemente

o cuandn menas unn vez ror semana munerpiéndolo en Acido crbmico.

El elactrodo de czlomel se lava con agua destilade y =

la soluciédn electrolitica debersd renonarse constamente,

®1 rivel de 1a solucifn de KC1 debera ser siempre su-~=

rarior »3 nivel de la rolucidn por titularse. La rarte inferior del —=—

electrodo debersd eatnr sumergides en apua constantemente o cuando menos-—

humedacid=, FE1 electrodn rvo re debe dejar sumerpgido micho tiempo en el

l1ido de titulmrcidn.

b) Antes v desnubs de usarse el electrodo de widrio de

berd de sscarae con un pa¥io fino © con un rnarel blando y absorbente. Fay
que tener cuidado Ae aue el conducto carilar del electrodo no esté obg=—

truido, es conveniente antes de cads titulacién dejar sumergido el elec

trodo en egua unos 2 6 3 minutoso.

c) El1 sistema de medicibén junto con los electrodos de~
berd verificerse cuando se usen electrodos nuevos 6 bien periocdicamente
punmergiendo los electrodos en une mezcla bien agitada de 10 Gr. de solf
vente y 1/1.5 ml de KOH alcohélica O,1N si el sistema estd en condicio-

nes de usarse, 1a diferencie de potencial observada serd de 0.480 v, &=

pean 8 unidades pH.

Ajuste del Aparato:s

a) Usando el sistema de unidades cG pars ajustar el ==
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pistema de medicién y los electrodos para que den lecturas compzrables
para actividades equivalentes del ion H se deberén calibrar a intérva-
los suficientemente pequefios como para que registren cambios de 0,01 =
v en los valores deo 1la celda.

Con ese objeto se calcula la constante de celda Egq o#n volts por

medio de 1m ecuacién s Eq.qg ™ E- 0.236

Bl potenciml correcto c@ del electrodo de vidrio en titulaciones
subsecuentes hechas a una temperatura ¢ 2C de la temperatura de calibra

cién serd la diferencia algebréica entre 1la lectura E y la constante =—=

de celdm Egq

6= B~ E.q
Para la mayoria de los pares electrddicos el valor de Egg o8 ===

aproximadamente de =0,450 volts.

b) Calibracibn del sistema electrédico en unidades pHe En el ca

s0 do que el medidor sea calibrado en unidades pH el ararato se ajusta
r& hasta que al sumergir el par electrddico en una solucién Buffer de-

4 y a la temperatura deseada marque este pH y el potencial CG estard =—
dado por la ecuacibn:
cG = .0,000198T x Lect pH

Procedimiento paras nimero de Acido total y nfimeroc de dcido fuer—

te:z
a) En un vaso de precipitados de 250 ml. péngase una cantidad e

pesada de muesira yl125 ml de solvente de titulacién prepare los electro
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dos como se indicd anteriormente, ponge-el vaso en el sitio de titu=-
lacifn y ajuste la posiciédn de los . electrodos de manera que estén =~

sumergidos hasta la mitade Ponga on marcha el agitador.

b) Cologque las buretas con KOH alcohélica y procure que ia pun-
ta quede sumergida en el seno del liguido, lea el potencial injiciale
de la celda. Agregue una pecueiia cantidad del reactivo y espere a -
que se establezca un potencial cbnstante, anote 1la lectura de V y E.
En slgunos casos se observerd que E permanece constante para diferon
tes V, titule hasta que el cambioc de potencial ses menox de 0,005 v~
5 0.1 pH por 0.1l sl ¥y que ol potenciml corregido de la celds sea ===

Ce65 V & 11 unidades pHe

Procedimiento pars mimero de base total y mimsero de base fuer—-
tes

88 usa el mis_mo dispositivo y »se procede en igual forma que en=-
sl caso anterior s0lo gue ol l1iguido titulante es en este caso HC1L =

en solucibn alcohblica.
CAlculos:

HAgase la curva de volimenes contra secturas y marque cualqulier
inflexidfn que haya después del valor cG = 0.6 V ¥y cualgquier inflexifn

en la regidén de ¢G = 0.236 f 0,05 V
81 no hay inflexifn marque los puntoss

cG 3 0,650 v cG@ = 0,236 v
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Nmero de dcido total en mg KOH/Gr.

Aa-B) =N _X56.1
w
85
Nimero de édcido fuerte en Wg/Gr.

{(C=D) x N x 56,1
w

Siendo
A = =1, de KOH usedos en la titulacibn hastza el punio final --=

oncontrado sobre 0,60 ve

B VYolidmen correespondiente a A para una titulacibn testigo.

I

]

Normalidad de la solucibén de KOH

W B8 CGr. de muestrae

¢ = WMl solucién KOH usadoe para el punto final entre 04,236 p ~
0.05 vo

D Yoldmen correspondiente a C en la titulacién en blancoe===

Leas mismas £6rmulas se pueden usar en la titulacibén de los nG-

. mesyoa de base.

Resultados précticces

Promedio sobre =] M&todn

€ . Método
?’!_..gsdgteminaclo—' Flectrométrico.= de Normase=
Mo. dcidn total N.,040 0237
Wo. fcide fuerte 0.019 - -
Noe. Rame total - - - -
No. Base fuerte - - -




CAPTTULO v

Determinncior

ciones notenciométricas de azufre mercapténicot Tres son los

vrrincipales métodos vara la determinacibdn de azufre merceptéinico en —-—

lon derivados del petrdleo. E1 mbétodo del nitrato de plata, el del =

sulfato de cobre y el electroméitricoe
La base de los d0s primeros es la sipuientes

En el método U.0.P, N H 44~41 § sen el del nitrato de plata se
recurre a la formacidén del mercapturo de platé eltamente insoluble yau que

su producto de solubilidad se encuentra en el brden de 1 x 1016.
R-SH ¢ AgNO3 —»> R~S-Ag t HNO3

Y vor 1o tanto al conocerse 1ln cantidad de AgNO3 que reac—-—

cione se puede dseterminar la cantided de mercaptanocs de 1la muestra. EI m

todo que sc sigue en este cmso es el de titulacibn indirecta ¥y se yproceds
como algues

Se colocan en un matraz 100 mle. de la muestra y se le agregan

20 & mAs mwl. de AgNOg 0.05 N se agitm por 5 minutos para facilitar y com—

pletar la reaccibn. Se afinden 2 ml.

de alumbre ambnico férrico como in-—-
dicador vy se retitula con sulfo cianuro de amonio O.,05N hasta obtener una

coloraciédn rojio=obscura, BEs conveniente agrepgar 5 mli. de alcohol etf{li--

co rera romrer la emlsifn entre el nraciriterdo grumoso y el resto de la
solucibn, va que este nrecinitedo de mercapturo tiene 1a tendencia a ===

ccluir iones rlata 1o cusl influirf{a en los resultados.
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Los cAlculos me hacen an la siruiente formas

2 Bmercs w-(m)_AgNO3 x N) -~ (ml NHASCN x N) 0.032 x 100
Vv xD

En ceso de que la muestre contenpga sulfuros & HyS, eston debe—

rén eliminarse ya que de otra manera gastariasn nlsta en Ia formecibn —=

del sulfuruc correspondiente. Para lavaer la gasolina de los sulfuros -

Tresentes sme usa CAdS04 6§ bien el cloruro aue no reacciona con el azufre
merceptédnico.

Este método os bastante exbecto perc vresenta algunas objecilow—
nesst

1) Solo es mplicable a pequefias concentraciones de R-8H
‘2) Les emulsiones gue se forman en algunos casos son difficiles
de romper y dificultan la titulacibne

3) E1 punto final es diffcil de precisar y menerslmente varia=

de un operador a otro.

4) La titulacibn indirecta puede ser factor de error si las -=
dos scluciones usadas no se encuentran perfectamente bien -
tituladan.

Método deld Sulfato de cobre Amoniamcal:

Se base en la formmcibdn del mercapturo de eobre que al igual -
que el de plata es bestante insocluble. ’
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E) método consisfte em lo siguiente: 5o pipitean en un em—
budo de meparacifn de 100 ml de 25 a 50 ml de 1la muestra y 80 van =
agregando cocn una bureta ml por ml una solucifn de sulfato de cobre —
amoniacel preoparada de tal manera gue un ml ecuivalga a un mg. do Smoxrec.
Be agita después do cada adicifm y se drena la porciln emerillenta de
1la parte inferior, que esté formmda por el merecapturo de cobrs. La -
reacclifén se da por terminada cuando en la parte inferior se separa =
una capa de color arul clarc y trensparente. ¥1 cflculo se heréd em -

la siguiente formas

£ Smorc. = ml NHg CuS04 x ¥ x 2
v xD

Bi me han tomedo 50 mi do mmestrne

La exfictitud del mStodo me basa en la exfictitud con quo -

se titule la solucifn de cobre cuya preoparacifn es la siguiente:

Se disuelven aproximadamente 20 gr. de sulfato de cobreo —

en una pequeiia cantidad de agua, calentadn 8i ez necesarioc. Se enfria

1a solucidn y se la ani d lent te 50 il de kaOH al 10% baste foxr—

max una masa gelatinosa. Si 1lea solucién se ob

ece se rechaze y an—
pleza de nuevo. Una vez clera la solucibn, se safinde mmomisco hasta =
que tome un color azul obscuro Yy transparente. Se filtrard a travée——
de algodbdn cumlguier precicitado que se forme. La solucifn diafers ww
se Adilufira parms su valorizacifn, NOTAs~ Ler solucién hay cue fiitromr-

ia dilufda pues el cobre mmonimcal Cdisuelve 1n celulosn.
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Titulmcibn de 1la solucibne

Se evaporan 100 ml. de la solucién de cobre casli a sequedad pa-
ra eliminar el amoniaco, se enfria y diluye haste 100 Ml. con agua dos-

tilada luego se acsidula con HNO3 diluido.

Se meutraliza con NaOH al 10% y se vuelve a acidular con d&cido-
acdtico. BSe afinden 10 Ml. da yodurc de Potasic al 25% a la solucidn ==
frfa y se titula con tiopulfato de sodio O.,1 N hasta que casi desaparez
ca el color mmarillo, se afiade entonces solucifn de almidén y se sigue-
t3*ulendo hasta que desaparezce el color azul. Andtese este puntoe ===
Los 100 ! de 1la solucién doc cobre regrieron aproximademente 15.7 =il de

tiosulfato de sodio 0.1 N.

La exdéctitud de este método os inferior & 1lm del anterior sienw
do aplicable polo como método rdpido de control ys que afin operandoc en-—

condiciones &ptimas los factores de error son numerosos, siendo los ww=

principales los siguientes:

1) La separecibm del mercapturo de cobre y el drenado del mip=—=

™o
2) La preparacién correcta de la solucién de cobre.
3) La inestsbilidad relativa de 1la misme solucilne

4) La interferencia que presentan los sulfuros y el sulfhidri-—~
co gque deben ser eliminados como en el método anterior con =

CdS04.
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DISPOSITIVO PARA LA DETERMINACION
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Del bosqusje precedente acerca de los procedimientos comunes para
determinar R~S8H ¥y de la descripcisn detallada del método electrombéirico-
que se haré en los siguientees pérrafos se podré apreclar las ventalas de

este Qltimo.

X1l método electrométrico pusde aplicaree a la determinacién simul

tdnea © aisleada de R~3H, HpS5 y 8§ elemental.

La titulacibén se hace con una solucién valorads de AgNO3 en —==--
Alcohol Xeopropilico y el punto final se precisa con el ‘tubo electrémico

del aparato.

¥n eptm determinacifn no interfieren la presencia de oxidantes -<
reductores, fonoles, &cidos nafténicos, fcidos grasos etc., comunmonte =
preventes on los derivados del petrélec. Tampoco es afectada por la pre
eencisa de substancime coloridase ya que el regictro del punto fin:ul se ha

ce electrométricamentea
Aparatos y Procedimiento.-

Un dispositivo recomendable para la titulacidn potenciom&trica de

mercaptanos se ve en la figuram 6e

X1l diepositivo consiste en una msedia pila B sensible a los cam=-
bios de concentrecifn de 1los iones plata y una media pila R usada como-
electrodo de referenciam. La semi=-pila de platsm consiste en un alambre-
de plata el cuel ese introduce en un vasc en el cuanl ostd la muestra y -

50 ml de acetato de sodio 0.1 N on Alcohol isopropilico. La seuwi-pila-

~




- 38 =

B

w'\(f"‘

Haa

SISTEMA PINKHOF




- 39 -

de mercurioc y el puente me llenan de 1la misma molucibln do mcetato de
sodio.

X1 ellectrodo de platm es un alambre pulido y perfectamente «-—
limpilo do 2 mm. de did&metiro. Rl electrodo de mercurio ¢s un depbsi-

to de mercurio de 3 & 4 cm. de didmetro,

El puente electrolitico no debe sor nmy largo, rues si asf —-

fuera sumentaria la resistencia de la pilla.

Por conveniencia de la manipulacifm los extremos abiertos del

puente se obturan con papeilfriltro.

Acetato de Acetnto de
gsodia 0O,1N sodio 01N
Le pila estd representada pors Ag™ jen alcohol en alcohol

isopropilico l isopropilico
La F.E.M. do la pila cuando sstd preparada correctamente es =

constante e igual a -0,070 V.

Bl signo negativo significa que el alambre de plata os el elec
trodo negativo. Cuando se cerece de un slectrodo de plata Standard sze
puede usar la semi~pila de mercurio pera calibrar otre electrodo que -

se use en vez de el de platm.

Debido m la gran resistencia de 1lm pila se reguiere un arreglo

potenciométrico adecuado. Figuras 6 ¥ Te
¢

P 1 ) . 8e coloca 1la muestra en un ==
! vaso de precipitados en-dondma se in

i
- troduce el eslectrodo de plata y new

le agregan 50 k. de acetato de so~

ke N
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dio. El volimen de la muestra puede varimr seogin su solubilidmd en -

alcohol y su contenido en mercaptancs. El total de la muestrsas debs -~

ser tal que consuman de 10 = 15 Hl. do la nolucidnm O0.0LH de AgNO3. -
8i la muestra contiene mercaptanocs el potenciasl del electirodo de pla-

ta sube de «0.07 v a 0.38 v. 7Verisciones mfis amplias se deben =z imee=

purezas €sl slmmbre do pleatm. Para evitar esto s recomlendm limplar

ol eleoctrode con solucifHn de cienuro de polasio y laverlo dewrués conm

ague destiliada.

La solucidn titulade de x‘.gﬂo?) 0.,01H en =lcbdbhol igopropilico se
sdiciona mediante ura burotz gradusds on 0,05 NI en pequefins cantida-
des =7 mso de titulacibdn vy o registran los valores de la F.RE.Me

Una gote wvuelve ropontinamente negativo o1 velor del potenciel del w-

alectrodo de plain marcardonos el final de 1a reaccibn.

feloceoibn cel punto finals

81 se comstruyon curves de titulacidn con loe datos obsoervedos
se ve que son simétrices como ere de suponerse depsde ol momonts que =

la reaccidn tiene 2 iones monovalentes.

El punto final se toma eatonces en el punto de inflexifn de 1la

curva en el contro de la ssccibn mds sltas. Si lop resulimdos no es-—~

t&n graficados los valores de %n“_‘v‘ se calculan y el punto final se-

toma donde 6l valor sea méximo. Una curve tipica de titulacién me ve

en la figura fie

Este método er aprovechable para determinar simiitdneamemte -
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Smerc. Azufre y Acidos sulfhidrico.

Procedimiento I»
8i le cantidad de Smerc, es suficientemente grande pare que su
determinacién no se afecte con la adsorcién que provoca el Ag2S, pre=-

cipitadoa

a) La suma de todos los componentes se determina en una sola -

operacibn.

La muesgtra se pone en un vaso ¥ se le agrega le solucién de —-

acetato de sodio y se titula con AgNO3.

La cur§a de titulacidén muestre dos inflexiones una para la su-

ma de HpS ¢ S y otre mAs abejo para S mercapténico. La cantidad de-

AgNO3 usada en la titulacién hasta el primer punto de la cantidad de~—
H2S (1 oquiv. AgNO3 ¥ 1 equiv. HpS) y ezufre (1 equiv. &gNO3 = 1 4to-
mo gr. de 8). La cantidad total de AgNO3 hasta la egesunda inflexifn-

da la suma de HpS ¢+ R~-SH.

b) El HpS libre se elimina de la muestra lavando con solucién-
&cido de CASOs y la muestra ya lmvada se colocm en la celda que con—-—
tiene Sulfato de Sodio 0.1N. El azufre reamcciona inmediatamente con-
el mercaptano para formar H2S y la curvae vuelve a presentar 2 inrle-—-—
xiones; la primera nos sirve pars cuantear el azufre presente, y la -

cantidad total hasta la segunda nos da la cgntidad de S mercapténico-

entonces tenamossz
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ay ®* x ¢+ ¥y a, S ay + =z =y by = =

&y ™ Nimero de equiv,
a, ® Mimero de equive

Mimero de equive

by

by ® MNémero de equiva.

usados de ApNO3 hasta 1% inflexifme

‘usadoe .de AgNO3 hasta 22 infleéxidn.

usados de AgNO3 hasta 1B inflexiém, b.

usados de AgNO3 hasta 22 inflexidn, be

x 2 Mimero de equiv, usados de HpS.

v ® Ndmero de &tomos Gr. de S.

z @ Ndmero de equiv. de .S. mercae

Procedimiento FXz

S1 la cantidad de mercaptano es .pocuefim compareda c¢on la swunba

de Hy5 ¢ 8 se opera er la siguiente Torma:

a) Le mumestra libre de Hy8 se agrega a la celda gque coptiene—

acetato de

80d10 0,1N y una solucifn de la siguiente composicibn:

0,018 M mcetato de Sodio
} on etanol
0,082 M &cido mcético ’

Que se pPrepgra mezclandos

18 m1, de acetato de sodio 0,1 M.

82 ml, de Acido acético
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En estm solucibn ol sulfurc no xeacciona con el mercaptano y es
inerte el electrodo de platm. E1 mercaptanc puede titularse ontoncoa-—

directamente.

b) Una cantidad conocida de butil-mercaptano se agrega a la so~-
Iucibén (neutralizada a 1la fenclftimleina). X1 8 reacciona con el mercap

tano en cumnto lz solucifn se hace alcalina.
1 S. se cuantea entonces hasta la primera inflexidmne.

) X1 HaS so detorming en uma mmostra no lavada y en solucifn ——

alcalina como st $ 8 do donde se puecde calcular HyS.

Resultadop priécticoss

1 213} a5 67 {8 |9 |10]1a]ja
<2 S min . .
encontrado|0+01] 0.@j004/0.09}0.19] 0.2 a1 boag|o.oap.cosfo.51] 0.5
Z S min ' : }
existente 0,01 0,02 10,04 |01 | 0.2 | 0.4 OOOL [QO02 QO04 Q004 0.5 § 0.5
Error % - - = {0.01{0.0} =~ | = wom| = - (0.1} -
A sw= -
encontrado Oel 10e1 {019 (002 |05 | 0T 0eT{0e9 0.94 1dilal §| 15
B
existente 0409} Ol [ 002042 |05 | OT | 07§06 {10} 12§12 | 1.5
Expor % O,01L] -~ QO1l} = - - - - {0.00}] 0,1}{0.,1 -

Peroxidos en Gasolinass

Cuando las gasolinas se almaceman sufren diferentes alteraciones
en sus propiedades. XEs preciso entonces determinar la susceptibilidmd—

de una gasolina al envejJecimientos
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Un indice de este envejecimiento es el llsmido “Nameroc de Peroxi
Ao" que em una medida del grado de oxidacifn sufrido por una gasolina.
El método mis usado es 61l U.0.P, H=3~40 que e85 el siguiente:s

Procedimientos

Pipetee 10 Ml de la gasoline problema en un Erlenmayer de tapon—
esmerilado agregue 50 Xl de la solucifn de sulfocianuro ds fierro, agl-
te vigorosamento cinco minutos y titule inmediatamente con TiClze. E1 -

cambio de color de rojo a blanco lechoso indica el final de la reacciéne

Célculos:

El niimero de ¥Mle. de TiGl3y convertidos a 0.01IN multiplicéindo por =

el factor obtenidec en la titulaclén con FeClze.

Precaucioness

La ncrmalidad del '1.'1013 dobe verificarse cuando menos una vez por
semana. Las titulaciones deben ser 1o mAs rdpidas posibles, pues si no=

se alterarfsn los resultados.
Preparacidfn de solucioness
Solucién de TiCly

14800 ml de Hp0 dastilada
100 ml de Solucifn de TiCly =l 20%
100 Ml de BC1l conce.
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Hierve 100 ml de TiCl3 al 20% y agregue 100 ml de Hcl, Pénganse

en un recipiente con el agun va indicade, agitesec hasta losrar una buenn—

mezecla y expulee o0l aire con Hp. La solucidn debe mantenerse bajo hidré-—
geno y en frasco pintado de negro rara evitar posibles aceionen foto—gui-

micase

Lz sclucidn asi prerarada es aproximadamente O.01N so deotermina

su normalidad titulando con una solucibén de FeCly preparada como siguer

5.596 pr. de alambre de Fe 99,8 %
85 ml de HC1 conce

2.1 gr. de KC1lOy .

Agreguese el Fe al HC1l y caliente liveramente hasta que el alam=—

bre se disuelvae

Agreguese el KC1l03 oxidando el Fe a Fe, Hierva 15 minutos para-
oliminar el exceso de Hcl, enfxrié y ajuste a 1 litro con HpoO esta solu=———

cifn es O.1Ne.
Titulmciébn de l1la solucibn de TiCl3zs

Titule 25 ml de solucidn de FeCl3y ©0.01N usando como indicador —
4 gotas de sulfocianuro de potasio, con la solucibn de Ti013 hasta que —
cambie el color de rojo a blanco (hféigane en atmésfera de COp)., E1l factor
para convertir los ml de TiClj usados en titular los perdxidos en gasoli-
nas a ml exdctamente 0,01N es:

25 ml FeCl
X ml TiC1i3
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S8olucidfn de Bulfocianuro de fierroz

75 gre do sulfato de fierro.

75 gre de sulfocianuro de amonio,

7500 ml de HyO destilada.
7500 ml de acetona QePs
75 ml de H2504 de 98%.

15 gr. alembre de Fe.

Mezcle el FeS04 ¢ NH4uBCN ¢ HpO y ¢ Acetona ponga dentro

del frasco el mlambre de hierro y agregue, cuidadosamente &) Hz2804.

Agitese vigorosamente algunog minutos, burbujee Hp en la solucidn para
expulssar el aire y conservar ls solucibn baje presién de hidrégenc, Bl

metodo usado y desarrollesdeo en la refinerfs ®18 de Marzo" es el sipuien

teo1
Procedimientoz
Coldéguense 10 cc, do la gasolina en el vaso de reaccidn
¥y hérase pasar una corriente de CO, hasts exrulsapr todo el aire. (Pa-

ra aumentar el voldmen de gasolina rueden arrecnrselas 50 a 100 ml de -
Una vez

una casolina de destilacidn primaris recientemente obtenida).
errulgado todo el esire, contimiese la corriente de COz, bAcrare Turcio-
nar el agitador v arréruese la solucién de TiClz de V» bureta (Ficuras=-

9), hasta llersnr al runto acuivelerte el curl ge determina soerdin el ==
va sea nor unn eoraficn o hien ror -

tipo de potenciometro’ qite =e vse,
ervYrnd o dg=-

las indicnciones del tubo electrdnico, E1 nimero e ce.
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direct rte el (& © ds reroxido, #1 cual se corrige ror la tesbla de

Joule,

Lo prepermcifn ce Iz molucifn de "::5.013 es sicdisr & Xa ~—
del pStedio VeDuPe ya descrito.
las misrms on ambos mS

Las precawcicnes serdn por ic tamto
todas. la diferenciaz fundamerrtel estribe por le tanto on cue la titula
cibn es directa y el registro 26l turto finel es rer wadic de ia F.E.M.

de 1la piia formede y que se cxplica com Ia firurnar

RESULTADRSS PRASTICOS

ZStecdo ¥5todo
ElectrooStrico. Te 0o Po
No Poréxido 2.5 1.0 a0 A 1.2 132
Error rolniiwo D2 b= 0,2 =D, - - bl
Tigwro ds almme— & 1 2 kA 2
cenarmiorto,— mopes mesos|mesen fmroes emes | oean
Sensibilided % [a 35 3 O.F ¢ O.F Nn.xf o5 n,.x

AMPARD RCIFRC ACEIRITCA,

JULIC 26 DE 1949
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