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CA.Pl'.TULO :r 

A:&n cuando a.1gunae obeerYBcíones ya hnc~an prosumi.r 1e -

exíetenc:Ln. d8 una. re1ací6n entre 1a energía quim:l.ce. y 1a e16ctríca,. ·-'"' 

i'uo\ si.no hn.ertn pr:l..ncípíoe de1 eígl.o :x:tX quo comenz6 a etJta.b1ecerBe .,_ 

"!'.a r.l.acf.6n. 

Loe exper:1mentoe de Vo1ta puedon ser considerados como -

1a. bnee de 1a. moderna Ff.eíco-Quá:ica. En J.827 Ohm enunci6 eu conocida 

1ey que dice •ia cantidad de una corriente que f1uyo a travee de 1oe -

conductores ee dírectrunente proporcíona.1 a 1a diferencie d~ potencin1-

0ntro eus extremos e invereamente proporcional a la reeint0~cía de1 -­

J!!iemo• o eeo. nxproeado matemo.ticamentea E !6 :r: R 

De esta i.mportante J.oy ee deduce que axieten dos c::i ª""'e­
de eonductore~ ~o primero y de segundo género. Entre ioe de primer ~ 

nero se euan~nn 1oe mete1es 9 y entre 1oa de a~gundo 1ae ao1uciones 11~ 

mndns e1ec-tr6l:itoao Una explicaci6n d8 por qué> J.as so1u::ioneo e1ectr_2 

1itos conducen ia corriente~ y no ne! al.gunas otras co~~ eon 1aB de -­

e,.batanciae orgánicno, ta1oa como J.a Sacarosa., Glicerina. oteo, y n.6n­

eo1ventee inorgánicos como ea e1 agua en estado de pureza,. 1a encontr;!!, 

moa en 1a teorf.a de 1a dieociaci6n e1octro1f.tica d8 a.ante .Arrheniue,-

11smada también teor~a do 1a ioniza.c~6n y por medio de 1a cua.1 no so1o 

queda expJ.icado eJ. transporte de 1a corriente,. sino ciertas anouml.~..-



como eon J..e.e reg:t..tradae en J..aa ciet.erm:l.nac:tonee cr:toec6p:tcas y ebullo.!! 

c6picas. 

Seg>'.in esta teoría J..ae mo1écu1ae de 1ae d:tvereaa substan-

ciae a1 eer d:teue1tae en un eoJ..vente de poder d:teJ..ectrico euí":tc:tente -

ee parten o d:teocian en porc:tonee de mo1éeu1a cargadas e1ectr:toamente-

y l.l.am<>de.e :tones. Tomando como be.ee l.ae t eor:1ae moderne.e cobre 1a -

constituci6n de 1a mater:te., podemos de:f'inir un ion como un reeto e.tóiaj, 

eo provini.ente de1 aumento de 1ac: va.J..enciae poe:ttivae de1 átomo o e--

que en ir:trtud de \tne. :f'uerza externa al. átomo. ae al.ter<>. J.a estructura.­

de su capa e1ec~r6nica e~erna, 1ibornndo uno de sus electronoa, dando 

origen a.1 ::Lon pocítivo, o bien e.diciorinndo un el.ec·tron,. genorándooo· -

~nto:i::;.:. :.a e1 :i.on noge.tivoo 

i..n dieoc:taci6n e1ectro1ítice. ee verifica en un mayor o -

menor grado, de acuerdo con 1a concentraci6n• y en un proceeo reverai-

b1e, que puede tener ].a siguiente exp~eeión matemát:tcaa 

!AJ+L8]­
[-A6-Y-

Que ea urta de J.ae :f'orma.e do ].a 11amnda "Ley do Acci6n de 

Yaeae" • o 1ey de Gu1dberg y Ua.nge dada en l.867 o 

Cuando l.e. :f'uer:r.e. extraña al. átomo, que provoca 1e. ru:ptu-

re. de éete en io""ª• ee 1e. eJ..ectric:tdad, e]. f'enómeno recibe e]. nombre-

de el.ectr6l.ieieo 

Lao 1eyee que rigen eote f'en6meno f'ueron dadae por Fe.re.­

de.y en i833 y son J.ae oiguientea1 



En un misoo e1ectró1ito l.as cantidades de materia deposit~ 

dao en 1oe e1ectrodoe son proporcional.ea a 1a cantidad de electricidad -

que ha pasado por e1 ó senl Q : iT 

Cantidades igual.ea de el.ectric~dad separan por e1ectrC1i~ 

sis en direrentes el.ectról.itoe cantidades r 

sus equiva1.entee quínrl.coao 

substancia proporcional.es a 

Un el.amento a1 dioociarse ee parte en un ion positivo o c~ 

tión y en un ion negativo 6 anión; al. pasar l.a corriente e1éctrj.cao :sn­

virtud. de 1a 1ey de Cou1omb e1 ion positivo se deecnrgerá ~obre el. e1ec­

trodo negativo y vicevereeo Como complemento a todas eotae obeervacio-­

n~e y experiencias, aeí como a las 1eyee de 6l.1as deducidae Koh1rauach -

enunció poco tiempo deepuée su 1ey 8obre e1 transporte independiente d-

1oe iones por 1a cuaJ. l.a conductividad correspondiente a1 va1or rl~ ~a -­

J!lOVi1idad de 1oa iones, ee encuentre. on un cuerpo compueeto sumando ia-

conductividades de l.oe ion~e. Si por ejemp1o, ·~enemoe una eo1uci6n de -

KC1 6 de KNOJ el. ion Potasio conduce igual.mento l.a corriente, ya oee que 

esté so1o 6 unido al ion C1oro ó aJ. ion Nitrato; si ew:.=oe 1a conducti­

vidad de l.oa i.onee Potasio y l.a de 1oa iones Cl.oro, que tambi&n eon :lnd~ 

pendientes del. ion positivo a que estén unidos, tendremos 1a conductivi­

dad de1 xci. 

:e:n este estado se ha1J.abe. J.a teoría El.ectro-Químioa cuando 

Van T. Ho~r en sus trabajos cl.ásicoe ap1ic6 1ae 1eyea de 1oa gases a l.a• 

so1ucionee dil.uídae y según ésto se tiene que sia 

p • presi6n osm6tica de 1a so1uci6n. 
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v vo1úmen en el._cua.1 ee encuentra un mo1. 

i • f'actor ..apírico do Van'T Hof'f' 

Para l.as eo1uciones dilmdas se tendrá• pr a :l.RT 

Do donde y do acuerdo con 1n conuiderBci6n que a• oxpr•­

en ea guida podemoo 11ege.r a 1e. 1ey de Nernst. :Uod:lente di.cha :Ley .. ., -

puede cn1cul.ar l.a f'uersa ol.eotro-motr:i.z do un el.eriento partiendo de :Las 

concentraciones de 1cs el.octr61ítoe que intervienen en l.a pila gal.ván:i.­

ca 6 inversamente cal.cu:Le.r l.a concentrnci6n de un el.ectr6l.:ito cuando •• 

conoce l.e. F.:Z.llo JCeto permite por ejompl.o, determinar l.a cant:1dad de -

Cl.oro Hi.drógeno Ox!.geno, etc. en un pila. 

A1 mnnergir un mot..i por ejemp1oa Zinc en une. aol.uc:t.on -

e1ectrol.ít:ica, paoe.rñ un cierto nú:mero de iones de Zinc a l.a eo1uci6n 

y como 11.evan consigo cargas pooitiva.,, el. e1eotrodo metilico quedará 

cargado negativamante., Bata carga oerii tanto mayor cuantos más :loneo 

pierda .,1 1!16ta1 y tendrá como 1imite l.a oeturaci6n d., l.a eo1uci6n. 

Se tiene entonces una ~erencia de potoncie.1. O%Xtro :Los -

iones poe:it:lvos de J.a aol.uc:l6n y el. metai cargado negativamezrte. Y para 

cada par :f'ormedo por un metal. :r un o1ectr6J.ito corresponderán mm. pre-­

~ ·~ do d:iool.uci6n p y uno direrenoia do pcrt.enciaJ. v caract~st:lcas. 

Para cal.cul.ar l.a tenei6n el.éctrica existente entre un me­

tal. y un e1eotr61ito, se procede a obtener ol. trnbajo mfudmo correepon­

d:t. ... ....te a l.a ~ .. oJ..uc:i6n de un equi-..1ente gremo de1 me1;n1 e igual.ar:Lo a­

:s. 
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Sea P ln presi6n tle disoluci6n de1 metal en cueeti6n y 

p la prosi6n oem6tica producida por loe iones metálicos, e1 trabajo­

x:i.áximo desarro11ado al. dieolvor un mo1 del oaeta1 eerá A• pv 

y V a fil 
p 

Suponiendo que sean splicndas 1ae 1eyee de 1as eoluci~ 

neo diluídaso Ahora bien, durante 1a diso1uci6n varía 1a presi6n 

osm6tica del. metal., puesto que desde e1 val.or P correspondiento a l.a 

preei6n do dieo1uci6n disminuyo heeta igual.nree a 1a preei6n p del -

e1ectr61ito. Como al.. dieminuir la presión en d,,o el. i;co1úmen awnent­

en dveete trabajo estará dado por 1a integra.1.1 íPpdv 
_/,o, 

Tomada entre 1oe val.oree do v correepondierrtee a _ /P• 

Por otra pnrt .. • ;r = v J dv.:: R..To/{:j,) =-RT<j.'tf') 

Con 1a cuzü e1 trebejo máximo deenrro11ado al. diso1ve_!: 

ee un equivalente gramo de un metal vnldrii• 

Según éetoa E =- RT <in ~ 

Y reemplazando las presiones de disol.uci6n por l.a.s con-

centracionee 1 lC • RT •n Q 
c 

Bi on lugar do un metal. monovalente so tiene un mete.1. -

cuya valencia sea n se tendrás :a:•~ ln Q n c. 

Be he. indicado anteriormente que l.os iones son 1os --~ 

transportadores de 1a corriente a través de 1a eol.uoi6ñ eiectrol.ítica, 



por 1o tanto a1 :med;ir 1a conduct:br:lded de UJ:l.a aol.uci6n probl.ema se pu­

de determ:i.ne.r cuantitativamonte 1a cantidad do uno o de varioe de 1oe -

·:1.onee presentes. 

Un d:!.epositivo prác1;ico para 1a determinac:1.6n de 1a con­

ductividad de una eo1uci6n :f'u~ ideado por Koh1raueh y está baaado en -

e1 puente de Wheatatone con e1 cual ee ndde 1a reeistencia de 1a ao1u-

ci6n de donde ee puede deducir 1a conductividad que so da en recipro--

coe de Ohmo 

e2.: c 1 :r2.. 

pero como AD y JU!: ee unen en A ee tiene e
1

:-e"'I 

y :t'ina1mente r, c, = r
3 
ºi 

dividiendo una por otra cetaa igual.dadea ae 

tiene a ..!Z. ': _a_ . Ti. ,-:¡ 6 bien 

de donde se deduce que si se conoce r y 1a -

rc1aci6n de l.ee reeietenciA« r
3 

y r'I' podemos 

ca1cu1ar r, 

Siempre que o1 ga1van6metro indique que no hay paeo de .,, 

corriente en ningún sentido. 

Ap1icacionos Ana1~ticaa& 

Una de 1ae ap1ieacionee que de 1os e.xper:lmentoa y 1eyes-

anotados en 1011 pariigroú"oa anterior~e podemos tener ee 1a de 1aa dete.!: 

m:Lnacionee ane.1~ticae 1ae cual.es podemos dividir en dos grupoea 

Potenc:l.ométricos 
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La teoría on que se basa cada uno de eotos grupos ea di-

ferente. Le. teoría de 1as titu1aciones potenciométricae ea ai.mi.1ar a-

1ae de 1aa titul.acionee vo1wnétricns cOlln.u>en. 

Si en una co1da constituida por dos e1ectrodoe eumergidoe 

en una eo1ucí6n desconocida se mi.de durante 1a ti:tul.aci6n de dic .... "o-

1uci6n 1aa F.E.:U. 9 anotando estas como ordenadas en una grií.ficn y io-

ml.. de so1uci6n como obsisae; se encuentra que e1 punto ~1nal. de 1a 

ree.cci6n está dado por una brusca caída de potencia1. En este caso 

uno de 1oe e1ectrodos .f'unciona como indicador y e1 atro como e1ectrodo 

do referencia, ambos 3specíficoe para 1a titul.aci6n de que se trata. 

E1 punto equivaJ.ente 6 punto .f'ina1 de 1n reacci6n se ---

encuentra en ~orma genern1 cuando& 

Da :Lo an-terior Bv ..laduce que e1 

E cambio do potencial do un e1ectrodo eo una .f'vnci6n 

1inea1 de1 cambio de1 1ogaritmo de 1a concertra---

ci6n i6nica 6 bién de1 1ogaritmo de 1a re1aci6n de 

1os iones oxidantes a reductores en e1 sistema que 

?>-.e se va e. titul.ar. 

;;;1 sigu:i.ente grupo 6 sea e1 de 1as titul.ac:Lonee conduc­

tométr:Lcae que todos 1oa :Lonee contribuye~ & 1a conductiviJ..idad de 1a-

so1uci6n. 

S:i. un e1ectr61:Lto se agrega a una ao1uci6n de otro, e:l.n­

qus haya un cambio apreciab1~ en a1 vo1úmen, 1a conductib:L1idañ crece-

siempre que no haya reacc:L6n ~ntre uno y otro e1ectr61itoo. 8:!. hay -
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reaccion entre 1oe iones de 1os e1ectr61itos en cuesti6n para forsar 

compuestos poco dieocie.dos 6 poco eo.1.ub1es 6 bien hay un proceso d-

oxidaci6n reducoi6n; 1a conductibilidad de 1a eo1uci6n cambia en si-

euna de 1aa ~ormas eiguionteal 

r.- La conductivilidad decrece 

rr.- La conductivi1idad permanece constante. 

rrr.- La conductivilidad- aumenta. 

La conductivi1idnd de la corriente e1éctrica por dife-

rerrtee iones ea distinta y se expresa generalmente como la movilidad 

de1 i6n. 

La conductivilidad equivalente de un e1ectr61ito AB-

ea igus:L a 1a SUJIIB de las movilidades de e.mboa ioneea 

La conductivi1idad eq~ivalento /\ es la conductivili--

dad en recíprocos de ohms do una so1uci6n que contenga un equivalen-

togrnmo do ao1uto co1ocado en unn co1di11a en que loe electrodos es­

tán a un cmo de distancia, por lo tanto os igual a la conductivil.idad 

especí~icn dividida por la concentraci6n, esta última expresada en -

equiva1entea por rn1. 
/\ - ..JS_ /000 

AB- C 

K • conductibi1idad especí~ica. 

e concentraci6n expresada en equiva.l.entea por litro. 

La conductibi1itlnd equivalente es en otras palabrre 1a 
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conductibil.idad específica que tendrá una eol.uci6n que tenga presente 

el. el.ectr6l.ito en l.a concentraci6n de un mol. por "hil.. 

La conducti bil.idad o movilidad de l.oe iones var:!a :l.n'Y&.!: 

se.mente proporcional. a l.a concentraci6n de l.a eol.uci6n y al.canza un -

mñx:!.mo cuando l.a diluci6n ee infinita. Cuando l.as eol.ucionee son di-

l.uídso siguen l.a siguiente l.oyl 

Donde A ea une. constante para cada el.octr6l.ito •. La mo-

viJ.idad de l.oe iones varía con l.a temperatura y se puede considerar qu• 

aumenta en promedio de 2 a 2.5'{. por l.OCC. Sin <>mbargo para l.os iones 

H +el. aumento es de 1.Sf. y para J.oe iones OH es de 1.8;!. 

Cuando se tiene un el.ectr6J.ito fuerte AB y se 1e agrega 

un reactivo CD, si ee supone que el. cation B reacciona con e1 ani6n -

D y el. producto de l.a reacci6n ea poco disociable o ineol.ubl.e 1a rea~ 

ci6n ee puede oxpreearl 

Podomos tonar en este caso 3 situaciones diferenteea 

1).- Le. movilidad del. ion B (/'a) es mayor que l.e. de C ( ?,,:_>. La -

conductibil.:ide.d de l.a eol.uci6n AB disminuye con l.a adici6n del. react,! 

vo en. Eete caso es general.mente el. de titul.sci6n de ácidos fuertes-

con besos fuertes ó viceverea. 

2).,- ?.B] .Ac.eon igual.es. La conductividad permanece invariabl.e con J.a 

adici6n de CD hasta sl.canzar el. punto equivel.enteo Es el. caso de ia-

J:l&.yor parte de l.as reacc,ones de precipitaci6n0 
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3) 0 - La conductividad aumenta deodo o1 principio de la titulación ei 

e1 producto de 1a roncci6n ea Ull e1ectró1ito fuerte; ea e1 caso de -

una tituJ..ación de un ácido í'uerte con una baee débil o al. contrarioº 

En todoa loe casca 1s conductividad aumenta deapuéa --

del punto equivalente. En este método el punto final de la roncción 

se encuentra oi so mido la conductívidad con un galvanómetro, hnci6!2; 

do una gráfico. en 1a que ao anoton 1oa "itiv. obeervadoa y l.oe ~- agre~ 

dos. 

Como rog1o. genera1 1a il'1toreocci6n de dos recte.e en l.a 

grá:f"ica nos marca el punto final.. S:i. a& emplea un tubo el.ectr6nico-

el.. crunbio en l.a posici6n de las bandas do1 tubo nos oeñe.l.a el. :t:ina:l. de 

1a reacci6n. 

En le. medida de ~v. durante una tituJ.aci6n l.oa valoree-

cercanos al. punto equivalente no tienen gran :importancia debido a quo 

casi eiempro se encuentra~ aiteradoe y nos dan curvas como 1aa de 1ou 

ejemplos eiguientoo• 

J';.F.Erl 

\___--
--""'-

_,-n.< 

f_\__ 
I \ ----

Apl.icaci6n de las titulaciones conductométricas a las 

reacciones de precipitaci6n y rormación de comp1ejos. 

r.- Cuando el producto de ur.a. roacci6n es una aubstan--

cía poco diaociabl.e, inco1cbl.e 6 bien ee un complejo eatabl.e; ea~~ --
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reacci6n puede servir de base a una títu1ación conductométr:ica, au exac­

titud dependerá p:rincipa1mente de 1os siguientes factores> 

1) Errores de variac:i.6n de potencial. en 1as dete:rm:inacio--

neo. 

2) So1ubi1idad de1 precipitado o eetabí1idad de1 comp1~Jo. 

3) Ve1ocided de 1a roacci6no 

4) Pureza de1 precipitado. 

El. mismo error puede a:f'ectar 1as determinaciones en dire-­

rentee :f'ormas, dependiendo de 1a :f'inure de1 án&'Ul.o, :f'ormado entre 1& 1~­

nea de precipitación y 1a de reactivo, mientras mtie :f'íno eea e1 ángu'.lo,­

:máe exacta seré 1a deterntlnac:lón. Si e1 áne;uJ.o ee muy obtu:eio un pequeño 

error on 1& medida de 1a conductividad provoca un error muy apreciable 

an 1a determinaci6n. Por 10 tanto las determinaciones deben hacerse de t~ 

manera que e1 áne;u1o :f'ormado sea óptimo, para 1o cual. ayudan 1aa aigu:ien­

tes reg1ae• 

a) .M:l.entrae menor eco 1a movilidad de1 ion que rsemp1aza 

a1 reacc:ionante más seguro seré e1 reeu1tado. 

Si por ejemp1o una so1uc:i.6n de p1sta .,., titu1a con c1oruro­

de Litio 1e. conduc·t.ividad disminuye durante 1a titu1ac:i.6n y aumenta des-­

pu6s de1 punto equiva1ente. Pero ni se uea e1 HC1 para 1a titu1aci6n 1a­

conductivi.ded crece desde e1 principio ~e 1a titu1e.ci6n y e1 ángu1o que -

se tiene en eee caso ee muy obtuso, por eso se recmnienda para titular --

>-,·· .. 
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cationes, e1 Litio y pare anionea acetato. 

b) E1 aumento en 1a movi1idad de1 anion de1 reactivo que -

reacciona con e1 cation a cuantear de una mayor finura en e1 ángul.o Vga. 

ee máe conveniente usar NaC1 que nitro pruoiato para titu1ar aa1es de -­

p1ata. 

o) La titu1aci6n de una sa1 poco disociada nos do rosu1ta­

doa muy exactos. 

d) La preeencia do e1ectr61itos ajenos a 1a dotorminaci6n--

ea causa de orror. 

r.r.- La ao1u~i1idad de1 precipitado forme.do ea causa de -­

que 1aa 1:!.neaa no se crucen formando ángul.o. 

rrr.- La formaci6n de 1os micro crista1es de1 precipitado no 

os inmediata y por 1o tanto 1a eetabi1izaci6n do 1a conductividad no ea­

:u:urtantánea. Para activar eete fen&..eno ea conveniente agregar a1coho1-

a veces baste 30 6 40 ~ de1 vo16men. 

rv.- En aJ.gunos casos e1 precipitado se ve a1terado por fe­

n&nenoa de absorci6n, coprecipitaci6n, oc1uei6n, etc. que se pueden e1i­

minar a61o en parte y en circunstancias muy especial.ea. 
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C A P I T U L O I:[ 

El presente estudio tiene por objeto establ.ecer compereti 

vemente las ventajas que pudieran tenor J.oe m&todoa de cuanteo el.ectro­

m6tricos sobre loe de manipulaciones puramente quíJJti.ces dentro de l.a i;!! 

dustria petro1era. 

Con este objeto so escogieron algunas de las detorminaci~ 

nea más comun"s tanto pera el petroleo como para sus productos. 

EJ. petroleo al. extraerse del eubsuel.o va acompañado do -­

divercoe agentes ~nor~ánicoe entre 1oa que ee encuentran 1oe c1oruroa -

de sodio, calcio y magnesio¡ el primero de estos ea el que se encuentre. 

en WlB proporci6n mayor. 

De acuerdo con eu contenido en c1oruroe 1oe petro1eoe ee­

conocon como crudos de alto contenido de aa1. y crudos do bajo contenido 

do sel. En algunos casos es necesario l.a inetal.aci6n do pl.antaa des-a~ 

l.i;["icedorae que tienen como rina1ided eJ.iminar o disminuir el. porcenta­

je de sal. del. petr6l.eo antes de someterlo a l.oa p~ocosos.de rerinaci6n. 

Se desprende de l.o anterionnente dicho l.a j_mportancie. do:!: 

cuanteo de l.os cl.oruros en el petroleo crudo pera proceder a au correc­

to tratamiento de dos-aa1ificaci6n y pera su refinaci6n. 

En l.a actualidad se encuentran en uso diTersos procod.i---
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mientos. besados todos en l.a extracci6n do 1aa sal.ea :moncionedaa de1 -­

petr6l.eo crudo; y au anál.iais y cuanteo posterior. 

E1 método miis usado ea e1 método u,o.P. No. A-22-40, en -

sus Tariedades A.B.c. y D. 

Sintetizando este método; consiste en agitar el. crudo con 

benzol.• ague y acetona. 

El. benzol. se agreg~ con e1 objeto do disminuir su viscos,!. 

dad y de esa manera faci1itar 1JU 1avado. La acetona tiene por objei;o r"!! 

per l.a emul.ai6n de l.as part~cul.aa do aa1.muora y e1 agua con el. petr6l.eo. 

E1 agua de 1avado junto con una porci6n de acetona ae seP.!!: 

ran del. resto y en_ el.l.a se cuantean l.oa c1oruros e.rgentom&tr:icamente --­

uanndo como indicador el. cro~to de potasio. 

E..-te método da resu1tedos aceptabl.es para l.os :r inee práctá · 

cos• sin embargo presenta al.gunos inconvenientes, como son• el. tiei:upo 

empl.eado en 1a determinaci6n, que os en promedio de 60 m:inutoso 

La reproductibil.idad de eua reeu1tadoa en e1 mejor do l.oa­

caeoo ee puede coneidere.r de 21! on más o JDenos. 

La operatoria os 1arga y ofrece e1gunos factores do error-

que aon1 

l.) No ee puede verificur si l.a oxtracci6n de 1a sal. ha ai­

io compl.eta 6 no. 
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2) La aeparaci6n total del agua de lavado aún en lee cond:i 

ciones más :f'avorah1en es prácticamente imposible ya que siempre queda -

una porci6n dispersa en e1 seno del crudo. 

3) LnR medidas sucesivas del crudo y las direrentee adicio-

nee de egua son factora~ de error. 

4) El ague. de lavado va :f'recuentemante acompañada de gotas-

de orudo que di:f":icu1tan ver e1 camb:io de color de1 indíqador. 

S) Le presencia de pequeñas gotas de ae.1muera en el crudo,-

1as cuales son del 6rden de 104 mm de diámetro y que no se incorporan --

con •1 agua eon un f'acto:r más de error. 

Junto con el método U .o.P. exieten otros que aún cuando -

di:f'~eren de ~1 en algunos deta11ea, :f"undrunenta1.mente coinciden y sol.o -­

eJ.:iminan uno u otro de 1oe ..!"actores adversos que. se asentaron en e1 boa-

quejo precedente. 

Con eJ. f'in de encontrar un n><Stodo que el:i.minara J.ae deeven-

to.jau do 1os ya conocidos se ensayaron ~os procedimientos en eJ. 1a-

boratorio ana1~tico de J.a ref'iner~a "18 de lfarzo", y ea oncontr6 que da­

ban resuJ.tados muy eatisf'actorioe J.oe procedimientos eJ.ectromátricoe que 

a continuaci6n se describenz 

Procedimiento :ra 

Objeto.- Determinaci6n de CJ.oruros en petr6J.eos crudos y --

derivados del. mismo. 
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Aparatos.- Titu16metro Fisher Senior.- EJ.ectrodosa Pl.ata, --

CJ.oruro de pJ.ata 6 pJ.ati.no, Agitador de Yidrío. 

Reactivos.- l:ez:c.I.a 1tl. de Benz:oJ. y Al.coho1 :reopropí1íco.·'" S,e 

J.ución 0.05 N de A.gN03 en a1coho1 Iaopropi1ico. 

Descripci6n del proceso.- & 50 m1. del. petr61eo probl.ema se 

J.e agrega igual. vol.timen de J.a mezc1a de Benzo1-A1coho1 IaopropíJ.íco 

con el. r:in de disminuir su viscosidad. Si el. petr61eo contiene H28 se 

J.e agregan 0.5 ml.. de HN03 concentrado y se eal.íenta hasta que no se -

desprendan humos de N02. Se deja onrriar y se J.e agrega un vo1tltnen --

igual. de J.a mez:c1a do J.a mozc1a de bcm~o1-al.coho1. 

La mozc1a que d eberñ tener u.n pH oni.ro 2.0 y 5 .o ae col.oca-

en un vaso de 250 mi, so azita en el. titul.6metr~ y so procedo a cusntear 

aeregando gota u gota l.a aol.ución de &gN03 0.05 N hasta que el. aparato 

registre el. punto equivalente de J.a reacción, bien sea que se raeistre 

..:::::. ......... 
en el. tubo el.ectrónico o porque se determine con J.a re1aci6n• ~ 

Hay que cuidar que J.os electrodos y el. agitador queden sumar-

~idos en l.a mez:cl.a y que l.a agitación sea cont.!.nua. 

Operatoria• 

l.) Conectarse el. apRrato se¡;ún el esquema (:r) 

2) Proceda a ponor el. aparato en condiciones de trabajo. 

J) Títul.e hasta 1a máxima abertura de l.as bandas del. tubo ---

el.,.ctr6nico. 

4} Pera 11egar 1& punta equival.onto t6moeo J.a lect1u-a medía -
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A61TADOR -CAMlCO 

~--·· . ··~ 
ELu:TRol>O Die PA: EUC1WOOO DI!. A:t-

o"' '----- = I~ ..... 

1 l 
l 11(. 1 

POT~NCIOMll!TRO ~ 

DISPOSITIVO PARA LA TITULACION De 
CLORUROS EN PETROLEO CRUDO A.R.A. 
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Cá1cu1osa 

PAra 50 -m-i. de muestra y ao1uci6n o.b5N de AgNOJ úsese l.a -

siguiente f'6rxnu1a• % et--;_, ~I A~ N03 ;x N ·- S.BS 

Precauci.onesl 

1) Mantenga las conexiones de1 aparato correctamente. 

2) Vea que la pila esté en buenas condiciones. 

3) Después de cada titul.aci6n lave l.os electrodos 

con benzo1. 

4) Antee de cada l.ectura deje agitar suf'icientemen~e-

l.a muestra. 

Preparaci6n de l.as eol.ucionesa 

El a1coho1 reoprop:l.l.ico comercial. se purif':l.ca disol.--

viendo 0.5 grs. de AgN<>:3 por 1:l.tro de a:Lcoho1 y exponiéndo1o en una bote-

11a c1ara a 1a acci6n de 1a 1uz so1ar durante varia.a horas. 

El. a1coho1 aeí tratado se decanta y f'i1tra, e1 exceso 

de AgN":3 se precip:l.ta con Na.01 y ee rede...til.a l.a mozcl.a a una temperatura 

de 80.4°a (nive1 de1 JDar). Se obtiene una JDOzcl.a azeotr6pica de 91% de 

a1coho1 :l.sopropí1ico y ~ de_agua. 

Sobre este al.cohoi se prepara 1a eol.uci6n de AgN<>:3 --
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Proced ',.-.~:lento r:ra 

Ha oído eneayado un segundo procedi=i.ento con éxito y con-

te reacci6n1 

2 HgN<3 f' 2Cl. - _. 

Aparatooa 

Titu16metro Fioher Senior.- ~1ectrodoe llercurio.- Su1fato 

mercuroeo.- Agitador de vidrio.- Puente e1ectrol.itico do Sul.fato de-

Potasio. 

Reactivoo• 

Nitrato llercuroeo O •. osN en AJ.cohol. Ieoprop:!.1ico.- Benzol. 

Q.P.- AJ.cohol. Et~l.icoo 
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Deacripci6n de1 proceeo• 

A uno. cantidad medida de1 petr6l.eo crudo agre.guenae :Lgue1 vol.W..en 

de benzol 10 a 15 ce. de el.coho1 etíl.ico acidule con 82804 H/.l y_cal.:Lente­

haata deaeperici6n de l.oa humoa de SO:?• :snf'rié a l.a temperatura ambient­

y ti-tul.e con P~°3 agregando gota. a gota l.a eol.uci6n .hasta 11egQr al.. punto 

f'ina1. 

Cá1cu1oa• 

Loe reau1tadoe en eete caao ae obtienen do l.a aiguiente f'6rmul.~I 

" Cl.- )61 HgN();3 X N X 3e55 
vxd 

Reeu1tadoa Prácticos• 

rronieciio so--:1 Método -1 l{.,.,.odo 
b~o 19 deter- El.e t é"trido Atzcapotza.l.co 
m1nac1?"ºª• e ~~ _ .· . ___ 

Ne Cl. 
encontrFlrlO 2~.?. 21.8 ... 

JJn C1 25.7 25.7 
ex:tstente 

Tiempo 3o rn.i.n. 1fl0 m.;n. 
----

Error ~ - 1.9 l - 15.1 

-
Conc1ueiones• 

Ml>toao 1 
:Poza ~:!.e!! 

23.7 

25.7 

70 min. 

- 7.9 

De l.os a.~ter:Lores rosul.tadoe obtenidos durante l.a práct:Lca de --

l.a presente tesis se concl.uye que• 

Loe métodoe el.ectrométricos desarro11adoe en el. l.aboratorio de -

l.a refineríe "18 de Marzo", presenta ventajae sobre todos l.os demás m6to-

dos en uec, tanto en 1o que respecta a rapidez como en l.o referente a e•E 

eibi1idad y exactitud. ., , .. 
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CAPITULO m 

Ndznero ne noutra1ización por tituJ.aci6n e1ectrométr:1caa A.s. 

T.M. D 664-46-T. 

Objetor 

:e:ste mé't>odo abarca J.as pruebaB para J.a daterminaci6n de 1011 -

constituyentes ácidos y básicos do J.oe componentes de1 petróJ.eo y pro-

dueto" J.ubricantes. 

Jl:J. m6todo divide estos conetituyentea en grupos que t~ng .. nt 

débil. acidez, d&bil. bstric.:i.dad, i"uert<' "'cidez y .:ruerte baeicidad como 

propiedad de ioni?:ec:f.6n.> ·t .n·...-o ".)!'H.: o u;-2 ruenta que 1ae cons~anteL'.: da ----

ioni.zac.i.6n de J..os áei.doo _y basoo t"uortos eet6n eua.ndo meno.a en rel.aci.6n 

de 1o3 vecea con loH de1 siguiento grupo~ Es ap1icab1e a ác~dos o ba­

oeL c~yae cohe~an~eo de diaociaci6n an aguo eean xnayoroa de io9 ioa --

áciCc~ y Oaaeo de poquañe cono~ante de diaocisci6n no inter~~eren. Lne 

sa1ee ~eaccionan como ácitioa ei uu conatan~e d~ hidró1ieie ee me.yor --

que J.Q9. 

E1 D>étodo º" apl.icabl.e a material.ee que son Bol.ubJ.ee o aprozá 

:madamonte sol.ub1os en mezcJ.ae de benzol. y aJ.coho1 ieopropiJ.ico. 

El :m6todo o:f.rve como .índico do J.os cambioe rel~tivoB que suco-

den en el ace:1te durante la op.eraci6n en condiciones oxidantes sin :im--

portar el. co1or u utras propiedades del. ace~te reou1tcnte. La titu1a-­

ci6n so hace bajo condiciones de.:f"inidaa de equil.ibrio y el método no ao 

propone parn medir una acidez o baeicidad absol.utaa que puedan ser uaadao 

·,_,,_· .... 
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para predecir trsnspormaciones en e1 aceito en condiciones do trabajo. No 

hay una re1aci6n genera1 entre 1a corroai6n y el número de acidez o basi­

cidad. 

Dof"inicionea y doecripci6n do térrü.nos• 

a) Número de acidez tota1.- Es 1~ cantidad de una -­

baso expresada en nig. do KOH que se necesita para titu1ar todos 1oa cona­

tituyentoe ácidos presentes en un gr. do muestra~ 

b) Número de azidez .t"uerte.- Es 1a cantidad de una ~ 

base expresada en mg. de KOH necesaria para titu1ar todos 1oe constituyen 

tes de acidez f"uerte presentes en un gr. de muestra. 

e) :número de be.so tota1.- Es 1a cantidad de un ácido 

expresada en términos de1 número equiva1ente de mg. dv KOH que se necee_! 

~a para titu1ar todos 1oe constituyentes básicos presentes en un gr. de­

muestre. 

d) Número de base f"uorte.- Es 1a cantidad de ácido e3 

preeada en términos de1 número de mg. equiva1entes do KOH que se neces:l.­

ta11 para titu1ar 1oe constituyentes básicos f"uortes presentes en un gr.­

do muestre. 

e) Potencia1 corregido de1 e1ectrodo de vidrio.- cG. 

Es un término que expresa 1a actividad re1ativa do1 ion H en e1 so1vente 

de benzo1 &l.coho1 ieoprop:l1ico de una llltlnern sim:i.1ar a 1a que e1 t.&rmi.no 

pH expresa 1a actividad de1 ion H en ao1uciones acuosas. E1 término cG-

so expresa en vo1te en una eeca1a que va de cero para concentraciones aj. 

tas de acidez a más de 1 p:ara grandes concentraciones de bases fuertes.-
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Re1aciona el potencial observado de la celda E y la constante de la ce1oe 

EcG de -un par e1ectrodico vidrio-calomel por medio de la siguiente ecua--

ci6n• 

cG: E- EcG 

ERta re2aci.6n convert:i.da a. eeC!'.Ü.8 de pH a ten1rer11tura n.br.ol.uta 

ee da por 1R Riguj.ente ecuacif,n: 

cG "' 0.000198 T x Lect en ese. rH 

:r) Constante da ce1.dai EcG ea un ténnino que combina tocl.oe 

1oe ef"ectoe do vo1+.a.~e en 1a ce1dn~ que no varían non1a1mentA con ].a.a 

variaciones en 1A actividad ionica del ion H durnnte 1A titu1acion. 1-·a-

constante E 0 G debe eeteb1eeeree pera cada par e1ectródico y debe veriri­

caree a intérve1os. 

Descripei6n del. Método• 

E1 prob1ema ae dieue1ve en un solvente especírico de titu1e-­

ei6n y ia eo1uei6n reeu1tante se titula a la temperAtura ambiente con n~ 

1uci6n valorada de una baae alcohólica o une so1uci6n a1coh61ica de áci-

do usando como indicador el potencial entre el electrodo indic~aor de --

vidrio y el e1ectrodo do reTerencia de calomel. La titu1aci6n se 11eva 

lentamente y en condiciones de equilibrio con e1 rindo que hAya una rea~ 

c~6n comp1eta con todos 1oa constituyentes ác1<loe v básicos ~re~ent~~ y -

se el.eva a 1a temperatura debida para evitar 1a hidro1isie de 1os oetorcs 

resu1te.ntea y de otros co:c.1pueetos no reaccionantee. E1 potencia1 de 1n -

ce1da se graTice contra 1oe volúmenes de 1a so1ución titu1ante y el -----

punto equ:lva1ente aparece generalmente en una inTJ.exión en J ... curvP... Si 

no se obtiene n:lnguna inT1exi6n el punto eauiva1ente ee esco,ie Arh;tre.ri~ 
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r.ionte A uti notenciR:t e1ectr6<1ico f"ijo. 

E1_ eJ. Actrorlo do v:i itrio rleñf='lrP. 1irnpiaree f'recuentemente 

o cunnr~ n mF:"noe uno vez 1°"or serna.ne s\ttr.er~iéndo1o en ác:i..do cr6m.ico. 

E1 el r-tctrodo de ce.1or.i.e1 se l.8.va con ae;ua deat:'i.lAcle y -

1a ao"1. uci!:in A1 ~c-troJ ítica debAré renonor~e conP.tAreente • 

'5:1 nive.1 c:le 1.A AOJ uci tin de 'KC1 deberá ser siempre eu­

r.Ar:1 cir ,,.] n:i.ve1 rle 1-A p:o:Juci6n por -t.itularse. La parte iní'erior de1 -­

c] ectrodo deberá e~t~r eumer~ida on avin constantemente o cuRndo menoe­

hume~~c;nP. EJ e1ectrodo ~o se deñe dejar sumer~1do nrucho tiempo en e1 

lido de -t.itu1Rci6n. 

b) An+.os y des~u~~ de usarse el ~lectrodo de vidrio d~ 

berá Ce ~ñc~rne con un p~~o r1Tio o con un nApA1 blando y absorbente. Fay 

que tenar cuidAño ~e ~ue e1 conducto cn~i1Rr ~el electrono no esté obe-­

truído, ea convenientA ~"tea de cada titulación dejar sumergido e1 e1eg 

trodo en egue unos 2 6 3 minutoo. 

c) El sietemu de medici6n junto con los electrodos de­

beré verific~rse cuando se usen electrodos nuevos 6 bien periodicamente 

sumergiendo loa electrodos en una mezcla bien agitada de 10 Gr. de sol­

vente y 1/1.5 m1 de KOH alcoh61ica o.1N si e1 siatema está en condicio­

nes de usarse, la direrencia de potencial observada eerá de 0.480 v. 6-

oean 8 unidades pH. 

Ajuste del Aparatos 

a) Usando el sistema de unidades cG pare ajustar e1 --
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sistema de· medici6n y los electrodos pora que den lecturas com~~rablee 

para actividades equivalentes del ion H se deberán calibrar e intérve-

1oe euricientemente pequeños como para que re~istren cambios de o.01 -

v en loe valoreft de le celda. 

Con ese objeto se calcule le constante de cA1da EcG en vol+.a por 

medio de 1e ecueéi6n s 

El potencial correcto cp del electrodo de vidrio en T.:i.tulncionee 

subsecuentes hechas e une temperatura ~ 2C de la temperatura de celibr~ 

ci6n será la dii"erencia elgebráica entre 1a lectura E y la constante --

de celda Eco 

Para la meyor~a de 1os pares electr6dicoe el valor de EcG es --­

nproxiJnadamente de -0.450 vo1te. 

b) Ca1.ibraci6n de1 sistema e1ectr6dico en unidades pH. En el c~ 

so d~ que e1 medidor esa calibrado en unidades pH el aparato ee ajust~ 

rá hasta que al sumergir el par e1ectr6dico en una solución Buf~er de-

4 y a la temperatura deseada marque eete pH y el potencial CG estará -

dado por la ecuaci6nr 

cG •-0.000198T x Lect pH 

Proced:f.mierrto para númeró de écido total y número de ácido f'uer-

tes 

a) En un vaso de precipitados de 250 ml.. p6ngaso une cant:l.dnd -

posada de muestra yJ25' m1 de solvente de titu1eci6n prepare los electr~ 
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doe como ae indic6 anteriormente, ponga•e1 vaso en e1 sitio do titu-

1aci6n y ajuste 1a poeici6n de 1os.e1ectrodoe de manera que estén --

sumergidos hasta 1e mitad. Ponga en mnrcha e1 agitador. 

b) Co1oque 1as bure~ae con KOH a1coh61ica y procure que 1a pun­

te quedo sumergida en e1 seno de1 1íquido, 1oa e1 potencia:l. :inicia:L­

do 1a ce1da. Agregue une pequeña cantidad da1 reactivo ~ eapere a -

que BB eetab1ezca un potencia1 constante, anoto 1a 1ectura do V y s. 

En a1gunoe casos se obse::-varñ que E permanece constante para diferon 

tea V, titu1e hasta que e1 cambio de patencia1 sea menor de 0.005 ..­

) 0.1 pH por 0.1 n1l.. y qua e1 potencia1 corregido de 1a ce1da sea ---

0.65 V 6 11 unidades pH. 

Procedimiento para número de br.se tata1 y número de base fuer--

tes 

Se usa e1 miamo dispositivo y ae procede en igua1 :t'orma que en­

o1 caso anterior eo1o que e1 1íquido titu1ante es en este ceso HC1 ~ 

on so1uci6n e1coh61ica. 

Cál..cu1os1 

Hágase 1a curva de vo1úmenee contra iecturae y marque cua1qu:lor 

inf1exi6n que haya deepu6a de1 va1or cG • o.6 V y cua1quier in:f'l.e:d.6n 

en 1e regi6n do cG = 0.236 ~ 0.05 V 

Si no hay ini"l.exi6n marque 1oe puntosa 

cG '" 0.650 V cG • 0.236 T 

____ .;_ _ _,__.;_ ___ ~·---... .--~-3.a 
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Número de ácido total. er1 mg KOH/Gr. 

(A-D) xN ~iL 
YI 

NW..Oro de ácido f'uerte en ~Gr. 

Si.endo 

(C-D) X N x 56.J. 
w 

A • l:IJ- de KOH ueedoe en l.e. ti.tul.aci.6n haete el. :puni".o f'inal. -

encontrado sobre Oo60 Vo 

B = Vol.úmen correepondi.onte a A pare una ti.tu1aci.6n teoti.go. 

r "' ?!orme.1:1.dnd de l.tt oo1uci6n de KOH 

W • Gr. de mueetra. 

C = 2111 oo1uci6n KOH usados para el. punto f'inal. entre 0.236 ~ -

0.05 v. 

D = Vol.'Úmen correopondiente a C en J.a titul.aci6n en b1anco.---

Lae mi.eme.o f'6rmul.ae ee pueden uear en l.a titul.aci6n de J.oe nd-

meros de base. 

Reoul.tadoo prácti.ccoa 

Promedio sobre - Métoño M6+.odo 10 deterrninacic,-
neo-- F1ectromñ+.ri.co.- rl e 'NnrrnP..e.---
J.!o. éci<'ln t.ota1 ri.C>40 0o03'! -
Wo. ñci.On f"uorte 0.019 - ---
1:-0. °Rll!'A total. - - - -
No. BRae :f'uorte - - - -



CAPITULO IV 

~rincipa1es métodos DBra 1a determinaci6n de azui"re :tnercaptánico en 

J..on derivedoe de1 petr61eo. E1 método de1 nitrato de p1ata~ e1 de1 

su1~ato de cobre y e1 e1ectrométrico. 

L~ baao de loa dos primeros en la si~ientel 

En <>1 método u.o.P. N H 44-41 6 sea e1 de1 nitrato de p1ata el! 

recurre a 1a :f'ormaci6n de1 mercapturo de p1ata aJ.truuent.e ineo1ub1e ya que 

eu producto de so1ubi1idad se encuentra en e1 6rden de 1 x 1016 • 

Y !>ºr 1o tanto e1 conocerse 1n cantidad de AgN0;3 que reac­

cione ee puede determinar 1a cantided de mereaptanoe de 1a muestra. El.. ~ 

todo ~ue se Bi8Ue en este caso ea e1 de titu1aci6n indirecta y se procede 

como sigue• 

Se colocan en un matraz 100 Jlll.. de 1a muestra y ee 1o agregan 

20 6 más mi. do Ae;N°3 O.C'S N se agitA por S minutos -¡:mre :f'aci1itar y cam­

p1etar 1e reacci6n. Se añaden 2 mJ... rle e11ll!lbre em6nico :f'érrico como in--

dic'lñe>r y ee retitula con su1:f'o cianuro de amonio O.OSN hasta obtener una 

coloración rojo-obscura. Ee conveniente a~rep,ar S ml.. de alcoho1 et~J..i-

eoJ.uci(>n, ye que este nrecinitodo de merce.pturo tiene 1a tendencia a --

ocluir iones ~late lo cual in:f'luir~a en loe reauJ..tndoe. 
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Loe cé.l.cu1os se hacen an Ja eiv:i.riente i"ormat 

~ Smerc • ...__ {~-~Ql-C>i..2<_ p_)_ .'.'.' __ (!"Q.._J%1._S9.~L.JC_J{)_ 9_.9_3_?_J.,. :i.9_q 
VxD 

En ceeo de que la muestra contenp;a sul~uroa 6 H?S• estos debe-

rán e1iminaree ya que de otra manera ~estnrían r1~tfi en J~ ~orrneci~n --

de1 eu1f'uruo correepondien-t.e. PRra 1avar 1a p:asolina de 1oe su1furoe -

~re6entee se uea CdS04 6 bie~ e1 c1oruro ~ue no reace~ona con el azu~re 

meree.pté.n1.c o. 

Este m~todo es bastante exácto pero prAeenta a1Bunas objecio--

nea• 

1) Solo es aplicab'l~ a pequeñas concentraciones de R-SH 

'2) Le.a emulsiones que se ~onnan en a'lr;unos caeoe son dif'ici'lee 

de romper y dif'icu'ltan l.a titu1aci6n. 

3) E'l punto ~ina'l ea dj.f":fci'l "'" precisar y p;enera1mente varia-

de un operador a otro. 

4) La titu'laci6n indirftcta puede ser f'actor de error ei 'la~ --

dos eo1ucionoe ueadee no ee encuentran per~ectamente bien -

titu'lade.e. 

K.Stoa o da). Su'lf'ato de cobre Atnoniaca'l a 

Se baee en 'le. f'ormaci6n del mercapturo de cobre que al. igual. -

que e'l de plata ea beetante insoluble. 



- 34 

EJ. método conei~e en J..o siguientes Se ~:!.tean en un -

budo de aeparac:L6n de 100 ml.. de 25 a 50 .m:t. de 1a maestra y ao iran 

agregando cen una bar&ta m1. por mJ.. una BOl.ucilin do ~ato de cobra -

amon:l.aca1 preparada de~ menara que un ml.. equ.:l~ a un mg. de a....rc. 

Be ag:l:te. cleapu6e- de cada a.cl:l.c:U5u y ao drena l.a poreilin e.merl11e- de 

J..a parte ~erlor, que está :t'ormada por e1 -capturo de cobre. La -

reaeeilin se da por terminada cuando en 1a -parte :l.nrerío:r se Sdpara -

una capa de co:t or azu1 el.aro y trennparente. l!:'.l. ~cuJ._o se haré en -

l.a e~guierrte :t'ormaa 

-t. Smore • ": ml. JIH4. Ca804. X 'F X 2 
v xD 

Si se han tomado 50 m1 de muestra• 

La exáct:!.tud del. l!l&todo ee bafl& en l.a exáet:f:tud con qao 

se t:!.tu1e l.a sol.ucilin de cobre cuya proparaci6n es l.a sígtrl.entds 

Se dínuel.ven aprox:lmac<emerrte 20 g:r. de sui:teto de cobro -

en una pequeña cantidad de agua, ca1entedn si es necesario. So en:t'cla 

l.a. eol.uo:l.6n y ee l.a ar.ndon l.errtamerrto 50 J:IJ.. de ?eOH a1 J..o;( hasta :ror-

uar una masa ge:Latinosa. fa. 1a aol.uci6n ao obaeureee se :recha%8. y .,,._. 

p:!.eza de nuevo. Una vez el.ara l.a aol.ucilin, ae añade """"""1:iaco lraa'f;a -

de aJ,.god6n cua.1~íe:r preci'°it .. do que se :t'ormo. La so:Luc:f.lin d:ia:t'ena. -

1.a d:!.J..u:!da pues e1 cobre a:moniaceJ.. d:f.suel.....-e l.a cel..a1osa.. 
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Titu1aci6n de 1a eo1uci6no 

Se evaporan 100 ml.. de 1a oo1uci6n de cobre caei a sequedad pa­

ra e1iminar e1 e.mon:l.aco, se en:t'rla y diJ.uye hasta 100 ll:O.. con agua dea­

tiJ.ada J.uego ee a~idula con HN63 diluido. 

Se neutrl!t1:l.::a con NaOH al. J.o¡( y se TUelve a ac.id.,lar con &.cido-

act5t:!..co. Se añaden 10 ie.. da yoduro da Potasio al. 25f, o ~a eo1uci6n ~ 

:t'ria y se tituJ.a con tioeul.:t'ato de eodio 0.1 N h.seta que casi dasapere~ 

ca el coJ.or e.mari11o, se añada entonces so1uci6n de a1mid6n y ee sigue­

ti•uJ.ando ha.eta que desaparezca el color azul. An6teee este punto. --­

Loe 100 Yi:'. de J.a eoJ.uc:i6n do cobre rec1c•ieron aproximadamente 15.7 ,lllfl da 

tiosuJ.:t'ato de sodio 0.1 N. 

La exé.ctitud de este método es in:t'erior a la del anterior sien­

do ap1icab1e solo como método rápido de control ya que aún operando en­

condicionee 6ptimae loo Eactoree de error son numarosoe, siendo J.os 

principal.es J.os eiguientesa 

J.) La separaci6n del. mercapturo de cobre y el. drenado del miu-­

mo. 

2) La preparaci6n correcta de la soluci6n de cobre. 

3) La ineetabiJ.idad relativa de J.a misme. so1uci6n~ 

4) La inter:t'erencia que preesntan J.os suJ..Euros y el. eul.:t'hidri-­

co que deben ser eliminados como en el. método anterior con -

CdS04. 
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DISPOSITIVO PARA LA DETERMINACION 
DI: MERCAPTANOS ~N GASOLINAS 

PC>TrMCIOMl!T 
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Do1 bosqu&jo precedente acerca de 100 procedimientos camunea para· 

determinar R-SH y de 1a deocripci6n deta11ada del. m&todo el.ectrom&trico­

que ae hará en l.oa siguientes párrafos se podr& apreciar l.ae Tentajao da 

este úl;t:lmo. 

El. ....Stodo el.ectrom&trico puede aplicares a l.a determ:inaci6n ei.nlu~ 

tánea o aítil.ada de R-6H, ~S y B e1ementnl.. 

La titul.aci6n se hace con una so1uci6n ve,J.orada de AgN0;3 en ----­

Al.cohol. raoprop~1i.co y el. punto fina1 so precisa con e1 tubo el.ectr6nico 

de1 aparato. 

En esta determineci6n no interrieren l.a presencia de oxidantes -• 

reductores, reno1eo, ácidos nart&nicos, ácidos grasos etc., cOllll.UUDOnte -

presentee en l.os derivados del. petr61eo. Tampoco es afectada por 1a pr~ 

sencia de subetanciOle coloridas ya que el. regictro del. puttto f:':in".l Je ~ 

ce electrom&tricamente. 

Aparatoe y Procedimiento.-

Un dispositivo recomendable para la t itul.aci6n potenciom&trica de 

mercaptanos se ve en la rigura 6. 

:si dispositivo consiste en une media pila B sensible a l.oe cam-­

bios de concentraci6n de loe iones pl.ate y una medie pila R usada como­

e1ectrodo de rererencia. La semi-pila de plata consiste en un a1ambr­

de ple.ta el. cual. se introduce en un vaso en e1 cunl. está l.a muestra y -

50 m1. de acetato de sodio 0.1 N en Alcohol. isoprop~l.ico. La sm.tl-piJ.a-
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S 15 TEMA PIN I< 1-\0F 
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do mercurio y el. puente ae l.l.onn.n do J.a mi.ama eol.uci6n do acetato de 

J:l. oJ!octrodo de pl.ata ea un a1ambre pul.ido y peri'ect-mo -­

l.:l.m:pio d.o 2 an. do diámetro. ll:l. ol.ectrodo de merc~o ea un dop6e:I.-

to de mercurio do 3 a 4 cm. de dif.metro. 

El. puente el.octrol.ítico no debe esr muy l.ergo, ruae ei aa~ --

f"uera aumentaría l.a reaiatencia do J.a pil.a. 

Por conveniencia de l.a manipul.aci6n J.oa extremos abiertoe del. 

puente se obturan eon papel.~il.tro. 

1

Acet .. to de 
sodio o.l.N 

La pil.a eetá representada por1Ap;- en al.cohol. 
is opropil.ico 

sodio O.l.N + 
AcetF1to da ~ 

en R1coho1 
isopropíl.ico 

Le. F.E.U. de l.e. pil.a cuando eatá preparada correotemonta eo -

constante o igual. a -0.070 v. 

11:1 signo negativo aignif"ica que e1 al.ambre de pl.ate. os el. el.o_g 

trodo negativo. Cuando ae carece de un el.ectrodo do pl.ata St.andard se 

puede uaer l.a aemi.-pila de mercurio pera ce.l.ibrar otrt> el.ectrodo que -

ne ueo en vez do el. de pl.ato. 

Debido a l.a gran resistencia do l.e. pil.a se requiere un arreg1o 

potenciom6trico adecuado. Figuras 6. y T-
1 

[t§~~ Se col.oca l.a muestra en un 

vaso de precipitados en·dondft so~ 

troduce el. el.octrodo da pl.ata y aa-

l.e agregan 50· ......_ do acetato de ao-
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d~o. E1 vo1úmen de 1a mueetra puede variar eeg~ su so1ub1lidad en 

a1coho1 y eu contenido en mercaptanoe. E1 total. do la muestra debe 

eer te.1 que consuman do 10 s. l.5 IO!Q.. de la oo1uci6n O.Ol.}l de AgN°:3• 
Si 1a muestra contiene 1nercaptenoa el potencie.1 del el.ectrodo de p1.a­

ta eube de -0.07 v a 0.38 v. Variacionee niño ainp1íae oe deben a i.m-­

purezae del. al.runbro do pl.uta. Para evitar esto ae racom.1.end~ 1:i:mpi.mr 

e1 e1octrodo con oo1uci6n de cianuro do p-ata.0:1..0 y l.e.ve:r.1o de .. Jr'-'éa con 

ague. deat:i1ada. 

La so1uei6n titu1ada de AgN°3 0.01.N en a1c6hol. iaopropíl.ico ee 

adi.ciona m<>dil!lnte una burota graduada on 0.05 JS'.11. on pequeñas cantida­

des ~..., ·-r'!l.so do t5.tu1e.ci6n y oo regietran 1.oa va'l.ores de J.a FoE.M. 

Una gota ~-uo1vo ropentinc.mente negativo o1 val.ar del. potencial. de1 

o1~trodo do pl.ntn marcar.danos e1 rina1 de l.a rencci6n. 

Eel.ecoi6n de1 punto rinaJ.1 

Si. ne conatruyon curve.o de titu1aci6n con 1oe datos observBdOs 

ee ve que eon e~tr~caa como ere de ouponerae deeda el momento qac -

1a reacci6n tiene 2 i.onee monova1ontos. 

E1 punto i.":ina1 DO toma e.i:i·j,oncee en ol. punto do :1.nf'1exi6n do 1a. 

curva en el. centro do 1a eecei6n más a1ta. Si l.oa roau1tadoa no eE-­

tán g~icadoe lo" ve.1orea de ~....:I ao co.l.cu1an y e1 punto i"ine.:I. se­

toma dond" e1 va:Lor aen :máximo. Una curva típica do titu1aci6n "'" TO 

on 1a :f':igu.ra. :Rt:o 

:&:ate método º" aproveehnb1o para determinar ei.mu:i.tá.neame:ote -
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Smerc. &zui"re y ácidos eu1fllídrico. 

Procedimient.o Ia 

Si 1e cantidad de Smerc, ee suficientemente grande para que su 

determinaci6n no se arecte con 1a adsorción que provoca e1 l.g2S, pre­

cipitadoa 

a) La. suma de todos 1os componentes se determina en una so1a -

operaci6n. 

La mueatra se pone en un vaso y se le agrega la eo1uci6n do -­

acetato de sodio y se titu1a con AgN03. 

La curva de titu1aci6n muestra doA in~1exiones una para 1a su-

ma de H2S T S y otra más abajo para S merceptánico. La cantidad de-

1.gN03 usada en 1a titu1eci6n hasta e1 primer punto de 1a cantidad de­

H2S (1 oquiv. &gN03 = 1 equiv. H2S) y az~re (1 equiv. AgN03 = 1 áto­

mo gr. de S). La. cantidad total de &gN03 hasta la eP0unda inr1exi6n­

da la suma de H2S T R-SH. 

b) El. H2S 1ibre se e1imina de le muestra lavando con so1uci6n­

ácido de CdS04 y 1n muestra ye lavada ae co1oca en la co1da que con-­

tiene Su1rato de Sodio 0.1N. E1 azurre reacciona inmediatamente con­

el mercaptano para ~ormar H2S y la curva vuelve a presentar 2 in~le-­

xiones; 1a primera nos sirve para cue.ntear e1 azu~re presente, y 1a -

cantidad total hasta la segunda nos da la cantidad de S mercaptánico­

entonces tenemoaa 
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bJ. = y 

ªJ. • 1'.'ÚJnero do equ:lv. usados de AeN°-3 hasta J.ª infiox:l.6n. 

ª2 • Número do oqu:l.v. ·usados de AgN°-3 hasta 2ª infl.ex:t6n. 

bJ. = NWnero de equ:l.v. ueedos de AgN°3 hasta J.ª :l.nfl.ex:l.6n, b. 

~ • l':úmero de equiv. usado a de AgNo.3 hasta ~ :l.n1"J.exi.6n, b. 

x • ?:tímero de equ:l.v .. usados de H2S• 

y • Número de átomos Gr. de s. 

z • Ndmero de equiv. de .s. mere. 

Proced:l.m:l.ento '.lXll 

S:I. l.a cantidad de mercapt&no es .pequeña COI'1pareda con J.a ~ 

de ~S 1" S ao opera er J.a a:l.guiente forme.a 

a) La muestra l.ibro de ~S se agrega a J.e col.da que cont:lon­

acctato do aod:lo O.J.N y una sol.uc:i.6n do J.a s:lguiente compos:lc:16na 

o.OJ.8 M acetato de Sodio 

0.082 1l ác:l.do ac6tico 

Que se prepC!IC"B mezcJ.endos 

} en otano1 

18 ml.. de acetato de sod~o O.J. Y. 

R2 m1. de ác:l.do acético 
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JCn esta eo1ac:!.6n e1 a,;ü.f'uro no reacc:lona con e1 ,_rcapta.no y •• 

j.nerte . el. el.ectrodo do pl.ata. :si merce.ptano puedo t:ltul.arse entoncoa-

d:lrectamente. 

b) Una ca.nt:ld.ad conoc:lda de but:il.-morce.ptano ee agrega a l.a eo­

l.uc:!.6n (neutral.izada a l.a f'enol.1'ta1e:lna). XL S reacciona con el. merc•J? 

tano en cuanto 1• aol.uc:l6n .,. hace a1cal.i.na. 

11:1 s. 190 cuantea entonceo haeta l.a pr:l.mera :tnn.exi.6n. 

e) JCJ. ft2S .., d'etormirm. en una muestra no 1avad&· y en aol.uci6n 

a.1ca1:lna camo IJ:2B ·~ 6 de donde .,., puede ca1cul.ar 826• 

Reaul.tadoe prácticoea 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

"' s r.d.n 
p.09 encontrado 0.01 O~C2 o~ 0..19 0..4 ~CDl. b.ool.9 OD>.o! 0.004 0.51 

r. s ndn 0.01 0.02 0.04 poro. io.clo'I 0~5 existente 0.1 0.2 0.4 0.002 Qtl04. 

'. 
Error 'f. - - - 0.01 o.oo - - lu.ooaL - - o.en 

;:t S• 
lo.19 encontrado 0.1 0.1 0.2 0.5 0.7 0~7 0.9 0.9• 1.1 1.1 

i'> s"" 
ex:lstente 0.09 0.1 0.2 0.2· 0.5 0.7 0.7 o .. ~ 1.0 1.2 1.2 

Erzter ~ 0.01. - Q.01 - - - - - 0.0l. 0.1 0.1 

Perox:ldos en Gaacl.:lnaaa 

12 

0.5 

0.5 

-
1.s 

1.5 

-

Cuando l.a• ga150J.inas ae al.:mace:n.an 81.d'ren dif'erentes a1terac:lonea 

en aue propiedade.,. :Se preciso entonces determinar :La- aueceptib:l:L:ldad:-

de 1IJ18 gaaol.ina a1 envejecimiento. 



- 44 -

Un í.ndiée de e..to envejecimiento e" •1 U...ado •Nilmero do Perox_! 

do• que ea una medida de1 grado de oxidaci6n etd"rido por una gaeo11na. 

E1 m6todo más ucado es e1 u.o.P. H-3-40 que es e1 siguientea 

Procedimientos 

pj.petoe 10 llO. de 1a gaeo1ina prob1e:ma en un Er1enmayer de tapon­

aemerilado egregue SO Id. de 1a eo1uc:L6n de eul.:f'ocianuro da f'ierro, agi­

te vigoroeamento cinco minutos y t:Ltu1e i.nmediatamenta con T:LCJ.3. l!:l. -

cambio de co1or de rojo a b1anco J.ecboso :indica al. f'ina1 de l.a reacc16n. 

Cál.cuJ.osa 

:il:l. número de Ml.. de Ti.CJ::3 conyertidos a O.Ol.N mul.tip1:Lcándo por -

el. f'actor obtenido en l.a t:Ltul.aci6n con F..Cl.3. 

Precauciones a 

La ncrma1idad del. T:1C13 debe yer:L.f"icaree cuando menos una vez por 

semana. Las tituJ.ac:Lones deben ser J.o más rápidas pos:Lb1ea, pues ei no­

ao al.~er~an J.os resul.tados. 

Preparaci6n de aol.ucioneas 

So1uci6n de T:l.Cl.3 

148<>0 ~ de H:zO de..til.ada 

l.00 :fls]. de So1ua:l.¡i;n de T:lCJ:.3 al. 2o;C 

100 lllD. de HCl. conc. 
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Hierve. 100 ml de TiC13 e.1 2o;t: y e.gref';Ue 100 m1 de Hcl. P6np;e.nse 

en un recipiento con el aeun ya indjc09.cla, ap;ite:Jc hasta lor:rar una buenn-

mezc1a y expulee o1 aire con H2. Lo. oo]_ución debe mantenerse be5o hidró-

geno y en ~raoco pintado de neéjro para evitar posib1ee accioneo roto-qui-

micaa. 

La soluci6n así pre!"'P.rada es nproxiniadarnente 0.01lI e:o doterm:i.11!! 

su normalidad titulando con una aoJuci6n de FeC13 prepare.da como sigue• 

5.596 f'.T• do alrur.bre do Fe 9908 ~ 

85 ml do l-1:1 co:nc. 

2.J. gr. do KC1°'.) 

Agregueeo ol Fe al HC1 y c~liente li~eramento hasta quo el alam-

bro eo disuelva. 

Agreguose el KC1°3. oxidando el Fo a Fe. Hierva 15 minutos para­

o1imine.r el oxcoeo de Hcl, e:n%'rié y ajunte a 1 litro con Ji20 eata so1u--­

ci6n OB 0.1No 

Titu1aci6n de la so1uci6n do T:iC13• 

T:l.tu1e 25 mJ. de .ao1uci6n de FeC13 o.Ol.N usando COJ!lO indicador 

4 gotee de oml:f"ocianuro de potasio, con la ao1uci6n de TiC13 hasta que 

cambie e1 color do rojn a blanco (hñgneo on atm6e:f"ffra de e~}. El :f"actor 

pare convertir 1oe m1 de TiC13 usados en titular los peróxidos en gaao1i­

nea a mJ. exáctamento OoOl.N es• 

25 ml. FeC13 
X ml. TiC13 
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Tlt-TRO 

AL P..t. 

DISPOSITIVO PARA TITULACION ~lfCTROME­
TR\CA DE PEROXIDOS ENGASOUNASA.R.A. 
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So1uci6n de Su1:focianuro de ~ierroa 

7S gr. do eu1~ato de :fierro. 

75 gr. de eu1:foc:l.anuro de amonio. 

7500 m1 de ~o desti1ada. 

7500 m1 de acetona Q.P. 

15 m1 de H2S04 de 98;'. 

15 gr. a1ambre de Fe. 

Mezcle el FeS04 ~ NH4 SCN ~ H20 y ~ Acetona ponga dentro 

de1 frasco ei alambre de hierro y agregue, cuidadosamente e1 H2S04. -­

Agítese vie;orosrunente a1e;unos minutos, burbujee H2 en la soJuci6n pare 

expul-eer e1 aire y conservar 1a so]uci6n bajo preei6n de hidr6geno. E1 

metodo usado y desarro11ado en 1a re:finería •18 de .Marzo" es o1 siguiea 

-toa 

Procedimiento• 

Co16quonae 10 ce. de 1a gasolina en ol vaso de reRcci6n-

y hÁ~Bee paaar unA corriente de CO~ h~~t~ exnuJr.Ar torio 01 aire. (Pa-

ra aumentar e'.l vo1úmen ele e;asol:i.nll. !1Uoden A,...rotTnr~e1A ~O a l.00 m1 de -

una ~noo::t j n~ de dest:l.1acitin prin11'lri'1 recientemente obtenida). UnR vez 

e.rpu1aado todo el ai.re., contj!"'(i~sc 1~ corr:i.ent~ ñ e C~~ 'h4r""AP.fl i"u,,cio-

nar e1 f\l'r.Ít<td nr ~r ap-ré_,,-ueee 1a soJ vc:i r.n cto TiCJ.3 de 1 n buretfl (Fi<YUra-

9), hesta 11efl"'nr oJ runto nquiVAl P.rt-f'.A e J. cutt] se dotr-..:rmj.na SOI?""Ún o] 

t.:ipo de potencior:1etrci- que ~e vse, ~'ª sen :'ºr Hf1F\ rrr1if":i_c'1: Cl h1 t:"tl !'ºr 



- 48 -

Jou1e. 

La pre~e:il'!l Ce 1.a e:o1t:ción rle ~c13 es ai-miirtr e. 1a -

de1 :r:étodo U.0.P. yn d<>Bcri-f;o. 

1;odoe. La. di.f"e:rencin f'-.-UN!amente1 estribe por lo t.e.nto en ~e l.a ti"tu:I;!! 
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