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METODO DE CONDUCTIVIDADES PARA
DETERMINACION DE AZUFRE

Nelly de Palacios
Departamento de Quimica
Universidad del Valle

Abstract
An alternative and rapid method for the determination of sulfur in coal
is presented. In this method, measnrements of conductance of the combustion
products are first carried out; then a calibration curve of conductance versus
sulfur content allows the determination of surfur in the coal samples. A statixtical

triament of the data obtained allows the conclnsion that the method is as rehiable

as the ASTM D21 16 method.

Resumen
Se presenta un método alterno y rapido para determinacién de azufre en
carbones por medida de conductancia de los productos de la combustién, encon-
trando el contenido de azufre de una curva de calibracidn que relaciona contenido
de azufre, en mg, contra conductancia. El tratamicnto estadistico de los datos
obtenidos permite concluir que el método es tan confiable como el ASTM D21

16.

Introduccion

L.os carbones atrapan materiales inorganicos del medio geologico exterior.
Il azufre entre otros, tiene un interés en el empleo del carbon con fines
térmicos y melalirgicos, ya que es un clemento indescable, presente en
toda clase de carbones. Su contenido varia desde nivel de trazas hasta cerca
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de 10 %. Se presenta en tres formas distintas: Azufre orgdnico, piritas y
sulfatos de calcio. Fxisten procesos fisicos y quimicos para disminuir el
contenido de azufre en los carbones, pera algunos solo estan en la etapa de
experimentacién y son muy costosos .

Puesto que es practicamente imposible la eliminacion de este elemento en
los carbones, su determinacion es muy importante no sélo por los efectos
quimicos y de contaminacién, sino también porque la descomposicién de la
pirita se considera como la cansa principal de la combustién espontinea del
carbén 11234,

Para evaluar el contenido de azufre en carbones hay varios procesovs, el que
aqui se presenta es un método rapido que combina el método ASTM-D21
16° hasta obtencién de solucién acuosa que recoge los 6xidos de azufre y
nitrogeno proveniente de la combustion del carbén en la bomba de com-
bustién Parr, con la medida de conductancia de esa solucion é. El contenido
de azufre se obtiene de una curva de calibracion, conductancia contra peso
de azufre, previamente construida por tratamiento de estdndares de acido
sulfirico en 1a bomba de combustién Parr, en la misma forma que para la
combustién de la muestra.

Seccién Experimental

Instrumental

— Oxigen Bomb Calimeter Parr, I'TEM No. 1341, serial No. 3683. Parr
Instrument Company, Inc., Moline, Illinois.

—~ Escort EDM-1116A Multimetro Digital.

—~ Celda de conductividad, Industrial Instruments, Cedar Grove, N.Y.

Materiales y Reactivos

Se utilizan los signientes reactivos:

— Hodréxido de Bario [Ba (OH); . 8H,0] grado analitico Merck (solucién
0.05 M).

— Carbonato de sodio anhidro grado analitico J. T. Baker (Solucién 0.05
M).
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Acido clorhidrico concent. 35.37 % p = 1.18 g.mL ™! Merck (solucion 0.1
M).

Acido sulfiirico concent. 96 % p = 1,81 g.mL ™" Merck (solucién diluida).

Indicador misxto (mezcla de rojo de metilo y verde de bramaocresal).
— Fenolftaleina.

— Agua destilada y desionizada.

Todos los reactivos se ulilizan en la determinacion de azufre por el método
ASTM-D21-16, excepto el acido sulfiurico. El método de conductividades
solo utiliza acido sulfiirico e hodréxida de bario, que se requicren para
preparar la curva de calibracion.

Il carbén que se utiliza es muestra para andlisis qne proviene de Ly industria
local, con tamafio de particula malla 8U.

Procedimiento
Curva de Calibracion

La enrva de calibraciéu se obtiene por tratamiento de cuatro alicuotas de
acido sulfiirico diluido de 10, 15, 20, 25 mL, cada una de las cnales se
adiciona a 5 ml, de agna en la bomba de combustién Parr, acondicionada
en ignal forma que para hacer combustién de carbon, inyectandole oxigeno
hasta una presion de 30 atmasferas v haciendo la ignicion.

Después de la ignicion se deja en reposo durante 10 minutos, se alivia la
presion en forma lenta y uniforme y se lleva el residuo del proceso anteror
a un vaso de precipitados, cuidando de lavar varias veces la bomba con
agua destilada y desionizada para transferir todo el contenido. Se hace
lnepo la valoracidn conduciométrica de cada alicnota usando hidroxido de
bario 0,05 M como valorante y se encuentra, de las graficas de volumen de
valorante contra conductancia, su equivalencia en mg de azufre. Con los
ilatos de condnctancia inicial, corregida con la del blanco, contra peso en
mg de azufre, se construyve la curva de calibracion.

I'n la tabla No. | aparecen los datos de las valoraciones conductométricas
de las alienotas de acido sulhirico y se presentan los graficos de las respec
fivas cucvas de valoracion condnctomeétncas.
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l.a tabla No. 2 muestra la relacién entre conductancia y mg de azufre,
obtenidos de las valoraciones conductométricas de las cnalro alicnofas. Con
estos datos se construye el grafico correspondiente a la curva de calibracion.

Tratamento de la Muestra

Para el andlisis de carbon se pesa una muestra de aproximadamente un
gramn, se acondiciona el calorimetro para la combustion, adicionandole 5
mL de agua para recibir los oxidos y se procede ignal que con los estandares.

El coutenido de azufre en la mnestra de carbén se encuentran de la curva
de calibracién. Los resultados de catorce medidas sobre pesos de aproxi-
madamente un gramo de la misma muestra se consignan en la tabla No.
3.

Los datos de la tabla No. 4 corresponden a catorce evaluaciones del con-

tenido de azulre en pesos aproximados a nn gramo de la muestra, por el
método ASTM D21-16.

Resultados y Tratamiento Estadistico
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TABLA 1. Valoracion de Conductancia de Alicotas de Acido Sulfirico

ALICOTA 10 mL ALICOTA 15 mL
Conductancia | Volumen || Conductancia |  Volumen
(S) x10® | Base (mL) (S) x10° | Base (ml)
9.6 30.6 10.0 56.8
63| 21 6.8 38.6
2.6 i 37 21.0
0.5 2.8 0.4 4.2
} 2.5 14.0 1.5 15.0
5.0 279 3.4 34.0
A 43.0 5.2 52.0
|
ALICOTA 20 mL ALICOTA 25 mL
Conductancia Volumen || Conductancia Volumen
(S) x10* | Base (mL) (S) x10% | Base (ml)
9.3 58.9 1.7 73.3
6.6 41.8 5.1 48.6
4.1 25.9 2.3 21.9
1.3 8.8 ' 0.4 6.6
0.5 5.6 lt 1.0 16.7 |
2.1 233 3.1 51.7
3.6 40.0 4.7 78.3
5.3 58.9 6.0 | . 85.7
6.6 73.3
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VALORACION CONDUCTOMETRICA

De Acido Sualfdrien 25 ml,

n.0na —
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0.002
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734 +H.8 =Ly 8.7 L6.7 517 78.3 83.7

Volumen de BalOHXZ ImlL)

TABLA 2. Curva de Calibracién

AZUFRE | CODUCTANCIA | CONDUCTANCIA (S)
(mg) (S) x10® 10° (CORREGIDA)
1.48 9.50 9.46
6.72 12.30 12.30
8.96 14.90 15.10
| 10.96 17.70 17.60

l.os datos de la regresion de la curva de calibracién son:
Y =0.001253.X + 0.003847

Desv. Estandar para ¥ = 0.000153

Coeficiente de correlacion (#£?) = 0.998723
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TABLA 3 Determinacion Porcentaje de Azufre por el Método de

Conductividades

MUESTRA | PESO | CONDUCTIVIDAD (S) | % AZUFRE
No. (g) | (CORREGIDOS) x10?
1 0.9994 3.06 | 2144218
2 |09312 298| 2.08 +0.24
3 0.9886 _ 3.03 | 2.12+0.20
4 0.9989 - 299 |  2.08+0.24
5 0.9981 301 2.1010.22
6 0.9982 337 | 238 £0.06
7 0.9984 351 | 2.5040.18 |
8 0.9980 348 2.48+0.16
9 0.9985 ' 3.20 2.2440.08
10 0.9990 320 | 2.32£0.00

S 0.9713 327 | 2.3840.06
12 | 0.9965 3.52 | 2.5440.22 |
13 0.9985 3.75 | 2.62+0.30
14 0.9919 ' 348 | 2.48+0.16

Promedio = 2.32

Desviacién estandar de la serie = 0.19

(‘oeficiente de Variacién = 8,10 %

Limite de confianza” = 2.3240.11 (95 % del nivel de Probabilidad)
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TABLA 4 Determinacién Porcentaje de Azufre por el Método
ASTM-D21-16

[ |

MUESTRA No. | PESO MUESTRA (g) | % AZUFRE
' i i 0.996%8 2.141£0.21

] 2 0.9970 2.4840.13

0.9971 |  2.4240.07

!‘

{ 0.9976 | 2.204+0.15
5 0.9982 2.3240.03
6 0.9967 2.1640.19
7
£l

o)

0.9990 2.0810.27
0.9985 2.2610.09

0.0085 |  2.304005

10 0).9885 2.3040.05
11 0.9987 | 2.5240.17
T2 o 0.0969 | 2.5440.19
13 09907 | 2.44+0.09

11 o 09951 2.5040.15 |

Valor Promedio = 2.35

Desviacion Estandar de la Serie = 0.16

Coeficiente de Variacion - 6.81 %

L{mite de confianza’ = 2.3510.09 (95 % nivel de probabilidad)

Andlisis Estadistico

Fin el andlisis estadistico se considera la posibilidad en primer lugar, de que
algunos valores extremos pnedan ser o no datos legitimos de las series por
lo tanto se hace el estudio de los valores extremos aplicando el criterfo Q7
a cada una de ellas.
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Valores Maximos

METODO - METODO
ASTM-D21-16 CONDUCTIVIDADES

Qlexp) = %—gi—fg—:gg = 0.043 | Q(exp) = 35222 = 0.148

Valores Minimos

METODO METODO
'ASTM D21 16

Qlecp) = 35508 = 0130 | Q(exp) = F5-548 = 0.037

@ (critico, 96 % de prob., 11 medidas) = 0.487 Como el valor
critico de @ a nivel de probabilidad de 96 % es mayor que los valores de Q
experimentales, se deben reterner todos los términos en las dos series.

Prueba de Significancia para Comparar los dos
Métodos

Se aplica la prueba t-replicacion apareada como criterio estadistico mas
apropiado para comparar los dos métodos®.

La hipotesis que se desea probar es si la diferencia promedio (Ud) entre am
hos métados es significativamente diferente de cero, para lo cual se plantean
las siguientes hipolesis estadisticas:

Ho:Ud=10
Ha:Ud#0

Si se rechaza la hipotesis nula (Ho), 1a conclusién es que los métodos no
conducen a los mismos resultados.

El estadistico de prueba que se utiliza en este caso es:

7 d - pd
- 8d//n
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El enal signe una distribucion ¢ student con n | grados de libertad, donde
nes el nimero de pares. Bajo el supuesto de que la hipétesis nula (1lo) se
cumpla, Ud = ¢, la ecnacién t que se utiliza es:

a-0
Sdf\/n

No. X[ Xrg d (12

2.14 | 2.14 0.00 | 0.0000
248 | 2.08 | + 0.40 | 0.1600 |
242 1212 + 0.30 00900
2.20 | 2.08 | +0.12 | 0.0144 |
1232210 402200181
2.16 | 2.38 | — 0.22 | 0.0484
208 250 | — 042 0.176
226248 | —0.22| 0.048
230224 | 0.06]0.0036
230 [ 2321 —0.02710.0004
252|238 | + 0.14 | 0.0196
12 [ 254 | 2.54 0.00 | 0.0000
13 [ 244262 - 0.180 | 0.0324
14 | 250 | 2.48 | + 0.020 | 0.0004
1 4020 0640

:Eoch}c‘]hww—

et

d = X; — X9; Xy - medida método ASTM-D21-16:
X3 = medida del método conductividad.

5 - ) x, - X2) 020
14

= 0.014

\ﬁ:aﬂ (Zdfin _ \/ 0.642 — (0.2)%/14 _

n—1 13
-0 0.014
i= - 0.238
?d/ Jino022//14
t critico (a = 0,05, = 13)=2,16

El valor encontrado para ¢ de los datos experimentales, por ser mucho
menor que el valor critico, permite concluir que la diferencia media no es
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significativamente diferente de cero y, por consiguiente, no hay diferencia
entre los dos metodos

TABLA 5 Resumen de Datos

Método I Método
ASTD D21-16 Conductividades
- X =235 X =232
§; = 0.16 S, = 0.19
ST =10.03 52 = 0.04 3
CV  681% 7Cv = 8.19%
LC(95%) = 2.35 1 0.09 | CC(95%) ~ 2.32£0.11 |

Prueba de Significancia

t experimental = 0.238
L(eritico,a =005, n=14)= 216
n nimero de pares

Conclusion

De acuerdo con los resultados y el estudio estadistico, se puede concluir
que el método que se presenta es nna alternativa bastante 1itil que permite
determinar el contenido de azufre de una muestra de carbén rapidamente
y con un minimo de gasto de reactivos, los cuales solo se requieren en la
elapa de la preparacion de la enrva de calibracién.
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