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1 “Казак мунай жэне газ институты” АК Э31РЛЕП ЕНГ13Д1

2 Казакстан Республикасыньщ Индустрия жэне сауда министрлшнщ Стандартгау, 
метрология жэне сертификаттау женшдеп комитетшщ 2004 жылдьщ 10 желтоксандагы 
№419 буйрыгымен БЕК1Т1Л1П КОЛ ДА 11Ы СКА ЕНГ131ЛД1

4 Осы стандарт ИСО 12937:2000 “Мунай ешмдерк Карл Фишер бойынша 
кулонометрияльщ титрлеу эдюпен судьщ болуын аныкдау” халыкаралык стандартка 
сэйкес.

5 АЛЕАШ РЕТ ЕНПЗЫД!

Осы стандарт Казакстан Республикасыньщ Индустрия жэне сауда министрлшнщ 
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республикасы аумагында ресми басылым ретшде тольщтай немесе белшектел1п басылып 
шыгарыла, кебейДле жэне таратыла алмайды.
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ТЕКСЕРУ КЕЗЕНД1Л1Г1
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КАЗАХСТАН РЕСПУБЛИКАСЫНЫЦ МЕМЛЕКЕТТПС СТАНДАРТЫ

Мунай ешмдер1

СУДЬЩ БОЛУЫН АНЫКГАУ

КАРЛ ФИШЕР БОЙЫНША КУЛОНОМЕТРИЯЛЬЩ ТИТРЛЕУ 0Д1С1

Енпзшген KyHi 2006-01-01

1 Еолданылу саласы

Осы стандарт Карл Фишердщ кулонометрияльщ титрлеу эдюпен кайнау 
температурасы 390°С темен болатын мунай еш мдертдеп судьщ болуын пкелей аньщтау 
эд1сш карастырады. Ол судьщ процента болуы 0,003% (салмагы бойынша)-тен 0,100 % 
(салмагы бойынша) дешнп мунай ешмдерш камтиды.

Осы стандарт базальщ майлайтын май уийн колданылуы мумкш. Алайда осы 
ешмдерге ар налган дэлдш белпленбеген. 12-де белпленген дэлдш косарланган кюветт1 
пайдаланып алынган деректерге непзделген.

Осы стандарт курамында кетондар жэне ауыр мунайлы калдыктар бар мунай 
ешмдерше таратылмайды.

Ескертулер
1 Затгар катары жэне косылыс сыныптары унпн езшдш ерекшелт бар конденсация немесе 

тотыктыртыш-калпына келпру реакциялар мунай ешмдершдеп судьщ болуын Карл Фишердщ титрлеу 
9fl ic i \ iCH аньщтауына бегет жасайды. Мунай ешмдердеп осындай заттарда кушртсутек жэне меркаптандык 
кушрт жш кезйедг Кушртке кайта есептеуде олардыц болуы 0,003% (салматы бойынша) кем болганда, 
елшеу нэтижелершдеп осы косылыстарды тузету кшэраты судьщ болуьш 0,003% (салмагы бойынша) тен 
0,100% (салмагы бойынша) дешнп аукымда аньщтау кезде болымсыз. Одетте сульфидгер, дисульфидгер 
жэне тиофендер туршде катынасатын баска органикальщ кушртп косылыстар судьщ болуьш аньщгалуына 
бегет болмайды.

2 Мунай ешмдервдеп 0,003% (келем1 бойьшша) тен 0,100% (келем1 бойьшша) дешнп аукымында 
судьщ болуын тшелей аньщтауга арналган балама процедурасы Б косымшасьшда келпршген. Келемшщ 
осындай балама елшеуш пайдалану бойьшша шектеулер1 Б косымшасьшда керсетшген.

3 Осы стандартта "% (салмагы бойьшша)" жэне "% (салмагы бойынша)"елшсм б1рлштер1 заттыц 
салмактьщ жэне келемдш улесш белгшеу упйн сэйкес1нше пайдаланылады.

Сактандырулар: Осы стандарт жумыс процестершде кажетт1 каунклздш ережелерш сактау бойынша 
процедураларды карастьфмайды. Осы стандартты колданумен байланысты процедураларды белгшеу немесе 
техника каушспдт жэне ецбекп коргау женшдеп эдастемелерш белплеу жауапкершшкп пайдаланушы 
аткарады.

2 Нормативен: сштемелер

Осы стандартта мынадай стандарттарга сштемелер пайдаланылган:
ГОСТ 2517-85 Мунай жэне мунай ешмдерг Сынамаларды сурыптау эд1стер1.
ГОСТ 14870-77 Химиялык ешмдер. Суды аныктау эдютерг

Ресми басылым
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3 Эдктщ мацыздылыгы

Сыналатын улгт 6.2.1. сэйкес кезбен тексершедт Егер ол куйындык козгалыс 
кез1 нде мелд1р, таза, су тамшысыз жэне катты белшеказ болса, елшенген порция 
кулонометриялык тэсшмен анодта Карл Фишер реакциясы унпн йод пайда болатын жерде 
Карл Фишер кулонометриялык; аспабыныц титрлеу ыдысына куйылады. Барльщ суды 
титрленгеннен кешн артьщ йод соцгы нуктешц электрометриялык детекторыныц 
кемепмен табылады жэне титрлеу аякдалады. Стехиометрия реакциясыньщ негтзшде 
йодтьщ 6ip мол! судьщ 6ip мол1 реакциясына туседц осылайша су саны Фарадей зацына 
сэйкес толык интеграцияланган токка пропорционалды.

Егер улп мелд1р емес немесе егер куйындык козгалыс кезшде су тамшылары мен 
катты белшектер байкалса, коспа кемепмен гомогендеу алдында натрий 
диоктилсульфосукцинат ер!т!нд1 порциясын косу кажет. Осыдан кешн елшенген порция 
жогарыда сипатталган сиякты ецделед1.

4 Реактивтер

4.1 4А тиш! цеолиттер (молекулярльщ елек)
4.1.1 200°С-250°С температурада 4 сагат бойы кешзрпш шкафта жэне 

салкындатылган эксикаторда кепт1р1лген цеолитпк тушрнпктер.
4.2 Ксилол, талдау уш1н таза (т.у.т)
4.2.1 Ксилолды сусыздандыру уш1н сыйымдылыкка 2 дм3 ксилол жэне 100 г 

активтещцршген цеолитп (4.1) сыйгызу кажет жэне тунге калдырыцыз.
4.3 Карл Фишер реактив!
4.3.1 Талдау уипн 8 тармакта кел^ртген талаптарды канагаттандыратын сатуда бар 

Карл Фишер реактивш пайдаланады.
4.3.1.1 Анодты электролиздш ертнд! (анолит)
Карл Фишерд1ц 6 болши (колем! бойынша) анодты ертщ цсш  4 бол!кт! (колем! 

бойынша) сусыздандыру ксилолмен (4.2) араластырыцыз.
Ескерту -  Егер олар 8 тармакта керсеплген пайдалану критериясына жауап берепн жагдайда Карл 

Фишердьщ анодты ер т н д iHi н баска да пропорциясын пайдалануга болады.
4.3.1.2 Катодты электролизд1к ертнд! (католит) 4.3.1 бойынша.
Ескерту -  Аналитп (католит) тек жанадан дайындалган аспапты калибрлеу алдында жэне талдауды 

орындау унпн пайдалануга болады.
4.3.1.3 Карл Фишердщ 6ip ретак ертнд!с!н диафрагма бар немесе жок 

элементтер1нде (4.3.1.1 жэне 4.3.1.2) ею электролизд1к ертнд!с!шц орнына пайдалану 
уш1н пайдаланады.

4.4 Натрий диоктилсульфосукцинат, талдау уппн таза (т.у.т)
4.4.1 Натрий диоктилсульфосукцинат ертнд1
10 г натрий диоктилсульфосукцинат ертнд! (кеппрпш шкафта 105°С-110°С 

дешнп температурасында 4 сагат бойы кеппршген) 4.2 бойынша дайындалган ксилол 
ертндщ е epiTinefli жэне елшепш кутыда 100 мл белпсше дешн жетюзед!.

Осы ер!т!нд!деп судыц салмактьщ yneci 8 тармакта келпршген процедураны 
тексеру кез1нде 0,010% (салмагы бойынша) аспауытшс.

Ескертулер
1 Натрий диоктилсульфосукцинат, сондай-ак мынадай атаулармен шыгарылады: натрий

сульфоянтарльщ кышкылыньщ диоктилд1к курде.й эфир жэне диоктилсульфосукцинаттык натрий тузы;
2 А косымшасыньщ м1ндетт1 талаптарына жауап берепн натрий диоктилсульфосукцинаттын 

орнына баска анионогендш уст1нп-белсенд1 заттарды пайдалануы мумшн.
4.5 [1] сэйкес 3 сурыпка сэйкесепн су
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5 Аспап

5.1 7 тармакта келттршген талаптарга жауап берет1н Карл Фишер автоматты 
кулонометрияльщ титраторы.

5.2 А.З-те келпршген гомогендеу талаптарына жауап беретш ауасыз коспа.
Ескерту -  Коймалы коспалар жэне айналмалы насосы бар коспалар. мысалы, егер олар А

косымшада сипатгалган принциптершс сэйкесетш жагдайда автоматты сынамаларды сурыптау ьщысымен 
пайдаланатын коспалар колайлы.

5.3 Ж1бершетш каналдьщ мембрана аркылы енпзу кезде и не Hi н ушы анолит бетпц 
теменп децгешне дешн жету1н камтамасыз етет1н, узындыгы сэйкесшше, инес1 бар шыны 
шприщ. Пайдаланатын инелердщ санылау диаметр! удкен емес, oipaK сынамаларды 
сурыптау кез1нде карсы кысымынан немесе тыгындаудан пайда болатын мэселелерд1 
тудырмау унпн жеткшкп болуы тшс..

Ескертулер
1 Ине санылау ыньщ ец колайлы диаметр! 0,5мм -тен 0,8мм дешнп;
2 Шприцтердщ усынылатын елшемдерп
а) 10 мл белгшенген инемен - титратор жумысшы сипаттамасын тексеру ушш суды кезенд! косуга 

арналтан;
б) 1 мл немесе 2 мл - мунай ешмдершщ сынамаларды сурыптауы ушш;
в) 10 мл - егер олар мелд1р емес немесе бос су немесе катты белшектер болса мунай ешмдер1 

улплершде натрий диоктилсульфосукцинат ертщ цсш  косу ушш.
5.4 ± 0,1 мг дешн дэлдш бар тараз.
5.5 100 мл сыйымдыльщпен елшепш куты.
5.6 Активтенд1р1лген цеолитац жэне куртатылтан натрий диоктилсульфосук- 

цинатпц сакталуына арналтан эксикатор.
5.7 105°С тен -  110°С дешн жэне 200°С ден 250°С дей1нп температурасын устаута 

арналтан кепт1рпш шкаф.
5.8 6.2.8 талаптарына сэйкес улплерд1 салкындатута арналтан ванна.
5.9 1°С дешнп белу багасы бар термометр.

6 Сынамаларды сурыптау жэне оларды дайындау (А цосымшасы)

6.1 Сынамаларды сурыптау
Сынамалар [2], [3] сэйкес сурыпталуы тшс.
Сынамаларды к;ол тэс1л1мен сурыптау уш1н боросиликат шыннан жасалган таза 

бетелкес1н пайдалануы кажет. Автоматты эд1сп пайдаланган кезде судьщ болуын аньщтау 
уш1н белек сынаманы Tepin алынады немесе 6.2.4-те келт1р1лген нускауларын 
басшылыкка алу керек.

6.2 Сынамаларды дайындау
6.2.1 Егер сынама, кезбен тексеру журпзуге жасаткызбайтын ьщыста болса, 

мысалы, ьщыс мелд1р емес жэне оны баска ыдыска куюга болмайтын болса, онда улп 
сурыптарына, оны таза емес жэне мелд1р емес рет1нде кабылдап, 6.2.4-те сипатталган 
сиякты карауы кажет.

6.2.2 Талдау алдында улпш 30 сек бойы колмен катты шайкау керек, содан кешн 
Ke6i ктерд1 жогалганнан кешн улпге кезбен тексеру журпзу1 кажет. Жаксы жарык 
TycipinreH жерде улпшц лайланулыгы мен мелд1рл1пн тексеру керек, содан сод куйындык 
козгалыс курылады жэне жасалган куйгы тубш жэне су тамшылары мен катты белшектер 
болган ыдыстьщ туб1н тексеру керек. Сосын кезбен мелд1рл1п жазылады: таза жэне 
мелд1рл1п немесе таза емес жэне мелд1р емест1п жазылады. Куйындык козгалыс кезшде 
су тамшылары немесе катты белшектер1шц болтаны байкалгандыгы жазылады.

6.2.3 Егер улпш сурыптау таза, мелд1р жэне су тамшылары мен катты белшектер 
сынак 8 тарауга сэйкес журпзшедг
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6.2.4 Егер улп таза емес, мелд1р емес болса, егер куйындык козгалыс кезшде су 
тамшылары мен катты белшектер байкалса 5.2.5 -  5.2.8 сэйкес эрекет етедг

Ескерту -  Осы эдосгщ дэлдап таза емес жэне мелдар емес улгшерге арналган гомогендеу сатысыныц 
нэтижелшгшен тэуелду бул кезенда дэлелденедк А косымшасынан карацыз.

6.2.5 4.4.1 сэйкес натрий диоктилсульфосукцинат ер!т!ндюш косу ушш жэне А 
косымшасында керсетшген процедурага сэйкес 5.3-ке сэйкес 10 мл таза, кур гак шприц 
пайдаланылады.

Ескерту -  Улгщеп судьщ болуьш тузету1 натрий диоктилсульфосукцинат ертндшщ су болуына 
кажет еплмейду ейткеш соцтысын есепке кабылдамауга болады.

6.2.6 Улп температурасы Цельсия градустарында араластыру алдында пкелей 
жазылады.

6.2.7 Б1ртект1л1кт1 камтамасыз ету у™ 11 улп талдау бастар алдында пкелей 
алгашкы ыдыста араластырылады. Араластыру уакыты, араластыру куш1 жэне коспа 
жагдайына катысты ыдыстыц Ty6i А.З келпршген процедурага сэйкес сыналатын мунай 
ешмдер1 уш1н лайыкты болуы тшс. Мунай ешмшщ келем1 жэне ондагы судьщ болуы А.З- 
те белпленген ец улкен мэндер1нен аспауы тшс.

6.2.8 Араластыру аякдалганнан кешн улп температурасы пкелей Цельсия 
градустарында жазылады. Осы температура мен 5.2.6 сэйкес температура арасындагы 
айырмашылыгы 2°С аспауы тшс, Kepi жагдайда жещл фракция немесе су теплу1 мумии. 
Егер осы критериларын канагаттандыру м ум пндт болмаса, улпш 6.2.6 сэйкес 
процедураны орындау алдында 5.8 сэйкес ваннада салкындату кажет.

7 Аспапты дайындау

7.1 Титрлеу аспапты пайдалануга дайындаган кезде пайдалану жешндеп 
инструкцияльщ нускауды басшылыкка алу керек.

7.2 Аспапты кеппру, шприцтерд1, улплерд1 гомогендеу жэне кабылдауга Карл 
Фишер peareHirepi бар осы ерЦюштщ салдарынан ацетон жэне баска да кетондарды 
пайдалану руксат еплмейд1.

7.3 Барльщ Tin стер д1 жэне титрлеу элементтер1 бар косылыстарды атмосфералык 
ылгал тусу1н болдырмау уш1н тыгыздау кажет.

7.4 Карл Фишерд1ц (4.3.1.3) 6ip реток epiriHfliciH пайдаланган кезшде оны кургак 
шприцт1 (5.3) пайдаланып, титрлеу камерасына косады.

7.5 Белек электролиздш ертнд1лерд1 пайдаланган кезде, анолит (4.3.1.1) аспапка 
усынылатын инструкция децгешне дешн титрлеу элемент! Hi н сырткы камерасына 
косылады. Католит (4.3.1.2) анолит децгешнен 2-3 мм-ге темен децгешне дешн титрлеу 
элемент! Hi н iniKi камерасына косылады.

7.6 Титрлеу жэне коспа косылады. Титрлеу камерада калдьщ ылгалдыц титрлену1 
теменде келпр1лген ескерту д1 ескере отырып, аспапты пайдалану бойынша 
инструкциясына сэйкес фондьщ агын (немесе титрлеуд1ц фондьщ жылдамдыгы) туракты 
жэне ец улкен мэнше Караганда кем болмайынша осы фазада усталуы Tnic жэне титрлеу 
соцгы нуктес1не жету1 не дешн журпзшедт

Ескерту -  Улкен фондьщ агын уакыт узактыльщ кезец1 iuiifuc титрлеу камерасыныц innci 
кабырталарындаты ылгал болуымен кес1мделген болуы мумии. Камераныц жещл айналуы iniici бел1пн 
электролитпен жууга кемектесед1. Атмосферальщ ылгал элементке туспеу керек, сол ушш барльщ 
косылгыш деталдар тексершед1. Турактандыру ушш, ягни теменп фондьщ агынга кайту уш1н титрлеуд1 кеп 
уакытка косып туруы усынылады.

7.7 Егер ыдыс мунай ешм1мен ластанса, анодты жэне катодты камералар 
ксилолмен (4.2) мукият тазаланады. Аспапты тазалау немесе кеппру уш1н ацетон немесе 
баска кетондар пайдаланылмайды.
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8 Аспаптыц бакылау сынацтары

Титрленген су саны Кулондардагы тутыну электрлж саныньщ тж функциясы 
болып табылады. Алайда реагент жумысшы сипаттамасы пайдалану процесшде 
нашарлайды жэне оларды 10 мл судьщ дэл бурку жолмен туракты бакылау керек. аркылы 
icKe асырылады. Бакьшаудьщ усынылган интервалдар: жана peareHirepi бар жумыс 
басталу моментшен эр 10 сыналатын сурыптама бел1 ктершщ буркемеден кешн.

Карл Фишер анолит жэне католит немесе 6ip perriK eprri Haiti темендеп 
тармактардыц кем дегенде 6ipeyi белплешп калган сайын ауыстырылады:

а) 10 мл судьщ бурку нэтижеа 10 000 мг ± 200мг артады;
б) унем1 биж немесе туракты емес фондьщ агын;
в) сырткы камерада фазаларыньщ бел1ну болады немесе электродтарда мунай 

ешмдершен жасалган жабын пайда болады;
г) титрлеу элемент! нде жалпы мунай ешмшщ болуы анолит келемшщ уштен 6ipi 

артканда;
д) титрлеу электролит ауыстыруды усына отырып, кателж туралы хабар бередг 

(пайдалану жешндеп инструкциясын карацыз).

9 Сынацты жургпу

Улпш (5.2) дайындаганнан кешн таза жэне кургак шприцпен (5.3) алдын ала сынак 
ушш дайындаган мунай ешм1мен 2-3 реттазарту керек. Содан кешн шприцке зертханалык 
улпнщ 1-2 мл сыналатын порциясын алып, инеш кагаз мукаба матамен тазалау жэне 
шприц шшдепсш 0,1 мг дэлджпен таразьща елшеу керек. Иненщ ушын мембрана 
аркылы суйьщ бет1 астындагы иру сацылауына койып, барлык сыналатын порциясын 
кагып, титрлеуд1 бастау керек. Шприцты шыгарып, инеш таза матамен суртш, шприц-п 0,1 
мг дэлджпен кайтадан елшеу керек.

Титрлеу соцгы нуктес1не жеткеннен кешн титрленген су саны бойынша 
керсетюшт1 алып тастау керек. (5.1).

10 Нэтижелерд1 ецдеу

Судьщ салмакты улес1 (1) формула бойынша пайыздарда есептелед1:
100 тп

тх х 10 (1)
мундагы
mi -  талданатын сурып салмагы, грамда (г);
m2 -  курал керсетюип бойынша судьщ салмагы, миллиграмда (мг).
10.2 Судьщ келемдж улес1 (2) формула бойынша пайыздарда есептеледг

W  X  р
<р = 1 000 (2)

мундагы
w - пайызда керсет1лген судьщ салмактьщ улес1, 
р - 15°С температурадагы талданатын сурып тыгыздыгы, кг/м3

11 Нэтижелерд1 усыну

Талданатын сурыпта судьщ салмакдьщ улес1 0,001% дешн дэлд1кпен жазылады.
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12 Дэлдж

12.1 Жинактылык, г
Сынама эд1с1н 6ip аспапта, б1рдей шарттарда, сэйкес сыналатын материалда жай 

жэне дурью орындаган кезде 6ip оператормен алынган ею аньщтама нэтижелершщ 
арасындагы айырмашыльщтары тек жиырма жагдайдьщ б1реу1нде тана мынадай мэш 
артуы мумюн.

г = 0,01874Х°’5 ^
мандаты
X -  эксперименталды мэндер1н салыстыратын ортак мэш
12.2 ¥дайы енд1ру, R
Сынама эдюш эр турл1 зертханаларда жумыс 1стейт1н эр турл1 операторлармен 

алынган сэйкес сыналатын материалда жай жэне дурью орындаган кезде, сынакдъщ ею 
б1рл1к жэне тэуелс1з нэтижелершщ арасындагы айырмашыльщтары тек жиырма 
жагдайдьщ б1реушде гана мынадай мэн1 артуы мумюн.

R  = 0,06877Х°’5 ^
мундагы
X -  сынак нэтижелер1н салыстыратын ортак мэнт 

13 Сынак туралы есеп

Сынак; туралы есепте мынадай мэл1 меттер болуы тшс:
а) осы стандартна с1лтеме;
б) сыналатын мунай ешмшщ тиш жэне тольщ тацбалануы;
в) мунай ешмшщ сыналатын улпсшщ турлер1:
- тазальщ жэне мелд1рл1к децгеш;
- куйындьщ козгалыс кезшде су тамшылары жэне катты белшектершщ болуы;
г) пайдаланылган эмульгатор тиш, концентрациясы жэне саны;
д) коспа тип1, араластыру уакыты мен жылдамдыгы, улпге арналган ьщыстьщ 

тубше катысты коспаньщ шамалау жагдайы;
е) сынаманьщ араластырганга дешнп жэне араластырганнан кешнп 

температурасы.
ж) сынак нэтижеа (10 карацыз);
и) белпленген процедураньщ кезкелген ауыткулары (тараптар кел1с1м бойынша);
к) сынак журпзшетш куш.
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А косымшасы
(мшдетп)

Улгшермен айналысу

А. 1 Жалпы ережелер
АЛЛ Тацдап алынган ешммен карым катынас жешнде эз1рленген эдютемелер 

сыналатын ешмдер сипаттамаларыньщ сакдалуын камтамасыз ету максатты басшылыкка 
алады.

АЛ .2 Зертханальщ талдауларыньщ эртурл1 процедуралары у™11 улгшерд1 
колданудын эр турл1 эдютер1 бар. Сондьщтан улгшерд1 сурыптауды ещцретш 
кызметшшерд1 улплерд1 кол да ну женшдеп кажетп инструкцияларымен сэйкес сынак 
эдютершщ камтамасыз етшуш талдау жасау керек. Егер колданылатын аналитикалык 
процедураларда 6ip 6ipiHe кайшы болатын талаптар бар болса, онда эр процедуралар унпн 
белек улп тандалынады.

А.1.3 Мынадай заттарды колдану кезде ерекше назар аудару:
а) булану кабшетп курамында ушпа заттары бар суйыктьщ;
б) белшуге бешм курамында су бар суйыктьщ;
в) сэйкес температураны устауын кажет ететш курамында парафин бар суйыктьщ.
А.1.4 Аралас улплерд1 сурыптауга ушпа суйьщтыктарыныц жещл фракциясын

сурыптаган кезде жогалтуды болдырмауга жэне езшдш ерекшелш бар су молшерш жэне 
тунба болуыньщ сакталуына ерекше назар аудару талап етшед1

А.1.5 Сурыптаган кезде тандап алынган улплерд1ц 6ip ыдыстан 6ip ыдыска 
куйылуы руксат ет1лмейд1. Назарга курамында ушпа фракция жэне байланыспаган су бар 
улплерд1 сурыптаган кезде назар аудару керек. ¥шпа суйыктыктарыныц улплер1н 
салкындату кажет.

А. 1.6 Колмен сурыптаган кезде жещл жэне орташа дистиллятгарды боросиликат 
шынынан жасалган туньщ ыдыстарын пайдалану кажет.

А. 2 Улплерд1 гомогендеу
А.2.1 Kipicne
Куйындьщ козгалыс кезде таза жэне мелд1р улплерде су тамшылары немесе катты 

белшектер байкалмаса, онда араластыру кажет ет1лмейд1.
Kepi жагдайда улплер гомогендеуге ушырайды. Гомогендеу сынакка арналган 

улплер сыйымдылыгынан тасымалдауга арналган улкен емес контейнерге немесе сынакка 
арналган куралга куйылады. Араластыру сапасын тексеру процедурасы А.З-те келт1р1лген. 
Катты туткыр мунай ен1мдер1 уш1н араластырар алдында эмульгатор epiTiHfliciH косуы 
кажет. Араластыруды механикальщ тэс1лмен журпзу керек.

А.2.2 Жылжытатын ауасыз алмалы-салмалы коспаныц кемепмен гомогендеу
Улп бар ыдыска лайьщты эмульгатор epiriнд1 ci порциясын косылады жэне (5.2) 

61л1к басы мен ыдыс туб1шц арасында кашьщтыгы А.З-те аньщталгандай болатындай епп, 
осылай араластыргыш (5.2) койылады. Улп А.З-те сипатталган араластырудьщ уакыты 
бойынша жылдамдьщпен араластырылады.

Курамында жен1л фракциялар бар улгшермен жумыс кездеп араластыргышпен 
жумыс 2°С-тан кем емес температурада ыдыс тыгынында ныгыздау аркылы журпз1лед1. 
Осы режимдеп жумыс уш1н салкындататын ваннаны пайдалануга болады.

Коспа б1л1кпн араластырганнан кеГпн ер1ткзшпен мукият тазарту жэне кеппру 
керек. Эр улп сынагын таза жэне кургак араластыргышпен журпзшу керек.

А.2.3 Ауасыз айналмалы араластыргыш жуйешц кемепмен гомогендеу
Улп бар стационарльщ белпленген немесе жылжымалы контейнерге лайьщты 

эмульгатор ертщ цаш ц порциясы косылады. Улпшц айналымы арнайы соргы немесе

7



ЦР СТ ИСО 12937-2004

кимылсыз араластыргыштыц кемепмен камтамасыз етшедг Араластыргыш диаметр! 
улкен емес кубырдыц сыртына орналастырылады. Айналым ушш арнайы конструкция 
жэне куштшп бар соргы пайдаланылады, оньщ пайдаланылуы инструкция бойынша 
катац журпзшедг

Айналу атыныныц жылдамдыгы, араластыру уакыты жэне сорып алатын жэне 
шыгару каналдарыныц орналасуы А.З-те аньщталган керсетюштерше сэйкесу1 тшс. К^ажет 
еплепн улп саны айналу сызыгындагы ысырма аркылы улпш мукият араластырганнан 
кешн соргы жумысы уакытында тандалынады. Сосын кешн контейнер босатылады жэне 
соргы кемепмен барльщ жуйе кем1рсутек !здер! тольщ жойьшганша ерггюшпен мукият 
тазартылады. Тазалагыш ерпюштщ барльщ 1здерш тольщ жою ушш жуйе кургак 
сыгылган ауаны еткйзу аркылы немесе азотпен кеппршедг

А.З Араластыру шарттарын тексеру
А.3.1 YariHiн араластыру aflici жэне араластыру унпн кажет уакыт тацдалады.
А.З.2 Улп лер угшн алдын-ала елшенген ыдыскд (ьщыстыц 80% сыйымдылыгына 

деГнн) куйындык козгалыс кез1нде байкалмайтын су тамшылары мен к;атты белшектерден 
таза, мелд1р жэне бос болуга THicTi мунай ешм1шц сыналатын улпс1н1ц жартысы 
куйылады, Судыц таза салмактык улес1 9 - бел1мде келпр1лген процедурага сэйкес 
аньщталады.

Ескерту -  Осы улпш судыц салмактык улесш аньщтар алдында араластьфу кажетпл1п жок..
А.3.3 Улплерге арналган ыдыстарда улп салмагын аныктау y u i iH  0,1 г дей1нп 

дэлдшпен таразыда кайтадан елшенед1. Улп температурасы 1°С дешнп дэлд1кпен 
елшенед1. Судыц салмактык улесш 0,100% (салмагы бойынша) дешн жетюзу уш1н судыц 
жеткшкп мелшер1 косылады. Су салмагы 0,1 мг дешнп дэлдшпен жазьшады.

А.З.4 10 мл шприщн пайдаланып, лайьщты эмульгатор ертнд1с1шц порциясы 
косылады. Егер бензин, керосин немесе газойль талданса, 100 мл улпге ксилолдагы 
(4.4.1) натрий диоктилсульфосукцинаттыц 1 мл ер тщ ц а  косылады. Алайда, егер нафта 
тексер1лсе, 100 мл улпге ксилолдагы натрий диоктилсульфосукцинаттыц 2 мл 
ертщцсшш косылуы унем1 кажет ет1лед1.

А.3.5 Улп араластырылады. Жогары жылжитын араластыргыш унпн араластыру 
жылдамдыгы мен уакыты жэне бш к басы мен ыдыс туб1шц арасындагы жуыкдау 
кашьщтыгын жазып кою керек. Лайьщты мэндер мыналар болып табылады: минутына 
15000 айналым, 60 сек жэне 20 мм сэйкесшше. Айналмалы соргысы бар араластыргыш 
унпн айналу уакыты пен жылдамдыгын жэне сорып алатын жэне шыгару арнасыныц 
орналасуы шамамен жазылады. Унем1 лайьщты мэндер мыналар болып табылады: 
узактыгы 15 минут агынныц жылдамдыгы курам ындагы барлыгын айналдырады, кем 
дегенде, сорып алатын арна минутына 1 рет ыдыстыц тубше барынша жакын орналасады.

А.З.6 Араластырганнан кейпн улпшн екй порциясы тацдалады жэне сынак 8 
бел1мде керсеплген процедурага сэйкес журпзшедг Ек1нш1 порциясы титрлеу элеменпне 
енпз1лгенде араластырганнан кешнп уакыт туракдьшыкдыц тексер1лген ец улкен кезещн 
аньщтайды.

Егер судыц болуын аньщтайтын жэне болуга тшсп (косылган су мен дайындап 
коятын су) судыц жалпы мелшер1шц арасында жаксы сэйкес келушшп бар эд1ст1ц 
кайталангыштьщ шектер1нде араластыру шарттары тшсп турде жазылады.

Егер нэтижелер эдютщ кайталангыштьщ шектер1нде жаксы сэйкес келуиилт 
бермесе, онда олар алынып тасталынады. Осы процедура басына бару жэне араластыру 
катац шарттарын пайдалану керек.
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Улп елшемш колем/ц аныцтауымен сынаманыц балама одici

Б.1 Kipicne
Бершген сынаманыц балама эдю1 осы стандартга сипатталгандай мунай 

ешмдершде судыц болуын аньщтау уш!н пайдаланады, титрлеу ьщыста енпзшген мунай 
ешм1 улгзсшщ сыналатын белжтершен баска келемд! елшеуге пайдаланылады.

Б.2 Аппаратура
Б.2.1 Шын, келем1 1 мл немесе 2 мл, 0,01 мл (10 мл) дешнп дэлд1кпен, белгш 

узындыкпен инес1 бар, xipic сацылауын жартак аркылы енпзген кезде суйыктык бетшщ 
теменп децгей1не дей1н инен1ц ушына жету1н камтамасыз етедн шприцтер. Пайдаланатын 
инелерд1ц сацылау диаметр! улкен емес, 6ipax карсы кысымнан немесе улпш сурыптау 
кездеп бпелуден пайда болатын проблемаларды болдырмау yniiH жеткш кп болуы тшс.

Ескерту - 0,5мм - 0,8 мм ине - ец лайьщты сацылау диаметр!
Б.З Процедура
Б.3.1 Сынак журпзу процедурасы, улпшц сыналатын б о л т  салматы бойынша 

емес, колем! бойынша елшенетшдерден баскасы осы стандартта сипатталтан талаптарга 
сэйкесу! тшс жэне Б.3.4 тармакта келпршген сактандыртыштын косымша шараларын 
кабылдауы кажет.

Б.3.2 Мундай ацетон жэне баска да кетондар жэне Карл Фишер реагенттер! бар 
реакцияга туседр оларды аспапты, шприцтерд!, гомогендепштерд! (араластыртыштар) 
жэне улплерд! сактаута арналган сыйымдыльщтарды жуу жэне кегтру уш!н колдануга 
руксат етшмейдт

Б.3.3 6.2 сэйкес улп дайындалады.
Б.3.4 Таза жэне кур так шприц сынакка арнап дайындалган мунай ешмдер!мен 2-3 

рет алдын ала жуылады. Шприцке улп Hi ц жумысшы б о л т  куйьшады, ине катаз сузпмен 
тазартады жэне тацдап алынтан улп газдык кеб!ктерд!ц болганында тексер!лед! (егер 
улпде aya Ke6iri байкалса, онда улп процедурасы кайталанады) содан кешн шприц колем! 
0,01 мл дешнп дэлджпен олшенедк

Б.3.5 Шприц инее! суйыктык бет астындагы xipic сацьшауыныц жартаты аркьшы 
юрпзшедр барлык сыналатын порция катылады, титрлеу басталады. Титрлеу соцты 
нуктес1не жеткен соц, титрленген судыц KopceTKimi жазылады.

Б.4 Нэтижелерд! ©цдеу
Судыц келемдж улес1 (Б.1) формула бойынша пайызда есептел!нед!, ср:

100Г2 
"  ^ х 1 0 б

V , x l 0 4

(Б.1)

мундаты
Vi -  улпшц сыналатын белшнщ колем!, мл-де;
Уг - титрленген судыц колем!, нанолитрде (нл), (егер 1 нл су 1 мкг тартады десек, 

титротормен керсетшген су салмагыныц эквивалент! не).
Б.5 Нэтижелерд! корсету
Талданатын улпдеп судыц келемд1к yneci 0,001% дешнп дэлд1кпен жазылады.
Б.6 Сынак туралы есеп
Эдштщ белгшеушде “Б косымшасы” косымша керсетшед! жэне есеп 13 - бол1мге 

сэйкес курылады.
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ГОСУДАРСТВЕННЫЙ СТАНДАРТ РЕСПУБЛИКИ КАЗАХСТАН

Нефтепродукты
ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ВОДЫ 

Метод кулонометрического титрования по Карлу Фишеру

Дата введения 2006.01.01

1 Область применения

Настоящий стандарт предусматривает метод прямого определения содержания воды в 
нефтепродуктах с температурой кипения ниже 390°С методом кулонометрического титрова­
ния Карла Фишера. Он охватывает нефтепродукты с процентным содержанием воды от 
0,003% (по массе) до 0,100% (по массе).

Настоящий стандарт может применяться для базовых смазочных масел. Однако точ­
ность для этих продуктов не установлена. Точность, приведенная в разделе 12, основана на 
данных, полученных с использованием сдвоенной кюветы.

Настоящий стандарт не распространяется на нефтепродукты, содержащие кетоны и 
тяжелые нефтяные остатки.

Примечания
1 Ряд веществ и классы соединений, для которых характерны конденсация или окислительно­

восстановительные реакции, препятствуют определению содержания воды в нефтепродуктах мето­
дом титрования Карла Фишера. Из таких веществ в нефтепродуктах часто встречаются сероводород и 
меркаптановая сера. При их содержании менее 0,003 % (по массе) в пересчете на серу, погрешности, 
вносимые этими соединениями в результаты измерений, незначительны при определении содержания 
воды в диапазоне от 0,003 % (по массе) до 0,100 % (по массе). Другие органические сернистые со­
единения, обычно присутствующие в виде сульфидов, дисульфидов и тиофенов, не мешают опреде­
лению содержания воды;

2 Альтернативная процедура прямого определения содержания воды в диапазоне от 0,003% 
(по объему) до 0,100% (по объему) в нефтепродуктах, приведена в приложении Б. Ограничения, по 
использованию такого альтернативного измерения объема, перечислены в приложении Б;

3 В настоящем стандарте единицы измерения «% (по массе)» и «% (по объему)» используют­
ся для обозначения массовой и объемной доли вещества соответственно.

Предостережение: Настоящий стандарт не рассматривает процедур по соблюдению правил 
безопасности, необходимых в процессе работы. Ответственность за установление процедур или ме­
тодик по технике безопасности и охране труда, связанных с применением настоящего стандарта, не­
сет пользователь.

2 Нормативные ссылки

В настоящем стандарте использована ссылка на следующие стандарты:
ГОСТ 2517-85 Нефть и нефтепродукты. Методы отбора проб
ГОСТ 14870-77 Продукты химические. Методы определения воды

Издание официальное
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3 Сущность метода

Испытываемый образец проверяется визуально в соответствии с 6.2.1. Если он про­
зрачный, чистый, и без водных капель и твердых частиц при вихревом движении, взвешен­
ная порция вливается в титровальный сосуд кулонометрического аппарата Карла Фишера, 
где кулонометрическим способом на аноде образуется йод для реакции Карла Фишера. По­
сле титрования всей воды, избыточный йод обнаруживается с помощью электрометрическо­
го детектора конечной точки и титрование завершается. На основе стехиометрии реакции, 
один моль йода вступает в реакцию с одним молем воды и таким образом, количество воды 
пропорционально полному интегрированному току в соответствии с законом Фарадея.

Если образец не прозрачный, или если при вихревом движении наблюдаются водные 
капли или твердые частицы, перед тем как гомогенизировать с помощью смесителя, необхо­
димо добавить порцию раствора диоктилсульфосукцината натрия. После чего, взвешенная 
порция обрабатывается, как описано выше.

4 Реактивы

4.1 Цеолиты (молекулярные сита), тип 4А
4.1.1 Цеолитовые гранулы, высушенные в сушильном шкафу при температуре 

200-250 °С в течение 4 часов и охлажденные в эксикаторе.
4.2 Ксилол, чистый для анализа (ч.д.а)
4.2.1 Для обезвоживания ксилола необходимо в емкость поместить 2 дм3 ксилола и 

100 г активизированного цеолита (4.1) и оставить на ночь.
4.3 Реактив Карла Фишера
4.3.1 Для анализа используется имеющийся в продаже реактив Карла Фишера, кото­

рый удовлетворяет требованиям, приведенным в разделе 8 или приготовленный по ГОСТ 
14870.

4.3.1.1 Анодный электролитный раствор (анолит)
Смешивается 6 частей (по объему) анодного раствора Карла Фишера с 4 частями (по 

объему) обезвоженного ксилола (4.2).
Примечание - Можно использовать и другие пропорции анодного раствора Карла Фишера, 

при условии, если они отвечают эксплуатационным критериям, указанным в разделе 8.
4.3.1.2 Катодный электролитный раствор (католит) по 4.3.1
Примечание - Аналит (католит) использовать только свежеприготовленными перед калибров­

кой аппарата и для выполнения анализа.
4.3.1.3 Одинарный раствор Карла Фишера, для использования вместо двух электро­

литных растворов (4.3.1.1 и 4.3.1.2) в элементах с диафрагмой или без нее.
4.4 Диоктилсульфосукцинат натрия, чистый для анализа (ч.д.а)
4.4.1 Раствор диоктилсульфосукцината натрия
Растворяется 10 г диоктилсульфосукцината натрия (высушенного в сушильном шка­

фу при температуре 105-110°С в течение 4 ч) в растворе ксилола, подготовленного по 4.2 и 
доводят до метки в мерной колбе на 100 мл. Массовая доля воды в этом растворе не должна 
превышать 0,010 % (по массе) при проверке процедурой, приведенной в разделе 9.

Примечания -
1 Диоктилсульфосукцинат натрия также выпускается под следующими наименованиями: ди- 

октиловый сложный эфир натриевой сульфоянтарной кислоты и диоктилсульфосукцинатная натрие­
вая соль;

2 Возможно использование других анионогенных поверхностно-активные веществ вместо ди­
октилсульфосукцината натрия, отвечающих требованиям обязательного приложения А.

4.5 Вода, соответствующая сорту 3 согласно [1].
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5 Аппаратура

5.1 Автоматический кулонометрический титратор Карла Фишера, отвечающий требо­
ваниям, приведенным в разделе 8.

5.2 Безвоздушный смеситель, отвечающий требованиям гомогенизации, приведенным
в АЗ.

Примечание -  Вставные смесители и смесители с циркуляционным насосом, например, сме­
сители, используемые с сосудами автоматического отбора проб, приемлемы, при условии, если они 
соответствуют принципам, описанным в приложении А.

5.3 Шприцы стеклянные, с иглами соответствующей длины, обеспечивающими дове­
дение кончика иглы до уровня, ниже поверхности анолита, при вводе через мембрану впуск­
ного канала. Диаметры отверстий используемых игл должны быть небольшими, но доста­
точными, чтобы избежать проблем, возникающих из-за противодавления или закупоривания 
при отборе проб.

Примечания
1 Наиболее подходящий диаметр отверстия иглы от 0,5 мм до 0,8 мм;
2 Рекомендуемые размеры шприцев:
а) 10 мл с зафиксированной иглой для периодического добавления воды, чтобы проверить ра­

бочие характеристики титратора;
б) 1 мл или 2 мл для отбора проб нефтепродукта;
в) 10 мл для добавления раствора диоктилсульфосукцината натрия в образцы нефтепродук­

тов, если они непрозрачны или содержат свободную воду или твердые частицы.
5.4 Весы с точностью до ± 0,1 мг.
5.5 Мерная колба вместимостью 100 мл.
5.6 Эксикатор, для хранения активированного цеолита и высушенного диоктилсуль­

фосукцината натрия.
5.7 Сушильный шкаф, для поддержания температуры от 105 до 110°С и от 200 до

250°С.
5.8 Ванна для охлаждения образца в соответствии с требованиями 6.2.8.
5.9 Термометр с ценой деления до 1°С.

6 Отбор проб и их приготовление

6.1 Отбор проб
Пробы должны отбираться в соответствии с ГОСТ 2517 или [2], [3].
Для отбора проб ручным способом, необходимо использовать чистую бутыль из боро­

силикатного стекла. При использовании автоматического метода, набирается отдельная про­
ба для определения содержания воды, или следуют указаниям, приведенным в 6.2.4.

6.2 Приготовление пробы
6.2.1 Если проба находится в сосуде, который не позволяет проводить визуальную 

проверку, например, сосуд непрозрачный и его нельзя перелить в другой сосуд, то с образ­
цом пробы необходимо обращаться как описано в 6.2.4, принимая его как нечистый и непро­
зрачный.

6.2.2 Непосредственно перед анализом, пробу необходимо энергично встряхивать 
вручную в течение 30 сек, после исчезновения пузырьков провести визуальную проверку 
пробы. В хорошо освещенном месте проверить мутность и прозрачность пробы, после чего 
создается вихревое движение и проверяется дно образованной воронки и дно сосуда на при­
сутствие водных капель и твердых частиц. Затем записывается визуальная прозрачность: 
чистый и прозрачный или нечистый и непрозрачный. Записывается, были ли замечены при 
вихревом движении водные капли или твердые частицы.
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6.2.3 Если образец пробы чистый, прозрачный и без водных капель и твердых частиц, 
проводится испытание в соответствии с разделом 9.

6.2.4 Если образец нечистый, непрозрачный и если при вихревом движении были за­
мечены водные капли и твердые частицы, действовать в соответствии с б .2 .5 -6 .2 .8 .

Примечание -  Точность данного метода для нечистых и непрозрачных образцов зависит от 
эффективности стадии гомогенизации, это доказывается периодически, см. приложение А.

6.2.5 Для добавления раствора диоктилсульфосукцината натрия согласно 4.4.1 и в со­
ответствии с процедурой, указанной в приложении А используется чистый, сухой 10 мл 
шприц согласно 5.3.

Примечание -  Поправка содержания воды образца на содержание воды раствора диоктил­
сульфосукцината натрия не требуется, так как последнее можно не принимать в расчет.

6.2.6 Температура образца в градусах Цельсия записывается непосредственно перед 
смешиванием.

6.2.7 Для обеспечения однородности, образец перемешивается непосредственно перед 
началом анализа в первоначальном сосуде. Время перемешивания, интенсивность (скорость) 
перемешивания и положение смесителя относительно дна сосуда, должны быть подходящи­
ми для исследуемого нефтепродукта, согласно процедуре, приведенной в А.З. Объем нефте­
продукта и содержание воды в нем, не должны превышать максимальных значений, установ­
ленных в (А.З).

6.2.8 После перемешивания записывается температура образца в градусах Цельсия. 
Разница между этой температурой и температурой, измеренной в соответствии с 6.2.6, не 
должна превышать 2°С, в противном случае можно потерять легкие фракции или воду. Если 
невозможно удовлетворить этим критериям, образец необходимо охладить в ванне согласно 
5.8, перед тем как выполнить процедуру по 6.2.6.

7 Подготовка аппарата

7.1 При подготовке к эксплуатации титровального аппарата необходимо следовать 
указаниям инструкции по эксплуатации.

7.2 Не разрешается использовать ацетон и другие кетоны для осушения аппарата, 
шприцев, гомогенизаторов и приемников образца, вследствие взаимодействия данных рас­
творителей с реагентами Карла Фишера.

7.3 Все швы и соединения с титровальным элементом необходимо уплотнить, для 
предотвращения попадания атмосферной влаги.

7.4 При использовании одинарного раствора Карла Фишера (4.3.1.3), его добавляют в 
камеру титрования, используя сухой шприц (5.3).

7.5 При использовании отдельных электролитных растворов, анолит (4.3.1.1) добав­
ляют в наружную камеру титровального элемента до уровня, рекомендуемого инструкцией к 
аппарату. Католит (4.3.1.2) добавляют во внутреннюю камеру титровального элемента до 
уровня на 2-3 мм ниже уровня анолита.

7.6 Включается титратор и смеситель. Титрование остаточной влаги в титровальной 
камере проводится до достижения точки конца титрования и поддерживается в этой фазе до 
тех пор, пока фоновый поток (или фоновая скорость титрования) не станет постоянным и 
меньшим, чем максимальное значение, в соответствии с инструкцией по эксплуатации аппа­
рата, с учетом приведенного ниже примечания.

Примечание -  Высокий фоновый поток в течение продолжительного периода времени может 
быть обусловлен присутствием влаги на внутренних стенках титровальной камеры. Легкое вращение 
камеры поможет промыть внутреннюю часть электролитом. Атмосферная влага не должна попадать 
в элемент, для чего проверяются все соединительные детали. Для стабилизации, т.е. для возврата к 
низкому фоновому потоку рекомендуется, чтобы титратор был постоянно включен.
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7.7 При загрязнении сосуда нефтепродуктом, анодная и катодная камеры тщательно 
очистищаются ксилолом (4.2). При блокировании, фритты также тщательно очищают ксило­
лом (4.2). Не использовать для очистки или осушки аппарата ацетон или другие кетоны.

8 Контрольные испытания аппарата

Количество титрованной воды является прямой функцией количества потребляемого 
электричества в Кулонах. Тем не менее, рабочие характеристики реагента ухудшаются в 
процессе использования, и их следует регулярно контролировать путем точного впрыскива­
ния 10 мл воды (4.5). Предлагаемые интервалы контроля: от момента начала работы со све­
жими реагентами -  после каждых 10 впрыскиваний исследуемых частей проб.

Заменяют анолит и католит или одинарный раствор Карла Фишера каждый раз, когда 
фиксируется хотя бы один из следующих пунктов:

а) результат впрыскивания 10 мл воды превышает 10000 мг ± 200 мг;
б) постоянно высокий или нестабильный фоновый поток;
в) происходит разделение фаз в наружной камере, или на электродах образуется по­

крытие из нефтепродуктов;
г) общее содержание нефтепродукта в титровальном элементе превышает треть объе­

ма анолита;
д) титратор выдает сообщения об ошибке, предлагая заменить электролиты (см. инст­

рукцию по эксплуатации).

9 Проведение испытания

Сразу же после подготовки образца (6.2) чистым и сухим шприцем (5.3) предвари­
тельно промыть 2-3 раза нефтепродуктом, подготовленным для испытаний. Затем в шприц 
набрать 1-2 мл испытуемой порции лабораторного образца, очистить иглу бумажной салфет­
кой и взвесить шприц с содержимым на весах с точностью 0,1 мг. Вставить кончик иглы 
сквозь мембрану входного отверстия под поверхность жидкости, встряхнуть всю испытуе­
мую порцию и начинать титрование. Извлечь шприц, вытереть иглу чистой салфеткой и по­
вторно взвесить шприц с точностью 0,1 мг.

После достижения точки конца титрования снять показания по количеству оттитро­
ванной воды (5.1).

10 Обработка результатов

10.1 Массовая доля воды в процентах рассчитывается по формуле (1):
100 ш 2

где mi - масса анализируемой пробы, в граммах (г);
m2 - масса воды по показанию прибора, в миллиграммах (мг).

10.2 Объемная доля воды в процентах рассчитывается по формуле (2):
w х р

Ф = -------
1000

5

где w - массовая доля воды, выраженная в процентах; 
р - плотность анализируемой пробы при 15°С, кг/м3

0 )

(2)

5



СТ РК ИСО 12937-2004

11 Представление результатов

Массовую долю воды в анализируемой пробе записывают с точностью до 0,001 %.

12 Точность

12.1 Сходимость, г
Расхождения между двумя результатами определения, полученными одним операто­

ром, на одной аппаратуре, при одинаковых условиях, на идентичном исследуемом материале 
при обычном и правильном выполнении метода испытания, может превышать следующее 
значение только в одном случае из двадцати:

г = 0,01874Х°’5 ф

где X - среднее значение сравниваемых экспериментальных значений.
12.2 Воспроизводимость, R
Расхождения между двумя единичными и независимыми результатами испытания, 

полученными разными операторами, работающими в разных лабораториях, на идентичном 
исследуемом материале, при обычном и правильном исполнении метода испытания, может 
превышать следующее значение только в одном случае из двадцати:

R = 0,06877Х°’5 ^

где X - среднее значение сравниваемых результатов испытаний.

13 Отчет об испытании

Отчет об испытании должен содержать следующую информацию:
а) ссылку на настоящий стандарт;
б) тип и полную маркировку исследуемого нефтепродукта;
в) вид исследуемого образца нефтепродукта:
- степень чистоты и прозрачности;
- наличие капель воды или твердых частиц при вихревом движении;
г) тип, концентрация и количество использованного эмульгатора;
д) тип смесителя, время и интенсивность перемешивания, приблизительное положе­

ние смесителя относительно дна сосуда для образца;
е) температура пробы до и после перемешивания;
ж) результат испытания;
и) любые отклонения от установленной процедуры (по согласованию сторон);
к) дату проведения испытания.
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Приложение А
(обязательное)

Обращение с образцами

А. 1 Общие положения
А. 1.1 Разработанные методики по обращению с отобранными преследуют цель обес­

печения сохранности характеристик испытываемых продуктов.
А. 1.2 Для различных процедур лабораторных анализов существуют различные мето­

ды обращения с образцами. Поэтому, следует проанализировать соответствующие методы 
испытаний, с тем, чтобы обеспечить персонал, производящий отбор образцов, необходимы­
ми инструкциями по обращению с образцами. Если применяемые аналитические процедуры 
содержат противоречащие друг другу требования, то для каждой процедуры отбирается от­
дельный образец.

А. 1.3 Необходимо проявлять особую тщательность при обращении со следующими 
веществами:

а) жидкостями, которые содержат летучие вещества, способные испаряться;
б) жидкостями, содержащими воду, склонными к расслоению;
в) жидкостями, содержащими парафин, требующими поддержания соответствующей 

температуры.
А. 1.4 Отбор смешанных образцов требует особого внимания, во избежание потерь 

при отборе легких фракций из летучих жидкостей и сохранения содержания характерного 
количества воды и осадка.

А. 1.5 При отборе не допускаются переливы отобранных образцов из сосуда с сосуд. 
Особую осторожность необходимо соблюдать при отборе образцов, содержащих летучие 
фракции и несвязанную воду. Образцы летучих жидкостей необходимо охладить.

А. 1.6 При ручном отборе образцов легких и средних дистиллятов следует использо­
вать прозрачные сосуды из боросиликатного стекла.

А. 2 Гомогенизация образцов
А.2.1 Введение
Чистые и прозрачные образцы, в которых при вихревом движении не обнаружены ка­

пли воды или твердые частицы, не требуют перемешивания.
В противном случае, образцы подвергаются гомогенизации. Гомогенизация прово­

дится до того, как образцы для испытаний переливаются из емкости в небольшие контейне­
ры для транспортирования или в прибор для испытаний. Процедура проверки качества сме­
шения приведена в А.З

Для сильновязких нефтепродуктов перед перемешиванием необходимо добавить рас­
твор эмульгатора. Перемешивание следует производить механическим способом.

А.2.2 Гомогенизация с помощью сдвигового безвоздушного вставного смесителя.
В сосуд с образцом добавляется порция подходящего раствора эмульгатора и вставля­

ется смеситель (5.2) таким образом, чтобы расстояние между головкой вала и дном сосуда 
было, как это определено в А.З. Образец перемешивается, со скоростью и по времени, опи­
санном в А.З.

При работе с образцами, содержащими легкие фракции, работа со смесителем прово­
дится через уплотнение в крышке сосуда, при температуре, не более 2 °С. Для работы в дан­
ном режиме можно использовать охлаждающую ванну.

После перемешивания вал смесителя тщательно промыть растворителем и осушить. 
Испытания каждого образца проводить чистым и сухим смесителем.

А.2.3 Гомогенизация при помощи безвоздушной циркуляционной смесительной сис­
темы

7
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В стационарно установленный или передвижной контейнер с образцом добавляется 
(А.З) порция подходящего раствора эмульгатора. Циркуляция образца обеспечивается с по­
мощью специального насоса или неподвижного смесителя. Смеситель устанавливается сна­
ружи, в трубе небольшого диаметра. Для циркуляции используется насос специальной кон­
струкции и мощности, эксплуатация которого производится строго по инструкции.

Скорость циркуляционного потока, время перемешивания и положение всасывающего 
и выпускного каналов должны соответствовать показателям, которые были определены в 
А.З. Требуемое количество образца отбирается через задвижку на циркуляционной линии, во 
время работы насоса после тщательного перемешивания образца. Затем контейнер освобож­
дается и с помощью насоса вся система тщательно, до полного удаления следов углеводоро­
да, промывается растворителем. Для полного удаления следов очищающего растворителя, 
система осушается посредством продувки сухим сжатым воздухом или азотом.

А.З Проверка условий перемешивания
А.3.1 Выбирается метод смешения образца и время, необходимое для смешивания.
А.3.2 В предварительно взвешенный сосуд для образцов заливается (до 80 % вмести­

мости сосуда) часть анализируемого образца нефтепродукта, который должен быть чистым, 
прозрачным и свободным от водных капель и твердых частиц, не наблюдаемых при вихре­
вом движении. Определяется чистая массовая долю воды в соответствии с процедурой, при­
веденной в разделе 9.

Примечание -  Нет необходимости перемешивать данный образец перед определением массо­
вой доли воды.

А.3.3 Сосуд для образцов повторно взвешивается на весах с точностью до 0,1 г, чтобы 
определить в нем массу образца. Измеряется температура образца с точностью до 1 °С и до­
бавляется достаточное количество воды, чтобы довести массовую долю воды до 0,100 % (по 
массе). Масса воды записывается с точностью до 0,1 мг.

А.3.4 Добавляется порция подходящего раствора эмульгатора, используя 10 мл 
шприц. Если анализируется бензин, керосин или газойль, достаточно на 100 мл образца до­
бавить 1 мл раствора диоктилсульфосукцината натрия в ксилоле (4.4.1). Однако если прове­
ряется нафта, часто требуется добавление 2 мл раствора диоктилсульфосукцината натрия в 
ксилоле на 100 мл образца.

А.З.5 Смешать образец. Для смесителя высокого сдвига необходимо записать ско­
рость и время перемешивания и приблизительное расстояние между головкой вала и дном 
сосуда. Подходящими значениями являются: 15000 оборотов в минуту, 60 сек и 20 мм соот­
ветственно. Для смесителя с циркуляционным насосом записать время и скорость циркуля­
ции, и приблизительное положение всасывающего и выпускного каналов. Часто подходящи­
ми значениями являются: продолжительность 15 минут, скорость потока циркулирует все 
содержимое, по крайней мере, один раз в минуту, всасывающий канал располагается макси­
мально близко ко дну сосуда.

А. 3.6 После перемешивания, взять две порции образца и провести испытание в соот­
ветствии с процедурой, указанной в разделе 9. Время после перемешивания, когда вводится 
вторая порция в титровальный элемент, определяет проверенный максимальный период ус­
тойчивости.

Если в пределах повторяемости метода есть хорошее совпадение между определен­
ным содержанием воды и общим количеством воды, которое должно присутствовать (добав­
ленная вода плюс вода в заготовке), записываются условия перемешивания соответствую­
щим образом.

Если результаты не дают хорошего совпадения в пределах повторяемости метода, ис­
ключить их. Вернуться к началу данной процедуры, и использовать более строгие условия 
перемешивания.
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Приложение Б
(справочное)

Альтернативный метод
испытания с объемным определением размера образца

Б.1 Введение
Данный альтернативный метод испытания используется для определения содержания 

воды в нефтепродуктах, как это описано в настоящем стандарте, за исключением того, что 
для исследуемой части образца нефтепродукта, введенного в титровальный сосуд, использу­
ется измерение объема.

Б.2 Аппаратура
Б.2.1 Шприцы, стеклянные, емкостью 1-2 мл, с точностью до 0,01 мл, с иглами опре­

деленной длины, обеспечивающими доведение кончика иглы до уровня, ниже поверхности 
жидкости, при вводе через мембрану входного отверстия. Диаметры отверстия используе­
мых игл должны быть небольшими, но достаточными, чтобы избежать проблем, появляю­
щихся из-за противодавления или закупоривания при отборе образцов.

Примечание -  Наиболее подходящий диаметр отверстия иглы 0,5 мм - 0,8 мм.
Б.З Процедура
Б.3.1 Процедура проведения испытаний, должна соответствовать описанной в на­

стоящем стандарте, за исключением того, что исследуемая часть образца измеряется по объ­
ему, а не по массе и необходимо принять дополнительные меры предосторожности, которые 
приведены в пункте Б.3.4.

Б.3.2 Так как ацетон и другие кетоны вступают в реакцию с реагентами Карла Фише­
ра, применение их для промывки и осушения аппарата, шприцев, гомогенизаторов (смесите­
лей) и емкостей для хранения образцов, не разрешается.

Б.3.3 Готовится образец в соответствии с 6.2.
Б.3.4 Чистый и сухой шприц предварительно промывается 2-3 раза нефтепродуктом, 

подготовленным для испытаний. В шприц набирается рабочая часть образца, игла очищается 
бумажным фильтром и отобранный образец проверяется на присутствие газовых пузырьков 
(если в образце обнаружены пузырьки воздуха, процедура взятия образца повторяется), за­
тем объем в шприце отмеряется с точностью до 0,01 мл.

Б. 3.5 Игла шприца вводится через мембрану входного отверстия под поверхность 
жидкости, встряхивается вся испытуемая порция и начинается титрование. После достиже­
ния точки конца титрования, записывается показание оттитрованной воды.

Б.4 Обработка результатов
Объемная доля воды вычисляется в процентах по формуле (Б.1):

100V2 
V! х10б

У2
х  х104

(Б.1)

где V1 . объем исследуемой части образца в мл;
V2 . объем оттитрованной воды в нанолитрах (нл), - эквиваленте массы во­

ды, показанной титратором в мкг, если предположить, что 1 нл воды весит 1 мкг;
Б.5 Оформление результатов
Объемная доля воды в анализируемом образце записывается с точностью до 0,001 %. 
Б.6 Отчет об испытании
В обозначение метода дополнительно указывается «Приложение Б» и составляется 

отчет в соответствии с разделом 13.
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Приложение В
(справочное)
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