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NORMA VENEZOLANA COVENIN
PRODUCTOS DERIVADOS DEL PETROLEO 1009-82
METODO DE ENSAYO PARA DETERMINAR
EL CONTENIDO DE ‘HUMEDAD EN HIDROCARBUROS
LIQUIDOS. METODO KARL FISCHER

1 NORMAS COVENIN A CONSULTAR

COVENIN 883-82 Determinacion.del peso especifico por el Método del Hidro-
metro.

2 ALCANCE

Esta norma contempla el método para determinar el contenido de agua en con-
centraciones de 50 a 1000 ppm en hidrocarburos liquidos.

3 RESUMEN DEL ENSAYO

E1 material a ser ensayado se somete a una titulacion potenciométrica con
el reactivo de Karl Fischer hasta que se alcance el punto final.

4 EQUIPOS Y REACTIVOS
4.1 EQUIPOS (ver Figura 1).
4,1.1 Bureta, de 10 ml de capacidad, con apreciacion de 0,05 ml y con una
1lave de paso de tres vias fija a uno de sus extremos, la cual debe ser lu-
bricada adecuadamente (NOTA 1).

NOTA 1: Como lubricante deben utilizarse grasas adecuadas que no sean

afectadas por el reactivo de Karl Fischer.

4.1.2 Recipiente para el Reactivo de Karl Fischer. Se deben utilizar bo-
tellas de vidrio de color ambar.

4.1.3 Agitador Magnético.

4.1.4 Bano de Hielo.

4.1.5 Matraz de Titulacion, de tres cuellos y con una capacidad aproximada
de 500 ml.

4.1.6 Circuito Eléctrico, (ver Fig. 1) constituido por las siguientes par-
tes:

4.1.6.1 Microamperimetro, tipo d-c, con un intervalo de 0 a 50 A y con
una resistencia interna de 1.500 ohm aproximadamente.

4.1.6.2 Pila seca de 1,5 V.
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4.1.6.3 Electrodos, (ver Fig. 2) los cuales se pueden construir de la ma-
nera siguiente:

4.1.6.3.1 Se fija una pieza de alambre de platino de aproximadamente 25 mm
(1 plg) de longitud y de 0,3 a 0,8 mm (0,01 a 0,03 plg) de diametro dentro
de un tubo de vidrio de 160 mm (6 3 plg) de 1ong1tud Aproximadamente 7,1
mm (0,28 plg) de alambre debe quedar dentro del tubo, por encima del se]lo,
y 15,2 mm (0,60 plg) por debajo del sello.

4.1.6.3.2 Se dobla cuidadosamente el tubo de vidrio a una d1stanc1a entre
20 a 30 mm (0,78 a 1,18 plg) por encima del sello.

4.1.6.3.3 Se dobla el alambre de platino que sobresale del tubo, dandole
forma de gancho de aproximadamente 6,4 mm (0,25 plg) de diametro.

4.1.6.3.4 Se vierte suficiente mercurio en el tubo de tal manera que se
asegure un buen contacto entre el alambre de platino y el alambre terminal
que completara el circuito. El1 alambre terminal debe ser de plomo para
evitar amalgamas que inhiban el flujo de corriente.

4.1.6.3.5 Se coloca en el extremo superior del tubo un alambre de plomo
para completar el circuito.

NOTA 2: La formacidon de grietas alrededor del sello del tubo de vidrio
produce alteraciones en la eficiencia de los electrodos.

NOTA 3: Existen otros ensamblajes del aparato para determinar el contenido
de agua por el Reactivo Karl Fischer, que pueden facilitar mas la operacidn
y que pueden ser utilizados adecuadamente, pero en caso de litigio, se em-
pleara el aparato que se indica en esta norma.

4.1.7 Potenciometro, con una resistencia de 2.000 ohmio.

4.2 REACTIVOS. En todas las pruebas indicadas en este ensayo se utiliza-
ran reactivos de grado analitico. A menos que se indique lo contrario,
siempre que se haga referencia al agua, se entenderd como agua destilada.

4.2.1 Solucion Patron del Reactivo de Karl Fischer. Para cada litro de
solucion se procede de Ta manera siguiente:

4.2.1.1 Se coloca en una botella de vidrio, seca y provista de un tapon de
vidrio, 270 + 2 m1 de piridina y se disuelven en ella 85 + 1 g de iodo.

4.2.1.2 Se vierten en la botella 670 + 2 ml de metanol (99,9 por ciento) y
se enfria la mezcla en el bafo de hielo hasta que alcance una temperatura

por debajo de 4°C (39,2°F).

4.2.1.3 Se burbujea dioxido de azufre (SO2) (ver NOTA 4) (pasado previa-
mente por acido sulfiirico concentrado) a través de la mezcla fria. Se con-
tinGa burbujeando con SO hasta que el volumen de la mezcla se incremente

en 50 i_l ml.
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4.2.1.4 Se agita bien la mezcla y se guarda ésta durante un periodo no me-
nor de 12 h, antes de proceder a su uso.

NOTA 4: PRECAUCION. Debe tenerse cuidado en el manejo del didxido de azu-
fre, ya que este es un gas tdoxico, por lo tanto el procedimiento debe rea-
lizarse bajo una campana de seguridad.

4.2.2 Solucion Diluida del Reactivo de Karl Fischer. Se ajusta la concen-
tracion de Ta solucion patron del reactivo de Karl Fischer a una equivalen-
cia en agua de 2 a 3 mg de agua por ml de solucion, mediante dilucidn con
piridina. ' :

4.2.3 Solvente de la Muestra. Se mezcla un volumen de metanol con tres
volimenes de cloroformo.

4.2.4 Tartrato de Sodio Dihidratado.
5 PROCEDIMIENTO

La presencia en la muestra de alcalis libres, agentes oxidantes o reducto-
res, mercaptanos, algunas sustancias bdsicas nitrogenadas y otros materia-
les que reaccionan con iodo interfieren en la exactitud de este método. La
presencia de una parte por millon de azufre en forma de mercaptanos produce
un error en la titulacion de aproximadamente 0,2 p.p.m de agua.

5.1 NORMALIZACION DEL REACTIVO KARL FISCHER. La solucion diluida del
reactivo Karl Fischer debe ser normalizada diariamente. Esta normalizacidn
puede hacerse usando el método A o el B que se describen a continuacidn:

5.1.1 Metodo A.

5.1.1.1 Se vierten 50 ml del solvente de muestra en el matraz de titula-
cion limpio y seco.

5.1.1.2 Se conectan al matraz, la bureta, el recipiente con el reactivo
Karl Fischer y el circuito eléctrico tal como se indica en la Fig. 1.

5.1.1.3 Se ajusta el agitador magnético para que se produzca un movimiento
de agitacion suave.

5.1.1.4 Se pone en funcionamiento el circuito eléctrico y se ajusta el po-
tencidmetro de tal manera que el microamperimetro indique un punto de refe-
rencia de aproximadamente 1u A de flujo eléctrico.

5.1.1.5 Se agrega al solvente, desde la bureta, pequefias cantidades del
reactivo Karl Fischer, de tal manera que la aguja del microamperimetro se
aleje de la posicion de referencia inicial. Al comenzar la adicion del
reactivo, la aguja se alejara del punto de referencia debido a la concen-
tracion del reactivo sin reaccionar cerca de los electrodos, pero luego la
aguja se acercard nuevamente al punto de referencia. A medida que se acer-
ca el punto final, la aguja regresarda mas lentamente, después de la adicion

0210




1009

/4
de cada.porcion de reactivo. E1 punto final de titulacion se alcanza cuan-
do después de la adicion de una gota del reactivo la aguja del microamperi-
metro permanece alejada no menos de 1 uA del punto de referencia inicial,

durante 30 s.

5.1.1.6 Desde una pipeta de pesar previamente pesada con precision de 0,1
mg, se anade al matraz de titulacion una gota de agua, se tapa el matraz y
se pesa nuevamente la pipeta.:

5.1.1.7 Se procede a tituqu otra vez con el reactivo Karl Fischer, la so-
lucidon contenida en el matraz. Para esto se repite lo indicado en-los pa-
sos'"4" y "5" del método “A". R s

5.1.1.8 Se calcula la equivalencia en agua del reactivo Karl Fischer-ﬁﬁiiw
cando la siguiente expresion: oo

F = P/T
F = Equivalencia en agua del reactivo Karl Fischer, mg/ml.
P = Miligramos de agua anadido.
T = Mililitros de reactivo requerido para titular el agua agregada a la so-

lucion.
5.1.2 Método B.

5.1.2.1 Se vierten 50 m1 de metanol como solvente de muestra, en el matraz
de titulacion.

5.1.2.2 Se repiten los pasos desde el punto 5.1.1.2 hasta el 5.1.1.5 del
Método “A".

5.1.2.3 Se seca a peso constante tartrato de sodio dihidratado en un horno
a 150 + 5°C.

5.1.2.4 Usando una espatula limpia y seca, se introducen en el matraz de
titulacion aproximadamente 250 mg de tartrato de sodio dihidratado pesados
con una precision de 0,1 mg. Se sumerge la espatula dentro de 1la solucion
para remover cualquier traza de tartrato que pudiera quedar adherida a
ella.

NOTA 6: Para facilitar la transferencia del tartrato, a los matraces que
tengan cuellos angostos, se debe usar una espatula que tenga la punta do-
blada en angulo recto.

5.1.2.5 Se tapa el matraz y se titula la mezcla contenida en &1, siguiendo
los pasos desde el punto 5.1.1.2 hasta el 5.1.1.5 del Método "A".

5.1.2.6 Se calcula el contenido de agua en el tartrato de sodio dihidrata-
L_do y seco.
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5.1.2.7 Se calcula la equivalencia en agua del reactivo Karl Fischer apli-
cando la expresion siguiente:

£ AxB
100 T
Donde:
F = equivalencia en agua del reactivo Kal Fischer, mg/ml.

n

miligramos de tartrato de sodio dihidratado usados.

A
B = porcentaje de agua contenida en el tartrato de sodio dihidratado seco.
T = mililitros de reactivo Karl Fischer, usados para titular el agua con-
tenida en el tartrato de sodio.

5.2 ENSAYO DE LA MUESTRA.

5.2.1 Se vierten en el matraz de titulacion 50 m1 del solvente de muestra
y se titula con el reactivo Karl Fischer normalizado hasta que se alcance
el punto final. La titulacion se realiza segin lo indicado desde el paso
5.1.1.2 hasta el 5.1.1.5 del Método “A". Es importante tapar lo antes po-
sible el orificio de entrada de muestra al matraz de titulacidon para preve-
nir la absorcidn de humedad atmosférica.

5.2.2 Se determina el peso especifico de la muestra mediante la norma
COVENIN 883 (R) "Determinacidon del peso especifico Gravedad por el Método
del Hidrometro".

5.2.3 De inmediato se vierten en el matraz 50 ml de la muestra a ensayar y
se titula la solucion hasta su punto final siguiendo los pasos desde el
punto 5.1.1.2 hasta el 5.1.1.5 del Método "A". Se registra el volumen de

reactivo Karl Fischer usado en la titulacion.
6 CALCULO

Para calcular el contenido de agua presente en la muestra ensayada se uti-
liza la siguiente expresion:

Contenido de agua (ppm) = &X FHX 1000
Donde:
C = volumen de reactivo Karl Fischer requeridos para la titulacion de 1la
muestra (ml).
F = equivalente en agua del reactivo, (mg/ml)

L_1000= factor para convertir a ppm.
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M = gramos de muestra ensayada = V x D.
V = volumen de muestra ensayada, (ml).
D = densidad relativa de la muestra, (gm/ml) (numéricamente igual al

peso especifico).

7 PRECISION

Los siguientes criterios se pueden usar para juzgar la aceptabilidad de los
resultados obtenidos en los ensayos de los turbocombustibles.

7.1 REPETIBILIDAD. Resultados por duplicado obtenidos por un mismo opera-
dor se deben considerar sospechosos si éstos difieren en mas de 11 ppm para
un contenido de agua de 50 a 1000 ppm.

7.2 REPRODUCIBILIDAD. La reproducibilidad de este método ain no ha sido
establecida.

8 TIEMPO DE ANALISIS

8.1 E1 tiempo requerido para la ejecucion de un analisis es de 1 hora y
media.

8.2 Las horas-hombre requeridas para la ejecucion de una prueba es de 0,75
horas.

9 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ASTM D 1744 (American Society for Testing and Materials).
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