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Xang - Xac dinh ham lugng rugu tir C, dén C, va hdp chat MTBE,
ETBE, TAME, DIPE, rudu tert-Amyl biing phuong phap sic ky khi

Gasoline - Determination of MTBE, ETBE, TAME, DIPE, tertiary-Amyl alcohol and C, to C,
alcohols by gas chromatography

1 Pham vi ap dung

1.1 Tiéu chudn nay qui dinh phuong phap xéc dinh céc ete va rugu trong xang bang phuong phap sic
ky khi. Cac hop chat dudc xac dinh 1a metyl tert-butylether (MTBE), etyl tert-butylether (ETBE), tert-
amylmetylether (TAME), diisopropylether (DIPE), metanol, etanol, isopropanol, n-propanal, isobutanal,
tert-butanol, sec-butanol, n-butanol va tert-pentanol (tert-amylalcohol).

1.2 Céc loai ete riéng biét dugc xac dinh tir 0,1 % dén 20,0 % khdi lugng. Cac loai rugu riéng biét
dugc xac dinh tir 0,1 % dén 12,0 % khdi lugng. Tiéu chudn cling cung cdp cac cong thirc dé
chuyén ddi vé phan tram khdi Iugng oxy va vé phan tram thé tich clia cac chat riéng biét.

1.3 Tiéu chudn nay khong ap dung cho cac loai nhién liéu géc rugu nhu M-85 va E-85, san pham
MTBE, san phdm etanol, rudu da bién chat. Ham lugng methanol cla nhién liéu M-85 dudc coi la
ngoai pham vi hoat déng clia hé théng.

1.4 Khi phat hién mau cé chlra benzen, khdng dlng tiéu chudn nay dé dinh lugng ma phai phan
tich theo phuang phap khac (xem TCVN 6703 : 2000 (ASTM D 3606) hodc ASTM D 4420).

1.5 Caéc gia tri dung don vi S| la céac gia tri tiéu chudn. Cac don vi théng dung khac cling dugc su
dung dé lam ré va hé trg thém cho ngudi sif dung phuong phap nay.

1.6 Tiéu chudn nay khong dé cap dén cac qui tic an toan lién quan dén viéc ap dung tiéu chuin.
Ngudi st dung tiéu chudn nay phai cé trach nhiém lap ra cac qui dinh thich hop vé an toan va sic

khoé, dbng thai phai xac dinh kha n&ng ap dung céac gidi han qui dinh trudc khi sir dung.

2 Tiéu chuan vién dan
TCVN 6594 : 2000 (ASTM D 1298) Dau thd va san pham dau mé dang Idng - Phuong phap xac
dinh khéi lugng riéng, khdi lugng riéng tuong déi (ty trong) hodc trong lugng AP — Phuong phap ty

trong ké.
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TCVN 6703 : 2000 (ASTM D 3606) Xang may bay va x&ng 6td thanh pham — Xac dinh ham lugng
benzen va toluen trong xang bang phuong phap sac ky khi.

TCVN 6777 : 2000 (ASTM D 4057) Dau mé va san phdm ddu mdé - Phuong phap ldy mau

thl céng.

ASTM D 1744 Test method for water in liquid petroleum products by Karl Fischer Reagent
(Phuaong phap xac dinh ham lugng nudc cé trong san pham dau md dang Idng bang phuong phap
dung thudc thir Karl Fischer).

ASTM D 4052 Test method for density and relative density of liquids by digital density meter
(Phuong phap xac dinh khéi lugng riéng va khdi lugng riéng tudng déi cla chét 1dng bang may do
khéi lugng riéng hién sd).

ASTM D 4307 Practice for preparation of liquid blends for use as analytical standards (Huéng dan
pha ché cac chat I1dng dé dung lam cac chat chudn phan tich).

ASTM D 4420 Test method for aromatics in finished gasoline by gas chromatography (Phuaong
phap xac dinh hop chat thom trong x&ng thanh phim bang phuong phap sic ky khi).

3 Thuat ngir

3.1 DBinh nghia cac thuat ngir dung trong tiéu chuan nay.

3.1.1  Khdp ndi dung luong thdp (Low volume connector): 1a mét 6ng néi dic biét dé ndi hai
doan dai clia éng cé dudng kinh trong nhé hdn va béng 1,6 mm. Dai khi con goi 1a 8ng néi dung
luong "0".

3.1.2 MTBE - metyl tert-butylether.

3.1.3 ETBE - etyl tert-butylether.

3.1.4 TAME - tert-amyl metylether.

3.1.5 DIPE - diisopropylether.

3.1.6 tert-amyl alcohol - tert-pentanol.

-3.1.7 Oxygenat (Oxygenate): Bat ky mét hop chét hitu co nao cé chifa oxy dudc dung nhu mét

nhién lieu hoac phu gia cho nhién liéu, vi du cac loai rugu va ete.

=
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3.1.8 Ty Ié chia dong (Split ratio): Trong sac ky khi st dung cac cét mao quan, ty 1& chia dong
la ty 1& cla t8ng luu lugng khi mang qua budng mau dsi véi luu luong clia khi mang qua cét mao

quan, ty lé chia dong dudc biéu thi béng céng thic sau:
Ty 1é chia dong = (S + C)/C (1

trong doé:
S latéc do dong do tai dudng xa cla bd chia dong, va
C latdc do dong do tai dau ra cla cét.

3.1.9 C¢t phan cuc (TCEP) - 1,2,3-tris-2-cyanoetoxypropan |a pha I6ng cha séc ky khi.

3.1.10 C¢t khéng phadn cuc (WCOT wall-coated open tubular): 1a mét loai c6t mao quan sl
dung trong sic ky khi, dudc chun bi bang cach phl bén trong mao quan mét I6p phim méng ca

pha tinh.

4 Toém tat phuong phap

4.1 Cho chat chudn néi phu hgp, nhu 1,2-dimethoxyethan (etylen glycol dimetyl ether) vao mau,
sau d6 dugc dua vao sic ky khi cé trang bi hai cét va mét van diéu khién. Trudc tién mau di qua
c6t phan cuc TCEP, cét nay cé tac dung rifa giai cac hydrocacbon nhe hon qua 8ng thoat va gilr
lai oxygenat va cac hydrocacbon nang hon.

4.2 Sau metyl cyclopentan, va trudc khi DIPE va MTBE dugc rita gidi tir cot phan cuc, van van
diéu khién d& th8i ngugce chét oxygenat vao cot WCOT khéng phan cuc. Cac loai rudu va ete dudc
rifa gidi khdi cot khéng phan cuc theo thir tu nhiét do so6i, sau d6 mdi dén cac thanh phan chinh
cta hydrocacbon.

4.3 Sau khi benzen va TAME dugc rlta giai khoi cot khéng phan cuc, van diéu khién dudc chuyén

vé vi tri cli & thdi rita cac hydrocacbon nang.

4.4 Cac cau tir dugc phat hién bang phudng phap ion hoa ngon Ifa hodc bing detector dan
nhiét. Cam (ng clia detector ty 1& véi ndng dé cGa cdu tif va dugc may ghi lai; tinh dién tich cda

cac pic, tir dé tinh duge ndng d6 cla timg chat khi so sanh vdi cac chudn nai.

5 Y nghia va sir dung

5.1 Ete, rugu va cac chat oxygenat khac cé thé cho vao xing dé tang tri s6 Sctan va giam khi

thai. Chling loai va néng dd ctia cac chat oxygenat khac nhau dudc qui dinh va diéu chinh dé dam

()]
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bdo chat lugng xang thuong phdm. Khd nang van hanh, ap suét hoi, sy tach pha, khi thai va cac
khi thai d& bay hai 1a nhitng chi tiéu lién quan dén nhién liéu chra oxygenat.

5.2 Phudng phap nay ap dung cho ca viéc kiém tra chat lugng trong san xudt xang, cing nhu dé
xac dinh viéc cé thém cac chat oxygenat tif nguén bén ngoai hoac do nhiém bén.

6 Thiét bi, dung cu

6.1 May sic ky - Dung hé thdng séc ky khi cb kha nang thich hgp phan tich ete va rugu nhu néu
trong bang 1. Mat thiét bi sic ky khi c6 diéu kién van hanh nhu néu trong bang 2 va cb hé théng
diéu khién cot va thi nguoc tuong duong nhut hinh 1 déu dudc chdp nhan. Cac bé diéu khién luu
lugng khi mang phdi cé khad nang khdng ch& chinh xac t6c dé dong chdy thdp (xem
bang 2). Bb diéu khién 4p suét va khi phai c6 kha nang kiém so4t chinh x&c cac ap suét yéu cau.

Bang 1 - Cac hiing sd |y hgc thich hgp va céc tinh chat luu giir
déi véi diéu kién cta cdt TCEP/WCOT nhu trong bang 2

Thai gian  Thdi gian luu tuong ddi Khai Khai lugng
Cau tir luu, phit  yqTBE=1,00) (DME=1,00) 'U9ng rieng ¢
phan tr 15,56/15,56°C
Nuéc 2,90 0,58 0,43 18,0 1,000
Metanol 3,15 0,63 0,46 32,0 0,7963
Etanol 3,48 0,69 0,51 48,1 0,7939
Isopropanol 3,83 0,76 0,56 60,1 0,7899
tert-Butanol 4,15 0,82 0,61 741 0,7922
n-Propanol 4,56 0,90 0,67 60,1 0,8080
MTBE 5,04 1,00 0,74 88,2 0,7460
sec-Butanol 5,36 1,06 0,79 74,1 0,8114
DIPE 5,76 1,14 0,85 102,2 0,7282
Isobutanol 6,00 1,19 0,88 741 0,8058
ETBE 6,20 1,23 0,91 102,2 0,7452
tert-Pentanol 6,43 1,28 0,95 88,1 . 0,8170
1,2-Dimethoxyethan 6,80 1,35 1,00 90,1 0,8720
(DME)
n-Butanol 7,04 1,40 1,04 74,1 0,8137
TAME 8,17 1,62 1,20 102,2 0,7758
Bang 2 - Cac diéu kién hoat déng cua sac ky
Nhiét do Dong chay, ml/phat Khi mang, heli
Lo cét 60 Pén budng tiém 75 C8 mau, plA 1,0-3.0
Busng mau. ol e 200 TFOI"Ig cot 5 T)" sd tach 15: 1
Detector - TCD, °C 200 Dong phu 3  Thdi gian chay ngugc, phat 0,2-0,3
- FID,°C 250 B8 sung 18 Thdi gian dat lai van 8 - 10 phut
¥an, °C 60 T8ng thdi gian phan tich 18 - 20 phut

A Phai diéu chinh lugng mau, sao cho rugu cé ndng dé tir 0,1 d&n 12,0 % khdi luong va ete c6 néng dd
tir 0,1 dén 20,0 % khdi Iugng dudc rira gidi tir cét va duge do tuyén tinh tai detector. Trong nhiéu tiuding
hop ap dung lugng mau 1,0 pl.
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6.1.1 Detector — S{r dung detector dan nhiét hoac detector ‘on hoa ngon Ia. Hé théng nay phai
dl nhay va 8n dinh dé ghi dugc dd léch it nhat Ia 2 mm tai ty 18 tin hiéu nhiéu t6i thiéu tu 5/1 ddi
v8i ndng do oxygenat la 0,005 % theo thé tich.

6.1.2 Van diéu khién va théi nguoc - van phai dugc dat trong 1o cot cla sic ky khi, cé khd nang
thuc hién cac chic nang néu & phan 11 va minh hoa & hinh 1. Van dugc thiét ké & dung lugng nhd
va khéng anh hudng x4u dén chét lugng clia sic ky.

6.1.2.1 Van Valco model No. 4C10WP, 8ng néi van kich thudc 1,6 mm (1/16 in.). Van nay van st
dung cho nhiéu phép phan tich dé xay dung do chinh xac trong phan 15.

6.1.2.2 Van Valco medel No. C10W, 8ng néi van kich thudc 0,8 mm (1/32 in.). Loai van nay dugc
khuy&n nghi diing cho cac cét c6 dudng kinh trong bang va nhd hon 0,32 mm.

6.1.2.3 M0t vai thiét bi sic ky khi dudc trang bi mét budng cot phu, cé thé dung 16 nay dé chira
van va cdt phan cic. Vi clu hinh nhu vay thi cét khéng phan cuc sé dugc dat trong budng cot
chinh va cé thé diéu chinh nhiét dé dé phan giai t8i uu cac chét oxygenat.

6.1.3 Phai dung mét thiét bi diéu khién van ty dong dé ddm bdo s6 14n diéu khién 13p lai. Thiét bi
nhu vay sé hoat déng déng bé véi s8 1an bammau va s§ lan thu nhan.sé lidu.

6.1.4 Hé théng bom mau - Thiét bi sic ky can duoc trang bi bd phan chia dong néu s dung cac
cét mao quan hoac detector ion héa ngon Ifa. Hé thdng bom phan chia nay cén thiét dé gilr cho
lugng mau sic ky thuc té trong gidi han cla cdt va dd tuyén tinh va hiéu qua tdi uu clia detector.

6.1.4.1 M5t vai thiét bi sic ky khi dudc trang bi cac may bom trén cot va thiét bi bom mau tu
ddng dé co thé bom cac Iugng mau nhd. Nhu vay hé thdng bom nay cé thé bom dugc nhitng lugng
mau nhd ndm trong gidi han cla codt, detector ¢é hiéu qua tdi uu va dd tuyén tinh.

6.1.4.2 Cac micro xylanh, cac bam mau tu déng va cac van |y mau chét 1ong dugc st dung rat
hiéu qua khi dua lugng mau dai dién vao thiét bi sac ky khi.

6.2 Biéu thi sé liéu va/ho3c tinh toan
6.2.1 May ghi - la may ghi dién thé hoac tuong tu cé do léch trén toan thang do la 5 mV hodc

nhd hon, cé thé dung dé theo dbi tin hiéu detector. D& nhay clia toan bd thang do thdi gian la
béng ho3c nhé hon 1 gidy véi d6 nhay dd va dé én dinh phl hop véi cac yéu ciu cla 6.1.1.
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6.2.2 May tich phan hoac may tinh - la cac phuong tién duge trang bi dung dé xac dinh d6 phan
(ng clia detector. Dién tich hoac chiéu cao cac pic dugc do bang may tinh hodc may tich phan
dién t&r hoac ky thuat thd cong.

6.3 Cét, gém hai cét nhu sau:

6.3.1 Cot phan cuc (TCEP) - Cot nay thuc hién cong doan tién phan tach cac chat oxygenat ra.
khdi cac hydrocacbon dé bay hoi cé cung khodng diém séi. Cac chat oxygenat va cac
hydrocacbon con lai dugc thdi ngudc vao cot khéng phan cuc trong 6.3.2. C6 thé sl dung bat ky
cét nao co hiéu qua va dd chon loc sic ky tuong duong hodc tét hon so vai qui dinh da néu &
diéu 6.3.1.1. Cot nay phai hoat dong tai cung nhiét dé nhu da yéu cdu déi véi cot d diéu 6.3.2, trir
trudng hop néu cot dudc dat trong 16 phu trd riéng biét nhu da néu g diéu 6.1.2.3.

6.3.1.1 Cot nhai micro TCEP, lam bang thép khdng gi c6 chiéu dai la 560 mm (22 in.), dudng
kinh ngoai 1,6 mm (1/16 in.), dudng kinh trong 0,76 mm (0,030 in.) dugc nhdi 0,14 g dén 0,15 g
TCEP 20 % khdi lugng va chromosorb P(AW) 80/100 mesh. Cot nay da dudc s dung trong cac
nghién clu phéi hop dé dua ra do chum va s8 liéu vé do léch nhu phan 15.

6.3.2 Cot khdng phan cuc (cot phan tich) — C6 thé st dung cac cét cd hiéu qua va dé chon loc
séc ky tuong duong hoac tét hon so véi qui dinh d& néu & 6.3.2.1 va minh hoa d hinh 2.

6.3.2.1 Coét metyl silicon WCOT, cét WCOT thach anh dai 30 m (1181 in.), dudng kinh trong
0,53 mm (0,021 in.), 8ng cb 18p phit mety! siloxan lién k&t ngang, day 2,6 um. Cét nay van dudc
duing trong cac nghién clu phéi hop dé dua ra dd chum va s6 liéu vé dé léch nhu phan 15.

7 Thudc thir va vat liéu

7.1 Khi mang - Phai phu hop vdi loai detector dudc sir dung. Heli 1a khi mang dugc sir dung rat

¢6 hiéu qua. P tinh khiét t&i thiéu cla khi mang phai la 99,95 % mol.

7.2 Cac chat chuan dé lap duong chudn va nhan dang - Chat chudn cla tat ca cac cau tir sé
phan tich va chat chudn néi can thiét dé nhan dang theo thdi gian luu va cling dé xay dung dudng
chudn cho phép do dinh lugng. Phai biét ré dé tinh khiét cda vat liéu va khéng chlra cac cdu tir sé

phan tich. (Canh bao - Cac chat nay dé chay, doc va nguy hiém tinh mang néu hit phai).

7.3 Methylen clorua - Duing dé chuan bi cét, loai tinh khiét hoa hoc, khéng chlra can khdng bay
hai. (Canh bdo - Ddc néu hit phai. Ndng d6 cao co6 thé gay ngdt hoAc chét ngudi).
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aal)

Théi ngudc

O

Hinh 2 - Vi du sic ky d phan tich cac chit oxygenat trong xing

8 Chuin bi nhdi cot

8.1 Nhdi cot TCEP

8.1.1 Trong thuc té cé thé si dung bat ky phudng phap phu hop nao dé tac cot cé kha nang gilr
lai cac loai rugu tir C, dén C, va MTBE, ETBE, DIPE va TAME tir cac c4u tlf c6 cling khodng diém
séi trong mau xang. Qui trinh duéi day da dudc ap dung hiéu qua.

8.1.2 Hoa tan hoan toan 10 g TCEP trong 100 ml methylen clorua. Tiép theo cho 40 g
chromosorb P (AW) 80/100 mesh vao dung dich TCEP. Nhanh chéng chuyén hén hdp nay vao dia
sdy trong ti hut, ma khéng cao vét bat ky chat nhdi nao con sét lai trong cdc chira. Lién tuc khudy
nhe déu chat nhdi cho dén khi tat ca dung méi bay hoi hét. Ngay lap tirc c6 thé ding chat nhdi cot
nay dé chuén bi cot TCEP. |

9 Lay mau

9.1 Phai c6 géng dé dam bao riang mau la dai dién cho nguén nhién liéu dem thr. Ap dung theo
TCVN 6777 : 2000 (ASTM D 4057) hoac tiéu chuan tuong duong khi Idy mau tir bé chita hoac
dudng ong.

'9.2 Sau khi phong thi nghiém nhan mau, l1am lanh mau trong binh chira ban dau tir 0°C dén 5 °C
(32°F dén 40 °F) trudc bat ky viéc chia mau ti€p theo nao.
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9.3 Néu can, co thé chuyén mau da lam lanh vao binh chira kin hoi va bdo quan & 0°C dén 5 °C
(32°F dé&n 40 °F) dén khi can phan tich.

10 Chuan bi ¢t nh&i micro TCEP

10.1  Dung metanol rifa doan éng thang bang thép khéng ri cé chiéu dai 560 mm, dusng kinh
ngoai 1,6 mm (dudng kinh trong 0,76 mm) va lam khé bang khi nén nitg.

10.2 Bua vao bén trong mot dau éng 6 dén 12 day ma bac tao nhu mét Iudi c6 16 nhd hay mot
mang x8p bang thép khang gi. B3 tu tir 0,14 g dén 0,15 g vat liéu nhdi vao cot va lac nhe dé len
chat nhoi bén trong. Khi cac 16i day da gilr dugc cac chat nhdi trong cot, dé lai mét khoang tréng

6,0 mm trén dinh cot.

10.3  Luyén cét - Ca hai cdt TCEP va WCOT déu phai luyén trudc khi s dung. N&i cac cot voi
van (xem 11.1) trong 16 cét sac ky. Di€u chinh luu lugng khi mang nhu qui dinh & 11.3 va dat van &
vi trif RESET. Sau mét vai phat, tang nhiét do cho 16 dén 120 °C va duy tri cac diéu kién nay trong
vong 5 phut dén 10 phat. Lam mat cac cét xudng dudi 60 °C trude khi déng khi mang.

11 Chuin bj thiét bi va thiét lap cac diéu kién thir

11.1  Lap rap - NGi cot WCOT vdi hé théng van, si dung khdp ndi cé thé tich nhd va éng hep.
Diéu nay rat quan trong dé giam thiéu thé tich clia hé théng sac ky phai tiép xuc véi mau, néu

khong sé xay ra sy doang pic.

11.2 Biéu chinh cac diéu kién hoat déng theo bang 2, nhung khéng bat detector. Kiém tra su ro ri

cla hé théng trudc khi tiép tuc.

11.2.1 Néu dung cac cét phan cuc va cot khéng phan cuc khac hoac cac cot mao quan cé dudng

kinh trong nhoé han, hodc ca hai thi phai ap dung nhiét dé va cac luu ludng téi vu khac.
11.3 Diéu chinh téc 6 dong

11.3.1  Gan dung cu do luu lugng vao dudng xa cla cot khi van & vi tri RESET va diéu chinh ap
suat tai dau bom mau dé c¢é luu lugng 5,0 mi/phut (14 psig). Ding thiét bi do dong bing bot xa
phong la phu hop.

11.3.2  Gan dung cu do luu lugng vao dudng xa cla bd chia dong va didu chinh Iuu Iugng dé c6

luu lugng 70 mliphat. Kim tra lai luu lugng dudng xa clia cot da dat & 11.3.1 va chinh lai néu can.
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11.3.3 Van van vé vi trf BACKFLUSH va diéu chinh bd tiét luu dé cé luu lugng dudng xa clia cot
da dat & 11.3.1. Didu nay can thiét dé giam thidu su thay ddi luu lugng khi van van.

11.3.4  Van van vé vi tri bom RESET va diéu chinh bd chinh luu lugng B d& cé luu lugng tir
3,0 ml/phat dén 3,2 mi/phut tai dau ra cla detector. Khi c6 yéu cdu sit dung thiét bi riéng, thi phai
c6 thém dong bd sung hay dong chuyén d8i TCD sao cho tai ddu ra cla detector cé tong la
21 mi/phdt.

11.4 Khi st dung detector dn nhiét, khdi dong & dong dién nhd va dé may 8n dinh. Khi st dung
detector ion hoa ngon Ifa, thiét lap luu lugng khéng khi va hydro va dét thanh ngon Ilra.

11.5  Xac dinh thdi gian thdi ngugc — Thai gian théi ngugc sé dao dong chut it ddi véi mdi hé
théng cot va phai dudc xac dinh bing thuc nghiém nhu dudi day. Thai gian khdi déng cla may tinh
va ddng hé clia van phai déng thai vai bom mau dé 1ap lai chinh xac thdi gian thdi ngudc.

11.5.1 DAu tién gia sir thai gian thdi ngugc lai 1a 0,23 phat. Tai vi tri van RESET, bom tif 1 ul dén
3 ul ctia hén hdp cb néng dd bing hoic 16n hon 0,5 % chat oxygenat (7.3), déng thdi bat dau tinh
thai gian phan tich. Tai thdi diém 0,23 phut, xoay van vé vi tri BACKFLUSH va dé cho dén khi viéc
rlira giai hoan toan TAME dugc thuc hién. Ghi lai thdi gian nay 1a thdi gian RESET, tic la thai gian
ma van quay lai vj tri RESET. Khi t4t ca cac hydrocacbon con lai da dudc thdi ngudc, tin hiéu sé
quay lai dudng nén 8n dinh va hé thdng lai sdn sang cho dot phan tich khac. Sic ky dé xuét hién
gidng nhu minh hoa trén hinh 2.

11.5.1.1 Phai ddm bao thdi gian BACKFLUSH (thdi ngudc) di dé chuyén hét cac chat ete va dac
biét la MTBE c6 néng dé cao vao cot khéng phan cuc.

11.5.2 Can phai t8i uu hoa thdi gian BACKFLUSH (th8i ngudc) bing cach phan tich .hén hop tiéu
chudn chat oxygenat. Thdi gian BACKFLUSH (thdi nguge) dung dugce xac dinh theo thuc nghiém,
bang s8 lan bat cac van trong khodng 0,20 phut va 0,35 phat. Khi md van qua sdm, thi Cy va cac
hydrocacbon nhe sé& bi théi ngudc va clng thoat ra vdi phan rugu C, cla sic ky dé. Khi md van
BACKFLUSH qua cham, thi mét phan hoac toan bd thanh phan cé ete (MTBE, ETBE hodc TAME)
s& bi thoat ra, dan dén viéc xac dinh ndng do ete khong dung.

11.5.2.1 Cb thé DIPE can thai gian BACKFLUSH hai ngan han so véi cac ete khac. Hé théng nay
c6 thé phai chinh lai diéu kién t&i uu hoa néu phép phan tich DIPE can.

11.5.3 - D& thuan tién cho viéc dat thdi gian BACKFLUSH, cé thé ndi dudng xa cia cot (trén
hinh 1) vdi detector th(r hai (TCD hoac FID) nhu mé ta trong ASTM D 4420 va st dung dé dit thai
gian BACKFLUSH, dua trén ch&t chudn oxygenat c6 chita cac ete dang xét.
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12 Hiéu chinh va chuin hoa

12.1 Nhan dang - Xac dinh thdi gian Iuu clia mdi cdu ti bang cach bom ting Iuong nhé riéng
biét, trong cac hon hgp d3 biét hodc bang cach so sanh cac thdi gian luu tuong (g vai thai gian

da néu trong bang 1.

12.1.1 D& dam bao sy anh hudng ti thiéu cla cac hydrocacbon, diéu t8i quan trong phai chu.y
la nhién liéu khéng cé cac chat oxygenat dudc ghi sic ky dé xac dinh mic dé anh hudng cla cac

hydrocacbon.

12.2 Chu&n bj cac mau hiéu chudn - Chun bj cac chét chudn hiéu chuin nhiéu thanh phan cla

cac chat oxygenat va cac dai néng dé quan tam theo khdi lugng phu hop véi ASTM D 4307.

12.2.1 D8i véi mbi chat oxygenat, chu&n bi it nhat nam néng dé chit chudn cé cac khodng néng
do oxygenat trong cac mau. Vi du, ddi véi hiéu chudn toan bé thang do, ¢é thé dung: 0,1; 0,5; 2; 5;
10; 15 va 20 % khéi lugng oxygenat.

12.2.2 Trudc khi chudn bj cac chét chudn, xac dinh db tinh khiét clia chudn géc oxygenat va hiéu
chinh lai. T8t nhat 1& ding chudn géc oxygenat cé dd tinh khiét it nhat 1a 99,9 %. Hiéu chinh dd

tinh khiét cla cac thanh phan bang cach tri di ham lugng audc, xac dinh theo ASTM D 1744.

12.2.3 Dé giam thiéu sy bay hai cac cdu t nhe, lam lanh xing va cac hoa chat dung dé chudn bi

cac chat chuan.

12.2.4 Chudn bi cac chat chudn béng cach dung pipet hoac 6ng nhd giot (d8i véi cac dung tich
dudi 1 % thé tich) chuyén mét ludng xac dinh oxygenat vao binh dinh mlc 100 ml hodc cac lo cd
nap nhu sau. Day nip va ghi lai khdi lugng ca bi clia binh dinh mitc hoac lo, chinh xé‘c dén 0,1 mg.
M& ndp ra, cdn than cho oxygenat vao binh hoac lo. Chu y khdng d&€ mau dinh vao phan binh hosc
lo ti€p xuc voi nap. Dong ndp lai va ghi lai khéi lugng tinh (W,) cGa chat oxygenat da cho vao,
chinh xac dén 0,1 mg. L&p lai qui trinh cho thém va can nay dgi véi tung lugng oxygenat dang xét.
Tuong tu nhu vay, cho 5 mi chat chudn néi (DME) vao va ghi lai khéi lugng tinh (W,) chinh xac
dén 0,1 mg.

12.2.5 Pha lodng ting chat chudn dén 100,0 ml bing xang khéng chita chat oxygenat ho&c hén
hop hydrocacbon nhu isooctan/ xylen da tron (63,35 % thé tich). Khong qua 30 % thé tich déi voi
tat ca cac chat oxygenat, bao gém ca chat chudn ndi da cho vao. Khi khong ding thi bao quan
cac chat chuan hiéu chudn da déng nap trong mai trudng dudi 5 °C (40 °F).
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12.3 Chuan hoa

12.3.1  [huc hién hiéu chuan cac chuan va lap dudng cong chudn cho tiing chat oxygenat. Danh

dau cac diém co ty 1é (rsp)):
rsp, = (Ai/As) (2)
trong dé:
Ai la dién tich chat oxygenat, va
As la dién tich chat chudn noi, va
Khi truc y nguogc vdi ty 1é vé luong (amt):
amt, = (Wi/Ws) (3)
trong do:
Wi la khéi lugng clia oxygenat, va
Ws 1a khéi lugng clia chat chudn néi.

Nhu truc x va dudng cong hiéu chuédn v6i méi oxygenat. Kiém tra gia tri tuong quan r? ddi vdi titng

lan hiéu chudn oxygenat. Gia tri r? phai it nhat bang 0,99 ho&c cao hon, tinh r2 nhu sau:

(Zxy)?
e e (4)
(2X3)(Zy?)
trong do:
X=X % (5)
y=Y.-y (6)
va:
X, la diém cuaty lé amt;
X la cac gia tri trung binh d&i véi tat ca cac didm (amt):
Y, ladiém cla ty I& tuong Ung rsp,, va
y la cac gia tri trung binh cla tat ca cac diém (rsp,).

12.3.2 Bang 3 dua ra vi du vé tinh r? d&i véi mét bo s6 liéu Iy tudng X, va Y.

12.3.3 BGi v8i ting bé s6 liéu hiéu chudn oxygenat i s& nhan dudc dudng tuyén tinh binh phuong
t3i thiéu dung véi phuong trinh:

(rsp,) = (m)(amt) + b, (7)



Bang 3 - Vi du tinh toan hé sé tuong quan
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Yi x=X-x y=Y-y Xy X y
1,0 0.5 -2,0 -1,0 2,0 4,0 1,0
2,0 1,0 -1,0 -0,5 0,5 1,0 0,25
3,0 1,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
4,0 2,0 +1,0 0,5 0,5 1,0 0,25
5,0 2,5 +2,0 1,0 2,0 4,0 1,0
x =30 y =15 (Exy)?=250 $x*=10,0 Ty?=25
(Zxy)? 25,0
= = = 1‘0
(X% (Zy?) (10,0)(2,5)
trong dé:

(rsp;) laty 1& cAm (ng d8i véi oxygenat i (truc y);

m; la dé nghiéng phuang trinh tuy&n tinh clia oxygenat i;

amt, 1a ty 18 khdi lugng d8i vdi oxygenat i (truc x); va

b la phan trucy.

12.3.4 Tinh cac gia tri m; va b, nhu sau:

va

m; = Zxy/Ix?

b=y - mx

12.3.5 B3 vdi vi du trong bang 3:

va

m=5/10=0,5

b, = ; = mi; =15-(0,5(3)=0

(8)
(9)

(10)

(11)

Vi véay duong tuyén tinh binh phuong t3i thiéu (xem phuang trinh 7) d&i véi vi du trong bang 3 Ia:

(rsp)) =0,5amt, + 0

(12)

Chu thich 1 - Théng thudng gia tri b, khdng phai béing 0 va c6 thé 1a s& am ho#c duong. Hinh 3 gidi thiéu
vi du vé dudng tuyén tinh binh phuong t&i thiéu d&i véi MTBE va din dén phuong trinh nhu dang cla
phuaong trinh 7.

—
i
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MTBE

Chu thich — ay la vi du

ty 1& rsp = 1,83 (ty |&@ amt)-0,015
r?2 = 1,000
] [ &

Ty 1é amt
Hinh 3 - Dudng chuin tuyén tinh binh phuong t&i thidu déi véi MTBE

12.3.6 D& c6 mét phép hiéu chudn t3i wu, gia tri tuydt d8i clia phdn chin - y b, phai 12 tai diém
nhé nhéat. Trong trudng hop, néu A, tiém can Gén 0 khi w; < 0,1 % khéi lugng. Phuang trinh dé xac
dinh % kh&i lugng oxygenat i hodc w; sé rut gon thanh phuong trinh 13. Phan chin y dudc kiém tra

b&ng cach ap dung phuong trinh 13;

w; = (bi/m)(W,/W,)100% (13)

trong doé:
w, la % khdi lugng oxygenat i; khi w; < 0,1 % khdi lugng;

W, la khéi lugng ch&t chudn ndi da cho vao cac mau xang, tinh bing gam:;

W, la khé&i lugng cac mau xang, tinh bang gam.
Chu thich 2 — Trén thuc t€ W, va W, clia cac mau chi khac nhau chat it, cho nén ta 18y céac gia tri

trung binh.

12.3.7 Duéi day sé& dua ra vi du @€ tinh b;, sif dung hinh 3 d6i véi oxygenat i (MTBE), trong d6
b, = 0,015 va m; = 1,83. Tir diéu 13.1, chudn bi mau dién hinh cé khoidng W, = 0,4 g (0,5 ml) chat
chudn ndi va khoang W, = 7 g (9,5 ml) mau xang. Thay cac gi4 tri nay vao phuong trinh 13, s& c6:

w; = (0,015/1,83) (0,4 g/7 g) 100 % (14)

= 0,05 % khdi lugng
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12.3.8 Do w; nhd hon 0,1 % khéi lugng, b, 1a mét gia tri c6 thé chap nhan dudc clla MTBE. Tuong
tu nhu vay, xac dinh w; d&i véi tat ca cac oxygenat khac. B3i véi tat ca cac oxygenat w; phai nhd
hon 0,1 % khdi lugng. Néu bat ky gia tri nao w;18n hon 0,1 % khd&i lugng thi 1am lai qui trinh hiéu
chudn déi véi oxygenat i hodc kiém tra lai cac théng s& cla thiét bi, dung cu ho#c kiém tra lai su
anh hudng cla hydrocacbon.

13 Cach tién hanh

13.1 Chuin bi mau - Dung pipet 1y 0,5 ml ch&t chudn ndi (Ws) cho vao binh dinh mdc 10 ml ¢é
nap da tri bi. Ghi lai khdi lugng chinh xac dén 0,1 mg. Ghi khéi lugng tinh chat chudn ndi da cho
vao. Can lai binh da day ndp (da trir bi). Cho mau vao ddy binh dinh mic 10 ml, day nip va ghi lai
khéi luong tinh (Wg) clia mAu da cho vao chinh xac d&€n 0,1 mg. Trén déu va bom vao sic ky khi.
Néu sir dung thiét bi Idy mau tu dong thi chuyén dung dich vao lo sic ky (GC) thuy tinh. Dung cac
tdm ngin bang TFE-fluocacbon day kin lo GC lai. Néu khéng phan tich ngay, bao quan mau duéi
5 °C (40 °F).

13.2 Phan tich sic ky — Bua mau dai dién c6 chira chat chudn ndi vao may sic ky khi, ap dung
ky thuat va ¢ mau nhu da dung dé phan tich hiéu chuin. S{r dung lugng bom tir 1,0 dén 3,0 pl véi
ty 16 chia 15 : 1 la hiéu qua. B4t ddu ghi va dung may tinh déng thdi vdi viéc dua miu vao. Ta
nhan dudc sac ky dé hodc sé liéu cac pic, hade ci hai, thé hién thdi gian Iuu va dién tich cla tilng
chat da phat hién.

13.3 Dién giai sic ky d6 - So sanh thdi gian luu clia cac thanh phan mau vdi két qua phan tich

hiéu chudn @& nhan dang su cé mat clia cac chat oxygenat.

14 Tinh toan va bao cao két qua

14.1 Néng dd khdi lugng clia cac chat oxygenat - Sau khi nhan dang dugc cac chét oxygenat
khac nhau, do dién tich pic cla ting ch&t oxygenat va cla chéat chuin néi. TU phép hiéu chudn
binh phuong t6i thiéu, nhu da vé trén hinh 3 cla vi du MTBE, tinh khdi lugng cla ting chat
oxygenat (w;) trong cac mau xang, dung ty Ié phan (ng (rsp,) theo dién tich clia cac chat oxygenat

véi dién tich chat chuin noi, nhu sau:
rsp; = (m;)(amt;) + b; (15)
trong do:
m, la d6 nghiéng clia dudng tuyén tinh;

b, Ia diém trén trucy, va

amt, laty1& vé lugng xac dinh theo phuong trinh 3.

17
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hodc:
Wi
amt,' ST (I'Sp, = b|)fm; (16)
Ws
hoéc:
Wi = [(rsp, - b))}/m;]Ws (17)
= [(Ai/As - b)im]Ws (18)

Pé nhan duoc cac két qua (w,) theo % khdi lugng cho timg chéat oxygenat:

Wi(100 %)
W S (19)
W

g9

trong doé:

W, la khéi lugng clia mau xang.

14.2 Béao cdo két qua ting chat oxygenat theo % khéi lugng chinh xac dén 0,01 % khdi lugng.

14.3  Néng do thé tich cla cac chdt oxygenat - Mudn tinh ndng do thé tich cla ting chét
oxygenat, tinh theo phudng trinh 20:

V, = wi [HJ (20)

trong dé:
w, la % khéi lugng clia ting chat oxygenat, xac dinh theo phuang trinh 19;
V, |& % thé tich cCia timg chat oxygenat phai xac dinh;
D, la khéi lugng riéng tuong ddi cla ting chat oxygenat riéng biét tai 15,56 °C (60 °F), nhu &
bang 1; va

D, la khdi lugng riéng tuong d8i cla nhién ligu dang dugc nghién clu, xac dinh theo
TCVN 6594 : 2000 (ASTM D 1298) hoac ASTM D 4052.

14.4 Bao cdo két qua tirng chat oxygenat theo % thé tich, chinh xac dén 0,01 % thé tich.

14.5 Phan tram khéi lugng oxy — D& xac dinh dugc ham lugng oxy cia nhién liéu, ddi tdng ham
lugng clia cac thanh phan d3 dugde oxy hod va xac dinh & trén, theo cdng thifc sau:

w; X 16,0 x N,
A {21)

W,

=% .
L

M,



hoac

Wi =2

trong do:

w, x 16,0 x N, w, x 16,0 x N,

+ T s (22)
M, M,

w, la % khéi lugng cla ting chat oxygenat, xac dinh theo ¢éng thic 13;

W, |atdng % khdi lugng oxy trong nhién liéu;

M, la khéi luong phan tlr clia chat oxygenat nhu da cho trong bang 2;

16,0 la khéi lugng nguyén tlr cla oxy, va

N

la s8 nguyén t oxy trong phan tir oxygenat.
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14.6 Bao caoc téng phan tram khdi lugng oxy trong nhién liéu, chinh xac dén 0,01 % khdi lugng.

15 D6 chum va do léch

15.1 Bo6 chum - Pd chum dugc xac dinh theo phudng phap kiém tra théng ké cac két qua thu

nghiém lién phdng, nhu sau:

15.1.1 D6 lap lai - La su chénh léch gitta hai két qua th{ lién ti€p nhan dugc do cung maét thi

nghiém vién tién hanh trén cling mot thiét bi, dudi cac diéu kién thir khéng d8i, trén cing mét mau

thlr, trong mot thdi gian dai véi thao tac binh thudng va chinh xac cla phuong phap thr nay, chi

mét trong 20 trudng hop dude vuct cac gia tri-ghi trong bamg 4.

D6 1ap lai d6i vdi cac chéat oxygenat trong xang

Cau tu

Metanol (MeOH)
Etanol (EtOH)
Isopropanol {iPA)
tert-Butanol (tBA)
n-Propancl (nPA)
MTBE
sec-Butanol (sBA)
DIPE

Isobutanol (iBA)
ETBE
tert-Pentanol (tAA)
n-Butanol (nBA)
TAME

Oxy t8ng

Bo lap lai
0,09 (X**%)
0,06 (X°%%)
0.04 (Xu_ss)
0,04 (X°%%)
0,003 (X°%)
0,05 (X°%)
0,003 (X**")
0.08 (X°*%)
0,08 (X358
0,05 (X°%%)
0,04 (X"
0,06 (X%
0,05 (X%
0,02 (X"

trong dé: X 1a gia tri trung binh phan tram khéi luong cla cac cau td.
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15.1.2 D6 tai lap - La su chénh léch giTra hai két qua thir d6c lap, nhan dudc do hai thi nghiém

vién khac nhau lam viéc trong hai phong thif nghiém khac nhau, trén cing mét mau thit, trong mét

thdi gian dai v8i thao tac binh thudng va chinh xac clia phuong phap thlr nay, chi mét trong 20

trudng hap dudc vugt cac gia tri ghi trong bang 4.

Pa tai lap déi vdi cac chat oxygenat trong x&ng

Cau tu

Metanol (MeOH)
Etanol (EtOH)
Isopropanol (iPA)
tert-Butanol (tBA)
n-Prbpanoi (nPA)
MTBE
sec-Butanol (sBA)
DIPE

Isobutanol (iBA)
ETBE
tert-Pentanol (tAA)
n-Butanol (nBA)
TAME

Oxy téng

Do tai lap

0,37 (X%
0,23 (X*%)
0,42 (X°%7)
0,19 (X7)
0,11 (X*%)
0,12 (X87)
0,44 (X287)
0,42 (X%%)
0,42 (X*7)
0,36 (X°'®)
0,15 (X*%)
0,22 (X*%)
0,31 {xo.sn)
0,09 (X'#)

trong dé: X 1a gia tri trung binh phan trdm khéi lugng clia cac cdu ti.

15.2 D0 léch - DUng cac loai rudu Iua chon lam chat chudn do cac Vién tiéu chudn qudc gia
cung cdp (khuyé&n nghi dung NIST The National Institutes of Standards and Technology). Vi du vé
céac chat chudn dudc dlung trong nhién liéu so sanh la:

Cac chat chuin so sanh

N&ng dé danh nghia, % khéi lugng cla

1829 Cac leai rugu trong nhién liéu chudn

1837 Metanol va fert-butanol
1838 Etanol
1839 Metanol

20

MeOH EtOH MeOH + tBuOH
0,335 11,39 10,33 + 6,63
10,33 + 6,63
11,39
0,335
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Bang 4 - D6 chum xac dinh 36 lidu hgp tac nghién cau

Céu D3 13p lai

WY MeOH EtOH PA tBA nPA MTBE sBA DIPE BA ETBE tAA nBA  TAME 1%:;
Wt. %
0,20 0,04 002 002 002 001t 002 001 003 023 0,01 0,02 0,02 0,02
050 006 004 003 003 002 003 002 005 005 0,03 003 0,04 0,03
100 009 006 004 004 003 005 003 008 008 005 0,04 006 0,05 0,02
200 014 009 0,06 006 005 007 005 0412 0,2 009 006 009 0,08 0,05
300 0,7 0412 0,07 007 006 009 006 015 0,5 0,12 0,08 0,12 0,11 0,08
400 020 014 009 009 007 011 007 017 017 016 0,09 0,14 0,13 0,12
500 023 016 0,10 0,10 008 0,12 008 020 020 0,19 0,11 0,96 0,15 0,15
600 026 018 0,11 0,11 008 0,14 008 022 022 0,22 0,12 0,18 0,17
10,00 035 024 0,15 015 0,11 0,48 0,92 029 029 033 0,6 024 0,25
1200 039 027 0,16 0,16 0,22 0,20 0,14 032 032 038 0,18 027 0,29
14,00 0.22 0,35 0,44 0,32
16,00 0,24 0,38 0,49 0,35
20,00 0,27 0,43 0,58 0,41
Ciu bé tai lap

@ MeOM EOH PA  tBA nPA MTBE sBA DIPE BA ETBE A nBA TAME OXV

. tong

Wt.%
020 0,14 009 0,14 007 004 004 015 0,14 0,14 011 006 0,09 0,14
050 024 0,16 026 0,12 007 008 028 026 0,26 021 0,10 0,45 0,22
100 037 023 042 019 0,11 0,12 044 042 042 046 0,15 0,22 0,31 009
200 057 034 067 030 016 0,19 0,70 067 067 061 022 0,33 044 0,22
300 072 043 080 040 021 025 092 088 088 083 0,28 041 054 0,36
400 086 051 106 048 024 030 111 106 106 103 033 049 063 0,52
500 099 058 123 056 028 035 129 123 123 122 038 055 070 070
6,00 1,10 064 140 063 031 040 146 140 T40 141 042 0861 077
1000 151 086 197 089 041 056 206 197 197 207 056 0,82 1,00
1200 168 095 222 100 045 063 233 222 222 238 062 091 1,10
14,00 0,70 2,46 2,68 1,19
16.00 0.77 2,69 2,96 1,28
20,00 B 0,89 3.13 3,51 1,43
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