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Xing — Xac dinh oxygenat bang sic ky khi va detector ion héa
ngon Itra chon lgc oxy

Standard Test Method for Determination of Oxygenates in Gasoline by Gas
Chromatography and Oxygen Selective Flame lonization Detection

1 Pham vi ap dung

1.1 Tiéu chudn nay quy dinh phwong phap xac dinh dinh lwgng ham lwgng cac hop chét
oxygenat hiru co’ trong xang cé diém séi cudi khang I&n hon 220 °C va cac oxygenat cé gidi han
diém so6i 1a 130 °C bing phuwong phap séc ky khi. Tiéu chudn nay cé thé 4p dung ddi v&i cac
oxygenat c6 ham lugng tir 0,1 % dén 20 % khéi luong.

1.2 Tiéu chudn nay nhdm x4&c dinh ndng d6 khéi lvgng cua tirng hop chét oxygenat ¢ trong
xang, do d6, yéu cdu phai c6 kién thirc v& nhan dang tirng oxygenat (@6i v&i muc dich
hiéu chuén). Tuy nhién, detector chon lpc oxy dwec st dyng trong tiéu chuan nay thé hién qua
tin hiéu phan hdi ty 1& thuan véi khéi lvgng ctia oxy. Do vay, phwong phap nay cé kha nang
xac dinh ndng d6 khéi lwong cua oxy gép phan vao bét ky hgp chéat oxygenat nao trong mau,
cho di né dwec nhan biét hay khong. Téng ham lugng oxy trong xang c6 thé dwec xac dinh tir
tdng cac hop chét oxygenat riéng 1é dwoc xac dinh chinh xac. Dién tich tdng cla cac hep chét
oxygenat cdn lai, chwa hiéu chudn ho3c chua biét, c6 thé chuyén d@éi sang ndng dé khéi lvong
clia oxy va tdng néng dd oxy cta hep chét oxygenat da biét.

1.3  Céc gia trj tinh theo hé Sl 14 gié trj tiéu chuén. Cac gia trj trong ngodc 13 gia tri tham khao.

1.4 Tiéu chudn nay khéng d& cap dén tat ca cac van dé lién quan dén an toan khi st dung.
Nguéi st dung tiéu chuan nay co trach nhiém thiét 13p cac nguyén téc vé an toan va béo vé st
khoé cting nhur kha nang &p dung phi hep véi cac gi¢i han quy dinh triede khi dwa vao s dung.

2 Tai liéu vién dan

CAc tai liéu vién din sau 12 can thiét khi ap dung tiéu chudn. Déi véi cac tai ligu vién dan ghi nam
cong bé thi 4p dung ban dwgc néu. DS v&i cac 1ai liéu vién dan khéng ghi ndm cong bé thi
ap dung phién ban mai nhét, bao gém ca céc ban sira ddi (néu cd).
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ASTM D 1744 Test method for determination of water in liquid petroleum products by Karl
Fisches reagent (withdrawn 2000) (Phuong phép xédc djnh ham lwgng nwéc trong sén phédm déu
mé dang Idng bdng thubc thtr Karl Fischer). (Hiy bd ném 2000)

ASTM D 4175 Terminology Relating to Petroleumn, Petroleum Products and Lubricants
(Thuét ngl lién quan dén déu mé, sdn phdm déu mé va chét béi tron).

ASTM D 4307 Practice for preparation of liquid blends for use as analytical standards
(Hwong ddn chudn bj cdc hn hep I6ng dé ding lam céc chét chuén phén tich).

ASTM E 594, Practive for testing flame ionization detectors used in gas or supercritical fluid
chromatography (Huéng dan str dung céc detector ion héa ngon lira trong séc ky khi hodc séc ky
Iéng siéu t&i han)

ASTM E 1064, Test method for water in organic liquids by coulometric Karl Fischer titration (Phuong
phdp xdc dinh nuéc trong céc chét Idng hiku co bing phuong phép chudn d dién lwong Karl Fischer).

ASTM E 1510, Practice for installing fused silica open tubular capillary columns in gas chromatographs
(Huwéng dan Hp dat cdc bt mao quén dang 6ng mé ph oxit silic néng chdy trong séc ky khi).

3 Thuét ngir, dinh nghia

3.1 Djnh nghia céac thuat ngir

3.1.1
Cac chuén d6i chirng doc lap (independent reference standards)

Cac mau hiéu chuin oxygenat dwec mua hodc chuln bj tir cac chat doc 1ap véi chudn kiém tra
ki&m soat chét lwgng va dugc sir dung dé dat dé chinh xac trong phong thi nghiém.

3.1.2
Oxygenat (oxygenate)

Hop chét chira oxy, nhw regu ho3c ete, c6 thé dwec sir dung lam nhién liéu hodc phu gia cho
nhién liéu.

ASTM D 4175

3.1.3
Chuln kidm tra kldm soat chat lwgng (quality control check standards)

Céac mau higu chuén oxygenat dé tinh do 14p lai trong phang thi nghiém.
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4 To6m tét phwong phap

41 Mau xang dugc cho thém mét ty 1é dinh lwgng chat chudn néi, vi dy nhv 1,2 — di
methoxyethan (ethylen glycol dimethyl ete). Phan dai dién clia mau da cé chét chuédn ndi dugc
bom vao may sic ky khi cé l&p cét mao quan van hanh dam bao sao cho tach dwgc cac
oxygenat. Ca hai chat hydrocarbon va oxygenat déu dwoc rira gidi ra khéi cdt, nhwng chi cé cac
oxygenat la dwoc phat hién bang detector ion héa ngon Ira chon loc oxy (OFID). Mt cude tranh
luén vé detector nay duec trinh bay trong Diéu 6.

4.2 Céac hdn hop hiéu chudn duoc dung dé xac dinh thei gian lwu va hé sé phan héi
khéi lvgng tuwong dbi clia cac oxygenat can xac dinh. Cac chét chuan dwoc liét ké trong 8.2

4.3 Dién tich pic ciia tirng oxygenat trong x&ng dugc do twong ddi véi dién tich pic clia chuan
ndi. Ap dung phuong trinh bac hai binh phwong téi thiéu phi hep vé&i cac die liéu hiéu chuén
ctia tirng oxygenat dé tinh néng d6 cia oxygenat d6.

CHU THICH 1: Trong khi 1,2—di methoxyethan dwgc chirng minh 1a chudn néi thich hgp, cic oxygenat
khac c6 thé dwoc stz dung min 1a ching khéng c6 mat trong mau va khéng gay nhidu voi bét ky hep
chét nao dang dwoc xac dinh.

5 Y nghia va sir dung

5.1 Trong pha trén xang, viéc xac dinh cac hgp chét oxygenat htru co rét quan trong. Céc loai
rwou, ete va cac oxygenat khac dugc pha vao trong xang dé lam tang tri sb octan va giam phat
thai carbon monoxit tir &ng xa. Cac hgp chat d6 phai dwec thém vao & néng dd thich hop va céc
ty |é phai dap ng gi¢i han quy dinh va d@é tranh tach pha va cac van dé ve tinh nang hoat dong
hodc hiéu qua cua déng co.

5.2 Phwong phap thir nay c6 tinh lya chon va d nhay di cao d6i véi oxy so véi hydrocarbon dé

cho phép xac dinh cac oxygenat trong cac m&u x3ng khong bj nhidu do méi treng c¢6 nhidu
hydrocarbon.

6 Nguyén ly hoat dgng OFID

6.1 Hé théng phat hién c6 chon loc ddi v&i oxy hiru co gom cé 1o phan &ng cracking, 10
phan rng hydro héa (methanizer) va detector ion héa ngen Ira (FID). Lo phan &ng cracking dwoc
ndi ngay sau cét mao quan sic ky khi, gbm c6 éng din Pt/Rh. Carbon monoxit (CO) duoc
hinh thanh tir cac hgp chét chira oxy theo phan (rng sau:

C,H,0, — zCO + (y/2)H; + (x—2)C (1)
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6.2 L&p carbon thira dugc tao ra trong 6ng PYRh cla Id phan (rng cracking tir cac hydrocarbon
cua mau ho#c tir mét loai hydrocarbon (vi du nhie pentan, hexan) trong hé théng nap chét thém
cip néu may duoc thiét ké nhu vay, hodc tir ca hai loai. Lép carbon nay dé dang phan (g
cracking va khir nhidu tin hiéu hydrocarbon.

6.3 Carbon monoxit dwgc hinh thanh trong 16 phan (ng cracking sé chuyén thanh methan theo

phan rng sau:
CO + 3H; — CH4 + HO (2)
CH, sau d6 dwoc phat hién bang detector ion héa ngon Itra (FID).

6.4 Methanizer gdm mét éng mao quan ngén loai éng m& 16p x6p (ky hiéu 1a PLOT (viét tit cua
,Porous layer Open Turbular), b& mat trong c6 phii mét I&p oxit nhém véi chét xuc tac hép phy
niken ho#c 12 mét éng thép khéng gi chira chét xic tac nén niken. Methanizer dwoc 1ap & bén
trong ho3c & trwéc detector ion hoéa ngen Itra (FID) va van hanh & nhigt do tir 350 °C dén 450 °C
tly theo nha san xuét thiét bj.

CHU THICH 2: X&ng c6 ham lugng lvu huynh cao c6 thé gay mét @6 nhay cla detector, lam han ché sé
méu co thé phan tich dugc tinh dén thei didm phai thay chat xuc téc.

7 Thiét bi, dung cy

7.1 Méy séc ky khi — séc ky khi bét ky c6 thé dwoc st dyung c6 cac dic diém tinh nang sau:

7.1.1  B§ phén lap trinh nhiét dé cét — May séc ky nay phai c6 kha nang lap trinh nhiét d¢ tuyén
tinh tai lap trén toan dai @& tach céc thanh phén dang dwoc quan tam.

7.1.2  Hé théng nap miu — hé thdng bat ky c6 kha nang dwa mét miu chét 16ng dai dign c6
thé tich tir 0,1 uL dé&n 1,0 uL vao dung cu chia miu tai clra nap clia may séc ky khi. Xylanh
microlit, cac dyng cu lay mAu ty déng va cac van Iy mau chét I6ng duoc dung réat tét. Dung cu
bom chia ddng phai c6 kha nang kiém soat dé chia chinh x4c trong pham vi tir 10:1 dén 500:1

7.1.3 Kiém soét khi mang va khi detector — Kiém soat lvu lwgng khong ddi ctia khi mang va khi
detector 1a d%c biét cin thiét dé tinh nang phan tich én dinh va t6i vu. Kiém soét tét nhét dat
duoc bang cach sir dung b didu chinh &p suét va bé han ché dong cé dinh. Luu lwong khi duoc
do bing phuong tién bat ky nao thich hop. Ap suét cép khi duoc chuyén téi may séc ky khi phai
Ién hon 4p suét khi didu chinh tai thiét bj d& bu dp cho 4p suét nguec cla hé théng it nhét 12
70 kPa (10 psig). N6i chung, 4p suét cAp 550 kPa (80 psig) 12 dat yéu cau.

7.2 Hé théng detector ion héa ngon Itka chon loc oxy (OFID), bao gdm 16 phan &ng cracking,
methanizer va detector ion héa ngon Iira (FID). So d@ hé théng dién hinh OFID duwec trinh bay
trong Hinh 1.

8
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Hinh 1 - So @6 hé théng OFID

7.2.1 Suét qua trinh van hanh theo ché @6 FID thong thurdmng detector phai dap ing hodc vuot mire
yéu ciu ky thuat dic trung duoc dua ra trong Bang 1 cla ASTM E 594 theo qui dinh clia nha
san xuét.

7.2.2 Trong hé théng OFID, detector phai dap (rng hodc vwot mirc yéu cau k¥ thuat sau:
(a) @ tuyén tinh bang hoac I&én hon 10°,

(b) @& nhay khéi lwgng oxy nhé hon 100 ppm (1 - ng Ofs),

() 6 chon loc déi véi cac hop chét oxy trén nén hydrocarbon Ién hon 10°,

(d) khéng bj anh hudng tir cac hop chét déng rira gidi khi bom tir 0,1 uL dén 1,0 pL méu,
(e) tin hiéu twong dwong mol cla oxy.

7.3 Cot — Cot loai 6ng m& duoc 1am tir silica nung chdy, cé chiéu dai, c6 chiéu dai 60 m va
dwong kinh trong 0,25 mm, chira mang pha 1dng metyl silicon c6 chiéu day 1,0 um. C6 thé
st dung cac cét twong dwong dé tach tat ca cac oxygenat.

7.4 M4y tich phdn — S dung thiét bj phan tich dién ti hodc méy tinh theo yéu clu. Thiét bj va
phan mém phai ¢ cac kha nang sau:

7.4.1 Hién thj sc ky dd & dang dé thi.

7.4.2 Hién thi c4c dién tich pic sc ky & dang sb
7.4.3 Dinh danh cac pic bang thei gian lwy,
7.4.4 Tinh va s dung hé s phan irng, va

7.4.5 Tinh chuén ndi va trinh bay dir liéu.
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8 Thuébc thir va vat liéu

8.1 D6 tinh khibt cua thubc thir — Trong toan bd cac phép thir déu st dung cac hoa chat cap
thuéc thir. Néu khéng c6 qui dinh khac thi tAt ca cac thuéc thir phai phi hop véi c4c tiéu chuén
hién hanh. C6 thé sir dung cac loai khac, véi diéu kién dam bao rdng cac thudc thir nay cé dé
tinh khiét phit hop, khi st dung khéng 1am gidam dé chinh xéac cta phép thir.

8.2 C4c chét hiéu chuén — Cac hop chét sau cé thé dung dé hiéu chuan detector: methanol,
ethanol, n—propanol, iso-propanol, n-butanol, tert-butanol, sec-butanol, iso-butanol, tert-
pentanol, methyl tert-butyl ete (MTBE), tert-amyl methyl ete (TAME), ethyl tert-butyl ete (ETBE),
di iso—propyl ete (DIPE). (Canh bao — Céc chét nay rat d& chay va c6 hai hodc chét ngudi khi
nuét phai, hit phai hodc hép thu qua da).

8.3 Chuédn ndi — Néu tat ca cac chét trong 8.2 déu c6 khad ning xuét hién trong mau thi thi st
dung mét oxygennat hitu co khac cé @6 tinh khiét cao, cé kha nang tach duoc riéng biét khéi cac
oxygennat c6 mat (vi dy 1,2 — di methoxyethan).

8.4 Chét bd tro (dopant) — Néu OFID duwoc thiét ké dé sir dung chét b tre thi pentan cép thuéc
thir dugc st dung |am chét bé tror hydrocarbon cho 16 phan rng cracking. ( Canh bao — Pentan la
chét rat dé chay va c6 hai khi hit phai).

8.5 Cdc khi diing cho thiét bj - Cac chét khi dwec cung cap cho sdc ky khi va detetector la:

8.5.1 Khong khi, cap zero (Canh bao — Khdng khi nén 1a chat khi dwéi 4p suat cao va hd trg
chay).

8.5.2 Hydro, cap tinh khiét, d6 tinh khiét téi thidu 12 99,9 % mol (Canh bao - Hydro la chéat khi rat
dé chay dwdi ap suat cao).

8.5.3 Heli ho#c nito 1 khi mang st dung cho cét, ¢6 d tinh khiét t6i thiéu la 99,995 % mol hoac
hén hop chira 95 % heli va 5 % hydro tly theo nha san xuét thiét bj (Canh bao - Heli va nito la
khi nén duédi 4p suét cao).

8.5.4 Khuyén cdo lam sach bd sung cho khi mang, khéng khi va hydrocarbon. Str dung ray
phan tir, may sdy, than hodc cac chét thich hgp khac dé loai bé nwéc, oxy va hydrocarbon khoi
cac chét khi.

8.6 V4t chira madu — St dung céc lo nhé thiy tinh ¢cé nit gén septum béng polytetrafluoroethylen
(PTFE) pht b& m3t mang cao su, @& chuan bi mau hiéu chuén va mau phan tich.

10



TCVN 10219:2013
9 Chuan bj thiét bj

9.1 May sdc ky va detector OFID — Van hanh thiét bj va detector theo huéng din cta nha san
xuét. Lp cdt mao quan theo ASTM E 1510. Didu chinh cac didu kién van hanh dé dam bao tach
riéng t4t ca cac oxygenat dang xét. C4c diéu kién dién hinh dung vé&i c6t quy dinh tai 7.3 va duoc
liét ké tai Bang 1.

9.2 Hiéu suét hé théng — Hang ngay trwéc khi van hanh, tién hanh bom mau x3ng khéng chira
oxygenat vao may séc ky dé dam bao tin hiéu hydrocarbon Ia nhd nhat. Néu phat hién thdy cé
tin hiéu hydrocarbon thi c¢é nghia Ia OFID da van hanh khéng hiéu qua va phai thyc hién téi wu
hoa theo chi dan clia nha san xuét treéc khi phan tich mau.

10 Lap dwong chuén va hiéu chuan

10.1  Xé&c djnh thoi gian lwu — Xac dinh thei gian Iwu cia méi thanh phan oxygenat bang cach
bom cac lwgng nhd chat d6 riéng biét hodc chat dé & trong mét hdn hep cac chét da biét. Bang 2
dwa ra thoi gian lwu dién hinh cla cac oxygenat dugc rira gidi tir cdt methyl silicon dai 60m duoc
lap trinh nhiét @6 theo cac diéu kién dua ra trong Bang 1. S&c ky d6 cta mét hdn hop cac
oxygenat dwgc dwa ra trong Hinh 2.

Bang 1 — Céac diéu kién van hanh dién hinh

Nhiét @8, °C

Bom 250

cét 50 °C (git trong 10 min), tc d5 8 °’min dén 250 °C

Detector methanizer 350 - 450

Lo phan *rng 850 — 1300

Lwu lvgng, mL/min

Khi mang cét 1

Detector khi Khéong khi : 300
Hz : 30

Chét bé tro (dbi v&i phy gia, néu cé sén) H.: 0,6

C& mau 0,1-1,0ul*

Ty |é chia dong 100 -1

A C& mau va ty 1é chia dong phai dwgc didu chinh sao cho c4c oxygenat ndm trong khoang tir 0,1 dén 20 %
khéi lwgng phai duoc rira gidi khoi cot va do tuyén tinh tai detector. M8i mét phong thi nghiém phai thiét lap va
giam sat cac didu kién can thiét aé duy tri duong tuyén tinh véi thiét bj riéng biét. D& khong tuyén tinh.dé gap
phai khi dung OFID vé&i mau chira cac oxygenat riéng biét & mirc cao. C6 thé diéu hoa hién twegng nay bang
cach giam c& mAu, tang ty 1& chia dong, hodc pha loang mau thr véi xang khong chira oxygenat. C& méu
0,5 uL va ty 1& chia dong 100:1 da dwgc s dung thanh céng trong phéan I&n cac trwéng hep.

11
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Bang 2 - Thi gian lwu cua cac oxygenat, h¢ s
(cac didu kién ryhw trong Banyi 1)

& phan @ng twong déi va khéi lvgng phan tir

: Hop chét Thoi gian ey, | g iugng | han & ”53?:;’3?? N4 ﬁ%ﬁg Rain 0%
a
| Oxy hoa tan 5,33 32,0 f D D
! Nuéc 5,89 18,0 1i D D
Methanol 6,45 32,0 0,7¢ 0,98
! Ethanol 7,71 46,1 0,9+ 0,97
Isopropanol 8,97 60,1 128 | 096
tert — butanol 10,19 74,1 1,63 o
n — propanol 11,76 60,1 1,30 Los
MTBE 12,73 88,2 1,90 09/
sec — butanol 13,92 741 1,59 0,97 ]
 DIPE 1453 | w22 | 226 | 100
Isobutanol 15,32 741 1,64 0,99
ETBE 15,49 102,2 2,25 0,99
tert — pentanol 15,97 88,1 2,03 1,04
1,2 — di methoxyethan 16,57 90,1 1,00 1,00
n — butanol 17,07 74,1 1,69 1,03
TAME 18,23 102,2 2,26 1,00
A trén co s& % khéi lrgng hop chét oxygenat co ban
8 twong duong véi 1,2 — di methoxyethan
© trén co s& % khéi lwgng oxy co ban
© o4, khdng x&c dinh

10.2 Chuén bj cdc mu hiéu chudn — Cac mau hiéu chudn dugc chuén bij dinh lvong theo ASTM
D 4307 bang cach pha cac lwgng da biét cac hop chat oxygenat hiru co (nhw liét ké tai 8.2) véi
mét lvgng da biét chat ndi chudn va sau d6 pha loang bang xang khéng chira oxygenat dén
khéi Igng da dinh. Cac mau hiéu chudn nén chra cac oxygenat gibng nhw c4c oxygenat di kién
cé trong miu th&r nghiém va véi cac ndng dd twong tw nhw dy kién. Truwdc khi pha céc
chét chuin, cin xac dinh @6 tinh khiét clia oxygenat géc va néu phéat hién thdy tap chét thi phai
hiéu chinh. Néu c6 thé, nén s dyng oxygenat géc c6 a6 tinh khiét it nhét 14 99,9 %. Hiéu chinh
@6 tinh khiét cac thanh phan déi véi ham lvgng nuéc xac dinh theo ASTM D 1744 ho3c ASTM

12
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E 1064. Cé4c chét chuén kiém tra kiém soat chét lwong coé thé dwgc pha tir cac oxygenat gbc
giéng nhau va thyc hién pha béi cing mét thi nghiém vién. Cac chéit chuén kidm tra kiém soéat
chét lvgng phai dwgc chudn bj tir cac mé riéng ré clia cac dung dich chuan pha lodng cudi cung.

1 a1k

i

15.0 20.0
Thoi gian lvu

'S L L '

0.0 5.0 10.0

CHU THICH 1: Céc didu kién van hanh theo Bang 1.
Hinh 2 - Séic phé ciia mét hén hop oxygenat

10.2.1 Can triz bi binh thay tinh chira mau va nip binh gdm ca phan dém lam kin béng cao su
pht PTFE. Chuyén luvgng oxygenat vao binh chira mau va ghi lai khdi lwgng oxygenat chinh xac
dén 0,1 mg. Lap lai quy trinh nay khi cho thém bét ky oxygenat dang xét nao vao mau trir chéat
ndi chudn. Thém xang khéng chira oxygenat vao dé pha lodng dung dich c4c oxygenat dén néng
d6 mong muédn. Ghi lai khéi lwgng clia x&ng da thém chinh xac dén 0,1 mg. Xac dinh va ghi nhan
chuén theo % khéi luvong cla tirng oxygenat thém vao. Cac chudn nay khéng dwoc vuot qua
20 % khéi lwong cta bat ky chét tinh khiét thanh phan nao vi nguy co tiém &n clia hydrocarbon
lam gian doan ho#c lam méat han @ tuyén tinh hiéu chuén hodc lam xay ra ca hai treong hop da
néu. D& giam thiéu bay hoi cac thanh phan nhe, can tién hanh lam lanh tat ca cac héa chat va
x&ng dung dé& pha cac dung dich chuén.

10.2.2 Can trr bi binh thay tinh chira mau va nip binh gdm ca phan dém lam kin béng cao su
phti PTFE va va legng chira trong binh da chuén bj theo 10.2.1. Thém m¢t lugng chét ngi chuén
(vi du 1,2 — dimethoxyethan) vao binh va ghi lai khéi lwgng chinh xac @én 0,1 mg. Khéi lvong
chét ndi chuén nén trong khodng tir 2 % dén 6 % khéi lwgng mau hiéu chuén.
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10.2.3 Dam bao rang dung dich chuén sau khi pha dwgc trén that k. Chuyén khodng 2 mL dung
dich chuén vao lo nhé twong thich véi dung cu ldy mau ty ddng néu thiét bj d6 dworc dung.

10.2.4 Phai chudn bj it nhat nam ndng d6 cho tirng oxygenate dy kién cé trong mau x3ng. Cac
dung dich chun phai cé khodng cach bing nhau trong trong pham vi xét va c6 thé chira nhiéu
hon mét oxygenat. CAn cé mau tréng khdng chira oxygenat dé danh gia ndng do zero. Nén chuan
bi ca cac chudn bd sung cho oxygenat khac ¢o lién quan.

CHU THICH 3: Khi chuyé&n néu xuét hién sy nghi ng&, mau tréing nén dwoc chuyén sau cac mau hiéu chuén
chira cac oxygenat cé mirc cao.

10.3 Phép chuén héa - Chay cac mau hiéu chuan va thiét 1ap duéng chuén bang céch thiét 1ap
mét phurong trinh binh phrong téi thidu khép véi ty sé gilra cac ty sé phan hdi clia oxygenat va
ty s6 lwgng cua ching theo cach nhu sau

10.3.1 Cach tinh hé sé phan hdi (rsps):
rsps = (Ag/A) (3)

Trong dé:
A,  dién tich pic ctia hgp chét oxy thir nghiém trong mau hiéu chuan, va
A dién tich pic clia chuén néi trong mau hiéu chuén,

va ty s6 khéi lugng (amty):
atmg = (W/W;) (4)

Trong do:
W,  khéi lugng hop chét oxy thir nghiém trong mau hiéu chuan, tinh béng gam, va
W,  khéi lugng chudn ndi trong mau hiéu chudn, tinh bing gam,

déi v&i tirng mirc oxygenat, s

10.3.2 Vi tirng oxygenat, s, tap hep hiéu chuan, thu duwgc phwong trinh bac hai binh phurong
t6i thiéu thich hgp theo céng thirc sau (bt budc théng qua ngudn géc):

rsps = (bo) (amt;) + by (amt,)? (5)

Trong doé:
rsps hé sb phan hbi cla oxygenat s (y-axis),
bo hé sé hdi quy tuyén tinh clia oxygenat s,
atm; ty sé khéi lwgng oxygenat s (x-axis), va

b, hé sé héi quy cla phwong trinh bac hai.
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10.3.3 Hinh 3 dwa ra vi dy phwong trinh bac hai binh phwong téi thiéu thich hop cia MTBE va
két qua tinh theo cong thirc 5. Kidm tra méi lién quan cla gia tri r° di v&i tisng oxygenat. Gia trj r’
phai 1én hon hosc béng 0,99.

2
15}
1t
Sr rsp = (0.53568)(amt) + (-0.00245)(amt)’
r* = 0.99958
0 s s 5
0 1 2 3 4

Ty s6 khéi lwgng

Hinh 3 - Vi dy phwong trinh bac hai binh phwong téi thidu thich hgp ctia MTBE

11 Cach tién hanh

11.1  Gi®* mau lanh cho dén khi moi diéu kién sdn sang dé thyc hién phan tich. Pwa méu vé
nhiét @ phong trwéc khi phan tich.

11.2 Can vat chira m3u va nép day vat chira mau dém cao su phi PTFE. Chuyén 1 g dén 10 g
méu vao binh va day nép kin mau ngay lap tirc. Can khéi lwvgng cua binh chira m&u va mu chinh
x4c @én 0,1 mg va ghi lai khéi lvgng clia mau thir.

11.3 Trir bi binh chira m&u va miu, sau dé6 bom qua mang cao su mét thé tich chat ndi chuan
dung loai da s dung dé chudn bj cac dung dich chudn. Ghi lai khéi lvgng cia chéat ndi chuan da
bom vao chinh xac dén 0,1 mg. Khéi lwgng ctia ndi chudn nén ndm trong khodng tir 2 % dén 6 %
mau th&r nhwng khdng it hon 50 mg.

11.4 Dam bao ring mAu (xang da thém chat ndi chuén) dwoc khudy trdn kj. Chuyén mét phéan
miu nhé cta dung dich vao I twong thich véi dung cu ldy miu tw ddng néu thiét bi d6 duec
dung. Day kin lo bang nép c6 dém PTFE I6t bén trong.

11.5 Bom mét lwgng mAu thich hgp (0,1 uL d@én 10 uL) c6 chira chudn néi vao trong may séc ky
str dung cuing ky thuat va c& mau nhu da s dung véi cac chuén hiéu chudn. C& phan mau thir
khéng duoc viret qua dung tich cua cgt hodc dwdng tuyén tinh ctia detector.
11.6 Ghi lai c4c sé liéu dién tich va thoi gian lwu bdng may tich phan dién tir hodc may tinh va
khi cé yéu cau thi ghi lai bdng may vé dé thi.
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12 Tinh va béo céao két qua

12.1 Tinh todn % khdi lwgng cla tirng oxygenat da hiéu chuan nhuw sau:

12.1.1  Sau khi nhan biét dwgc cac oxygenat khac nhau béng thdi gian lwu, thu dwec cac
dién tich cla tat ca cac pic oxygenat da hiéu chuan va dién tich pic cia chat ndi chudn. Ding
cong thire 3 (10.3.1) @& tinh ty sé dién tich phan hdi (rsps)

12.1.2 Tinh ty s khéi lvgng (atms) clia tirng oxygenat hiéu chuan trong mau xang béng cach
thay thé ty s phan hdi clia oxygenat dé (rsps) va hé sé dwdng cong hiéu chuén phuong trinh bac
hai vao céng thirc 5 (10.3.1) @& tinh.

12.1.3 Ap dung céng thirc 6 dé xéc dinh % khéi lweng clia tirng oxygenat hiéu chuén.
W, = (amte) (W:)(100%)/W,
Trong d6:
W, % khéi lvgng cla oxygenat trong méu x&ng,
amt, ty sé lwgng cla oxygenat dwgc xac dinh trong 12.1.2,
W,  khéi lugng clia chét ndi chudn durec thém vao trong méu x&ng, tinh béng gam, va
W,  khéi lwgng clia mdu xang, tinh bang gam.

12.1.4 Néu % khéi legng clia bat ky oxygenat ndo vurgt qua dai hiéu chudn thi ding xa&ng khdng
chira oxygenat pha loang mét cach dinh lwgng phadn miu ban dau dén ndng dé trong dai hiéu
chudn va phan tich m3u pha lodng Diéu 11 va 12.1. Hiéu chinh tat cd cac gia trj % khéi lweng
oxygenat béng cach nhan véi hé sé pha loang.

12.2 Tinh toén tdng % khéi lvong qui ra MBTE clia cac oxygenat khéng duoc hiéu chudn nhw
sau:

12.2.1 L4y téng céac dién tich pic clia cac oxygenat khéng dwec hiéu chudn cé mat trong mau.
Khéng bao gdm céc dién tich pic sinh ra do oxy, nuéc va chat ndi chuén hoa tan trong mau. Dung
cdng thire 3 (10.3.1) dé& tinh ty sé phan hdi (rsps) dbi véi cac dién tich pic da lay tdng clia cac
oxygenat khong dwgc hiéu chuén.

12.2.2 Tinh ty sé khéi lwgng (amts) cac oxygenat khdng dugc hiéu chudn trong x3ng bing cach
thay thé ty sé phan hdi (xac dinh trong 12.2.1) va hé sé clia dudng hiéu chudn MTBE vao
céng thire 5 (10.3.1) @é tinh,

12.2.3 Ap dyng céng thirc 6 (12.1.3) dé xac dinh % khéi lweng qui ra MTBE clia cac oxygenat
khéng dwec hiéu chuén.

12.3 Céch tinh tdng % khéi lwgng oxy trong mau x3ng nhu sau:
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12.3.1 Thyc hién phép ddi % khéi lvgng cta tirng oxygenat hiéu chuén thanh % khéi lwgng oxy
va tinh tdng % khdi lwgng oxy tinh theo cong thirc sau:

[(ws)(16,0)(Ns)]
Ocat =3 (7)
M,
Hodc [w:][16,0][N;] [w2][16,0][N2]
Ocat = % " + P + ... (8)

trong do
O 16ng % khéi lvong oxy tir cac oxygenat hiéu chuan,
W, % khéi lugng tirng oxygenat dwec xéac dinh theo cong thirc 6,
Ns sb lwgng nguyén tir oxy trong phan t&r oxygenat,
M;  khéi legng phan tir oxygenat dwa ra trong Bang 2, va
16,0 khéi lvong nguyén tir oxy.

12.3.2 Thyc hién phép ddi tdng % khdi lvong qui ra MTBE cla cac oxygenat khong duoc hig¢u
chuén thanh % khéi lwgng oxy theo céng thirc sau:

(Wsu)(16,0)(N;)
Ouncat =2 (9)
M;
trong d6

Ouncat  18ng % khdi lrgng oxy tir cac oxygenat khong duoc higu chuén,
W., % khéi lugng MTBE tuong dwong dugc cla cac oxygenat khong duoc higu chuan,
N,  sb lwgng nguyén tir oxy trong phén t&r MTBE,
M,  khéi lwgng phan té MTBE dua ra trong Bang 2, va
16,0 khdi lvgng nguyén tir oxy.

12.3.3 Tinh dng % khéi lugng oxy trong miu xang bang céch ldy téng déng gobp tir cac
thanh phan oxygenate hi¢u chudn va céac oxygenat khdng dugc hiéu chuan

Ot = Ocar + Ouncal (10)

12.4 Bao c4o % khéi lugng oxygenat clia tirng oxygenat higu chuén chinh xac dén 0,01 %.
Bao cao tdng % khéi legng oxy trong mau x&ng chinh xac dén 0,1 %

13 Kiém tra kiém soat chit lwvgng

13.1  Giam sét thuong xuyén @6 13p lai va d% chinh xac clia phép phéan tich trong phong thi
nghiém va phan tich 4§ chum nhw sau:
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13.1.1 D6 lap lai trong phong thi nghiém:

13.1.1.1 Chuén bj mAu kidm tra kidm soat chat lgng tir cac oxygenat géc trrong ty duec chuln
bi trong 10.2 va ndm trong khodng dvara & 13.1.1.4

13.1.1.2 Tién hanh chun bj va phan tich dap céac chét chudn kiém tra kiém soét chét luvgng theo
tAn suit mot 1An trén mét 16 phan tich hoc it nhat 12 mot 1an trén 10 mau phén tich chon
phwong 4n cé tAn suét 16n hon trong hai phwong an da néu.

13.1.1.3 Thuyc hién I3p lai Gup d6i voi tht ca cac budc chudn bj mu mét cach déc lap.

13.1.1.4 Pham vi cac miu d@dp phai nhé hon céc gi¢i han sau:

Oxygenat Néng 8, % khéi lgng Khodng gidi han trén, % khéi lwong
Methanol 0,20 -1,00 0,010 + 0,043 C

Methanol 1,00 - 12,00 0,053 C

Ethanol 1,00 - 12,00 0,053 C

MTBE 0,20 - 20,00 0,069 + 0,029 C

DIPE 1,00 - 20,00 0,048 C

ETBE 1,00 - 20,00 0,074 C

TAME 1,00 - 20,00 0,060 C

trong dé

C =(Co + Cy)/2

R =|Co—Cdl

Co  nodng d6 méu chinh, va
Cq ndng dé mau I3p lai

13.1.2 Néu vuot qué cac gidi han thi cac nguyén nhan gay I8i trong phan tich phai dugc xac
dinh, dwoc hiéu chinh va tAt ca cac phép phan tich tiép theo bao gém ca phép phén tich 13p lai lan
cubi dvoc xac nhan 1a ndm trong gi¢i han phu hep véi cac yéu cdu ky thuat thi phai duoc
I3p lai.

13.2 D9 chinh xéc trong phong thi nghiém

13.2.1 Néu mAu kiém tra kiém soat chét lwgng cé ndng d6 vuet ra ngoai khoang 100,0 % + 6 %
so véi ndng 46 Iy thuyét tinh cho mét oxygenat da chon va mirc vwot ra ngoai khoang Ién hon
hoac bing 1 % khéi lugng thi cac nguyén nhan gay I8i trong phan tich phai dwgc xac dinh, dugc

hiéu chinh va tAt ca cac phép phan tich tiép theo bao gdm ca phép phan tich I13p lai lan cuéi duoc
x4c nhan 12 ndm trong gi¢i han phi hgp vé&i cac yéu ciu ky thuat thi phai duoc I3p lai.
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13.2.2 Cac chét chuén déi chirng ddc 1ap c6 thé dwgc mua hodc dwec chudn bj tie cac hbéa chét
ddc lap véi cac chét chudn kiém tra chét lwong, va khéng nén d@é ching duoc chun bj b&i cling
mét thi nghiém vién. Do céc gié¢i han yéu cdu k¥ thuat duoc liét ké tai 13.2.2.2, ndng d6 clia mau
chudn phai ndm trong khoang duwoc duwa ra trong 13.1.1.4.

13.2.2.1 Cac chuén déi chirng doc I1ap phai dwoc phan tich theo tin suit mét 1an trén mét 16
phan tich ho#c it nhat 12 mét Ian trén 100 mau, chon phwong an c6 tan suét Ién hon trong hai
phwong an da néu.

13.2.2.2 Néu méu kiém tra kiém soét chét lwgng c6 ndng dd vuet ra ngoai khodng 100,0 % *
10 % so véi néng @b ly thuyét tinh cho mét oxygenat da chon va mirc vuet ra ngoai khoang Ién
hon hodc béng 1 % khéi Iwgng thi cAc nguyén nhan gay 16i trong phan tich phai dwoc xac dinh,
dugc hiéu chinh va tat ca cac phép phan tich tiép theo bao gém ca phép phan tich I3p lai 1An cubi
duoc x4c nhan 1a ndm trong gidi han phu hep véi cac yéu cau ky thuat thi phai dugc 13p lai.

13.3 Céc biéu dd kiém soét duoc dung dé giam sat sy bién déi cac phép do tir m3u kidm tra
kiém soat chét lwgng va chudn déi chirng déc lap dé phat hién vj tri khac thwdng va dam bao
quy trinh do én dinh theo céch téi wu nhét.

14 Do chum va d§ chéch

14,1 DG liéu thu dwgc tlr 10 phong thi nghiém quay vong phép do 13 oxygenat trong 12 mau
xang dugc kiém tra. B chum cua phwong phéap thir ndy dwoc xac dinh béng théng ké kiém tra
két qua thir lién phong thir nghiém trén co s& dung 1,2 — di methoxyethan 1am chét ndi chudn nhw
sau:

14.1.1 D§ Iap lai — Chénh léch gitra hai két qua thir lién tiép nhan dwec do cung mét thi nghiém
vién tién hanh trén cling mot thiét bi, dwéi cac didu kién thir khéng ddi, trén cung mét mau thir,
trong mét théi gian dai véi thao tac binh thwang va chinh xéc clia phuong phap thir nay, chi mét
trong 20 trweéng hop dwec vuet cac gia tri sau (xem Bang 3).
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D6 1ap lai cua oxygenat trong xéng
Thanh phén Dé 13p lai

Metanol (MeOH) 0,07 (X*%)*
Etanol (EtOH) 0,03 (X*%)
Iso — propanol (iPA) 0,04 (X°%¢)

| tert - butanol (tBA) 0,05 (X*)
n — propanol (nPA) 0,04 (X*%)
MTBE 0,05 (X**)
sec — butanol (sBA) 0,03 (X**)
DIPE 0,05 (X*%)
Iso — butanol (iBA) 0,03 (X*™)
ETBE 0,04 (X*%)
tert — penanol (tAA) 0,05 (X>*")
n - butanol (nBA) 0,06 (X*“°)
TAME 0,04 (X*%)
Téng lwgng oxy 0,03 (X*%)
A X 1a % khéi lvgng thanh phan.

14.1.2 D¢ tai Iap — Chénh léch gitra hai két qua thir doc |ap, nhan dwoc do hai thi nghiém vién
khac nhau 1am viéc trong hai phong thir nghiém khéac nhau, trén cung mét mau thiz, trong mét théi
gian dai, chi mét trong 20 trudrng hep dugc vt cac gia trj sau (xem Bang 3).
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Do tai lap oxygenat trong xing

Thanh phan

Dg 1ap lai

Methanol (MeOH)

0,25 (X°%&*

Ethanol (EtOH) 0,27 (X°%9)
iso — propanol (iPA) 0,21 (X*™")
tert — butanol (tBA) 0,20 (X*%)
n — propanol (nPA) 0,17 (X*%)
MTBE 0,10 (X*%)
sec — butanol (sBA) 0,17 (X>®)
DIPE 0,16 (X*™')
Iso — butanol (iBA) 0,19 (X*%)
ETBE 0,25 (X*°)
tert — penanol (tAA) 0,18 (X>%)
n — butanol (nBA) 0,22 (X*)
TAME 0,24 (X*%)
Tdng lwgng oxy 0,13 (X*%)

AX Ia % khéi lgng thanh phan.

14.2 D6 chéch — Bao cao vé do chéch hién nay dang duoc xay dwng b&i nhom nghién clru

chuyén trach.
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Bang 3 - Khoang d9 chum dwgc xac dinh tir nghién ciru hop tac dir ligu dé 1ap lai

D6 13p lai

Thanh MeOH EtOH iPA tBA nPA MTBE sBA DIPE iBA ETBE 1AA nBA TAME Téng

phan, Wt % lugng
oxy

0,20 0,03 0,01 0,02 0,02 0,02 0,02 0,01 0,02 0,01 0,01 0,03 0,03 0,02
0,50 0,05 0,02 0,03 0,03 0,03 0,03 0,02 0,03 0,02 0,01 0,04 0,04 0,03
1,00 0,07 0,03 0,04 0,05 0,04 0,05 0,03 0,05 0,03 0,04 0,05 0,06 0,04 0,03
2,00 0,10 0,06 0,06 0,08 0,05 0,07 0,04 0,08 0,05 0,07 0,07 0,08 0,06 0,06
3,00 0,12 0,08 0,07 0,10 0,06 0,09 0,05 0,10 0,07 0,10 0,08 0,10 0,08 0,08
4,00 0,13 0,11 0,08 0,12 0,06 0,11 0,06 0,12 0.09 0,13 0,09 0,11 0,09 0,11
5,00 0,15 0,13 0,09 0,14 0,07 0,13 0,07 0,14 0,11 0,16 0,10 0,13 0,10 0,13
6,00 0,17 0,16 0,10 0,16 0,07 0,14 0,08 0,16 0,12 0,19 0,10 0,14 0,11
10,00 0,22 0,25 0,14 0,22 0,09 0,19 0,10 0,22 0,18 0,29 0,13 0,17 0,15
12,00 0,24 0,29 0,15 0,25 0,09 0,2 0,11 0,25 0,21 0,34 0,14 0,19 0,17
14,00 0,23 0,28 0,39 0,18
16,00 0,25 0,30 0,43 0,20
20,00 0,28 0,35 0,53 0,23

ELOZ et T
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DY tai Iap

Thanh MeOH | EtOH |iPA tBA nPA MTBE sBA DIPE iBA ETBE tAA nBA TAME Téng

phan, Wt % lwgng
oxy

0,20 0,06 0,07 0,06 0,05 0,04 0,02 0,05 0,05 0,05 0,07 0,07 0,14 0,08

0,50 0,14 0,16 0,13 0,11 0,09 0,05 0,10 0,10 0,11 0,14 0,12 0,18 0,15

1,00 0,25 0,27 0,21 0,20 0,17 0,10 0,17 0,16 0,19 0,25 0,18 0,22 0,24 0,13

2,00 0,45 0,47 0,35 0,28 0,31 0,19 0,28 0,26 0,34 0,43 0,26 0,27 0,39 0,23

3,00 0,64 0,65 0,47 0,48 0,45 0,28 0,38 0,35 0,47 0,60 0,33 0,31 0,51 0,32

4,00 0,82 0,82 0,59 0,61 0,58 0,37 0,47 0,43 0,60 0,75 0,39 0,33 0,62 0,41

5,00 1,00 0,98 0,69 0,72 0,10 0,46 0,55 0,50 0,72 0,89 0,44 0,36 0,73 0,49

6,00 1,17 1,13 0,79 0,84 0,82 0,55 0,63 0,57 0,84 1,03 0,48 0,38 0,83

10,00 1,81 1,70 1,15 1,26 1,29 0,89 0,91 0,82 1,28 1,54 0,64 0,44 1,17

12,00 2,12 1,97 1,32 1,46 1,51 1,06 1,04 0,93 1.49 1,78 0,71 0,46 1,33

14,00 1,23 1,04 2,01 1,48

16,00 1,39 1,15 2,23 1,63

20,00 1,72 1,34 2,66 1,90
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