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TIEUCHUAN QUOCGIA TCVN 2689 : 2007

Xuat ban lan 3

D4u bbi tron va cac chit phu gia — Phudng phap xac dinh
tro sunphat

Lubricating oils and additives — Test method for determination of sulphated ash

1 Pham vi ap dung

1.1 Tiéu chudn nay quy dinh phuong phap xac dinh tro sunphat ctia dau béi tron chua sir dung cé
chita phu gia va tro sunphat clia cac phu gia dam dac & dang hén hgp. Cac phu gia nay thudng chira
mot hodc nhiéu cac kim loai: bari, canxi, magie kém, kali, natri va thiéc. Cac nguyén t6 luu huynh,

photpho va clo cling cé thé cé6 mat & dang lién két.

1.2 B6i véi cac loai ddu chia phu gia khong tro ap dung phucong phap nay sé bi han ché khi lugng
tro sunphat nhé hon 0,02 % khéi Iuong. Phuong phap nay cing ap dung dugc cho gidi han
thap hon, vdi tro sunphat Ia 0,005 % khéi ludng.

CHU THICH 1 Phuong phap nay khdng dung dé phan tich cac dau dong co da sir dung ho#c dau c¢6 chira

chi. Ciing khdng nén ap dung dé phan tich dau béi tran khéng chira phu gia, d6i vai nhimng loai dau nhu vay
thudng diing TCVN 2690 (ASTM D 482).

CHU THICH 2 Ré rang magie khéng phan (ing gidng cac kim loai kiém thé khac trong phép thir nay. N&u cé
mat cac phu gia chita magie, thi phai ch(i y khi danh gia sd liéu.

CHU THICH 3 D&u c6 chita molypden c6 thé cho két qua thép, vi cac hop chat clia molypden khong
bao toan tai nhiét dé tao tro.

1.4 Tiéu chudn nay khong dé cap dén tat ca cac van dé lién quan dén an toan khi st dung. Ngudi sir
dung tiéu chudn nay cé trach nhiém thiét lap cac nguyén tac vé an toan va bao vé stc khoé ciing nhu
kha nang ap dung pht hop véi cac gidi han quy dinh truéc khi dua vao st dung.

2 Tailiéu vién din
Cac tai liéu vién dan sau Ia can thiét khi ap dung tiéu chudn. D&i véi cac tai liéu vién dan ghi nam

ban hanh thi ap dung ban dugc néu. Déi véi cac tai liéu vién dan khdng ghi nam ban hanh thi ap

dung phién ban méi nhat, bao gém ca cac ban sita di (néu co).
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TCVN 2690 (ASTM D 482) San pham dau mé - Phuong phap xac dinh tro.

TCVN 6777 (ASTM D 4057) D&u md va san phadm dau mé — Phuong phap 1dy mau th cong.
ASTM D 1193 Specification for reagent water (Yéu cau k¥ thuat doi vai nude dung trong phong thir
nghiém}.

ASTM 1 4177 Practice for automatic sampling of petroleum and petroleum products (Dau md va san
phar ctiu md — Phiong phap 18y mau tr déng).

ASTM D 6299 Practice for applying statistical quality assurance techniques to evaluate analytical
measurement system performance (Phuong phap k¥ thuat thdng ké vé dam bao chéat lugng dé danh

gia hé théng thiét bi do ludng phén tich).

3 Thuat ngt, dinh nghia
3.1 Binh nghia

3.1.1 Tro sunfat (sulfated ash) — Lugng can con lai sau khi mau da dudc cac bon hod va dugc

XUt Iy tiép tuc véi axit sunfuric va nung dén khdi lugng khdng déi.

4 Toém tat phuong phap

4.1 Mau dudc méi chay va dét cho dén khi chi con lai tro va can cacbon. Sau khi dé ngudi can, cho x
ly véi axit sunfuric va nung & 775 °C cho dén khi qua trinh oxy hoa cacbon hoan toan. Sau dé tro dugc

d8 ngudi, x(r Iy lai véi axit sunfuric va nung & 775 °C dén khdi lugng khdng asi.

5 Y nghia va sir dung

5.1 Ham luong tro sunfat dugc dung dé cho biét néng dé cac phu gia chira kim loai d& biét trong dau
méi. Khi khéng co photpho thi bari, canxi, magié, natri va kali sé bién ddi thanh cac mudi sunfat, thiéc
va kém bién ddi sang dang oxit clia chung (Chu thich 5). Luu huynh va clo khéng gay anh hudng,
nhung khi ¢6 mat ctia photpho cling véi cac kim loai, thi nd sé tén tai dudi dang photphat kim loai mot

phan hay toan bé trong tro sunphat.

CHU THICH 4 Do k&m sunfat cham phan huj thanh oxit kém & nhiét do bat chay nhu dugc mo ta trong phuong
phap nay. cac mau chira kém sé cho cac gia tri khac nhau trif khi sunfat k&m dudc bién ddi hoan toan thanh dang
oxit.
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5.2 Vi trong dau cé cac nguyén t& gay nhiéu, nén gia tri tro sunfat thu duoc theo thuc nghiém
c6 thé khéng giéng vdi gia tri tro sunfat tinh toan tr viéc phan tich nguyén t6. Viéc hinh thanh cac chét
khong phai tro sunfat nhu vay phu thudc vao nhiét dd hoa tro, thdi gian hoa tre va thanh phan cac hop
chat kim loai c6 trong dau. Do d6 chi tiéu sunfat khéng dugc ap dung trong yéu clu ky thuat clia
s&n phdm, néu khong cé sif thoa thuan rd rang gilfa ngudi mua va ngudi ban vé do khong tin cay cha

ham lugng tro, gia tri nay dudc bidu thi 1a t8ng ham lugng kim loai.

6 Thiét bi, dung cu

6.1 CoOc hodc chén bay hoi — Dung tich tir 50 ml dé’n 100 ml déi vdi mau cd tro sunfat ldn hon
0,02 % kh&i lugng hoac dung tich t& 120 ml dén 150 ml véi mau cb tro sunfat nhd hon
0,02 % khaéi lugng. Céc (chén) dudc lam bang sd, thuy tinh chiu nhiét hodc platin. (Canh béo —
Khong sir dung chén platin khi mau chlta cac nguyén td nhu photpho vi ching sé &n mon platin

trong diéu kién thi nghiém.)

CHU THICH 5  Bé nhan dudc két qua t6t nhat, déi vdi mau chira tro sunfat it hon 0,1% khéi lugng nén
st dung chén platin. Gia tri dd chum néu trong diéu13 ap dung cho loai mau nay.

6.2 Lo nung dién — Lo nung cé kha ning duy tri nhiét d& & 775 °C + 25 °C. Nén cb cac 16 &

phia trudc va sau 16 nung tao ra su théng gié tu nhién thdi nhe qua 16.

6.3 Can, ¢ dd chinh xac dén 0,1 mg.

7 Héba chat

7.1 Do tinh khiét cla thudc thit— Cac thude thir tinh khiét hoa hoc sé dugc sif dung trong tat ¢a cac thi
nghiém. N&u khong c6 cac chi dan khac thi tat ca cac thudc thlr phai phit hgp theo yéu cau ky thuat cla
Uy ban thudc th(r diing cho phan tich thudc Hiép héi Hoa hoc My, hoac céac thudc thlr khac duge cong
nhan la thudc thlr hoa hoc. Cac loai khac cling cé thé st dung dude néu biét la c6 dd tinh khiét aa cao,

khi sir dung khéng lam giam dé chinh xac clGa phép xac dinh.
7.2 D6 tinh khiét ctia nuoc — N&u khong cé qui dinh riéng thi nudc dung trong phép thir nay dudc
hiéu la nudc cat loai Il ho#c loai Hll, theo ASTM D 1193, hoac nudc cét cb dé tinh khiét tuong duong.

7.3 D&u khoéng cé dé tro thdp — Dau trdng cb tro sunfat thdp hon gidi han dugc xac dinh theo phuong
phap nay.

CHU THICH 6 Xac dinh tro sunfat cGia ddu nay theo quy trinh néu tir 9.1 dén 9.11 dudi day, bing cach
st dung 100 g ddu trdng, can chinh xac d&n 0,5 g trong chén platin ¢6 dung tich tir 120 ml dén 150ml. Trir di mau
tréng la axit sunfuaric nhu dugc néu & 9.11.
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7.4 Axit sunfuric (khSi luong riéng tuong déi 1,84) - Axit sunfuaric dam dac (H,SO.

(Canh bao — Ddc, an mon, chat oxi hoa manh).

7.5 Axit sunfuric (1+1) - Chudn bi bang cach cho thém i tir mot th& tich axit sunfuric dam d:
(kh&i lugng riéng tuong ddi 1,84) vao mét thé tich nuéc tuong Ung réi khudy manh. (Canh bao - Tr¢
axit vao nuéc sé tod nhiét dang k&. Khi can, nén dé& ngudi dung dich trudc khi dé them axit vao. Khar

& dung dich s6i).
7.6 Rugu propanol - 2 (Canh bao — D& bat Ia, c6 thé gay né ki bay hai hoac lic gan kho).
7.7 Toluen (Canh bac - Dé bt Ia, doc).

7.8 Mau kiém soat chat ludng (QC), clia mét hodc nhiéu loai san phdm ddu mé cé tinh 8n dinh va d
dién cho mAu. St dung cac mau kidm soat chat lugng (QC) dé kiém tra tinh hiéu luc cd

qua trinh thi nghiém nhu mé ta trong diéu 12.

8 Laymau

8.1 Lay mau theo TCVN 6777 (ASTM D 4057) hoac D 4177. M&u cén trdn k¥ trude khi chuyén dé
phong thit nghiém.

9 Cach tién hanh

9.1 Lua chon kich ¢@ hoac chén bay hai phii hdp véi khéi Iugng mau can thiét (xem 9.3).
9.2 Nung céc hoic chén bay hdi & nhiét dé 775 °C + 25 °C it nhat trong 10 phat. D& ngudi dén nhiét
d6 phong trong vat chita phu hgp va can chinh xac dén 0,1 mg.

CHU THICH 7 Dung cu chifa coc ho3c chén bay hai d& lam ngudi khéng dugce chira chat hut m.

9.3 Can vao cic hodc chén mot luong mau nhu sau:
W = 10/a 1)
trong do
W 14 khéi lugng mau thi nghiém, tinh bang gam;

a la tro sunfat du doan, tinh bang phan tram khéi lugng.
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Tuy nhién khdng 18y Iugig inau vudt qua 80 . Trong trudng hdp lugng phu gia cla dau béi tron chita

tro sunfat bang hoac !én hon 2 % khéi lugng, thi pha lodng lugng mau da can trong chén nung véi 10

lan khéi lugng mau dau khoang ¢b tro thap.

CHU THICH 8 Néu khéi lugna tro sunfat xac dinh dugc chénh léch gdp hon hai lan khéi lugng tro sunfat
du doan, thi ti€én hanh phan tich lai vdi khéi lugng mau khac da tinh tir 1an phan tich ban dau.

9.4 DPun nong cic hodc chéi mau can than cho dén khi mau cé thé chay thanh ngon Ilra. Duy tri nhiét
dd sao cho mau tiép tuc chay déu va én hoa. Khi ngiing chay thi ti€p tuc nung néng dén khi khéng cé

khéi hodc hdi thoat ra.

9.4.1 Né&u mau c6 hoi am thi sé tao bot va lam that thoat mau, thi loai bé mau nay va cho thém vao
mau mdi khodng tir 1 ml dén 2ml propanol-2 néng dé 99 % trudc khi dun néng (Canh bao — D& chay).
Néu thay chua dudc thi cho thém vao mau 10ml hén hdp cé cling thé tich clia toluen (Canh bao — Dé
chay, hai doc) va propanol-2 réi tron ky. Dat mét vai mau gidy loc khéng tro vao trong hén hop mau réi

dun néng. Khi gidy bat dau chay thi phan 16n nudc da dudc loai bo.

9.5 DEé céc ngudi dén nhiét do phong, sau do lam dm hoan toan cén bang cach thém timg giot axit
sunfuric (khéi lugng riéng tuong déi 1,84). Can than dun néng céc trén bép dién kin & nhiét d6 thap

hodc trén dén kho dé tranh ban toé va ti€p tuc dun néng cho dén khi khéng con hai bay ra.

9.6 Dat chén vao 16 nung & nhiét do tir 775 °C + 25 °C va tiép tuc nung dén khi oxy hoa

hoan toan hodc gan hoan toan can cacbon.

9.7 Dé chén ngudi dén nhiét dé phong. Cho thém 3 giot nudc va 10 giot axit sunphuric (1+1).

Lac nhe chén sao cho can bén trong dudc lam am hoan toan. Nung chén lai theo 9.5.

9.8 Dat céec hodc chén lai vao 16 nung d nhiét dé tir 775 °C + 25 °C va duy tri nhiét dé trong vong 30
phut (xem Cha thich 9). Bé ngudi céc hoac chén dén nhiét do phong trong binh hut am phu hop (xem
Chu thich 7).

CHU THICH 9 Qua nghién clu clia hai phong thir nghiém riéng biét, bang cach nung can tro sunfat trong thdi
gian kéo dai (vi du qua dém) trong |6 nung @ nhiét dé tir 775 °C + 25 °C khac vdi thai gian 30 phat nhu trong 9.8
qui dinh, ngudi ta nhan thay e6 su khac biét dang ké vé két qua tro sunfat. Nghién cliu chi ra ring két qua tro
sunfat thu dugc tr miu dé trong 6 nung qua dém thdp hon so véi két qud nung trong thdi gian
30 phut. Su phan tich nhiét trong lugng ciing xac nhan rdng cac mau khi dugc thit nghiém tiép tuc gidm
khéi lutong & nhiét @ 775 °C theo ham thdi gian. Do vay, thdi gian nung 30 phat la di dé tién hanh
phudng phap thit nghiém. Nhimg chi tiét nghién ciu cu thé co thé tim dudc trong bao cao nghién ciu
RR: D02 - 1597,

CHU THICH 10 Dialkyl k&m ho#c alkaryl dithiophotphat va dau chifa phu gia thudng c6 thé ¢6 c&n mau den
d giai doan nay. Trong trudng hap nay lam lai thao tac trong 9.7 va 9.8 cho dén khi thu hdi dudc can trdng.
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9.9 Can cdc hodc chén va cin chinh xac dén 0.1 mg.
9.10 Lam lai thao tac 9.8 va 9.9 cho dé€n khi can hai 1an lien tiép khong khac nhau qua 1,0 mg.

CHUO THICH 11 Binh thuong thuc hién mot 14n la dd, trix phi ton tai ham ludng kaém cao thi c6 thé can lam lai ba

hoac bén lan nung.

911 D6 véi mau du doan co tro sunfat la 0.02 % khéi lugng hoac it hon, thi xac dinh
mau trdng axit sunfuric bang cach thém 1 ml axit sunfuric dam dac vao céc hoadc chén platin wa
dudc can bi, nung nong cho dén khi khong con hoi thoat ra va sau do nung g nhiét do tu 775 °C =
25 °C khoang 30 phut trong 16 nung. D& ngudi céc hodc chen dén nhiét do phong trong binh hut &m
(xem Ch thich 7) va can chinh xac dén 0,1 mg. Néu cb tro clia axit sunfuric thi diéu chinh lugng tro
sunfat thu dudc bing cach |dy téng khdi lugng tro sunfat ctia mau thir trir di lugng tro cha axit
sunfuric dudc xac dinh tir tdng khdi lugng axit sunfuric da dung va lugng can cla tro thu dudc tu 1

ml mau tréng axit. S dung khéi lugng da diéu chinh nay, w, dé tinh phan tram tro sunfat hién tai.

10 Tinh toan két qua

10.1 Tinh tro sunfat theo phan tram ctia mau ban dau nhu sau:
Tro sunfat, % khéi lugng = (w/W) x 100 (2)
trong do
w la khéi lugng tro sunfat, tinh bang gam;
W la khéi luong mau dugc diing, tinh bang gam.

11 Bao cao két qua

114 Bao cao két qua chinh xac dén 0,001 % khdi lugng déi véi cac mau cé tro dudi 0,02 %
khéi luong, va chinh xac dén 0,01 % khéi lugng d6i voi cac mau cé tro sunfat cao hon.
Phuong phap thif TCVN 2689 (ASTM D 874).

12 Kiém soat chat lugng

12.1 Xac nhan dac tinh k¥ thuat ctia cta thiét bi hodc cta quy trinh thir nghiém thong qua viéc phan
tich mau kiém soat chat lugng QC (xem 7.8).

12.1.4 Khi da cb cac van ban vé kiém soat chat lugng QC/ Bam bao chét Iuong (QA) cho diéu kién
thif nghiém, thi c6 thé sif dung cac van ban nay dé khang dinh d6 tin cay cla két qua thi.

10
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12.1.2 N&u khéng coé cac van ban vé QC/QA cho diéu kién thi nghiém. Phu luc B c6 thé dudc

ap dung nhu a hé théng QC/QA.

13 Do chum va do léch

134 Do chum cla phuong phap thi nghiém nay dudc xac dinh theo phuong phap thdng ké cac
két qua thir nghiém lién phong nhu sau:

13.1.1 Dai vdi tro sunfat nam trong khodng 0,005 % khéi lugng va 0,10 % khdi ludng.

13.1.1.1 D0 1ap lai — Su chénh l&ch gilta hai k&t qua thr nghiém thu dudc do cing mét thi nghiém vién
tién hanh trén cling mot thiét bi, véi cling mét mau thi, trong mét thai gian dai cb diéu kién thir khéng
dai, thao tac binh thudng va chinh xac theo phudng phap thi, chi mét trong hai mugi trudng hop dudc

vuglt cac gia tri sau :

r=0,047, X% (3)
trong dé:

X la gia tri trung binh clta hai két qua.

13.1.1.2 D06 tai lap (R) — Su chénh léch gilta cac két qua don lé va dac lap thu dudc do hai thi
nghiém vién khac nhau lam viéc & nhitng phong thi nghiém khac nhau, trén mét mau thr nhu
nhau, trong mét thai gian dai, trong diéu kién thao tac binh thudng va chinh xac ctia phuong phap

thlr, chi mét trong hai mudi trudng hgp dudc vugt cac gia tri sau:

R =0,189. X% (4)
trong d@o:

X 1a gia tri trung binh clia hai két qua.

13.1.1.3 S6 liéu vé mau thir dude néu trong Bang 1.
CHU THICH 12 Cac gia tri dé chum trong pham vi tif 0,005 % khéi lugng dén 0,10 % khdi lugng tro sunfat, thu

dudc bang phuong phap théng ké cac két qua thir nghiém lién phéng trong chudng trinh hop tac
ASTM-IP thuc hién nam 1975. Chi st dung chén platin.

11
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Bang 1 - Do chum ciia cac mtrc thap hon 0,10 %

Tro sunfat, % khoi Igg ‘ _____ N D_égla_\i o tai lap ‘
0.065- - i - 0,0005 0,0021 \
"""""""""""""""" o0t0 l' oo00s 00038 ’
o 0‘0; { 0,0027 0.0148 '

| 010 [ 'o','o'boe.' e o, 00267 e

13.1.2 D3 vdi tro sunfat tir 0,11 % khdi lugng dén 25 % khdi lugng.

13.1.21 Do lap lai — Su chénh léch gilta hai két qua thr nghiém thu dugc do cung moét
thi nghiém vién tién hanh trén cing mét thiét bi, cing mét mau thit, trong mét thdi gian dai co
diéu kién thir khéng ddi thao tac binh thudng va chinh xac theo phuang phap thir, chi mét trong hai mudi
truong hdp dudc vugt cac gia tri sau :

r=0,060. X% (5)
trong do:

X 14 gia tri trung binh cla hai két qua.

13.1.2.2 DO tai ldp (R) — Su chénh léch gilta cac két qua don 1& va doc lap thu dudc do hai thi
nghiém vién khac nhau lam viéc & nhitng phong thi nghiém khac nhau, trén mdt mau thdt nhu
nhau, trong mét thai gian dai, trong diéu kién thao tac binh thudng va chinh xac cla phudng phap
thir, chi mét trong hai muodi trudng hop dugc vugt cac gia tri sau:

R =0,142. X7 (6)
trong dé

X la gia tri trung binh clia hai két qua.

13.1.2.3 S6 liéu vé mau thir duge néu trong Bang 2.

CHU THICH 13 Cac gia tri d6 chum trong pham vi tif 0,10 % kh&i lugng dén 25 % khéi ludng tro sunfat, thu dugc
bang phuong phap théng ké cic két qua thi nghiém lién phong trong chuong trinh hop tac ASTM-IP thuc hién
nam 1981.

12
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Bang 2 - D6 chum cla cac mic cao hon 0,10 %

—___—T::s:;lfat, % ko iuong 1 P& lap lai Db tai lap
0,5 ' 0,036 0,084
______________ 10 - ==
__________________________________________ e 0201 . .
100 O 9 . 0'33.;. S
20,0 “ 0,5"5? 1,343
) 250 “ 0,671 1,588

13.2 D¢ léch —~ Khong cb vat liéu déi chimg nao phu hgp cho viéc xac dinh d6 léch clia quy trinh trong
phuong phap thlt nghiém nay dé xac dinh ham lugng tro.

13
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Phu fuc A
(tham khao)

Kiém soat chat lugng
A1 Kiém soat chat ludng

A1.1 Xac nhan hoat déng clia thiét bi hodc quy trinh thit théng qua viéc phan tich mau kiém soét chat

luong (QC).

AA4.2 Trudc khi thuc hién qua trinh do, ngudi st dung phuang phap nay can phai xac dinh gia tri trung
binh va cac giéi han kiém soat clia mau QC (xem ASTM D 6299 va MNL it

A.1.3 Ghicac két qua ctia QC va phan tich bang bidu dé kiém soat hoac bang cac k¥ thuat théng ké
tuong dudng dé xac dinh tinh trang clia toan b qua trinh thlr nghiém (xem ASTM D 6299 va MNL 7).

Nghién c(u tim hiéu cac s ligu lac ngoai ving kiém soat dé tim nguyén nhan.

AA1.4 Khi khong qui dinh ré trong phucng phap thi nghiém, thi tan sudt thdt nghiém QC
tuy thudc vao viéc danh gia két qua phép do, do 8n dinh ctia qua trinh thir nghiém va phu thudc vao cac
yéu cau cua khach hang. Théng thudng ti€én hanh phan tich mau QC hang ngay. Tan suat kiém tra co
thé tang 1&n néu sé luogng phan tich mau ngay cang 16n. Tuy nhién khi da cong bé la viéc thir nghiém
dang dudc tién hanh theo phuong phap kiém soat thdng ké thi tan suat thdr nghiém QC c6 thé giam di.
Phai kiém tra dinh ky & chum cla phép thi mau QC theo do chum clia phuong phap thit ASTM quy

dinh d& dam béo chét lugng cac s6 liéu.

A.1.5 Khuyén cao timng loai mau QC dugc thir nghiém thudng xuyen la dai dién cho nhién liéu dugc
tht nghiém hang ngay. Nguén cung cap QC phai luén san sang dé st dung cho ké hoach da dinh va
phai dam bao ddng déu, 8n dinh trong diéu kién bao quéan qui dinh. Cac hudng dan them vé QC va ky
thuat 1ap biéu do kiém soat, xem ASTM D 6299 va MNL 7.
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