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TIEUCHUAN QUOC GIA TCVN 7864 : 2008

Xuat ban lan 1

Etanol nhién liéu bién tinh - Xac dinh ham lugng etanol -
Phuong phéap sac ky khi

Denatured fuel ethanol — Determination of ethanol content
Gas chromatography method

1 Pham vi ap dung

1.1 Tiéu chudn nay qui dinh phuong phap xac dinh ham lugng etanol trong etanol nhién liéu bién

tinh bang sac ky khi.

1.2 Etanol dugc xac dinh trong khodng tir 93 % dén 97% khai lugng va metana! dudc xac dinh tir
0.1 % dén 0.6 % khé&i lugng. Co thé slr dung cac phuang trinh dé chuyén ddi % khéi luong clia cac

alcohol riéng biét sang % thé tich.

1.3 Phuong phap nay nhan biét va dinh lugng dugc metanol, nhung khéng nhadm nhan biét va _
dinh lugng tat ca cac thanh phan dung dé bién tinh.

1.4 Khéng xac dinh nudc bing phuong phap nay, ma phai ding cac phuong phap khac nhu
ASTM D1364 va két qua-dudc dung dé higu chinh cac gia tri thu dugc béng sac ky.

1.5 Phudng phap nay khong thich hgp déi véi tap chat ¢6 nhiét do séi cac hon 225 °C, hoac cac
tap chat cho tin hiéu yéu, ho&c khéng cho tin hiéu khi ding detector ion hoa ngon Ilfa, vi du: nudc,
1.6 Cac gia tri tinh theo hé Sl Ia gia tri tieu chudn. Cac gia tri ghi trong ngoac don dung dé tham khao.
1.7 Tiéu chudn nay khéng dé cap dén tat ca cac van dé lién quan dén an toan khi s dung. Ngudi
s’ dung tiéu chudn nay cé trach nhiém thiét |ap cac nguyén tic vé an toan va bao vé sifc khoé

ciing nhu kha nang ép dung phti hgp véi cac gidi han quy dinh trutc khi dua vao sir dung.

2 Tailigu vién dan

Céc tai lieu vién dan sau l1a can thiét khi 4p dung tiéu chudn. D&i véi cac tai liéu vien dan ghi nam
cong bé thi ap dung ban dugc néu. D8I vai cac tai liéu vién dan khéng ghi nam céng bé thi ap

dung phién ban mai nhat, bao gém ca cac ban sira ddi (néu co).
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TCVN 6594 (ASTM D 1298) Dau thod va san phdm ddu mé dang 1dng - Xac dinh khéi iUgng riéng,
khai luang riéng tuong déi (ty trong), hodc trong lugng APl — Phudng phap ty trong ké.

TCVN 6777 (ASTM D 4057) San pham ddu moé - Phuong phap |8y mau th céng.

TCVN 7716 - 2007" Etanol nhién liéu bién tinh ding dé tron vdi xang s dung lam nhién liéu cho
déng co dénh Iffa - Yéu cau ky thuat.

ASTM D 1364 Test method for water in volatile solvents (Fischer reagent titration method) (Phuong
phap xac dinh nudc trong cac dung midi bay hai (phuong phap chudn dé bang thudc thl Fischer)).

ASTM D 4252 Test method for density and relative density of liquids by digital density meter
(Phuang phap xac dinh khé! lugng riéng va khoi lugng riéng tudng ddi cha chéat long bang may do
khai lugng rigéng hién so).

ASTM D 4307 Practice for preparation of liquid bTénds for use as analytical standards

(Hudng dan pha ché cac chét ldng dé dung lam cac chat chudn phan tich).

ASTM D 4628 Practice for calculation of gas chromatographic response factors (Phuong phap
“tinh toan cac hé s tin hiéu sic ky khi).

ASTM E 355 Practice for gas chromatography. Terms and relationships (Phuong phap sac ky
khi. Thuat ngir va cac van dé lién quan).

ASTM E 594 Practice for testing flame ionization detectors used in gas chromatography (Hudng dan

str dung cac detector ion hoa ngon Iifa trong séc ky khi hodc sac ky 16ng siéu tdi han (supercritical)..

ASTM E 1064 Test method for water in organic liquids by coulometric Karl Fischer titration {(Phuong
phap xac dinh nudc trong cac chat 1éng hitu co bang phuong phap chuan do dién ludng Karl Fischer).

3 Thuat ngir, dinh nghia

Pinh nghia - Phuong phap nay tham khao nhiéu qui trinh, cac thuat ngif, va cac méi tuong quan
sac ky khi thong dung. Cac dinh nghia chi tiét c6 thé xem trong ASTM E 355 va ASTM E 594

4 Toém tat phuong phap

Mét lugng mau dai dién cla etanol nhién ligéu duge dua vao may sac ky khi co trang bi cot mao
quéan dung pha tinh 1a polydimetylsiloxan. Khi mang heli van chuyén hoi clia mau di qua cot,

tai day cac thanh phan dudc tach ra bdi qua trinh sac ky. Cac thanh phan nay dugc rla giai tu

"TCVN 7716 2007 dugc xay dung trén co sfs ASTM D 4806 - 08¢ Standard Specification for Denatured Fuel Ethanol
for Blending with Gasclines for Use as Aufemolive Spark-lgnition Engine Fuel
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cdt va dugc chuyén tdi detector ion hoa ngon Ilra. Tin hiéu cGa detector dugc x( 1y bdi mot hé
théng thu thap dir liéu dién tir. Cac thanh phin etanol va metanol dudc nhan biét bing cach so
sanh thdi gian luu cha ching vdi thdi gian luu cla cac chuan phan tich trong nhing diéu kién
dong nhat. Nong do clia tat ca cac thanh phan duge tinh theo % khéi lugng va dudc xac dinh

theo % dién tich pic so vdi cac pic chudn hoa.

5 Y nghfa va sir dung

Etanol nhién liéu phai la bién tinh vdi xang pha hop véi TCVN 7716 : 2007. NGng d6 cla etanol
trong hén hop xang ciing dudc qui dinh. Viéc xac dinh lugng chat bién tinh [ quan trong dé dam
bao nhién liéu pha trén phd hop qui dinh. Phép thif nay cung cip phudng phap xac dinh % etanol
{tinh khiét) trong etanol nhién liéu dugc pha vao xang.

6 Thiét bi, dung cu

6.1 Sdc ky khi — C6 kha nang van hanh & cac diéu kién nhu trong Bang 1. Mét ddu bom mau &
dang hoi da gia nhiét dugc thiét k& dé bom mau chia déng theo ty 1& tuyén tinh (vi du: 200 :1), cac
bd phan kiém soal khi mang cé d6 chinh xac di dé cac dong qua cot la déu va ty 1& chia dong
dugc duy tri ding. Cac thiét bi kiém soat 4p suat dudc thiét ké dé€ dam bio téc do khi tuyén tinh
trong cot. Mot detector ion hoa ngon Iira diing hydro két hop v&i bd phan kiém soat khi bang dién
tlr thi vai nhitng cot hinh 6ng md sé thu dude nhitng tin hiéu t&i vu.

Bang 1 - Cac diéu kién van hanh dién hinh

B Chudng trinh nhiét dé cot _ 1
Chiéu dai cot 100 m : 150 m !
Nhiét do ban dau 16°C 60 °C I
Thdi gian duy tri ban dau 12 min 15 min
Toc d§ chuong trinh 30 °C/min - | 30 °C/min
Nhiét dé cudi ciing 250 °C 250 °C
Thdi gian duy tri cudi cing 19 min 23 min
'! - __Bd bom méu B |
- Nhiél d6 300 °C - ]
Ty 1é chia dong 200 :1
|Lugngmau _“_J 0.1 ul dén 0,5 ul o
o Detector - e .
| Loai lon hod ngon Iita ]
| Nhiet do 300 °C | J
| Kni ahién héu Hydro (~30 ml/min} |' |
| Khi oxy hoa Khong khi (~ 300 mi/min) | f
|_Khi bg xung Nito (~30 mi/min) ) L _1
. Khi mang ,
Loai Heli ! ||
! Van tdc tuyén tinh trung binh 21 cm/s dén 24 cmis | 3
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6.2 Dua mau vao may - C6 thé ding phuong phap bom mau thi céng hoc tu déng dé dua mau
long vao bo phan bom mau chia dong. Thiét bi bom mau cé kha nang bom 0.1 ul dén 0.5 ul la
thich hap. Can phai luu y rang b6 phan chia dong khéng thich hop, k¥ thuat bom mau kém va col
bi qua tai sé dan dén cac pic phan gidi kém. Tranh qua tai, dic biét véi pic etanol can chu y loai
bc'n' didu nay trong qua trinh phan tich.

6.3 Cot - Phuong phap nay st dung cét thr:u’; tinh néng chay hinh 8ng md voi pha tinh Ia
polvdimetylsiloxan khéng phan cuc {lién két ngang) dé pht bén trong. Bat ky cét nao cd hiéu qua
va dé chon loc sac ky tuong dudng hoac 6t hon cot néu tai 6.3.1. déu ¢6 thé diing duoc.

6.3.1  Cot hinh éng md, bén trong ng phu pha tinh polydimetylsiloxan khéng phan cuc
(lién k&t ngang) cod kich thuéc 1a 150 m dai, duong kinh 0,25 mm véi dé day mang phim 1,0 um
hodc cét ¢b chiéu dai 100 m, dudng kinh 0,25 mm va d6 day mang phim la 0,5 pm.

6.4 He théng thu thap dit ligu dién tr - BAt ky thiét bi tich phan va thu thap dif lisu nao ding dé
dinh iugng cho cac phép phan tich nay déu phai dat hodc vugt cac yéu cau tdi thidu dudi day:

6.4.1 Co kha nang danh gia it nhat 80 pic/phép phan tich:

8.4.2 Tinh toan % chuin hoa di,ra trén dién tich pic va sir dung céc hé sa tin hiéu;

6.4.3 Nhan biét cac cau tlr rieng biél dfa tién ihdi gian iuu,

6.4.4 Loai bd nhiéu :.ra cac anh hudng;

6.4.5 Téc do bom mau dé cho cdc pic hep (< 1 s):

6.4.6 B1éu chinh do doc duong hodc am cla dudng nén;

6.4.7 BUdd nhay phat hién pic cho cac pic hep va cac pic réng;

6.4.8 Nhifng pic khéng phan gidi dugc tach ra bdi dudng ké th&ng ding hoac dudng tiép tuyén.

7 Thudc thirva vat ligu

7.1 D06 tinh khiél cia thudc thr - Trong toan bd cac phép thir déu s dung cac hoa chat cap
thude thir. Néu khong cd qui dinh khac thi tat ca cac thude thir phai phu hgp véi cac tiéu chuin
hién hanh. C6 thé sir dung cac loai khac, véi diéu kién dam bao rang cac thudc thi nay co do
tinh khiét phi hap, khi stf dung khéng lam gidm d6 chinh xac cla phép thir.

7.2 Khimang, heli c6 do tinh khiét téi thiéu la 99,95 % tinh theo mol Can s dung hé théng dudi
Oxy va cac bé phan lam sach khi. (Canh bao - Khi heli dugc nén dudi ap suat cao).

7.3 Céc khi cda detector, hydro, khéng khi va nite. D tinh khiét t6i thidu cla cac khi hydro va
nitg phai la 99,95%. Khéng khi-la loai khong cé hydrocacbon. Nén c3 bd phan lam sach khi cho
cac khi cua detector. (Canh bao - Hydro dudi ép sudt caocuc ky dé chay. Khéng khi va nito déu

la cac khi dugc nén dudi ap suit cao.)

8
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7.4 Cac chudn diung cho hiéu chudn va nhan biét — Can c6 chét chudn cho tat ca cac thanh phan
phai phan tich d& nhan biét thai gian luu va lap dudng chuan cho cac phép do dinh lugng. Can biét
do tinh khiét clia cac chat nay va chung khong chlta cac thanh phan can phan tich khac.

7.41 Etanol - Xem Chu thich 1 (Canh bao - D& chay, c6 hai khi nuét phai).

CHU THICH 1 C6 hai loai etanol. Chi ¢4 etanol khan t&i thiéu 99.5 % mdi dap (ng yéu cdu cho phudng
phap phan tich nay

7.4.2 Metanol (Canh bao - Dé chay, cé hai khi nudt phai).

7.4.3 Heptan (Canh bao - Dé chay, c6 hai khi nudt phai).

8 Lay mau

8.1 Do ap suat hdi clia etanol bién tinh nhd hon 21 kPa (3 psi) nén cé thé ldy mau etanol bién
tinh réi cho vao binh chita hd. Tham khao TCVN 6777 (ASTM D 4057) vé lay mau thd cong tur
bon chita cho vac cac binh chira hd. DPéng nap binh chita sau khi rit mau.

8.2 Chuyén mot lugng miu vao binh chira cé ndp dém kin. MAu phan tich cé thé 1dy truc tisp

bang cach ding bom tiém tir déng holc th? cdng vuyée qua tim 8m nit

9 Chuan bj thiét bi

9.1 Lap dat va luyén cdt theo hudng dan cla nha san xuat hodc nha cung cap. Sau khi luyén,
ndi dau ra clia cot véi dau vao cla detector ion hoa ngon Ifa va kiém tra dd hd clia hé théng. Néu
phat hién thdy hd, can xiét chat cac phan ndi hoc thay cac bd phan phl hdp khac trudc khi van
hanh may.

9.2 Diéu chinh tdc d6 dong khi mang sao cho téc do khi trung binh tuyén tinh tai nhiét do ban
dau cla phép thir phai ndm trong khoang giita 21 cm/s va 24 cm/s va dudgc xac dinh theo
phuang trinh sau:

trong dé
_— tdc do khi trung binh, cm/s;
L chiéu dai cot, cm;
t,  thoigian Iuu clia metan,

Can diéu chinh téc do dong khi ap suat khi mang t8i ddu phun t&ng lén hoac giam xudng.

9.3 Diéu chinh cac diéu kién van hanh clia may sic ky khi (Bang 1) dé hé théng dat can bang.
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9.4 D6 tuyén tinh — D& tuyén tinh clia hé théng may séc ky khi dudc thiét 1ap trude khi phan tich

cac mau.

9.4.1 Ty lé chia dong phu thudc vao dic trung tuyén tinh chia dong cdia dau phun va dung lugng
mau ctia cot. Dung iugng ¢dt dai véi thanh phan cla mau ty 1é véi Iudng pha I&ng (tai trong hoac bé
day cda mang phim) va ty l& nhigt dé cla cét vdi diém sdi clia thanh phan (ap suat hoi). Cot bi qua
tai sé lam mat kha nang phan gidi cia mét s6 thanh phan va do cac pic qua tai bi nghiéng nén lam
thay d&i thoi gian tvu. Biéu do dan dén sai I8i khi nhan biét cac thanh phan. Trong qua trinh danh gia
cot va nghien cu d6 tuyén tinh cGa. phép chia dong, ma nhan dugc bat ky pic nac nghiéng ra phia
trudc, thi chitng td rang cot da bi qua tai. Chu ¥ khéi Itong cda timg thanh phan va can tranh nhing -
didu kién dan d8n van dé nay khi phan tich. Tham khao ASTM E 594 dé c6 thém cac hudng dan.

6.4.2 Do tuyén tinh clia bd phan bom phun chia dong phai duge thiét 1ap dé xac dinh cac thong
s4 va cac gidi han dung. Dung hén hop chuln etanol va metanol da biét % khdi luong cla tung
thanh phan va 10 dén 20 hydrocacbon tinh khiét ndm trong ving nhiét dé cha phép thi nay.

hAn tram khoi luong xac dinh dudc ctia ting cdu tif phai phd hop ndng do vdi sai s6 tudng ddi
trong khoang + 3%. ' '

9.4.3 D6 tuyén tinh clha detector ion hoa ngon Iira (FID) ciing dugc thdm dinh. Tham khao ASTM
E 594 @& ¢ qui trinh hudng dan. Biu dé cac dién tich pic tuong Umg véi nong 4o etanol cla cac
chét chuan trong viing néng do quan tam phai la tuyén tinh. Néu biéu d6 khong tuyén tinh thi do ty

'& chia dong tang lén ho&c vung lam viéc clia detector kém nhay.

10 Pudng chuin va phép chuan hoa
10.1  Nhan biét - Xac dinh thai gian luu clia etanol va metanol bang cach bom mdt lugng cua
tirng chat hoac bom hén hgp da biét ty 1é vao may, dung n-hexan lam dung moi.

10.2 . Budng chudn ~ Cac yéu t6 tin hidu khdi lugng tudng ddi dién hinh clia cac thanh phan quan
tam ducc dan ra d Bang 2.

Bang 2 - Cac thong s& clia cac thanh phén thich hop

; ‘7 Cac y&u td tin hi¢u khdi lugng Khal lugng riéng tuong déi |
'. | tuong daidién hinh’  51556°C(60°F) |
' Metanol ! 3,20 0,796 !
Eenol L 2.6 ] o794 |

*trong do n-heptan = 1

Cac yéu td tin hiéu nay dugc xac dinh bang cach phan tich mot chuan dudc pha trén phl hgp vdi
ASTM D 4307. Chudn nay bao gém cac phan ty | etanol va metanol du ki€én cé trong mau va
di:ng n-heptan 1am chat hién tinh. Mét hén hop chudn dién hinh gdm = 96% etanol, 0,1% metanol

va 3.9 % n-heptan. Tinh y&u t6 tin hiéu khoi itgng tuong 88i theo ASTM D 4626.

o
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11 Qui trinh phan tich sdc ky khi

11.1 Van hanh may theo cac gia tri dan ra & Bang 1.

11.2 Dt do nhay clia may sao cho cé thé phat hién va tich phan dugc bat ky thanh phan nao cé
khéi luong téi thiéu la 0,002 %.
11.3 Bom 0,1 ul dén 0,5 pl méau vao clfa bom va tién hanh phan tich. K&t qua nhan dudc la mét”

sac ky d6 va mét ban bao cao vé dién tich cac pic. Vi du sic ky dé clia mau dudc néu trén Hinh 1.

Etanol

Metanol i

Hinh 1 - Sic ky dé cla mau

11.4 Pic etanol dugc ve tep tuyen de hieu cninnh aien ticn, neu cac thann pnan dien Unn duge 1ua

giai ngay sau pic etanol.

12 ‘Tinh toan

12.1 Nhan dién tich clia méi pic v&i yéu t6 tin hiéu khéi lugng tuong d6i. S dung cac yéu té nay
dé xac dinh tung hgp chat riéng ré va ding yéu t6 béng 1 cho cac thanh phan chua biét.

12.2 Xac dinh % khéi lugng tuong déi cla ltrr;g alcohol theo céng thirc:

AR, x100
RM, = T (2)
trong dé
RM, % khoi lugng tuong déi cua cac alcohol riéng biét;
AR,  dién tich pic cla timmg alcohol riéng biét dugc hiéu chinh bdi yéu té tin hiéu khai
lugng tuong dai thich hgp (xem 12.1);
AR, t0ng dién tich cla tat c& cac pic dudc phat hién co hiéu chinh bdi cac yéu té tin
hiéu khoi luong tuong déi thich hop (12.1).

12.3 Co mé’ ap dung ASTM D 1364, ASTM E1064 hoac mét phuong phap tuong duong dé xac

dinh % khéi lugng nudc co trong mau.
12.4 Xac dinh % kh6i lugng alcohol cén quan tam theo cong thifc sau:

11
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RM, x (100 - % khéi lugng nudc trong mau)
M= — e (3)
100

trong do _
M, % khéi lugng cla alcohol dude xac dinh, va
RM, % khéi lugng tuang doi clia alcohol theo cdng thitc 2.

12.5 Dung cong thitc sau dé tinh néng do % thé tich cla alcohol:

M, < D,

v, = —m (4)
Dr

trong dé

v % thé tich cta thanh phan J;

M, % khéi lugng clda thanh phan i tinh theo cong thic 3;
, khdi lugng riéng tuong déi & 15,56 °C (A0 °F) cua thanh phan i nhu dan ra & Bang 2;

D
D, khoi lugng riéng tudng déi cdia mau xéac dinh theo TCVN 6594 (ASTM D 1298) hodc
ASTM D 4052.

13 Bao cao két qua

Bdo cao do tinh khiét clia tifng loai alcohol, sif dung céng thitc 3, chinh xac dén 0,01 % khdi lugng,
hodc sir dung céng thitc 4, chinh xac dén 0,01 % thé tich. '

14 Do chum va dé chéch

14.1 D6 chum - B6 chum dudc xac dinh theo phugng phap kiém tra théng ké cac két qua
thir nghiém lién phong bang sac ky khi, nhu sau

14.1.1 B¢ lap lai - Chénh Iéch gitra hai k&t qua thir lién ti€p nhan dudc do ciing mot thi nghiém
vien tién Hanh trén cung mot thiét bi, dudi cac diéu kién tht khong dai, trén .cung mot mau thi,
trong mot thai gian dai vai thao tac binh thudng va chinh xac cla phudng phap thir nay. chi mot
trong 20 trudng hop dude vuot cac gia tri sau:

D6 13p lai*

foo N S ..o lapiar e e e s gl

[ Thanh phan : Dai do. % khéi luang | Do laplai. % khéilugng

|Btanol o jeseer -
| i—

vl [001-06 o089y N

*trong 4o « la phan tram khéi lugng.

14.1.2 D0 tar Jap - Chénh léch gilfa hai két qua thir doc 1ap, nhan dugc do hai thi nghiém vién

khac nhau lam viéc trong hai phong thir nghiém khéc nhau, trén cling mét mau thir, trong mot thoi

12,
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gian dai vdi thao tac binh thudng va chinh xac cGa phuong phap thir nay, chi mot trong 20 trudng

hgp dugc vugt cac gia tri sau:

- Db tai lap* |
| Thanh phan - I Dai do. % khéi luong | D6 tailap. % khsi lugng
Eanol | 93 - 97 053 .

Metanol | 001-08 0,1172 Jx

*trong do x 1a phan tram khai lugng.

CHU THICH 2 Cac s4 ligu dudi day la dé 1ap lai va dé tai lap clia cac gia tri etanol va mot vai gia tri metanol

thu duoc khi s dung cac cong thirc tai 14.1.1 va 14.1.2.

Cac gia tri dd chum dai vdi etanol va metanol

! Do Map lai Do tai lap

- S8 lugng S6 luong R

._E):I“-r-u —E;{;i vdi cac két 0,21 EtOH Da6i voi c;éc két "_05; ]

‘ l qua trong khoang qud trong khoang

;_ | !u93 % Eén 97 % |- lq 9;3 % dt:é'n 97 % B i

1 MeOH 0.01 [ 0.00186 MeOH 0.01 - 001172 ]

{ D oo 000416 0.05 002621
o R -0.10 0,t)[]588 0.10° 0,037d6 |

T . 0.25 0,00930 - 0,25 G.GSQ- |

): N 0.50 0,01315 0.50 0,082_87

i = -. 0.60 0,01440 ) 0.60 O.UQO?B_;

14.1.3 D0 chéch - Khang cé chénh léch dang ké gilfa ham Iluong etanol va metanol xac dinh theo

phuong phap nay, va ham lugng etanol va metanol du doan (dua trén ndéng dé cla etanol va

metanol trong mau da chudn bi) déi véi cac mau etanol nhién liéu phan tich trong chuong trinh thir

nghiém cheéo. sif dung dé danh gia dé chum cuia phuang phap nay.

13



