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Xang — Xac dinh hgp chat MTBE, ETBE, TAME, DIPE, rwou tert-
Amyl va rwou tir Cy dén C, bing phwong phap séic ky khi

Standard test method for determination of MTBE, ETBE, TAME, DIPE, tertiary-Amyl

alcohol and C¢ to C4 alcohols in gasoline by gas chromatography

1 Pham vi ap dung

1.1 Tiéu chuan nay qui dinh phwong phap xac dinh cac ete va ruou trong xang bang phurong phap
séc ky khi. Cac hgp chét dwoc xac dinh 1a methyl tert-butylether (MTBE), ethyl tert-butylether (ETBE),
tert-amylmethylether (TAME), diisopropylether (DIPE), methanol, ethanol, isopropanol, n-propanol,
isobutanol, tert-butanol, sec-butanol, n-butanol va tert-pentanol (tert-amylalcohol).

1.2 Céc loai ete riéng biét dugc xac dinh tir 0,20 % dén 20,0 % khéi lvgng. Cac loai rugu
riéng biét dwec xac dinh tir 0,20 % dén 12,0 % khéi Iwgng. Tiéu chudn cing cung cép céac
cong thirc dé tinh toan phan trdm khédi lwgng oxy va chuyén déi vé phan tram thé tich cla cac
chat riéng biét, V&i cac ham lveng < 0,20 % khéi lweng, hydrocarbon cé thé gay nhiéu cho vai
loai ete va ruqu. Gidi han bao céo 0,20 % khéi lvgng déa dugc tién hanh thir nghiém déi véi cac
loai xang chira téi da bing 10 % thé tich olefin. D6i v&i xang c6 chira >10 % thé tich olefin, cé thé
cé nhiéu > 0,20 % khodi lugng. Phy luc A.1 dua ra séc ky dé co nhiéu quan sat dwoc khi xdng
chtra 10 % thé tich olefin.

1.3 Tiéu chudn nay khéng ap dung cho cac loai nhién liéu géc regu nhe M-85 va E-85,
san phdm MTBE, san pham ethanol, regu da bién tinh. Ham lweng methanol cGa nhién liéu M-85
dwoc coi la ngoai pham vi x4c dinh cta hé théng.

1.4 Mac du c6 thé phat hién dwoc benzen, khéng dung tiéu chudn nay @é dinh lvgng ma phai
phan tich theo phirong phép khac [xem TCVN 6703 (ASTM D 3606)].

1.5 Caéc gia trj dung don vi Sl la cac gid tri tiéu chudn. Cac don vij théng dung khac cling duoc
str dung dé 1am rd va hd tre thém cho nguoi sir dung phwong phap nay.
1.6 Tiéu chudn nay khdng d& cap dén tat cd cac van dé lién quan @én an toan khi sir dung.

Nguwoi stz dung tiéu chuén nay cé trach nhiém thiét lap cac nguyén tac vé an toan va béo vé sic
khoé ciing nhu kha nang ap dung phu hep v&i cac giéi han quy dinh trudc khi dua vao sk dung.
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2 Tai liéu vién din

Céc tai liéu vién dan sau la can thiét khi ap dung tiéu chuln. Ddi véi cac tai liéu vién din ghi nam
cdng bd thi 4p dung ban duoc néu. Dbi véi cac tai liéu vién dan khdong ghi ndm cong bé thi
ap dyng phién ban méi nhét, bao gdém ca c4c ban sira ddi (néu cb).

TCVN 6594 (ASTM D 1298) D4u thé va sén phdm dédu md dang I6ng — Phuwong phdp xéc dinh
khéi lwgng riéng, khéi lrgng riéng twrong dbi (ty trong) hodc khéi lwong APl — Phuong phép
ty trong ké.
TCVN 6703 (ASTM D 3606) Xang mdy bay va xang 6t6 thanh phdm — X4c dinh ham lwong benzen va
toluen trong x&ng bdng phuong phép séc ky khi.
TCVN 6777 (ASTM D 4057) D4u mé va sén phdm déu mé - Phuong phdp ldy méu tha céng.

TCVN 8314 (ASTM D 4052) San phdm ddu md dang I6ng — X4c dinh khéi lvgng riéng va khéi
lwong riéng twong déi bAng mady do khéi lvgng riéng ki thuét sb).

ASTM D 1744 Test method for water in liquid petroleum products by Karl Fischer Reagent
(Phuong phép xédc dinh ham legng nubc c6 trong sén phdm ddu mé dang Idng bdng phuong phép
ding thubc thir Karl Fischer).

ASTM D 4307 Practice for preparation of liquid blends for use as analytical standards (Hwéng dan
chuén bj cdc hén hep dang I6ng dé diung lam céc chat chuén phan tich).

ASTM D 4420 Test method for aromatics in finished gasoline by gas chromatography (Phwong
phdp xédc dinh hop chét thom trong xdng thanh pham béng phwrong phép séc ky khi).

3 Thuat ngir va dinh nghia

3.1 Dinh nghfa cac thuat nglr dung trong tiéu chudn nay

3.1.1

Khép néi dung lwgng thip (Low volume connector)

Ong néi d&c biét d& ndi hai doan dai clia éng cé dwéng kinh trong nhé hon va bang 1,6 mm.
D6i khi cdn goi la éng néi dung lvong "0".

3.1.2

Oxygenat (Oxygenate)

Bat ky mdt hgp chét hiru co nao c6 chira oxy dwec dung nhw mét nhién liéu hodc phy gia cho
nhién liéu, vi du céc loai rwqu va ete.
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3.1.3

Ty 1& chia dong (Split ratio)
Trong séc ky khi s¥ dung céc cét mao quan, ty 1é chia dong la ty Ié cta téng Ivu lwvgng khi mang
qua ctra bom mau trén lvu lugng cia khi mang qua cét mao quan, ty Ié chia dong dwoc biéu thi
bang céng thirc sau:

Ty |& chia dong = (S + C)/C (1)
trong §6:

S la téc d§ dong do tai dwdng xa cia bd chia dong, va

c 12 téc a6 dong do tai dAu ra cla cét.

3.1.4

Rwou tert amyl (tert-amyl alcohol)

tert-pentanol.

3.2 Cac tir viét tit

3.2.1 DIPE - diisopropylether.

3.2.2 ETBE - ethyl tert-butylether.

3.2,.3 MTBE - methyl tert-butylether.

3.2.4 TAME - tert-amyl methylether.

3.2.5 TCEP - 1,2,3-tris-2-cyanoetoxypropan la pha Idng cla séc ky khi.

3.2.6 WCOT - Loai ¢t mao quan st dung trong séc ky khi, dwgc chuan bj bang cach phl bén trong
mao quan mdt I&p phim mdéng cda pha tinh.

4 Toém tit phwong phép

4.1 Cho chét chuan néi phu hep, nhw 1,2-dimethoxyethan (ethylen glycol dimethyl ether) vao
mau, sau d6 dwa mau vao sic ky khi cé trang bi hai ¢ét va mdt van chuyén cét. Trwéc tién mau di
qua c6t phan cyc TCEP, cét nay cé tac dung rira gidi cac hydrocarbon nhe hon qua éng thoat va
gitr lai oxygenat va cac hydrocarbon néng hon.

4.2 Sau methyl cyclopentan, nhung treéc khi DIPE va MTBE duoc rira giai tr cft phan cyc,

van van dé thdi ngwoc chat oxygenat vao cdt WCOT khdng phan cyc. Céc loai reou va ete duoc
rira giai khoi cdt khéng phan cyc theo thir ty nhiét 4 sbi, sau 46 méi dén céac thanh phan chinh

cla hydrocarbon.
4.3 Sau khi benzen va TAME dwoc rira gidi khéi cot khéng phéan cye, van duwgc chuyén vé vi tri
ch dé thdi cac hydrocarbon n3ng.
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44 Cac con tu dwoe phat hién bdng phwong phap ion hoa ngen Ira hodc béng detector
dan nhiét. Tin hiéu phan hdi cua detector ty 1& v&i ndng dé cla cau ti va dugc méy ghi lai; tinh
dién tich ctia cac pic, tir d6 tinh dwgc ndng d6 cua tizng chét khi so sanh v&i chét chuén ndi.

5 Y nghia va sir dyng

5.1 Ete, requ va cac chét oxygenat khac cé thé cho vao xdng dé tang trj sé dctan va giam khi
phét thai. Ching loai va ham lwgng clia cac chat oxygenat khac nhau dwec qui dinh va diéu chinh
@é aam bado chét lwgng xang thwong phdm. Kha nang van hanh, 4p suat hoi, sy tach pha, khi thai
va cac khi phat thai d& bay hei 1a nhirng chi tiéu lién quan dén nhién liéu chira oxygenat.

5.2 Phuwong phap nay ap dung cho ca viéc kiém tra chét lwgng trong san xuét xang, cing nhu
dé xac dinh viéc cé thém cac chat oxygenat tir ngudn bén ngodi hosc do nhiém ban.

6 Thiét bi, dung cy

6.1 May sic ky — Ding hé théng sic ky khi cé khd nang thich hgp phan tich ete va regu nhu
néu trong Bang 1. Cé thé stz dung thiét bi sic ky khi c6 diéu kién van hanh nhw néu trong Bang 2
va c6 hé théng didu khién cét va thdi ngugc twong dwong nhw Hinh 1 déu dugc chap nhan. Cac
b6 didu khién Iwu lweng khi mang phai cé kha nang khéng ché chinh xac téc d6 dong chay thap
(xem Bang 2). B diéu khién 4p suét va may do phai cé kha nang kiém soat chinh xac cac ap suét
yéu cau.

6.1.1 Detector — S dung detector dan nhiét ho3c detector ion hoa ngon Ira. Hé théng nay phai
dG nhay va &n dinh @& ghi dwoc dd léch it nhét 1a 2 mm tai ty I& tin hiéu-nhiéu téi thiéu tir 5 dén 1
dbi véi ndng d6 oxygenat la 0,005 % thé tich.

6.1.2 Van chuyén dbdi va thdi ngwoec — van phai deoc dat trong 16 cot cla séc ky khi, co
kha nang thye hién cac chirc nidng néu & Diéu 11 va minh hoa & Hinh 1. Van dugc thiét ké &
dung Ivgng nhé va khéng anh huéng x4u dén chat legng cua séc ky.

6.1.2.1 Van loai Valco No. A 4C10WP, 6ng ndi van kich thwéc 1,6 mm (1/16 in.). Van nay van
str dung cho nhiéu phép phan tich dé xay dwng dd chinh xac trong Diéu 15.

6.1.2.2 Van loai Valco No. C10W, éng néi van kich thréc 0,8 mm (1/32 in.). Loai van nay dwoc
khuyén nghj dung cho céc cét c6 dwéng kinh trong bing va nhé hon 0,32 mm,

6.1.2.3 M6t vai thiét bi sdc ky khi dwgc trang bi mét 1d phy, c6 thé dung dé chira van va cét
phan cyc. V&i cau hinh nhuw vay thi cét khong phan cyc sé dwoc dat trong budng c6t chinh va
c6 thé diéu chinh nhiét 4 @& phan giai t6i wu cac chét oxygenat.
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Bang 1 - Céc hang sé v4t Iy thich hep va cac dic tinh lwu git déi véi didu kién cua
cét TCEP/WCOT nhw trong Bang 2

Théi gian | Theoi glan lwu twong @8l | Khéi | Khéi lvgng
2 Iwu, min Iwgng riéng &
Céu twv (MTBE=1,00) | (DME=1,00)| phan tir | 15,56/15,56°C

Nuwéc 2,90 0,58 0,43 18,0 1,000
Methanol 3,15 0,63 | 0,46 32,0 0,7963
Ethanol 3,48 060 | 051 46,1 0,7939
Isopropanol 3,83 0,76 | 0,56 60,1 0,7899
-tart-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
isobutanoi 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 - Céc diéu kién hoat dong cua séc ky
Nhiét do Dong chay, mL/min Khi mang, heli
Lo cét 60 Pén budng bom 75 | Thé tich mau, pL* 1,0-3,0
Budng bom, °C 200 Trong cét 5 | Ty lé chia dong 15:1
Detector - TCD, °C 200 Déng phy 3 | Thei gian théi ngwee, min 0,2-0,3
- FID,°C 250 B sung 18 | Thei gian dat lai van, min 8-10
Van, °C 60 Tt'l'mg thei gian phan tich, 18 - 20
min
B s LD o 0 ko My v 158 g 0 06 v 0 80 My o
tai detector. Trong nhidu trveng hep ap dung lvgng méu 1,0 uL.
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6.1.3 Phai dung mét thiét bj diéu khién van ty ddng dé& dam bao sé 1an diéu khién 13p lai. Thiét bj
nhw vy sé hoat déng ddng bd véi sb 1an bom mau va sé 1an thu nhan sé liéu.

6.1.4 Hé théng bom mau - Thiét bj sdc ky can duwoc trang bj bd phan chia dong néu st dung
cac c¢dt mao quan hoac detector ion héa ngon Itka. Hé théng nap mau chia dong nay cén thiét dé
gitr cho lwgng miu séc ky thyc té trong gidi han cta cdt va ddm bdo hiéu qua téi wu cla detector
va d6 tuyén tinh.

6.1.4.1 MOt vai thiét bj sdc ky khi dwoc trang bi cac bd nap mau trén cét va thiét bi bom mau
t ddng @é co thé bom cac lvgng mAu nhé. Cac hé théng bom nay cé thé dwgc st dung mién 13
c& mAu nam trong gi¢i han ctia c6t, hiéu qua t6i wu cla detector va do tuyén tinh.

6.1.4.2 Céc micro xylanh, cac bom mau ty déng va cac van lay mau chét Idng dwoc st dung rét
hiéu qua khi dwa lwgng mau dai dién vao thiét bj séc ky khi.

6.2 Biéu thj sé liéu va/hodc tinh toan

6.2.1 May ghi - 1a may ghi dién thé hoc twong tw c6 do léch trén toan thang do 1a 5 mV hodc
nhd hon, c6 thé dung dé theo déi tin hiéu detector. Théi gian phan hdi toan bé thang do th&i gian
la béng hodc nhé hon 1 s véi @6 nhay dU va @6 én dinh phit hep véi cac yéu ciu cla 6.1.1.

6.2.2 May tich phan hodc may tinh - 1a cac phwrong tién duoc trang bj dung dé xac dinh sy
phan héi cia detector. Dién tich ho%c chiéu cao cac pic dwgc do bdng may tinh hoZc may
tich phan dién t&r hodc ky thuat tha cong.

6.3 Cot, gdm hai loai nhw sau

6.3.1 Cot phan cye (TCEP) — Cét nay thyc hién cong doan tién phan tach cac chat oxygenat ra
khéi cac hydrocarbon dé bay hoi cé cung khoang diém séi. Cac chat oxygenat va cac hydrocarbon
con lai dwoc thdi nguec vao cét khdng phan cuc trong 6.3.2. C6 thé si» dung bat ky cét ndo co
hiéu qua va dd chon loc séc ky twong dwong hodc tét hon so véi qui dinh da néu & 6.3.1.1. Cot nay
phai hoat déng tai cung nhiét d nhw da yéu cau déi v&i cdt & 6.3.2, trir tredng hop néu cdt
dugc dat trong 10 phu tre riéng biét nhw da néu ¢ 6.1.2.3.

6.3.1.1 Cot nhdi micro TCEP, lam béng thép khong gi ¢é chiéu dai la 560 mm (22 in.), dwéng
kinh ngoai 1,6 mm (1/16 in.), dw&ng kinh trong 0,76 mm (0,030 in.) dwoc nhdi 0,14 g dén 0,15 g
TCEP 20 % khdi lwgng va chromosorb P(AW) 80/100 mesh. Cét nay da dwoc st dung trong cac
nghién ctru phdi hop dé dwa ra dd chyum va sé liéu vé& dd chéch nhw Diéu 15.

6.3.2 Cot khéng phan cyc (c6t phéan tich) — Cé thé sir dung cac cot cé hiéu qua va a6 chon loc
séc ky twong duong hoc tét hon so véi qui dinh da néu & 6.3.2.1 va minh hoa & Hinh 2.

6.3.2.1 Cot methyl silicon WCOT, lam twr silica nung chay, cé chiéu dai 30 m (1181 in.), dwéng
kinh trong bang 0,53 mm (0,021 in.), éng c6 1&p phi methyl siloxan lién két ngang, day 2,6 pm.

10
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Cot nay van duoc dung trong cac nghién cieu phéi hop dé dua ra d6 chum va sé liéu vé do chéch
nhw Diéu 15.

7 Thubc thir va vat liéu

7.1 Khi mang - Phai phu hep véi loai detector dwoc st dung. Heli la khi mang dwec st dyng cé
hiéu qua. B6 tinh khiét t6i thidu cia khi mang phai la 99,95 % mol.

7.2 Céc chét chudn dé 1ap dwdng chudn va nhan dang — Chét chuin cla t&t o3 cac chu i
phai dwoc phan tich va chét chuén ngi can thiét @& nhan dang theo thoi gian lwu va cing dé
xay ding dwong chuan cho cac phép do dinh lwong. Phai biét rd d6 tinh khiét cua vat liéu va
vat liéu khong duroc chira cac cau tir sé phan tich. (Canh béo - Cac chat nay dé chay, ddc va
nguy hiém dén tinh mang néu hit phai).

7.3 Metylen chloride — Dung dé chuén bi cét, loai tinh khiét hoa hoc, khéng chira ciin khéng bay
hoi. (Canh bao - Ddc néu hit phai. Nong dé cao c6 thé gay ngét hoc chét nguwi).

FIOT §. (A4315E0 100084 D)

SUTANOL

e VERT-AMYL

| |
Jquq _LJ_L;’L’; VUYL

3 3 M 1 [ [ “ fad

CHU THICH: Detector B dugc lwa chon va sir dyng d& lam don gian cac 1an cét

Hinh 1 - Vi duy séc ky db phan tich cac chit oxygenat trong xing

11
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Van déng (Reset)

Buéng vao
mao guan

Tién cot TCEP

Detector

~ A (FID)
Kz, SOAt

dong thir c 0

L& théng hoi hodc
detector B (TCD)

CHU DAN:
a Bé khéng ché co thé didu chinh dugc

b Tién cot mao quan

Van mé (Backflush)

Buérng vao Tién ¢t TCEP

mao quan

Detector

[~ A (FID)
Kiém soéat

dong thr cdp

L& théng hoi hosic
detector B (TCD)

Hinh 2 - So @& hé théng sic ky phan tich cac chét oxygenat trong xang

8 Chuén bj nhéi cot

8.1 Nhdi cot TCEP

8.1.1 Trong thyc té cé thé st dyung bét ky phwong phap phit hgp nao dé tao cot c6 kha ning git
lai cac loai rwou tir Cy dén C, va MTBE, ETBE, DIPE va TAME tir cac céu tir c6 cung khodng
diém séi trong mau xang. Qui trinh dwéi day da duec ap dung hiéu qua.

8.1.2 Hoa tan hoan toan 10 g TCEP trong 100 mL methylen chloride. Tiép theo cho 40 g
chromosorb P(AW) 80/100 mesh vao dung dich TCEP. Nhanh chéng chuyén hdn hep nay vao
dla séy trong t4 hat, ma khéng cao vét bat ky chat nhdi nao con sét lai trong cbe chira. Lign tuc
khudy nhe d&u chét nhéi cho dén khi tt cad dung maéi bay hoi hét. Ngay lap trc c6é thé ding

chét nhdi c6t nay dé chuan bj cét TCEP.,

9 Léy méu

9.1 Phai cé gng @& dam bdo ring mau 1A dai dién cho ngudn nhién liéu dem thir. Ap dung theo
TCVN 6777 (ASTM D 4057) hoc tiéu chudn twong dwong khi Iy mau tir bé chira ho3c dwéng éng.

12
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9.2 Sau khi phong thi nghiém nhan miu, lam lanh m&u trong binh chira ban d4u tir 0°C dén 5 °C
(32°F dén 40 °F) trwéc bat ky viéc chia mau tiép theo nao.

9.3 Néu can, cé thé chuyén mau da lam lanh vao binh chira kin hoi va bdo quan & 0°C dén 5 °C
(32°F dén 40 °F) dén khi can phan tich.

10 Chudn bj cét nhdi micro TCEP

10.1 Dung methanol rlra doan éng thdng bng thép khéng gi c6 chiéu dai 560 mm, dwéng kinh
ngoai 1,6 mm (dwdng kinh trong 0,76 mm) va lam khd bing khi nito nén.

10.2 Bwa vao bén trong mét ddu éng 6 dén 12 day ma bac tao nhu mét lwéi cé 16 nhd hay mét
mang x6p béng thép khdng gi. B4 tir tir 0,14 g dén 0,15 g vat liéu nhdi vao cét va l&c nhe dé lén
chét nhéi bén trong. Khi cac 16i day da gitr dwoc cac chat nhdi trong c6t, dé lai mot khoang tréng
6,0 mm (0,25 in.) trén dinh cét.

10.3 Luyén cét — Ca hai ¢4t TCEP va WCOT déu phai luyén trwéc khi ste dung. Néi cac cot véi
van (xem 11.1) trong 15 cét séc ky. Bidu chinh Iwu lvgng khi mang nhw qui dinh & 11.3 va dat van
& vj tri RESET. Sau vai min, tang nhiét 46 cho 16 dén 120 °C va duy tri c4c didu kién nay trong
vong 5 min dén 10 min. Lam mét cac cdt xudng dwdi 60 °C tridc khi déng khi mang.

11 Chudn bj thiét bj va thiét lap cac diéu kién thir

11.1  L&p rap — N&i cot WCOT véi hé théng van, stz dung khép néi c6 thé tich nhd va 6ng hep.
Didu nay rét quan trong dé giam thidu thé tich cla hé théng séc ky phai tiép xdc véi méu, néu
khéng cac pic sé rng ra.

11.2 Didu chinh cac théng sé hoat ddng nhwr da néu trong Bang 2, nhung khong béat detector.
Kiém tra s rd ri clia hé théng trwéc khi tién hanh cac tiép theo.

11.2.1  Néu ding cac cét phan ciwc va cdt khdng phan cyc khac hodc cac cot mao quén cd
dudng kinh trong nhd hon, hodic ca hai thi phai 4p dung nhiét d¢ va cac lwu lwgng t6i wu khac
11.3 Diéu chinh téc d6 dong.

11.3.1 Gén dung cu do lwu lwgng vao dwéng xa cua cét khi van & vi tri RESET va diéu chinh
4p suét tai ddu bom méu dé c6 lvu lugng 5,0 mU/min (14 psig). Dung thiét bj do ddong béng bot xa
phéng la phlu hep.

11.3.2 Gén dung cy do luu lwgng vao duéng xa cla b$ chia dong, va diéu chinh luvu legng tir
dudng xa nhé bd didu chinh lwu legng A dé& c6 luu lvong 70 mU/min. Kiém tra lai lwu lweng
dudng xa clia cot da dat & 11.3.1 va chinh lai néu can.

13



YT THR -1 Tk TS TTE L,

4

11,3.5  Van van vé vj tri BACKFLUSH va diéu chinh bé tiét lwu dé cé lwvu legng duédng xa clia cbt
da dat & 11.3.1. Diéu nay can thiét dé giam thiéu s\ thay ddi lweu lrgng Khi van van.

11.3.4 Vi&n van vé vj tri bom RESET va diéu chinh bd chinh Iwu Irgng B dé cé lwu lwgng tir
3,0 mL/min @én 3,2 mL/min tai diu ra clia detector. Khi c6 yéu cau st dung thiét bi riéng, thi phai
c6 thém dong bd sung hodc dong chuyén d@di TCD sao cho tai d4u ra cla detector cé tdng la
21 mL/min.

11.4 Khi sr dung detector din nhiét, bat dién dén va dé detector dn dinh. Khi st dung detector
ion hod ngon Ira, cai dat lwu lweong khong khi va hydro, va danh Itra.

11,5 Xac dinh thoi gian thdi ngugc - Théi gian thdi ngugc sé& dao dong chut it déi véi méi
hé thong coét va phai dugc xac dinh bdng thyc nghiém nhw dwdi day. Thei gian bt diu cla
may tinh va bd dém gi® cla van phai dwgc dong bd véi bd bom mau dé 13p lai chinh xac thdi gian
théi nguoc.

11.5.1 DAu tién giad st thoi gian thdi ngwoc lai 1a 0,23 min. Tai vj tri van RESET, bom tir 1 pl dén
3 uL hdn hgp c6 ndng dé bang hodc Ién hon 0,5 % chéat oxygenat (xem 7.3), ddng thoi bét dau
tinh thei gian phan tich. Tai thei didm 0,23 min, xoay van vé vj tri BACKFLUSH va dé cho dén khi
viéc rlra giai hoan toan TAME dwgc thye hién. Ghi lai théi gian nay Ia théi gian RESET, tce la
théi gian ma van quay lai vi tri RESET. Khi tat ca cac hydrocarbon cdn lai da duoc théi ngwec, tin
hiéu sé quay lai dwéng nén 6n dinh va hé théng lai sdn sang cho dot phan tich khac. Séc ky dé
xuét hién gidbng nhw minh hoa trén Hinh 2.

11.5.1.1 Phai @am bao th&i gian BACKFLUSH (théi nguwoc) du dé chuyén hét cac chét ete va dic
biét la MTBE cé néng dé cao vao cét khdng phan cuc.

11.5.2 Cén phai téi wu hoa th&i gian BACKFLUSH (thdi nguwgc) béng cach phan tich hén hep
chuén chira oxygenat. Théi gian BACKFLUSH ding duwgc xac dinh theo thyc nghiém, bang sé 1an
béat cac van trong khodng 0,20 min va 0,35 min. Khi m& van qua sé&m, thi Cs va cac hydrocarbon
nhe sé bj théi nguec va cung Guec rira gidi véi phan rugu C, cua sic ky dé. Néu mé van
BACKFLUSH quéa cham, thi mét phan hodc toan b thanh phan cé ete (MTBE, ETBE hoic TAME)
sé bj thoat ra, d&n dén viéc xac dinh néng @6 ete khoéng dung.

11,5.2.1 C6 thé DIPE cén thei gian BACKFLUSH hoi ngdn hon so véi cac ete khac. Hé théng
nay c6 thé phai chinh lai didu kién téi ru hoa néu can phan tich DIPE.

11,5.3 Dé thuan tién cho viéc dt thdi gian BACKFLUSH, c6 thé ndi duwdng xa cla cdt (trén
Hinh 1) véi detector thir hai (TCD ho&c FID) nhu mé ta trong ASTM D 4420 va sir dyung dé dat
thoi gian BACKFLUSH, dya trén chét chudn oxygenat c6 chira cac ete dang xét.

14
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12 Léap dwong chuan va hiéu chuén

12.1 Nhan dang - Xac dinh thei gian lwvu clia mdi cdu t& bdng cach bom tirng lwgng nhd riéng
biét, trong cac hdn hop da biét hodc béng cach so sanh céc thoi gian lwu twong ddi véi thei gian
Iwu da néu trong Bang 1.

12.1.1 Dé dam bao sy anh huwdng téi thidu cta cac hydrocarbon, diéu rat quan trong phai cha
14 nhién liéu khdng c6 cac chat oxygenat dwoc ghi séc ky dé xac dinh mirc d6 anh hudng cla cac
hydrocarbon.

12.2 Chuén bj cadc mAu @& hiéu chuan — Chuan bj cac chét chudn hiéu chudn nhiéu thanh phan
cua cac chat oxygenat va cac dai ndng dd quan tam theo khdi lugng phit hep véi ASTM D 4307.

12.2.1 Déi véi méi chat oxygenat, chudn bij it nhat nam ndng d¢ chét chuén cé cac khoang néng
a6 oxygenat trong cac mau. Vi dy, déi véi hiéu chudn toan b thang do, c6 thé dung: 0,1; 0,5; 2;
5; 10; 15 va 20 % khéi lwgng oxygenat.

12.2.2 Trwéc khi chuan bj cac chat chudn, xéac dinh d tinh khiét clia chuén géc oxygenat va
hiéu chinh lai. T8t nhat 1a dung chuén géc oxygenat cé @ tinh khiét it nhat la 99,9 %. Hiéu chinh
@6 tinh khiét clia cac thanh phan d6i véi ham legng nwdc, xac dinh theo ASTM D 1744,

12.2.3 Dé giam thidu sy bay hoi cac cAu tir nhe, Iam lanh x&ng va cac hoa chat dung dé chuén
bj cac chét chudn.

12.2.4 Chuan bi cac chat chudn béng cach dung pipet hodc dng nhd giot (déi véi cac dung tich
dudi 1 % thé tich) chuy&n mét lwgng xac dinh oxygenat vao binh dinh mc 100 mL hodc cac lo ¢
ndp nhw sau. Déng ndp va ghi lai khéi lvgng ca bi clia binh dinh mire hodc lo, chinh xac dén
0,1 mg. M& nép ra, cin than cho oxygenat vao binh hoac lo. Chi y khéng dé& mau dinh vao phan
binh ho#c lo tiép xuc véi nép. Dong nép lai va ghi lai khéi Ivgng tinh (W;) cla chét oxygenat da
cho vao, chinh x4c dén 0,1 mg. L3p lai qui trinh cho thém va can nhw vay déi véi tieng luong
oxygenat dang xét. Tuong tw nhu vay, cho 5 mL chat chuén ngi (DME) vao va ghi lai khéi lrong
tinh (W;) chinh xac dén 0,1 mg.

12.2.5 Pha lodng tirng chéat chudn dén 100,0 mL bang xang khéng chira chat oxygenat hoac han
hop hydrocarbon nhw isooctan/xylen da trdn (63,35 % thé tich). Khong qua 30 % thé tich doi voi
tAt ca cac chét oxygenat, bao gdm ca chét chudn ndi da cho vao. Khi khdng ciing thi bdo quan
cac chét chuan hiéu chuln d3 déng ndp trong mdi truérng dudi 5 °C (40 °F).

12.3 Chuin hoa

12.3.1 Thuyec hién cac chudn hiéu chudn va 1ap dudng chudn cho tisng oxygenat. V& @b thij ty sé
phan héi (rsp):

rsp; = (AilAs) (2)
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trong doé:

Ai la dién tich chét oxygenat, va
As la dién tich chat chuan néi.
Khi tryc y theo ty |é v& Iwgng (amt;):
amt, = (Wi/Ws) (3)
trong do:
Wi la khéi lwgng cla oxygenat, va
Ws 12 khdi lwong clia chét chuén ndi.

nhte truc x va duwdng cong hiéu chuén véi mdi oxygenat. Kiém tra gid tri twong quan 7 déi véi
tirng I4n hiéu chuén oxygenat. Gia trj 7 phai it nhat bang 0,99 hodc cao hon, tinh 7 nhu sau:

(Exy)®
Pe——— (4)
()Y
trong d6:
X=X - x (5)
y=Yi-y (6)
va:

X; 13 diém thé hién ty 1& amt;;

x|

la cac gia tri trung binh @i vé&i tat ca cac diém (amt);

la diém thé hién ty I& tvong rng rsp;, va

<

12 cac gi4 tri trung binh cua tat ca cac diém (rsp).

<

12.3.2 Bang 3 dua ra vi dy vé tinh 7 d6i véi mot bd sé liéu Iy twdng X;va Y.

12.3.3 D6 véi tizng bd sé lieu hiéu chudn oxygenat i sé& nhan dugc dudng tuyén tinh
binh phuwong téi thiéu dang véi cdng thiec:

(rsp) = (m)(amt) + b; (7)
trong d6:
(rsp) laty sé6 phan héi déi vé&i oxygenat i (truc y);
m 1a dé nghiéng céng thire tuyén tinh cla oxygenat /;
amt, 1aty lé khéi lugng déi véi oxygenat i (truc x); va

b; la phén tryc y.
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Bang 3 - Vi dy tinh toan hé sé twong quan

Xi Yi x=Xi-Xx |y=Yi-y Xy x° y:
1,0 0,5 -2,0 -1,0 2,0 4,0 1,0
2,0 1,0 -1,0 05 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 =3,0 y=15 (Ixy)®=25,0| Ix*=10,0 | Sy*=25
(Zxy)° 25,0
r? = =10

@A ED (10,0)(25)

12.3.4 Tinh cac gia tri m; va b; nhw sau:
m; = Txy/Ex’ (8)

va bi=y - mx (9)

12.3.5 D6i véi vi du trong Bang 3:
m=5/10=0,5 (10)

va b=y - mx=15-(05)(3)=0 (11)

Vi vay duwéng tuyén tinh binh phuwong téi thiéu (xem céng thirc 7) déi véi vi dy trong Bang 3 |a:
(rsp) =0,5 amt;+ 0 (12)

CHU THICH 1: Théng thwéng gié tri b, khong phai blng 0 va cé thé 1a sé &m hodc dwong. Hinh 3 gi&i thiéu vi dy
v& dwdng tuyén tinh binh phuong téi thidu déi véi MTBE va din dén céng thirc nhw dang ctia cbng thic 7.

MTBE

CHU THICH: Day chi 12 vi dy

Ty lé rsp

ty 1& rsp = 1,83 (ty 1& amt)-0,015
* = 1,000

S 5] i3
Ty 1é amt
Hinh 3 - Budng chudn tuyén tinh binh phwong tél thidu aéi véi MTBE
17
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12.3.6 D& co mét phép hiéu chudn téi wu, gia tri tuyét déi cie: phan chdn - y b; phai 1 tai diém
nhd nhét. Trong treéng hop, néu A tiém can @én 0 khi w; < 0,1 % khéi lugng. Cong thirc dé xac
dinh % khéi lwong oxygenat i hosic w; sé rit gon thanh céng thitc 13. Phan chin y duoc kiém tra
bing cong thirc 13:

w; = (D/my)(We/W,)100 % (13)
trong do:
w; 12 % khéi lwgng oxygenat i; khi w; < 0,1 % khéi leeng;
W.  la khéi iwgng chét chudn ngi da cho vao cac mau xang, tinh bang gam;

W, 1akhdilwvong cac niiu xang, tinh béng gam.

CHU THICH 2: Trén thuc t& W, va W, cia ca” Mau chi khac nhau chit it, cho nén sir dung céc gia tri
trung binh.

12.3.7 Duéi day sé dua ra vi dy d@é tinh b, str dung Hith 3 di voi oxygenat i (MTBE), trong d6
b; = 0,015 va m, = 1,83. Tir 13.1, chudn bi mau dién hinh ¢& khodng W, = 0,4 g (0.5 mL) chat
chuén néi va khoang W, = 7 g (9,5 mL) miu xing. Thay cac 9ia tri nay vao cbng thirc 13,
sé co:
w; = (0,015/1,83) (0,4 g/7 g) 100 % (14)
= 0,05 % khéi lvgng

12.3.8 Do w; nhé hon 0,1 % khdéi lweng, b; 1a mét gia tri cé thé chap nhan awec clia MTBE.
Twong ty nhuw vay, xac dinh w; déi véi tat ca cac oxygenat khac. Déi véi tat ca cac cxvgenat w;
phai nhé hon hodc béng 0,1 % khéi lwgng. Néu bat ky gia tri nao w;1én hon 0,1 % khéi lugng thi
lam lai qui trinh hiéu chudn d6i véi oxygenat i ho3c kiém tra lai cac théng sé cua thiét bij,
phan cirng hodc kiém tra lai sy anh hudng cta hydrocarbon.

13 Cach tién hanh

13.1  Chudn bj mau - Dung pipet lay 0,5 mL chat chudn ndi (W) cho vao binh dinh mirc 10 mL
¢6 ndp da trir bi. Ghi lai khéi lvgng chinh xac dén 0,1 mg. Ghi khéi Ivgng tinh chat chudn néi da
cho vao. Can lai binh da day ndp (da trir bi). Cho mau vao day binh dinh mirc 10 mL, day ndp va
ghi lai khéi lweng tinh (W,) cia mau da cho vao chinh xac &én 0,1 mg. Trén déu va bom vao séc
ky khi. Néu st dung thiét bj 1ay mau ty déng thi chuyén dung dich vao lo séc ky (GC) thuy tinh.
Dung cac tdm ngan bang TFE-fluocacbon day kin lo GC lai. Néu khéng phan tich ngay, bdo quan
mau & nhiét do dwéi 5 °C (40 °F).
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13.2 Phan tich sic ky - Dra miu dai dién cé chira chat chudn ndi vao may séc ky khi, ap dung
k§ thuat va ¢& mau nhw da dung dé phan tich hiéu chuan. St dung legng bom tir 1,0 pL dén
3,0 uL véi ty I chia dong 15:1 1a hiéu qua. Bat dau ghi va dung may tinh déng thoi véi viéc
dwa méu vao. Sé nhan dugc séc ky dd hodc sb liéu cac pic, hodc ca hai, thé hién thoi gian lwu
va dién tich clia tirng chét da phat hién.

13.3 Dién giai sdc ky @6 — So sanh thei gian lwu cia cac thanh phan mau véi két qua phan tich
hiéu chuan dé nhan dang sw ¢ mét cia cac chat oxygenat.

14 Tinh toan va bao cao két qua

14.1  Nbéng dé khéi lwgng clia cac chat oxygenat — Sau khi nhan dang céc chét oxygenat khac
nhau, do dién tich pic cla tirng chat oxygenat va cta chéat chudn ndi. Tir phép hiéu chuén binh
phwong téi thiéu, nhw da vé & vi dy MTBE ctia Hinh 3, tinh khéi lwgng clia tirng oxygenat (w;)
trong cac mAu x3ng, dung ty 1& phan hdi (rsp) theo dién tich cla cac chat oxygenat véi dién tich
chét chuan ndi, nhu sau:

rsp; = (m){amt) + b; (15)
trong dé:

m la @6 nghiéng cta duong tuyén tinh;

b; la diém trén tryc y, va

amt, laty lé vé lveng xac dinh theo cdng thirc 3.

hoac:
Wi
amt; = —— = (rsp;— b)/m; (16)
Ws
hodc:
Wi = [(rsp; = b)/m]Ws (17)
= [(AilAs - b)/m)Ws (18)

Dé& nhan duoc cac két qua (w) theo % khéi legng cho tieng chét oxygenat:
Wi(100 %)
wj=—"TT-—"" (19)
Wg
trong do:

W, 1a khéi lvgng cia méu xang.
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14,2 Bao cao két qua tirng chat oxygenat theo % khdi lwgng chinh xac dén 0,01 % khéi lugng.
Déi véi cac ham lugng < 0,20 % khbi lvgng, sé bao céo la: “khdng phat hién”.

14.3 Nbng do thé tich clia cac chét oxygenat — Muén tinh ndng @b thé tich cla tirng chét
oxygenat, tinh theo céng thirc 20:

(20)

trong d6:
w; 1a % khéi lwgng clia trng chat oxygenat, xac dinh theo cong i.2trc 19;
V; la % thé tich cua tirng chat oxygenat phai xac dinh;

D, 1a khéi lwong riéng trong d@bi clia tirng chét oxygenat riéng tai 15,56 °C (6 °F), theo Bang 1;

D; 1a khéi lwong riéng twong ddi cua nhién ligu dang dwoc nghién ciu, Xac dinh theo
TCVN 6594 (ASTM D 1298 ) ho&c TCVN 8314 (ASTM D 4052).

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

14.5 Phan tram khdi lwgng 6xy — Dé xac dinh dwoc ham legng dxy clia nhién liéu, ddi tdng ham
lwgng cua cac thanh phan oxygenat da dwec xac dinh & trén, theo cong thirc sau:

w; x16,0 x N
Wo=LX——— (21)
M,
hoac
w; x 16,0 x Nf Wz x 16,0KN2
Wit = 2 + + ... (22)
M, M>
trong da:
W la % khdi lwgng cda tieng chat oxygenat, xac dinh theo cong thirc 13;

Wi 12 tdng % khdi lwgng dxy trong nhién liéu;

M, 1a khéi lvgng phan t&r clia chat oxygenat nhw da cho trong Bang 1;
16,0 12 khéi lwgng nguyén tr cua oxy, va

N la sé6 nguyén t&z 6xy trong phan tir oxygenat.

14.6 Bao cao tdng phan tram khéi legng oxy trong nhién liéu, chinh xac dén 0,01 % khéi lrgng.

20



TCVN 7332:2013
15 D¢ chum va dé chéch

15.1 D6 chum - By chym duoc xac dinh theo phwong phap kiém tra théng ké cac két qua
thir nghiém lién phong, nhw sau:

15.1.1 D6 l&p lai — La sy chénh léch gitba hai két qua thir lién tiép nhan dugc do ciing mét
thi nghiém vién tién hanh trén cung mét thiét bi, dwéi cac didu kién thir khong ddi, trén cung mét
mau thir, trong moét thei gian dai véi thao tac binh thuéng va chinh xac ctia phwong phap thir nay,
chi mét trong 20 trwdng hop dwec vt cac gia tri ghi trong Bang 4.

Do 13p lai déi véi cac chét oxygenat trong xing

Céu t& Do 1ap lai
Methanol (MeOH) 0,09 (X°%%)
Ethanol (EtOH) 0,06 (X°")
Isopropanol (iPA) 0,04 (X°%%)
tert-Butanol (tBA) 0,04 (X°%%)
n-Propanol (nPA) 0,003 (X%
MTBE 0,05 (X*%)
sec-Butanol (sBA) 0,003 (X**")
DIPE 0,08 (X*%%)
Isobutanol (iBA) 0,08 (X*°)
ETBE 0,05 (X*%)
tert-Pentanol (tAA) 0,04 (X°%")
n-Butanol (nBA) 0,06 (X°¢")
TAME 0,05 (X°7°)
Oxy téng 0,02 (X"%)

trong d6: X |a gia tri trung binh tinh theo phan trdm khéi lgng clia cac céu ti.

15.1.2 D¢ téi lap — La sy chénh léch gitra hai két qua thir déc lap, nhan dwgc do hai thi nghiém
vién khac nhau lam viéc trong hai phong thi¥ nghiém khac nhau, trén ciing mét méu thi, trong
mét théi gian dai véi thao tac binh thwdng va chinh xac clia phuwong phap thir nay, chi mét trong
20 tredng hop dugc vuet cac gia tri ghi trong Bang 4.
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Céhu tor

Methanol (MeOH)
Ethanol (EtOH)
Isopropanol (iPA)
tert-Butanol (tBA)
n-Propanol (nPA)
MTBE
sec-Butanol (sBA)
DIPE

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

Oxy téng

Do t4i lap dbi voi cac chat oxygenat trong xéng

D6 tai lap
0,37 (X*%)
0,23 (X**)
0,42 (X**)
0,19 /X"
0,11 (X%
0,12 (X*%))
0,44 (X°%)
0,42 (X*%)
0,42 (X*%)
0,36 (X*7%)
0,15 (X**)
0,22 (X**"
0,31 (X"
0,09 (X"*)

)
)

trong d6: X |a gia tri trung binh tinh theo phén trdm khéi lgng clia cac céu tir.

15.2 D6 chéch — Dung cac loai rugu lya chon 1am chét chudn do c4c Vién Céng nghé va
Tiéu chudn quéc gia cung cép (NIST - The National Institutes of Standards and Technology).
Vi dy vé cac chét chuan (SRM) duoc dung trong nhién liéu chuén la:

SRM Loai

Nong d¢ danh nghfa, % khéi lugng cla

1829 Céc loai rwou trong nhién liéu chuén

1837 Methanol va tert-butanol

1838 Ethanol
1839 Methanol

22

MeOH EtOH MeOH + tBuOH
0,335 11,39 10,33 + 6,63
10,33 + 6,63
11,39
0,335



Bang 4 - D$ chym dwore xac dinh tir cac sé liéu hop tac nghién ciru
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Céu Do l3p lal

' MeOH EIOH PA 1BA nPA MTBE sBA DIPE iBA FETBE (AA nBA TAME 8:;
Wt.%

0,20 0,04 o002 0,02 0,02 o001 0,02 0,00 0,03 003 0,01 0,02 0,02 0,02

0,50 0,06 0,04 0,03 003 002 003 0,02 0,05 0,05 003 0,03 0,04 0,03

1,00 0,08 0,06 0,04 004 003 005 0,03 0,08 0,08 005 0,04 006 0,05 0,02
2,00 0,14 0,09 006 006 005 0,07 0,05 0,12 0,12 0,09 0,06 0,09 0,08 0,05
3,00 0,17 0,12 0,07 0,07 0,06 009 0,06 0,15 0,5 0,12 0,08 0,12 0,11 0,08
4,00 0,20 0,14 009 0,09 0,07 0,11 007 0,7 0,17 0,96 009 0,14 0,13 0,12
5,00 0,23 0,16 0,10 0,10 0,08 0,42 0,08 0,20 0,20 0,19 0,11t 0,46 0,15 0,15
6,00 0,26 0,18 0,1t 0,11 008 0,14 0,09 0,22 0,22 0,22 0,12 0,18 0,17
10,00 035 0,24 0,5 0,5 0,11 0,18 0,92 0,29 0,29 0,33 0,16 0,24 0,25

12,00 039 027 0,16 0,16 0,12 020 0,14 032 0,32 0,38 0,18 0,27 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

Chu D5 tal lap

W MeOH EIOH PA 1BA nPA MTBE sBA DIPE (BA ETBE tAA nBA TAME 8:;
Wt.%

0,20 0,14 0,09 0,14 0,07 0,04 004 0,15 0,14 0,14 0,11 0,06 0,09 0,14
0,50 024 0,16 026 0,12 007 0,08 0,28 026 0,26 021 0,10 0,15 0,22

1,00 037 023 o042 0,19 0,91 0,12 044 042 042 046 0,15 0,22 0,31 0,09
2,00 057 034 o067 030 0,16 0,19 0,70 067 067 061 022 033 044 0,22
3,00 0,72 043 080 040 021 025 092 0,88 088 083 0,28 0,41 054 0,36
4,00 08 051 106 048 024 030 1,11 106 106 1,03 033 049 0,63 0,52
5,00 099 058 123 056 028 035 129 123 123 122 038 055 0,70 0,70
6,00 1,10 064 140 063 031 040 146 1,40 140 141 042 061 0,77
1000 151 o086 197 089 041 056 206 197 1,97 207 056 0,82 1,00
12,00 168 095 222 100 045 0,63 233 222 222 238 062 091 1,10

14,00 0,70 2,46 2,68 1,19
16,00 0,77 2,69 2,96 1,28
20,00 0,89 3,13 3,51 1,43
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TCVN 7332:2013
Phu lyc A

(Tham khao)
A.1 Nhiéu hydrocarbon

A.1.1 Hinh A.1 trinh bay anh huéng tir cac hydrocarbon dbi véi x&ng chira 10 % thé tich olefin.
Tirng alcohol va ether v&i 0,1 % khéi lvong dugc thém vao xéng c6 10 % thé tich olefin, va séc
ky dd két qua duoc so sanh véi sic ky dd nhan dwoc khdng cé bd sung alcohol va ether.

FIO4 A, (K20F ARG 3)
PIA, (MO0 ACOST 3
L
DME
o0 -
Céc
£ hydrocarbon
Xang “T" c6 olefin 10 % khoi lrgng nén
0 4
0 -

T 7 H © @ =

Hinh A.1 - Sic ky dé trinh bay anh huéng tir cac hydrocarbon
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