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Ethanol nhién liéu bién tinh — Xac dinh ham lweng ethanol —
Phwong phap sac ky khi

Standard Test Method for Determination of Ethanol Content of Denatured Fuel Ethanol
by Gas Chromatography

1 Pham vi ap dung

1.1 Tiéu chuén nay qui dinh phwong phap xac dinh ham lwgng ethanol trong ethanol nhién liéu
bién tinh béng séc ky khi.

1.2 Ethanol dugc xac dinh trong khodng tir 93 % dén 97% khéi lwgng va methanol dwoc xéac dinh tir
0,01 % dén 0,6 % khéi lwong. C6 thé sir dung cac phwong trinh dé chuyén ddi % khéi lvong clia cac
alcohol riéng biét sang % thé tich.

1.3 Phuwong phap nay nhan biét va dinh lvgng dwegc methanol, nhung khdng nhdm nhén biét va
dinh long tat ca cac thanh phan dling @& bién tinh.

1.4 Khéng xac dinh nwéc badng phuong phap nay, ma phai dung cac phwong phap khac nhw
ASTM D 1364 va két qua dwoc dung dé hiéu chinh céc gi trj thu duoc béng séc ky.

1.5 Phwong phap nay khong thich hgp dbi véi tap chét cé nhiét @ sbi cao hon 225 °C, ho%c céac
tap chét cho sy phan hdi yéu, hodic khéng phan hoi khi dung detector ion hod ngon Itra, vi du: nwéc.

1.6  Céc gia tri tinh theo hé SI 1a gi4 tri tiéu chuan.

1.7 Tiéu chudn nay khéng d& cap dén tit ca cac van dé lién quan dén an toan khi s dung.
Ngudi st dung tiéu chuén nay c6 trach nhiém thiét Iap cac nguyén tac ve an toan va béo vé ste
khoé cling nhu khad nang 4p dung phi hep véi cac gi¢i han quy dinh tredc khi dua vaoc st dung.

2 Tailiéu vién dan

Cé4c tai liéu vién dan sau 1a can thiét khi ap dung tiéu chuéan. D6i voi cac tai liéu vién dan ghi nam
cong bb thi ap dung ban dugc néu. D& véi cac tai liéu vién din khong ghi nam cong bb thi ap
dung phién ban mei nhat, bao gdm cé cac bén sira déi (néu co).

TCVN 6594 (ASTM D 1298) D4u thé va sén phédm ddu mé dang Iéng — Xéc dinh khéi lvong riéng,
khéi lugng riéng teong déi (ty trong), hodc khéi lugng API — Phuong phap ty trong Ké.
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TCVN 6777 (ASTM D 4057) San phdm déu mé — Phuwong phép 18y mau thi céng.

TCVN 7716 Ethanol nhién liéu bién tinh ding dé tron v6i xdng st dung lam nhién ligu cho déng co
dénh Ira - Yéu céu ky thuét.

TCYN 8314 (ASTM D 4052) San phdm dédu mé dang Idng — Xac dinh khéi lwgng riéng va
khéi lwong riéng tvong d6i bang may do khéi legng riéng kv thuét sb).

ASTM D 1364 Test method for water in volatile solvents (Karl Fisher reagent titration method)
(Phurong phép xéc dinh nuéc trong cdc dung méi bay hoi (Phuong phép chuén d6 bdng thubc thir
Karl Fisher).

ASTM D 4307 Practice for preparation of liquid blends for use as analytical standards
(Huong din chuén bj cédc hdn hop dang I6ng dé dung lam céc chét chuén phén tich).

ASTM D 4626 Practice for calculation of gas chromatographic response factors (Phwong phap
tinh todn c4c hé sé tin hiéu séc ky khi).

ASTM D 4806 Standard Specification for Denatured Fuel Ethanol for Blending with Gasolines for
Use as Automotive Spark-Ignition Engine Fuel (Ethanol nhién ligu bién tinh ding dé trén voi xdng
str dung 1am nhién ligu cho ddng co dénh lira - Yéu céu ky thuét).

ASTM E 355 Practice for gas chromatography. Terms and relationships (Phwong phap séc ky
khi. Thuét ngl va céc van dé lién quan).

ASTM E 594 Practive for testing flame ionization detectors used in gas or supercritical fluid
chromatography (Hwéng din st dung cac detector ion héa ngon Itra 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
phép xdc dinh nubc trong cac chét IBng htru co bdng phuong phép chuan d6 dign lwong Karl Fischer).

3 Thuat ngir, dinh nghia

3.1 Dinh nghia — Phwong phap nay tham khao nhiéu qui trinh, cac thuat ngi, va cac van de
lien quan d@én séc ky khi thdng dung. Céc dinh nghfa chi tiét c6 thé xem trong ASTM E 355 va
ASTM E 594,

4 Tom tét phwong phap

4.1 M6t lwgng mau dai dién cla ethanol nhién liéu duvgc dwa vao may séc ky khi ¢c6 trang bj
c6t mac quan dung pha tinh 12 polydimetylsiloxan. Khi mang heli van chuyén hoi cia mau di
qua cét, tai day cac thanh phin duwoc tach ra béi qua trinh sic ky. Cac thanh phan nay dwoc
rlra gidi tir c6t va dwgc chuyén téi detector ion hod ngon Ira. Tin higu cia detector duec X0 ly
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bé&i mét hé théng thu thap d@ liéu dién tr. Cac thanh phan ethanol va methanol dugc nhan biét
b&ng cach so sanh thei gian lwu cda ching véi théi gian lwu cla cac chuln phan tich trong
nhirng diéu kién @dng nhat. Néng @6 clia tat ca cac thanh phan dugc tinh theo % khéi lwong va
duoc xac dinh theo % dién tich pic so v&i cac pic chuén hoa.

5 Y nghia va sir dyng

Ethanol nhién liéu dwec yéu cdu bién tinh vé&i xang phi hep véi TCVN 7716, ASTM D 4806.
Néng d6 clia ethanol trong hdn hgp xdng cling duwgc qui dinh. Viéc x4c dinh Iwgng chét bién tinh
Ia quan trong dé dam bdo nhién ligu pha trén phiu hgp qui dinh. Phép thir nay cung cap
phuong phap xac dinh phan trdm ethanol (tinh khiét) trong ethanol nhién liéu dwec pha vao xéng.

6 Thiét bi, dung cy

6.1 May sic ky khi, c6 kha nang van hanh & cac diéu kién nhw trong Bang 1. Mt dau bom méau
héa hoi nhanh b&i nhiét dwoc thiét ké d& bom miu chia dong theo ty 1& tuyén tinh (vi dy: 200 :1),
c4c bd phan kiém soat khi mang c6 d6 chinh xac du dé cac dong qua cét la déu va ty 1¢ chia dong
duoc duy tri dang. CAc thiét bj kiém soat ap suét drgc thiét ké dé dam bao téc d6 khi tuyén tinh
trong cét. May sic ky khi can c6 mét detector ion hod ngon Ira dung khi hydro cung vé&i cac
thiét bj kiém soat khi béing dién t&r di kem dugc thiét ké téi wu cho cét mao quan ho.

6.2 Puwa mau vao may — C6 thé dung phuong phap bom mau thi cdng hodc t dong dé dua
mau Idng vao bd phan bom mau chia dong. Thiét bj bom m3u cé khad ning bom 0,1 pL dén
0,5 pL 12 thich hgp. Can phai luu y rdng bd phan chia ddng khdng thich hop, k¥ thuat bom mau
kém va cot bj qua tai sé dan dén cac pic phan gidi kém. Tranh quéa tai, ddc biét v&i pic ethanol
c&n chu y loai bé didu nay trong qué trinh phan tich.

6.3 C6t — Phuong phap nay sir dung cét thuy tinh néng chay hinh éng mé véi pha tinh la
polydimetylsiloxan khéng phan cwc (lién két ngang) dé phii bén trong. Bat ky cét ndo c6 hiéu qua
va do chon loc séc ky twong dwong hosc tét hon cot néu tai 6.3.1. déu c6 thé dung duoc.

6.3.1 Co6t hinh éng m&, bén trong éng pha pha tinh polydimetylsiloxan khéng phan cuc
(lién két ngang) c6 kich thwéc 1a 150 m dai, dwdng kinh 0,25 mm véi d§ day mang 1,0 pm hoac
cot c6 chiéu dai 100 m, dwérng kinh 0,25 mm va d9 day mang la 0,5 pm.

6.4 Hé théng thu thap ot libu dién tir — BAt ky thiét bj thu thap va tich hop tin hiéu nao dung dé
dinh lugng cho cac phép phan tich nay déu phai dat hodic vurot cac yéu cau téi thiéu dudi day:

6.4.1 C6 kha n#ng ghi nhén it nhat 80 pic/phép phan tich;

6.4.2 Tinh toan % chudn ho4 dira trén dién tich pic va sir dung cac hé sé phan hdi;
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6.4.3 Nhan biét c4c céu tir riéng biét dya trén thei gian leu;

6.4.4 Loai bd nhiéu va céc anh hudng;

6.4.5 Téc dd ghi tin hiéu cho phép ghi nhan dwgc nhirng pic hep (< 1s);

6.4.6 Didu chinh @9 déc dwong hoac am clia duéng nén;

6.4.7 BU dd nhay phét hién pic cho céc pic hep va céc pic réng;

6.4.8 Nhirng pic khong phan gidi dwroc tach ra bdi deong ké thing dirng hodc dudng tiép tuyén.
Bang 1 — Cac diéu kién van hanh dién hinh

Chwong trinh nhiét d cdt

Chiéu dai cot 100 m 150 m

Nhiét @6 ban dau 15°C 60 °C

Thei gian duy trl ban dau 12 min 15 min

Téc d6 chwong trinh 30 °C/min 30 °C/min

Nhiét @6 Cuéi siing 250 °C 250 °C

Thei gian duy tri cuét cang 19 min 23 min
Bé bom méu

Nhiét a6 300 °C

Ty & chia dong 200 :1

Van téc tuyén tinh trung binh

Lugng miu 0,1 pL 6én 0,5 puL
Detector
Loai lon hoé ngon Itra
Nhiét dé 300 °C
Khi nhién liéu Hydro (~30 mL/min)
Khi oxy hoa Khdng khi {(~ 300 mL/min)
Khi bd sung Nito (~30 mL/min)
Khi mang
Loai Heli

21 cm/s dén 24 cm/s
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7 Thuébc thir va vit ligu

7.1 D6 tinh khiét cua thubc thir, trong toan b céc phép thir déu st dung cac hoa chét cap
thuéc thir. Néu khdng c6 qui dinh khac thi tAt ca céc thube thir phai phi hop véi cac tiéu chuan
hién hanh. C6 thé sir dung cac loai khac, voi didu kién dam bao rdng cac thubc thir nay c6 46
tinh khiét phi hep, khi st dung khdng 1am gidm @@ chinh xéac ctia phép thir.

7.2 Khi mang, heli c6 d6 tinh khiét téi thidu 1a 99,95 % tinh theo mol. Can s& dung hé théng
dudi oxy va cac bd phan 1am sach khi. (Canh bao - Khi heli dwgc nén duéi ap suét cao).

7.3 Cac khi cua detector, hydro, khéng khi va nito. D6 tinh khiét téi thiéu cia cac khi hydro va
nite phai 1a 99,95 %. Khong khi la loai khéng cé hydrocacbon. Nén c6 bé phéan lam sach khi cho
céc khi cia detector. (Canh bao — Hydro dwéi 4p suét cao cyc ky dé& chay. Khéng khi va nito déu
14 cac khi dugc nén dwdi ap suét cao.)

7.4 Céc chét chudn dung cho hiéu chuidn va nhan biét - Can c6 chét chudn cho tit ca cac
thanh phan phai phan tich dé& nhan biét thei gian lwu va lap dwéng chuén cho cac phép do dinh
lwgng. Can biét @ tinh khiét cla cac chat ndy va ching khéng chira c4c thanh phan cdn phan
tich khac.

7.4.1 Ethanol - Xem Chu thich 1 (Canh bao — D& chay, cé hai khi nuét phai).

CHU THICH 1: C6 hai loai ethanol. Chi ¢é ethanol khan téi thidu 99,5 % méi @4p ng yéu cu cho phuwong
phap phan tich nay.

7.4.2 Methanol (Canh béo — D& chay, c6 hai khi nubt phai).

7.4.3 Heptan (Canh bao — D& chay, cé hai khi nubt phai).

8 Liy méu

8.1 Do 4p suét hoi ciia ethanol bién tinh nhé hon 21 kPa nén cé thé Idy miu ethanol bién tinh
rdi cho vao binh chira hé. Tham khdo TCVN 6777 (ASTM D 4057) vé& ldy mau tha céng tur
bdn chira cho vao cac binh chira hé. Béng nép binh chira sau khi rat mau.

8.2 Chuyén mét lvgng mau vao binh chira c6 ndp dém kin septum. M3u phan tich cé thé lay
trc tiép béng cach dung bom tiém ty ddng hodc thi céng xuyén qua septum.

9 Chuén bj thiét bj

9.1 L&p A%t va luyén cot theo huéng dain cilia nha san xuét hoc nha cung cép. Sau khi luyén,
nbi dAu ra clia ct v&i dAu vao cla detector ion hoa ngon Iira va kiém tra d¢ h& clia hé théng.
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Néu phéat hién thdy hé&, can xiét chit cac phan ndi hodc thay cac bd phan phit hep khac treéc khi
van hanh may.

9.2 Diéu chinh téc @9 dong khi mang sao cho téc dd khi trung binh tuyén tinh tai nhiét d6 ban

du cda phép thé phai ndm trong khodng gilra 21 cm/s va 24 cm/s va duoc xac dinh theo
phwong trinh sau:

K= (1)

trong d6
m téc a6 khi tuyén tinh trung binh, cm/s;
L chiéu dai cét, cm;

tm théi gian lwu clia methan.
Téc a6 dong dugc didu chinh bing cach tang hodc gidm ap suét khi mang t&i bd nap mau.
9.3 Didu chinh cac didu kién van hanh clia may séc ky khi (Bang 1) dé hé théng dat can bang.

9.4 D6 tuyén tinh — D tuyén tinh clia hé théng may séc ky khi dugc thiét [ap trwéc khi phén tich
cac mau.

9.4.1 Ty I chia dong phy thuéc vao dac trieng tuyén tinh chia dong cla dau phun va dung lvgng
mau cla cét. Dung lwgng clia mét cbt cy thé dbi véi mét céu tir cia mau ty 1é voi lweng pha ldng
(kha nang tai hodc d§ day clia mang phim) va ty sé gitra nhiét 6 clia ct va nhiét do soi clia cau tir
(4p suét hoi). Cot bi qué tai s& 1am méat kha nang phén gidi clia mdt sé thanh phan va do céc pic
qua tai bj nghiéng nén lam thay déi thoi gian lwu. Hién tuong nay gay ra sai sét trong viéc nhan biét
c4c thanh phan. Trong qua trinh danh gia cét va nghién ciru d tuyén tinh cia phép chia dong, ma
nhan dwoc bat ky pic nao nghiéng ra phia trwéc, thi chirng to rdng cot da bi qua tai. Chua y
khéi Irong cia tirng thanh phan va cin trdnh nhirng diéu kién dan dén van dé nay khi phan tich.
Tham khdo ASTM E 594 dé c6 thém cac hwéng dan.

9.4.2 D6 tuyén tinh cta bd phan bom phun chia dong phai duoc thiét 1ap dé xéac dinh cac
théng sb va cac gi¢i han dinh lugng phi hop. Ding hdn hep chudn ethanol va methanol da biét
% khéi lvgng cla tirng thanh phan va 10 dén 20 hydrocacbon tinh khiét ndm trong viing nhiét 4
ctia phép thir ndy. Phan tram khéi lwong xac dinh dwgc ciia tirng cu t&r phai phit hgp néng d6
véi sai sé tuong dbi trong khoang + 3 %.

9.4.3 D6 tuyén tinh clia detector ion hoa ngon Itra (FID) cling dwec kiém dinh. Tham khdo ASTM
E 594 dé c6 qui trinh huéng dén. Biéu dd cac dién tich pic tvong trng véi ndng dd ethanol cla
céc chét chudn trong viing ndng d8 quan tam phai 12 tuyén tinh. Néu biéu dd khéng tuyén tinh thi
do ty & chia ddng tang Ién ho#c ving lam viéc cla detector kém nhay.
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10 Lap dwong chudn va hiéu chuin

10.1 Nhéan biét — X4c dinh thai gian Iwu clia ethanol va methanol bdng cach bom mét lweng cia
tirng chat hodc bom hén hop da biét ty 1& vao may, dung n-heptan lam dung madi.

10.2 BPuong chudn — Cac hé sb phan hdi khéi lwgng tong @i dién hinh cda céc thanh phan
quan tam dwoc dan ra & Bang 2. Cac hé sé phan hdi ndy dwoc xac dinh bang cach phén tich mét
chuan dwoc pha trén phi hgp véi ASTM D 4307. Chudn nay bao gém cac phan ty 1& ethanol va
methanol du kién cé trong miu va dung n-heptan 1am chét bién tinh. Mot hén hep chuan
dién hinh gdm = 96% ethanol, 0,1% methanol va 3,9 % n-heptan. Tinh hé sé phan héi khéi lvong
twong ddi theo ASTM D 4626.

Bang 2 — Cac théng sé clia cac thanh phén thich hop

Cac hé sé phan héi khéi lvgng Khéi lvong riéng twong déi
twong dbi dién hinh* & 15,56 °C
Methanol 3,20 0,796
Ethanol 2,06 0,794

A trong d6: n-heptan = 1

11 Qui trinh phan tich séc ky khi
11.1 Cai dat cac thong sé van hanh may theo cac gia tri trong Béng 1.

11.2 Dat d6 nhay clia may sao cho cé thé phét hién va tich phan dwoc bat ky thanh phan nao cé
khéi long téi thidu 1a 0,002 %.

11.3 Bom 0,1 pL dén 0,5 uL mAu vao cbng bom tiém maiu va tién hanh phan tich. Két qua
nhan duoc 13 mét sdc ky dd va mat ban bao cdo vé dién tich céc pic. Vi du séc ky dé ciia mau
dwoc néu trén Hinh 1.

11.4 D& phan tich mdt cach chinh x4c, pic ethanol dwoc vé tiép tuyén, néu cac thanh phan
bién tinh dwoc rira gidi ngay sau pic ethanol.
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&3 ek

Ethanol

D ek

SOS—

Methanol (1 ] [

[ ) Lo el ey (s

Hinh 1 - Séc ky dé cua miu

12 Tinh két qua

12.1 Nhan dién tich cia mdi pic xac dinh véi hé sb phan héi khéi lvong tuong dbi thich hop.
Sir dung cac hé sé nay d& xac dinh tirng hop chét riéng ré va dung hé sé bing 1 cho cac
thanh phan chua biét.

12.2 Xac dinh % khéi lvgng tvong ddi cla tirng alcohol theo céng thire:

AR, %100
RM, = _;:.;..._ (2)
i

RM; % khéi lugng twong dbi cua cac alcohol riéng biét;

AR, dién tich pic cua tirng alcohol riéng biét dwoc hiéu chinh bdi tin hiéu phan hbi
khéi legng teong dbi thich hop (xem 12.1);

AR, tdng dién tich cla tAt ca céac pic duoc phat hién cé hiéu chinh béi cac hé sé
tin hiéu khéi lrong teong déi thich hop (12.1).

12.3 C6 thé 4p dung ASTM D 1364, ASTM E 1064 hodc mét phuong phép twong duong dé
xac dinh % khéi lugng nuwédc cb trong méu.
12.4 Xac dinh % khéi lvgng alcohol cin quan tam theo céng thirc sau:

RM; x (100 — % khéi lugng nuéc trong méu)

M, = @)
100

trong d6
M, % khéi lvgng ctia alcohol dwgc xac dinh, va

12
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RM; % khéi lwgng trong ddi cia alcohol theo cong thirc 2.

12.5 Dung cdng thirc sau dé tinh ndng dé % thé tich cla alcohol

M, x Dy
D,

trong do

Vv, % thé tich clia thanh phéan j;

M, % khéi lwgng clia thanh phan i tinh theo cdng thirc 3;

D; khéi lugng riéng twong déi & 15,56 °C clia thanh phan j nhw dan ra & Bang 2

D,  khéi lvgng riéng twvong dbi clia mau xac dinh theo TCVN 6594 (ASTM D 1298)
hodc TCVN 8314 (ASTM D 4052).

13 Bao céao két qua

B4o céo d6 tinh khiét cua tirng loai alcohol, s dung cdng thire 3, chinh xéc dén 0,01 % khdi

lwgng, hoic st dung cdng thirc 4, chinh xac dén 0,01 % thé tich.

14 Do chum va dé chéch

14.1 D6 chym - DO chym dugc xac dinh theo phwong phap kiém tra théng ké cac két qua
thir nghiém lién phong béng séc ky khi, nhw sau:

14.1.1 D¢ lap lai - Chénh léch giCra hai két qua ther lién tiép nhan dwgc do cung mét thi nghiém
vién tién hanh trén cing mdt thiét bi, dwdi cac diéu kién thir khéng ddi, trén cung moét mau thi,
trong mét th&i gian dai véi thao tac binh thwdng va chinh xac ctia phwong phap thir nay, chi mét
trong 20 trudng hop duge vt cac gid tri sau:

Do lap lai*
Thanh phén Dai do, % khdi lugng D6 l&p lai, % khéi legng
Ethanol 93 -97 0,21
Methanol 0,01-0,6 0,01859/x

2trong d6 x 1a phan tram khéi lweng.

14.1.2 D6 4i lap — Chénh léch giira hai két qua the dc Iap, nhan duec do hai thi nghiém vién
khac nhau 1am viéc trong hai phong thir nghiém khac nhau, trén cung mét mau thir, trong mét thei
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gian dai v&i thao tac binh thwéng va chinh xac cia phuwong phap thir nay, chi mét trong 20 trwdng
hep duec vuret cac gia trj sau:

Do tai lap*
Thanh phan Dai do, % khéi lvgng Do tai lap, % khéi lvgng
Ethanol 93 -97 0,53
Methanol 0,01-0,6 0,1172J/x
trong d6 x 1a phan tram khéi luvong.

CHU THICH 2 Cac sb lieu duéi day 1a do Iap lai va d¢ tai lap cla cac gia tri ethanol va mot vai gia trj
methanol, thu dwgc khi sir dung cac cong thirc tai 14.1.1 va 14.1.2,

Cac gia trj d6 chym déi véi ethanol va methanol

Do lap lai Do tai lap
Sé lwgng r S6 lugng R
EtOH Péi voi cac két qua 0,21 EtOH Déi voi cac két qua 0,53
trong khoang trong khoang
tir 93 % dén 97 % tr 93 % dén 97 %
MeOH 0,01 0,00186 MeOH 0,01 0,01172
0,05 0,00416 0,05 0,02621
0,10 0,00588 0,10 0,03706
0,25 0,00930 0,25 0,05860
0,50 0,01315 0,50 0,08287
0,60 0,01440 0,60 0,09078

14.1.3 D6 chéch - Khong cé chénh léch dang ké gira ham lrgong ethanol va methanol xéc dinh
theo phwong phap nay, va ham lugng ethanol va methanol dy doan (dya trén ndng @6 cua
ethanol va methanol trong mau da chuan bj) dbi véi cac miu ethanol nhién liéu phan tich trong
chuong trinh thir nghiém lién phong, sir dung dé danh gia d6 chum ctia phrrong phap nay.
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