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Ldi néi dau

TCVN 7867 : 2008 dugc xay dung trén cag sd chap nhan hoan toan tudng

duong vdi ASTM D 6584-07 Standard Test Method for Determination of -

Free and Total Glycerin in B-100 Biodiesel Methyl Esters by Gas
Chromatography véi su cho phép clia ASTM quéc té, 100 Barr Harbor Drive,
West Conshohocken, PA 19428, USA. Tiéu chudn ASTM D 6584-07 thudc

pan quyén cla ASTM quadc té.

TCVN 7867 : 2008 d o Tidu ban ki thuat tiéu chuan TCVN/TC28/SC2
Nhién liéu 16ng - Phuong phép thir bién soan, Tdng cuc Tiéu chuin
Do luong Chat lugng dé nghi, Bé Khoa hoc va Céng nghé cong bé.
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Xuat ban lan 1

Este metyl cta diézen sinh hoc goc B100 —
Xac dinh glycerin tu do va glycerin téng — Phuong phap sac ky khi

B-100 biodiesel methyl esters — Determination of free and total glycerin -
Gas chromatography method

1 Pham vi ap dung

1.1 Tiéu chudn nay qui dinh phuong phap dinh lugng glycerin tu do va glycerin tong c6 trong este
metyl B100 bang sic ky khi. Glycerin tur do dugc phat hién trong dai tr 0,005 % khdi luong
dén 0,05 % khéi lugng, va glycerin tdng tir 0,05 % khéi lugng dén 0,5 % khéi lugng. Qui trinh nay

KnANg ap dung cho este metyl cla dau thyc vat thu dugc WU dau lauric, nhu dau dua, va dau hat co.

1.2 Cac gia tri ding don vi S| 1a cac gia trj tiéu chuan. Tiéu chudn nay khéng qui dinh cac don vi

do luong khac.

1.3 Tiéu chudn nay khong dé cap dén tat ca cac van dé lién quan dé&n an toan khi sir duﬁg, Nguai
st dung tiéu chudn nay cé trach nhiém thiét lap cac nguyén tic vé an toan va bao vé sirc khoé

cang nhu kha nang ap dung pht hgp véi cac gidi han quy dinh trudc khi dua vao s’ dung.

2 Tai ligu vién dan

Cac tai liéu vién dan sau 14 can thiét khi ap dung tiéu chudn. B&i véi cac tai liéu vién dan ghi nam
cong bé thi ap dung ban dudc néu. DSi véi cac tai liéu vien dan khong ghi nam cong bé thi ap
dung phién ban mdi nhat, bao gdm ca cac ban sifa ddi (néu co).

ASTM D 4307  Practice for preparation of liquid blends for use as analytical standards
(Hudng dan pha ché cac chat long aé dung lam cac chét chudn phan tich).

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 or supercritical fluid
chromatography (Huéng dan kiém tra cac detector ion hoa ngon Ifa trong séc ky khi ho#ic sac ky

idng siéu téi han).
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3 Thuat ngtr, dinh nghia

3.1 Dinh nghia cac thuat ngir dung trong tiéu chudn nay.

3.11

Diézen sinh hoc (B100) (biodiesel B-100)

Nhién liéu bao gém cac mono-alkyl este clia cac axit béo mach dai dugc I8y tir dau thuc vat hoac
md dong vat.

3.1.2
Glycerin lién két (bonded glycerin)

Phan glycerin co trong cac phan tif mono-, di-, va triglyceride.

3.1.3
Glycerin téng (total glycerin)

Téng clia glycerin tu do va glycerin lién két.

3.2 Tiéu chudn nay cé lién quan dén cac méi tuong quan, cac thuat ngif va cac qui trinh sic ky khi.
Cac dinh nghia cu thé cé thé tham khao ASTM E 355 va ASTM E 594.

4 Tém tit phuong phap

Mau dugc phan- tich bang sic ky khi, sau khi silic hoa (silyating) vGi N-metyl-N-
trimetylsilytrifluoceramide (MSTFA). Budng chudn thu ducc bang cach sl dung hai chat chué’n'n@i
va bén chat chudn. Xac dinh mono-, di-, va triglyceride bang cach so sanh véi cac chudn
monoolein, diolein va triolein tuong (tng. Ap dung hé sé chuyén ddi trung binh cho mono-, di-, va

triglyceride dé tinh ham lugng glycerin lién két clia mau thi.

5 Y nghia va sir dung

Ham luong glycerin tu do va lién két phan anh chat lugng cla nhién liéu sinh hoc. Ham ludng
glycerin tu do cao c6 thé gay bat Igi trong qua trinh bao quan, hoac trong hé thdng nhién liéu cla
déng cd, do su tach pha cla glycerin. Ham Iudng glycerin t8ng cao cé thé lam tdc kim phun, cing

c6 thé gbp phan tao c&n tai dau phun, pitton va tai cac van.

6 Thiét bi, dung cu
6.1 Hé thdng séc ky - Xem ASTM E 355 vé dinh nghia va ky hiéu.

6.1.1 May sdc ky khi (GC), c6 kha nang hoat ddng & cac diéu kién néu tai Bang 1.
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Bang 1 - Cac diéu kign van hanh cia may sic ky

Bd bom mau -
Lam lanh c6t phun 1
Kich ¢& mau |1 ul
] Chudng trinh héa nhiét dd cét
Nhiét d6 ban dau 50°C gitr trong 1 min
Téec dé 1 ; 15 °C / min dén 180 °C
Tdc do 2 7 °C / min dén 230 °C
T8c dé 3 30 °C / min 380 °C gitr trong 10 min
Detsctor
Loai ' lon hoa ngon lira ‘ !
Nhiét do 380°C [ . |
DFTPWIPRES: |
Khi mang
Loai : Hydro ho#c heli Po tai 50°C -
T8¢ db dong 3 ml/min

6.1.2 Cot - Cot dang 6ng hd ch.L’!a 5 % phenylpolydimetylsiloxan lién két va I6p mdng phu bén
trong c6 pha lién két ngang. Cot phai cé nhiét do gisi han trén it nhat 1a 400 °C. Cot c6 chiéu dai
bang 10 m hodc 15 m, dudng kinh 1rdng bang 0,32 mm, va do day me‘m‘g bang 0,1 um la phu hop.
C6 thé sir dung bét ky loai cot nao, mién la c6 hiéu qua va do nhay tuong duong hoac tSt hon. Nén
dung loai ot bao vé chiu nhiél 4o cao, dai z m dén 5 m, dudng kinh 0,53 mm no) w dau phun den

cét phén tich. C6 thé diing cac ddu phun ty ddng, ddng thai lam tang tudi tho cot.

6.2 Hé thong thu thap dir liéu dién tir

6.2.1 May tich phan hodc may vi tinh, Khuyén céo dung céac loai may c¢6 kha nang vé dé thi theo
thdi gian thyc va hién s6 cac dif ligu séc ky khi. C6 thé do dién tich pic va thai gian luu bing may
vi tinh hodc may tich phan dién td.

6.2.2 Thiét bi nay c6 kha ning thuc hién hiéu chudn dang chuin néi da cap va cé thé tinh hé s6
tuang quan (r*) va tinh toan chét chudn ndi cho timg bé dir liéu hiéu chuin.

7 Thudc thi va vat liéu

7.1 D¢ tinh khi€t cla céc thudc thir - Trong toan bd cac phép thir déu sl dung cac hoa chat cap
thuéc thir. Néu khéng c6 qui dinh khac thi tat cd cac thudc thlr phai.phu hop véi cac tiéu chuan
hién hanh. Co6 thé s dung cac loai khac, vai diéu kién dam bdo réng cac thudc thir nay co do

tinh khiét cao phu hap, khi sif dung khéng lam gidm do chinh xac cla phép thir.
7.2 n-heptan, cap thudc thd.
1.3 N-melyl-N-trimetyisilytrifluoceramide (MSTFA), cap thudc thi.

7.4 Pyrindine, cap thudc thir.
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7.5 Khi mang - Hydro ho&c heli c6 d¢ tinh khiét cao. Nén lam tinh khiét thém bang cach sir dung
ray phan tlr ho&c cac tac nhan phi hop khac dé loai nuéc, oxy va hydrocacbon. Ap suét phai dd

dé dam bdo téc dé dong khi mang én dinh.

7.6  Microxylanh ~ dung tich 100 pl va 200 pl.

7.7 Binh c6 ndp van, dung tich 10 ml, c6 ndp ngan bang polytetraflucroetylen (PTFE).

8 Chuan bi thiét bj

Lap va luyén cét theo hudng dan clia nha ché tao ho¥c cung cap thiét bi. Sau khi luyén xong, gan
dau ra cla cot vdi dau vao detector ion hoa ngon Ilfa va kiém tra su ro i trén toan bo thiét bi. Néu
phat hién cé ro ri thi pRdl siét chat lai hoic thay cac phu ting, sau dé kiém tra lai truéc khi thuc

hién tiép.

- a N 7 P
9 Hiéu chuan va chuan hoa

9.1 Chudn bi cac chét lap dudng chudn - Chuln bi cac chat chudn béng cach sir dung cac hop
chat mdi pha nhu trong Bang 2, theo ASTM D 4307. Can truc ti€p cac thanh phan trong cac binh
dinh mlc qui dinh va ghi lai khéi lugng chinh xac dén 0,1 mg. Dung pyridine pha loang dén vach
mdfc. BAo quan trong td lanh khi chua ding.

Bang 2 - Dung dich géc

Thanh phdn S& CAS | Khai ludng gén diing, mg | -Binh dinh mirc, ml |

Glycerin 56-81-5 25 50 '
1-Mono {cis-9-octadecenoyl]- 111-03-5 50 10 |
racglycerol {monoolein) |'
1,3-Di [cis-octadecenoyljglycerol 2465-32-9 50 10 |
(diolein) B ; | —
1,2,3-Tri [cis-otadecenoylglycerol | 122-32-7 50 I 10 i

| (triclein) _ L o N
(S)-(-)-1.2,4-Butanetriol- i 42890-76-6 25 25 :
{Chudn néi 1) 1 B
i 1.2,3-tridecanolylgycerol (tricaprin) — |  621-71-6 80 10 g
! (Chudn noi 2 ) i K

9.2 Dung dich chudn - Chudn bi nam dung dich chudn nhu trong Bang 3, ding microxylanh
chuyén mét thé tich qui dinh vao cac binh 10 mi ¢6 ndp ngan. Lan lugt cho 100 pl MSTFA vao nam
~dung dich chudn. DBéng nép binh va l&c. D& binh tai nhiét d& phong tir 15 min dén 20 min. Cho

khoang 8 ml n-heptan vao binh va lic déu

9.3 Phén tich sdc ky - N&u ding dung cu 13y méu tu déng thi chuyén ting luong dung dich vao
binh GC thuy tinh va day bang nap phl I6p TFE-fluorocacbon.
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9.4 Chudn hoa - Phan tich cac chét chudn dudi cac diéu kién van hanh nhu d6i vai dung dich mau
thr. Bom 1 pl hdn hop phan ng vao cdng bom cdt 1am lanh va bat dau phan tich. Thu dugc sac ky
dé va bao cdo tich phan cla pic. D&i vdi ting chat chudn, xac dinh ty I tin hiéu (rsp,) va ty 1é vé
lugng (amt) cho ting thanh phan theo cac cona thirc 1 va 2

rsp, = (A/A,) (n
trong dé
A, ladién tich cia chat chudn, va
A, la dién tich chat chudn ndi.
amt, = (W/W) (2)
trong dé

W,  la khdilugng chét chuén, va

W, la khéi luong cla chat chudn nai.
9.4.1 Xay dung dudng chudn cho timg thanh phan clia méi chat chudn bing cach danh diu theo
truc y cac ty 18 tin hidu (rsp,), cAc ty 1& vé luang (amt) theo truc x.
9.5 S dung cong thifc 3 dé tinh gia tri cha hé s6 tuong quan r# déi vdi ting thanh phén cla
chat chudn. Gia tri r? phai it nhat badng 0,99 hoic 16n hon. Néu gidi han trén cla r* khéng dat

direte thi phii chay lai holdc kiBm tra cac thang ef cha thidt bi va .-.ha.-. citng cla may

2 _ [):xyz] (3)
(Ex?)zy?]
~trong dé
X=X - X (4)
y=Y, -y (5)
Va:

X diém thé hién ty 1é amt;

X cac gia tri trung binh d6i vai tat ca cac diém (amty);

Y, diém thé hién ty Ié tuong ing rsp,, va '

cac gia tri trung binh clia tat ca cac diém (rsp).
9.6 Cac ham s6 dudng chuéh - Tinh cac ham s& cho timg dudng chudn so sanh theo cong thic sau:

W/ W, = a.x(A/Ag+D, (6)
trong dé

W,  khdiludng chat chudn, tinh bang miligam;

=<

. kh&ilugng chat chudn ndi, tinh bang miligam;

A, dién tich pic cla chat chudn;
A,  dién tich pic cla chat chldn néi;
a, dé déc clia ham hiéu chuan:

b, phan cét clia ham higu chudn.
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Bang 3 - Dung djch chuin

" §& dung dich chudn 1 2 5
|l cba dung dich géc glycerin l 10 30 50 70 100
ul clia dung dich gdc monoolein 20 50 100 150 200 !
ul clia dung dich géc diolein 10 20 40 70 100
ul chia dung dich géc triolein 10 20 40 70 100
ul clia dung dich géc butanetriol 100 100 100 100 | 100
ul cia dung dich géc tricaprin 100 100 | 100 100 100

10 Cach tién hanh

10.1 Van hanh thiét bi theo cac gia tri néu tai Bang 1. Can truc ti€p khoang 100 mg mau chinh
xac dén 0,1 mg vao binh 10 mi ¢é ndp ngin. Ding micro xylanh cho chinh xac 100 ul cOa timg
chat chuan n{ai'vé MSTFA. Lac binh va dé binh tai nhiét d6 phong tir 15 min dén 20 min. Cho
khoang 8 ml n-heptan vao binh va lac déu.

10.2 Bom 1 pl hén hdp phan (ng vao céng bom c¢dt lam lanh va bat dau phan tich. Thu dugdc séc
ky dé va bao céo tich phan cla pic.

10.3 Nhan dang pic - Nhan dang cac pic bang cach so sanh thdi gian luu vdi cac chat chudn. Dé
nhan dang cac pic bé sung, s dung thdi gian Iuu tuong d6i trong Bang 4 va sic ky dd so sanh
trén Hinh 1. Cac mono-, di-, va triglyceride dudc tach theo s8 cacbon (CN).

Bang 4 - Thdi gian luu tuong dai

|r. Thanh phan Dung chat chudn noi Théi gian luu tucng dai

| Glycerin 1 0,85
| 1,2.4 Butanetriol 1,00 |
| Chét chudnndi 1.
! Monopalmitin 2 0,76

Monoolein, Monolinolein - 2 0,83-0.86

Monolinolenin, va monostearin

Tricaprin _ 1,00

Chéat chudn néi 2

Diglyceride 2 1,05 dén'1,09

| Triglyceride 2 1,16 dén 1,31

| SN S '. SO
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Hinh 1 - Séc ky dé dé so sanh

10.4  Monoglyceride gém bdn pic chéng I4n nhau véi thai gian luu tuong dai (RRT) béng 0,76
va 0,83 dén 0,86 d&i vai chat chudn noi tricaprin. Este metyl c6 s6 cacbon bing 24 c6 thé xuat hién
mét c&p pic vdi RRT bang 0,80 dén 0,82 va khéng nim trong két qua tinh toan cho monoglyceride.

10.5 Diglyceride cing c6 thé tach theo s6 cacbon, nhung do cac lién két déi khac nhau trong cac
phan td, nén su phan giai duang nén cla cac pic khéng xuat hién. Mo! nhom tur 3 dén 4 pic véi
"RRT bang 1 05 dén 1,09 (CN 34 36 va 38) du‘oc qui'cho diglyceride. S8 cacbon clng tach cac
drgiycende Cac pic cé RRT béng 1,16 dén 1,31 (CN 52, 54, 56 va 58) sé bao gém trong tinh toan.

11 Tinh toan va bao cao két qua

11.1  Sau khi'nhan dang céac pic, do dién tich pic ctia mono-, di-, va triglyceride. St dung d6 déc
va phan chan-y clia ham s& hiéu chudn, tinh khéi lugng tirng chat nhu sau:
11.1.1  Glycerin

G = (a, x Ag/Agi+ by) x Wiy x 100/ W (7)
trong do .

G phéan tram kh&i lugng cla glycerin trong mau:;
"
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dién tich pic cta glycerin;

s1  dién tich pic cGa chat chudn noi 1:

W,, khéilugng cla chat chudn ndi 1, tinh bing miligam;
w khéi lugng mau, tinh bang miligam;

dé déc cla ham hiéu chudn;

a
b, phan chan ctia ham hiéu chuan.

11.1.2  Céc glyceride riéng 18
Gl = (ayx Ayl Az + by) x Wiy x 100/ W (8)

trong d6

Gl,  phan tram khéi lugng cla ting glyceride trong mau;
A

A,  dién tich pic clia chat chudn noi 2;

o dién tich pic cla tiung glyceride;

W., khdilugng clia chat chudn néi 2, tinh béng miligam;
w khéi lugng mau, tinh bang miligam;
ay  d6 ddc clia ham hiéu chudn d8i v8i mono-, di-, va triolein:

b, phan chan cla ham niéu chudn déi vor mono-, di-, va triolein.

11.1.3 Tinh glycerin téng

Glycerin t6ng = glycerin tur do + glycerin lién két (9)

trong 46

glycerin tydo = glycerin xac dinh theo céng thic 7.

2(Gly, Glp, Gk)

. glycerin lién két
trong d6

Gly = 0,2591 x £ monoglyceride, % khéi lugng, xac dinh theo cdng thirc 8;
Gl =0,1488 x Zdiglycerde, % khdi lugng, xac dinh theo céng thirc 8;

Gly  =0,1044 x X triglyceride, % khéi lugng, xac dinh theo céng thirc 8.

11.2 Bao cao két qua cla glycerin tu do va glycerin tdng chinh xac dén 0,001 % khéi luong.

12 D6 chum va do chéch

121 D6 chum - Dd chum dugc xac dinh theo phuong phap kiém tra théng ké cac két qua
thir nghiém lién phéong nam 2006, nhu sau:

12
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12.1.1 D¢ lap lai - Chénh léch gilta hai két qua thir lién tiép nhan dugc do clng mot thi nghiém
vién tién hanh trén cang mot thiét bi, dui cac diéu kién thir khong ddi, trén clng mét mau thir,
trong mét thdi gian dai véi thao tac binh thudng va chinh xac cla phuong phap thir nay, chi moét
trong 20 trudng hop dugc vugt cac gia tri sau:

12.1.1.1 D6 lap lai cua glycerin téng:

r= 5,405Ex (X +0,5164) (10)
trong doé

X la két qua tinh dugc theo % khai ludng;

r la do lap lai. '

12.1.1.2 D¢ lap lai cha glycerin tu do:

r= 2,339 E%2x (X + 1,000 0404388 a3
trong do

X lakét qua tinh dugc theo % khéi lugng;

r la do lap lai.

12.1.2 D¢ tai lap ~ Chénh Iéch gilta hai két qua thi déc 1ap, nhan dudc do hai thi nghiém vién
khac nhau lam viéc trong hai phong thir nghiém khac nhau, trén cung moét mau thi, trong mot thoi
gian dai véi thao tac binh thuong va chinh xac cGa phuong phap thir nay, chi mét trong 20 truong
hop dudc vugt cac gia tri sau :

12.1.2.1 D6 tai lap cua glycerin téng:

r= 0,4928 x (X + 2,510 E%) (12)
trong dé ' _

X la két qua tinh dugc theo % khéi luang;

R la do tai lap.

CHU THICH 1 6 chum cla toan bé céc s6 liéu (vi su chuyén ddi khong thoéng dung) bao trudc cho thay
rang do chum nay chi ap dung cho cac gia tri trén 0,13. cac miu khac 1a dudi gidi han dinh luong. Béi vai
cac gia tri dudi gidi han dinh lugng, khong danh gia dudc d6 chum.

12.1.2.2 D¢ tai Iap cda glycerin tu do:

R= 0,1082x (X + 1,000 E%4)0-48e8 (13)
trong do

X 1a két qua tinh dugc theo % khdi lugng:

R la do tai lap.

12.2 D9 chéch - Do khong co chat chudn phu hop dugc chdp nhan dé xac dinh do chéch cho
phuong phap nay, vi vay khong qui dinh vé dé chéch.




