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TIEUCHUAN QUOC GIA TCVN 7893 : 2008

Xuit ban ldn 1

Chat long hitu cd — Xac dinh nudc
bing chuin dé dién lugng Karl Fischer

Organic liquids — Determination of water by coulometric Karl Fischer titration

1 Pham vi ap dung

1.1 Tiéu chudn nay qui dinh phuong phap xac dinh nudc tir 0 % khéi lugng dén 2,0 % khdi lugng cd
trong hau hét cac hba chat léng hitu co béng thudc thir Karl Fischer, theo qui trinh chudn dg dién
lugng tu dong. Khéng ap dung tiéu chuén nay déi véi cac san phdm khi héa 16ng nhu khi ddu mo
dang idng (LPG), butan, propan, khi thién nhién dang idng (LNG), v.v...

1.2 Céc gia tri tinh theo hé Sl 1a gia tri tiéu chuén.

1.3 Tham khao cac Dir liéu an toan vat liéu hién hanh vé cac théng tin lién quan d&n dé doc, qui trinh

s0 ¢y, bdo quan va céac chil y v& an toan.

1.4 Tiéu chudn nay khéng dé cap dén tat ca cac van dé lién quan dén an toan khi st dung. Ngudi
slf dung tiéu chudn nay cé trach nhiém thiét Iap cac nguyén tac vé an toan va bdo vé sic khoé
cong nhu kha nang ap dung phu hgp véi cic gidi han quy dinh trude khi dua vao sl dung. Cac qui

dinh cu thé dugc néu trong diéu 8.

2 Tailiéu vién dan-

Cac tai liéu vién dan sau 1a can thiét khi ap dung tiéu chudn. B&i véi cac tai liéu vién dan ghi nam
cong bé thi ap dung ban dugc néu. BEi vdi cac tai liéu vien dan khong ghi nam cong bé thi &p
dung phién ban mdi nhét, bao gdm ca cac ban sifa déi (néu cé).

ASTM D 1193 Specification for reagent water (Yé&u cau ky thuat déi véi nudc cap thude thl).

ASTM D 4672 Test methods for polyurethane raw materials:l Determination of water content of
polyols [Vat liéu polyuretan thé - Phuong phap xac dinh ham lugng nudc cla rudu polyhydric (ruou
da bac)).

ASTM E 180 Practice for determining the precision of ASTM methods for analysis and testing ofl
industrial and specialty chemicals (Phuong phap xac dinh do chum cla cac phudng phap tiéu
chudn ASTM diing cho cac phép phan tich va thir nghiém céc hoéa chat céng nghiép va héa chat
dac biét).
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ASTM E 203 Test method for water using volumetric Karl Fischer titration (Phuong phap xac dinh

nudc, st dung chudn dé thé tich Karl Fischer).

3 Toém tét phuong phap

Phuong phap nay dua trén co s& phan (ing Karl Fischer dé xac dinh nudc — sy giam lugng i6t do
Iy huynh dioxit khi ¢d nudc dé tao thanh luu huynh trioxit va axit nydriodic. Phan ng dudgc dinh
lugng chi khi cé mat clia pyridin hodc bazo hifu cd khac va metanol hoc rugu khac. Khong giong
cac thudc thir thé tich Karl Fischer, bao gdm i6t, phép chudn dd dién Iugng sinh ra iét, cir 10,71 C

clia déng dién sinh ra tigng Ung véi 1 mg nuéce theo dinh luat Faraday.

4 Y nghia va sirdung -

K§ thuat dien luong rat phl hop d& xac dinh nudc véi ndng do thap ¢é trong céc chat lang hiu 3,
ma qui trinh the tich Karl Fischer khé thuc hién dugc. Bé chum va dd chinh xac cia ky thuat dién
luogng sé lam giam d6i vai ndng dd nudc cao hon 2,0 % do cac khé khan khi d6 cac mau cé kich
thuéic nho. Phuong phap cd hiéu suat 100 % d@ién lugng trong san xudt iét, xem Bang 1 va Chu.
thich & vé viéc danh gia hidu suét.

B ang 1 — Xac dinh ¢d mau

‘—. Ham lugng nudc dy kién C3 mau, mi

i G mgikg d.é"n_éOO mg/kg - ' 5 -

; 500 mg/kg d&n 1000 mglkg | 2

l 1000 mg/kg dén 2000 ma/kg 1

E 0,2 % khéi lugng dén 0,5 % khéi lugng 0,5

1: C.5 %. khéi luong dén 2,0 % khdi lugng 0.1

' : _J

5 Sy can trg

5.1 Chat can trd p huong phap nay cing [a chat cdn trd phudng phap chudn dé thé tich
Karl Fischer. D& co6 thong tin chi tidt vé cac chat gay nhiéu xem trong "Aquametry” (Phuong phap

xac dinh nudc).
5.2 Phuong phap ASTM E 203 giai thich viéc xac dinh true tiép nude cé trong cac hgp chat hitu cava

cac hop chat nltu co khac lai khdng xac dinh duge nude truc tiép, nhung cd thé loai bd cac can trd bang

céc phan (ng hoa hoc pht hgp
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6 Thiét bi, dung cu

6.1 Thiét bj chudn do tu déng — Bao gom: bo diéu khién, binh chudn d, cac dién cuc kép platin,
may phat va may khudy tu. Thiét bi nay dugc thi€t ké d8 tao i6t theo phuong phap dién ludng, co
thé phan (g toan lugng vdi nudc cd mat trong dung dich mAu. Cu Iéng dién cén dé tao chat phan
ing dugc chuy8n ddi vé microgam nudc, dude doc truc ti€p bang s6 trén thiét bi.

6.2 Xylanh - 50 ml, dugc lap véi kim tiém dai 115 mm dé loai dugc lugng dung dich thia tu

khoang chuén dd.

CHU THICH 1 Sau khi rita, co thé trang kim va xylanh biing aceton khan, sau d6 sy khé trong td sdy
100 °C it nhat 1 h va bao quan trong binh hut 4m. Néu dung xylanh bang nhuya thi phai bé sau khi sir dung.

6.3 Xylanh - 20 ml, dugc lap vdi kim tiém dai 115 mm dé dua dung dich trung hoa vao khoang
chuan dd (xem Chu thich 1).

6.4 Xylanh — 1 miva 5 ml, dugc |ap véi kim tiém dai 115 mm dé dua mau vao khoang chudn dd
(xem Chu thich 1). '

6.5 Xylanh - 5 yl, dugc lap vdi kim tiém dai 115 mm dé chuan hoa thiét b (xem Chu th.l‘ch 1).

6.6 M@ larn kin fluorocacbon hodc fluorocacbon TFE —Lam kin khoang chudn o tranh d9 4m mai trudng.
6.7 Nidp nga.n _ P& lam kin c8ng dua miu, nhung cho phép dung kim tiém dua mau vao dé dam
bio nhism 3m t&i thidu. Co thé thay nip va nip ngin dé ngan sy lot khi khi thiét bj bi ro.

6.8 Chai huyét thanh.

6.9 Tusdy - Nhiﬁ_{t d6100°C £ 5°C.

6.10 Binh hit m - Loai sif dung trong phong thi nghiém, cé hién thi thay ddi mau.

6.11 Can phan tich - C6 kha n&ng can chinh xac dén + 0,0001 g.

7 Thuéc thy

7.4 B6 tinh khiét cla thudc thir - Trong toan b cac phép thir déu sl dung cac hod chét cap
thuéc thit. Néu khong cd qui dinh khac thi tdt ca cac thudc thlr phai phi hgp vdi cac tiéu chuan
hién hanh. Co thé sit dung cac loai khac vdi diéu kién la cac thude thtr nay c6 dé tinh khiét cao

phu hop, khi st dung khang lam gidm dd chinh xac clia phép thi.

7.2 DG tinh khiét cda nuoc — Néu khong c6 qui dinh khac, nuéc dugce hiéu la nudc cdp thude thir
phl hop loai Il hoac loai Ill, pht hop ASTM D 1193,
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7.3 Thudc thir Karl Fischer, thudc thlr chudn dé dién lugng Karl Fischer ban sdn, va cac hé thdng
thudc thir nhiéu loai c6 san, dung cho thiét bj chudn d6 tu déng xac dinh nuéc. Théng thudng sif dung
baza hitu ca la pyridin lam thudc thir KF. Cac thudc thir khdng chita pyridin thudng cé sin va déu phu
hdp véi cac thiét bi KF. Cac thude thit khdng chita pyridin it ddc hon, it mui hon va 8n dinh han loai
chla pyridin. Khuyén khich ding cac thudc thir khéng chita pyridin. Théng thudng chudn dd dién rong
Karl Fischer can hai dung dich. Mét ia anolyte hodc dung dich dung moi chuan dé va catolyte hosc
dung dich chuan do phé.t dién. Tuy nhién, hién nay cé thé mua cac thudc thif trong hé théng thudc thlr
mot hoac hai thanh phan. Hé thdng thusc thir mat thanh phan bao gdm tt ¢ cac thanh phan cin thiét
trong mét dung dich chugn do Karl Fischer. H& théng hai thanh phan tap hop cac dung dich riéng ré

cho mot dung méi va chat chudn do.

CHU THICH 2 Hai'loai.thuéc th¥ khang c6 pyridin 1a Hydranal manual-Eugen Schotz d& chudn dé Karl
Fischer. ngudn géc tir Riedel-deHaen {zwm.rdh!a!ide} hedc Sigma Aldrich (www.sigma-aldrich.com) va do dé
am bang phép chudn d6 Karl Fischer, phat hauh 14n 2, thang 1 nam 2004 cia Tap doan Hoa chit GFS.

7.3.1  Dung cich chudn d¢ phat dién-(catolyte) - C6 chifa idt, luu huynh dioxit, pyridin hosc bazd

hitu ca khac va metanol hodc rugu khac dé cung cap iét trong hén hgp phan dng.
7.3.2 Dung dich dung méi chuan d (anolyte) - Chudn bi theo yéu ciu ky thuat cua thiét bi.

7.3.3 Dung dich trung hoa - Metanol chira khoang 20 mg H,0/m!.

8 Cac chiy vé an toan

Thudc thit c6 chifa mt hodc nhiéu cac chat: i6t, pyridin hodc bazd hiru ca khac, luu huynh dioxit,
va metanol hodc rugu khac. Phai ding gang tay chiu hba chat khi trén cac thudc thir va Iy cac
dung dich tU khoang chudn d5 ra. Cha y thao tac cdn than, tranh hit phai hoi ctia thude thit, khéng
Jé da bj ti€p xuc truc tiép vai thudc thir.

8 Lay mau

9.1 Do.néng do nudc cén do thdp, phai ludn ludn thao tac cdn than dé tranh nhiém 3m tU binh

chlfa méu, tir méi trudng xung quanh hodic tir dung cu chuyén miu.

9.1.1 Trudc khi sir dung 1am kho nap va chai dung mau qua dém trong t0 say 100 °C. Sau dé d&

ngudi trong binh hidt m trude khi nap mau va day kin.
9.1.2 B6 mau vac chai cang nhanh cang tét cach miéng chai 25 mm va day kin ngay.

9.2 Dung bom tiém kho 1&8y cadc mau phan tich tir chal ra, sau d6 bom nitd khé vao chal chia mau

dé thay thé& zhd cla mau da rit ra.
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10 Chuan bi thiét bj

10.1 Lam sach, sdy kho va l4p thiét bj chudn dd theo hudng dan cla nha san xudt. Dung m3
fluorocacbon hodic TFE- fluorocacbon dé lam kin phan trén va dudi clla khoang, tranh &m bén
ngoai. NGi cac day dén tif cac dién cuc phat va do véi thiét bi chudn d5.

10.2 Chudn bi dung dich chudn @6 (7.3.2) va d8 vao khoang chifa clia thiét bj theo hudng dan
clia nha san xuat.

10.3 Cho dung dich phat dién (7.3.1) vao b phat va thay nip day. Bé mit cla dung dich nay
phai thap han mifc dung dich chudn dé dé ngan sy nhiém ban ngudc lai. Sau mdi khoang thdi gian
nhit dinh cé thé phai rat bdt dung dich phat dién ra dé duy tri mic thap qui dinh.

10.4 Khudy dung dich chudn do bang cach xoay khoang chudn dd that ém dé loai lugng &m con
lai trong thanh binh chudn d5. Khudy dung dich trong khoang it nhat 20 min dé cho'khé va 6n dinh

moi trudng bén trong.
CHU THICH 3 N&u diing may phan tich d6 8m cla hang Mitsubishi thi khdng can thyc hién budc 10.4.

10.5 Lap kim tiém 11,5 cm vao xylanh 20 mi va bd di khoang 15 ml dung dich trung hoa (7.3.3).
Cho kim tiém vao qua cdng mAu clia binh ¢ vach ng&n va ha thap cho dén khi dau kim nam ngay
dudi bé mat clia dung dich chuan dé.

10.6 Bom tir tir dung dich trung hoa vao dung dich chudn dd cho dén khi mau thay ddi ti nau sang
dd nhat. Biéu d6 co nghfa la da gan dén diém cudi. Tiép tuc cho tir tir d&n khi dén ON bat sang, diéu
d6 thé hién cé lugng nudc du, sau dé cdn than rat xylanh va kim tiém ra. Téng thé tich dung dich

trung hoa phai ndm trong khoang tif 5 ml dén 15 ml. D€ hé théng én dinh trong 1 h.,

11 Hiéu chuan va chuan hoa

11.1  Cac thiét bi chudn dé tu déng khac nhau cé thé cé quy trinh hidu chudn khac nhau. Tham
khdo s6 tay huéng dan van hanh khi s dung thiét bi chudn doé tu dong. SU dung cac mau kiém
soat chat lucng (QC) tiéu chudn dong géi san, 6n dinh c6 ham lugng nudc 10 mg/kg, 100 mg/kg
va 1 % khdi lugng. Nén kiém tra hiéu chudn bang dung dich chudn cé ham ludng nudc xap xi béng

ham lugng nudc du kién cha mau.

11.2  Thiét lap va duy tri biéu dd kiém soat mau QC tiéu chudn theo huéng dan da dudc chap
nhan. Kiém tra mau kiém soat khi tién hanh thdt mau, N&u két qua do dudc vuot qua + 5 % luong
nudc da biét, thi can thuc hién cac budc kiém tra tuong (ng trude khi tién hanh thd mau.

CHU THICH 4 DPiéu nay cd thé dan dén viéc phai thay hoac phuc hdi lai dung dich thudc tha.
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12 Cach tién hanh

12,1 Lap xylanh khd, kim va gan miéng ng4n cao su vao dau kim. LAy 1 ml dén 2 ml mau vao
xylanh va thai bd lugng nay vao thiing chita chat thai. ap dung bang hudng dan dudi day dé Iay chinh
xac lugng mau vao xylanh va lam kin badng miéng ngin cao.su. Can bi chinh xac dén + 0,1 rﬁg‘
xem Bang 1, chu thich 5 va Chu thich 6.

CHU THICH 5 Né&u thuc hién phan tich nhiéu lan trén cling mdt mau, ho3c rGt ra mét thé tich m3u dang ké

thi dung kim ndi véi nguén nito khd dé duy tri p suat nhe trén chai mau.

CHU THICH 6 Cach khac la, néu xylanh cé do chinh xac phi hop, bom thé tich mau da do, va tinh khdi
Iuang mau ti thé tich va khdi luong riéng.

12.2 Khi may phan tich 8n dinh, cdn than choc kim ctia xylanh chita mau qua mang ngin vao dudi bé
mat dung dich trong khoang chudn dd. Bom tir tir mau vao dung dich chudn dé va bat dau chuan do.
Thao kim ra, gan kin va can lai chinh xac dén + 0,1 mg dé x4 dinh chinh xac khéi lugng mau.

Tién hanh chudn do dén khi xut hién diém cudi. Ghi lai s6 microgam nudc xac dinh dugc.

CHU THICH 7  Sau vai 1an phan tich, cadn lam gidm lugng dung méi tich tu lai trong khoang chudn dé.
Biéu nay co thé thyc hién bing cach ding xylanh 50 ml hoic thdo timg phan dung dich nay néu khoang
chudn do ca khoa van. N8u khéng thu dudc sé doc 3n dinh, thao bd dung dich nay va thay bang dung dich

chudn do mai

CHU THICH 8 Thay dung dich phat dién khi thdy chuyén sang mau vang va khong thu dudc s6 doc 6n dinh.
13 Tinh két qua

Tinh ham lugng nudc trong mau chinh xac dén 0,001 % khéi luang, nhu sau:

) g nuée xac dinh duge
Ham lugng nudc, % khéi ludng = : - (1)
g mau x 10 000 -

14 Bao cao két qua

Bao cao ham lugng nudce chinh xac dén 0,001 % khéi ludng.

15 P06 chum va do chéch

151 B0 chum -~ Ap dung cac nguyén tac dudi day dé xem xét viéc chap nhan cac két qua khi str

dung cac thudc thir géc pyridin (xem Chu thich 9).

10
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15.1.1 Do 1ap lai (Mot phén tich vién) — Hé s6 bién thién ddi véi phép xac dinh don 1& a 1,39 % tuong dai tai
bac tu do (DF) 61. Gidi han 95 % d&i véi chénh léch gilta hai két qua thir ta 3,9 % tuong déi.

15.1.2 D6 chum cla phong thi nghiém (Trong mét phéng thir nghiém, do bién thién gita cac ngay) —
Hé s6 bién thién clia cac két qua (timg gia tri trung binh cla phép xac dinh kép), nhan duge do clng
mot 'phén tich vién thuc hién trong cac ngay khac nhau la 2,00 % tuong déi tai bac tu do (DF) 31. Gidi
han 95 % déi voi ch_énh léch gilfa hai gia trj trung binh 1a 5,6 % tuong doi.

15.1.3 D6 tai lap (Nhidu phong thir nghiém) — Hé s& bién thién clia cac két qua (ting gid tri trung
binh cta phép xac dinh kép), nhan dugc do cadc phan tich vién thuc hién trong cac phong thi
nghiém khac nhau la 6,12 % tuong d&i tai bac tu do (DF) 7. Gidi han 95 % déi vdi chénh léch gilta
hai gia tri trung binh Ia 17,1 % tuong ddi.

15.2 P6 chéch — Phudng phap nay khong cé do chéch vi khéng c6 vat liéu chudn dudc chdp nhan.

CHU THICH 9 86 chum dudc X4c dinh dua trén chuong trinh nghién citu thlr nghiém lién phéng, thyc hién
trén cac mau toluen, etyl acetat, etanol, vé-acetonitril. c6 chira khoang 0,02 %; 0,16 %; 0,52 %; va 2,04 %
khdi qung.lMc'ai phan tich vién cia titng phéng trong tam phéng thi nghiém ti€n hanh xac dinh kép trong hai
ngay vdi 18ng s6 1a 128 phép xac dinh. Nam gia tri clia toluen dugc danh gia la s8 lac. B xay dung cac
nguyén tic danh gid vé do chum da sl dung tiéu chudn ASTM E 180 va chuang trinh may tinh dac biét cho
viéc phan tich su thay ddi clia cac chuang trinh thit nghiém khang n dinh.

15.3 6 chum - Vi du dudi day vé dd chum dat dudc trong chuong trinh thir nghiém lién phong,
© xac dinh ham lugng nude khi st dung cac thudc thit khéng chifa pyridin (xem Chu thich 10).

15.3.1 D0 1dp lai - Cac két quéa cla phép thlr kép nhan dudc do cling mét phan tich vién bi coi 1a
nghi ngd, néu chénh léch gilta cac k&t qua nay 18n han gia tri néu trong bang 2, déi véi ham lugng

nuéc phu hgp, sat nhat véi mau dang phan tich.

15.3.2 B0 tai lap - Chénh léch gitra k&t qua trung binh clia cac xac dinh kép nhan dugc trong mét
phong thi nghiém so vdi két qua trung binh cla cac xac dinh kép nhan dugc tir phong thi nghiém
khéac, khong dudc 18n hon gia tri cho trong bang 2 d6i vdi cac ham lugng nudc da néu.

CHU THICH 10 D6 chum néu trén dudc danh gia theo phuong phap B clla ASTM D 4672, Nim 2000 d3
ti€én hanh mét chuong trinh thir nghiém lién phong trén ba mau rugu da bac cé chira ham lugng nudc béng
0,03 %; 0,42 % va 1,6 % khdi lugng. Mot phan tich vién da thuc hién phép xac dinh kép va 1ap lai phép xac
dinh vao ngay hom sau. Ap dung ASTM E 180 dé danh gia do chum.

15.3.3 B¢ chéch - Chua xac djlnh dugc dé chéch cho phuong phap nay.

15.4 Chuang trinh thd nghiém lién phong dugce thuc hién nam 2004/2005.

11
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Bang 2 - Théng ké dé 13p lai va db tai lap

Gidi han 95 %

Ham Iu#gng nuéc, % khoi lugng

D6 1ap lai, % tuong ddi

D)0 tai lap, % tuong ddi

0.03
0,42
1.6

2,8
3,1
3.1

15,9
3.2
5.2




