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L&i néi dau
TCVN 7864:2013 thay thé TCVN 7864:2008.

TCVN 7864:2013 duoc xay dwng trén co s& chap nhan hoan toan twong dwong véi ASTM D
5501-09 Standard Test Method for Determination of Ethanol Content of Denatured Fuel Ethanol
by Gas Chromatography véi sy cho phép ctia ASTM quéc t€, 100 Barr Harbor Drive, West
Conshohocken, PA 19428, USA. Tiéu chudn ASTM D 5501-09 thuéc ban quyén ctia ASTM qudc
té.

TCVN 7864:2013 do Ti€u ban k¥ thuat tiéu chudn qudc gia TCVN/TC28/SC2 Nhién liéu Iong -
Phurong phéap thir bién soan, Tong cuc Tiéu chudn Do lvong Chét lvgng dé nghi, BO Khoa hoc
va Coéng nghé cdng bo.

ETHANOL NHIEN LIEU BIEN TiNH - XAC BDINH HAM LUQNG ETHANOL - PHUONG 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 chudn nay quy dinh phwong phap xac dinh ham lwgng ethanol trong ethanol nhién liéu
bién tinh bang s&c ky khi.

1.2. Ethanol duwoc xac dinh trong khoang tlr 93 % dén 97% khdi lwgng va methanol dugc xac
dinh tr 0,01 % dén 0,6 % khdi lwvgng. Co thé sir dung cac phuong trinh dé chuyén doi % khoi
Irong clia cac alcohol riéng biét sang % thé tich.

1.3. Phuong phap nay nhan biét va dinh lvong duoc methanol, nhung khéng nham nhan biét va
dinh lgng tat ca cac thanh phan ding dé bién tinh.

1.4. Khong xac dinh nuéc bang phuong phap nay, ma phai dung cac phuong phap khac nhw
ASTM D 1364 va két qua dwoc ding dé hiéu chinh cac gia tri thu dwoc bang sac ky.

1.5. Phuong phap nay khong thich hgp dbi véi tap chat c6 nhiét do sbdi cao hon 225 °C, hodc cac

tap chét cho sw phan hoi yéu, hodc khong phan hoi khi dung detector ion héa ngon Itra, vi du:
nuéc.

1.6. CAc gia tri tinh theo hé Sl 1a gia tri tiéu chuan.

1.7. Tiéu chuén nay khong dé cap dén tét ca cac van deé lién quan dén an toan khi str dung.
Nguwoi sir dung tiéu chuan nay c6 tradch nhiém thiét 1ap cac nguyén tac vé an toan va bao vé stc
khée cling nhw kha nang ap dung phu hop véi cac gidi han quy dinh truéc khi dwa vao str dung.

2. Tai liéu vién dan

CAc tai liéu vién dan sau la can thiét khi &p dung tiéu chuan. DGi vai cac tai liéu vién dan ghi nam
cong bo thi ap dung ban dwoc néu. Boi véi cac tai liéu vién dan khéng ghi nam céng bo thi ap
dung phién ban mgi nhat, bao gbm ca cac ban stra doi (néu co).



TCVN 6594 (ASTM D 1298) Dau thé va san pham dau maé dang I6ng - Xac dinh khéi Iong riéng,
khoi lwong riéng twong doi (ty trong), hodc khoi lurong API - Phuong phép ty trong k€.

TCVN 6777 (ASTM D 4057) Sén phdm dau maé - Phuong phap 18y mau thi céng.

TCVN 7716 Ethanol nhién liéu bién tinh ding dé tron vdi xdng st dung lam nhién liéu cho dong
co danh Itra - Yéu cau ky thuat.

TCVN 8314 (ASTM D 4052) San phdm dau mé dang I6ng - Xac dinh khéi lvong riéng va khoéi
lwong riéng twong dbi bang may do khéi lrong riéng ky thuat s6).

ASTM D 1364 Test method for water in volatile solvents (Karl Fisher reagent titration method)
(Phuwong phap xac dinh nwde trong cac dung méi bay hoi (Phuwong phap chuén dé bang thuéc
thir Karl Fisher).

ASTM D 4307 Practice for preparation of liquid blends for use as analytical standards (Hudng
dan chudn bi cac hon hop dang Iéng dé dung lam céc chat chudn phén tich).

ASTM D 4626 Practice for calculation of gas chromatographic response factors (Phuong phap
tinh toan cac hé sé tin hiéu sac 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 liéu bién tinh ding dé tron véi xéng
st dung lam nhién liéu cho déng co danh Ira - Yéu cau ky thuét).

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

ASTM E 594 Practive for testing flame ionization detectors used in gas or supercritical fluid
chromatography (Hudng dan st dung cac detector ion héa ngon Iira trong sac ky khi hodc sac ky
I8ng siéu tdi han).

ASTM E 1064 Test method for water in organic liquids by coulometric Karl Fischer titration
(Phuwrong phap xac dinh nwée trong cac chét Iéng hitu co bang phurong phap chuan dé dién
lwong Karl Fischer).

3. Thuat ngir, dinh nghia

3.1. Binh nghia - Phrong phap nay tham khao nhiéu quy trinh, cac thuat ngl, va cac van de lién
guan dén sac ky khi thong dung. Cac dinh nghia chi tiét c6 thé xem trong ASTM E 355 va ASTM
E 594.

4. T6m tat phwong phap

4.1. M6t lwong mau dai dién cla ethanol nhién liéu dwoc dwa vao may séc ky khi cé trang bi cot
mao quan dung pha tinh la polydimetylsiloxan. Khi mang heli van chuyén hoi cia mau di qua cot,
tai day cac thanh phan duoc tach ra b&i qué trinh séc ky. Cac thanh phan nay duoc rira giai tir
cOt va dwoc chuyén t&i detector ion hoa ngon Itra. Tin hiéu clia detector dwoc X ly bdi mot hé
théng thu thap di¥ liéu dién tir. Cac thanh phan ethanol va methanol dwoc nhan biét bang cach
so sanh thoi gian Iwu cla ching véi thoi gian lwu cla cac chuan phan tich trong nhitng diéu kién
dong nhéat. Néng do cua tat ca cac thanh phan duoc tinh theo % khéi lwgng va dwoc xac dinh
theo % dién tich pic so v@i cac pic chuan hoa.

5. Y nghia va st dung

Ethanol nhién liéu dwgc yéu cau bién tinh v&i xang phu hop véi TCVN 7716, ASTM D 4806.
Nong do cuia ethanol trong hon hop xang ciing dugc quy dinh. Viéc xac dinh lwgng chat bién tinh
la quan trong dé dam bao nhién liéu pha trén phu hop quy dinh. Phép thir nay cung cap phwong
phap xac dinh phan tram ethanol (tinh khiét) trong ethanol nhién liéu dwoc pha vao xang.

6. Thiét bi, dung cu

6.1. May sac ky khi, c6 kha ndng van hanh & cac diéu kién nhu trong Bang 1. Mot dau bom mau
héa hoi nhanh bai nhiét dwgc thiét k€ dé bom mau chia dong theo ty & tuyén tinh (vi du: 200 :1),



cac bd phan kiém soat khi mang cé dé chinh xac di dé cac dong qua cot la déu va ty |é chia
dong duwoc duy tri ding. Cac thiét bi kiEm soat ap suét dworc thiét ké dé dam bao téc do khi tuyén
tinh trong cot. May sac ky khi can c6 mét detector ion héa ngon Itra dung khi hydro cung véi cac
thiét bi kiém soét khi bang dién tlr di kém dwoc thiét ké t6i ru cho cdt mao quan hé.

6.2. burra mau vao mdy - C6 thé dung phwong phap bom mau thi cong hoac tw dong dé dua
mau ldng vao bd phan bom mau chia dong. Thiét bi bom mau c6 kha nang bom 0,1 L dén 0,5

L la thich hop. Can phai luu 'y rang bd phan chia dong khong thich hop, ky thuat bom mau kém
va cOt bi qua tai sé dan dén cac pic phan giai kém. Tranh qua tai, dac biét v&i pic ethanol can chu
y loai bd diéu nay trong qua trinh phan tich.

6.3. Cét - Phuong phép nay str dung cot thay tinh néng chay hinh 6ng mé véi pha tinh la
polydimetylsiloxan khong phan cuc (lién két ngang) dé pha bén trong. Bat ky cot nao c6 hiéu qua
va do6 chon loc sac ky twong dwong hodc tét hon cot néu tai 6.3.1. déu c6 thé dung dugrc.

6.3.1. Co6t hinh 6ng mé&, bén trong 6ng pht pha tinh polydimetylsiloxan khéng phan cuc (lién két
ngang) c6 kich thuéc 1a 150 m dai, dwdng kinh 0,25 mm v@i dd day mang 1,0 m hoac cot co
chiéu dai 100 m, duong kinh 0,25 mm va do day mang 1a 0,5 m.

6.4. Hé théng thu thap dir liéu dién tr - Bt ky thiét bi thu thap va tich hop tin hiéu nao dung dé
dinh lwgng cho cac phép phan tich nay déu phai dat ho&dc vwot cac yéu cau toi thiéu dugi day:

6.4.1. C6 kha nang ghi nhan it nhat 80 pic/phép phan tich;

6.4.2. Tinh todn % chuén héa duwa trén dién tich pic va sir dung cac hé so phan hoi;

6.4.3. Nhan biét cAc cau tlr riéng biét dwa trén thi gian lwu;

6.4.4. Loai bd nhiéu va cac anh huéng;

6.4.5. Toc dd ghi tin hiéu cho phép ghi nhan dwoc nhitng pic hep (< 1 s);

6.4.6. Diéu chinh dd d6c dwong hodc am cla duwong nén;

6.4.7. Bu dé nhay phat hién pic cho cac pic hep va cac pic rong;

6.4.8. Nhirng pic khong phan giai dwoc tach ra bdi dwong ké thang dirng hodc dwong tiép tuyén.

Bang 1 - Cac diéu kién van hanh dién hinh

Chworng trinh nhiét do cot

Chiéu dai cot 100 m 150 m
Nhiét d6 ban dau 15 °C 60 °C
Thoi gian duy tri ban dau 12 min 15 min
[T6c d6 chuwong trinh 30 °C/min 30 °C/min
Nhiét do cudi cung 250 °C 250 °C
[Thoi gian duy tri cubi cung 19 min 23 min

B6 bom mau

Nhiét do
Ty |é chia dong

300 °C
200 :1

Lwong mau 0,1 Ldén0,5 L
Detector

Loai lon héa ngon Itra

Nhiét do 300 °C

Khi nhién liéu

Hydro (~30 mL/min)




Khi oxy hoa Khong Khi (~ 300 mL/min)
Khi b6 sung Nito' (~30 mL/min)
Khi mang
Loai Heli
Van téc tuyén tinh trung binh 21 cm/s dén 24 cm/s

7. Thudc thir va vat liéu

7.1. B0 tinh khiét caa thu6c thir, trong toan bd cac phép thlr déu st dung cac hda chéat cap
thudc thir. Néu khong c6 quy dinh khac thi tat ca cac thube thir phai phl hgp véi cac tiéu chuén
hién hanh. C6 thé sir dung céac loai khac, véi diéu kién dam bao rang cac thudc thir nay cé do
tinh khiét phu hop, khi str dung khéng lam gidm do chinh xac clia phép thtr.

7.2. Khi mang, heli c6 dd tinh khiét t6i thi€u la 99,95 % tinh theo mol. Can sl dung hé théng dudi
oxy va cac bd phan lam sach khi. (Canh bao - Khi heli duwgc nén dwéi ap suat cao).

7.3. Cac khi cua detector, hydro, khdng khi va nito. Do tinh khiét téi thi€u clia cac khi hydro va
nito phai la 99,95 %. Khéng khi la loai khdng c6 hydrocacbon. Nén c6 bd phan lam sach khi cho
céac khi chia detector. (Canh bao - Hydro dudi ap suét cao cuc ky dé chay. Khong khi va nito déu
la cac khi dwoc nén duéi &p suét cao.)

7.4. Cac chat chuan dung cho hiéu chuan va nhan biét - Can c6 chat chuan cho tat ca cac
thanh phan phai phan tich dé nhan biét thoi gian lwu va 1ap dudng chuédn cho cac phép do dinh
Ilwvgng, can biét do tinh khiét clia cac chat nay va ching khong chira cac thanh phan can phan
tich khéc.

7.4.1. Ethanol - Xem Chu thich 1 (Canh béao - Dé chay, c6 hai khi nudt phai).

CHU THICH 1: C6 hai loai ethanol. Chi c6 ethanol khan t6i thiu 99,5 % m&i dap rng yéu cau
cho phuwong phap phén tich nay.

7.4.2. Methanol (Canh bao - D& chay, c6 hai khi nudt phai).
7.4.3. Heptan (Canh bao - Dé chay, co hai khi nudt phai).
8. LAy mau

8.1. Do &p suét hoi clia ethanol bién tinh nhé hon 21 kPa nén c6 thé 1dy mau ethanol bién tinh
roi cho vao binh chira hd. Tham khao TCVN 6777 (ASTM D 4057) vé ldy mau thi cong tlr bon
chira cho vao cac binh chira h&. Bong nap binh chra sau khi rdt mau.

8.2. Chuyén mot lvgng mau vao binh chira cé nap dém kin septum. Mau phén tich cé thé lay
trire ti€p bang cach dung bom tiém ty dong hodc thi cdng xuyén qua septum.

9. Chuan bij thiét bi

9.1. Lap dat va luyén cot theo huwéng dan ctia nha san xuét hodc nha cung cédp. Sau khi luyén,
n6i dau ra clia cot v&i dau vao cla detector ion héa ngon Itra va ki€m tra dd h& clia hé thong.

NEu phat hién thay hé, can xiét chat cAc phan ndi hodc thay cac bd phan phu hop khac treée khi
van hanh may.

9.2. Piéu chinh toc do dong khi mang sao cho toc dé khi trung binh tuyén tinh tai nhiét dd ban
dau clia phép thtr phai nam trong khoang gitra 21 cm/s va 24 cm/s va dwoc xac dinh theo
phuong trinh sau:

L
C O

trong do



~ t6c do khi tuyén tinh trung binh, cm/s;

L chiéu dai cot, cm;

tm thoi gian luu cdia methan.

Tdc do dong dwoc diéu chinh bang cach tang hodc giam ap suét khi mang t¢i bd nap mau.
9.3. Biéu chinh cac diéu kién van hanh cla may sac ky khi (Bang 1) dé hé thdng dat can bang.

9.4. BJ tuyén tinh - D6 tuyén tinh cla hé thdng may sac ky khi dwoc thiét 1ap truée khi phan tich
cac mau.

9.4.1. Ty |é chia dong phu thudc vao dac triwng tuyén tinh chia dong ctia dau phun va dung luvong
mau ctia cot. Dung lwvong clia mot cot cu thé ddi véi mot cau tlr ctia mau ty 1& véi lwong pha léng
(kha nang tai hodc d6 day clia mang phim) va ty so gitra nhiét dé ctia c6t va nhiét do séi clia cau
tlr (Ap sudt hoi). Cot bi qua tai sé lam mat kha nang phan giai ctia mo6t sé thanh phan va do cac
pic qua tai bi nghiéng nén lam thay déi thoi gian lwu. Hién twong nay gay ra sai sét trong viéc
nhan biét cac thanh phan. Trong qua trinh danh gia cot va nghién cltru do tuyén tinh ctia phép
chia dong, ma nhan dwoc bat ky pic nao nghiéng ra phia trwdc, thi chibng to rang cot da bi qua
tai. Cha y khéi lwgng cla tirng thanh phan va can tranh nhirng diéu kién dan dén van dé nay khi
phan tich. Tham khao ASTM E 594 dé c6 thém cac hudng dan.

9.4.2. B0 tuyén tinh clia boé phan bom phun chia dong phai duoc thiét Iap dé xac dinh cac théng
s6 va cac gidi han dinh lwgng phu hop. Dung hén hop chuén ethanol va methanol da biét % khdi
lvgng cla tirng thanh phan va 10 dén 20 hydrocacbon tinh khiét nam trong vang nhiét do cha
phép thir nay. Phan tram khoi lwgng xac dinh duoc cla tirng cau ttr phai phu hop nong do vaoi
sai sO twong doi trong khoang + 3 %.

9.4.3. B0 tuyén tinh clia detector ion hda ngon Itra (FID) cling dwoc kiém dinh. Tham khao ASTM
E 594 dé c6 quy trinh huéng dan. Biéu dd cac dién tich pic twong ting véi ndng dod ethanol cla
cac chat chuan trong ving néng dé quan tam phai la tuyén tinh. Néu bi€éu d6 khong tuyén tinh thi
do ty Ié chia dong tang Ién hodc vung lam viéc cla detector kém nhay.

10. Lap dwong chudn va hiéu chuén

10.1. Nhan biét - Xac dinh thoi gian Iwu cta ethanol va methanol bang cach bom mét lvgng ciia
tirng chat hodc bom hén hop da biét ty Ié vao may, dung n-heptan lam dung méi.

10.2. Burong chudn - Cac hé s6 phan hoi khéi lvgng twong doi dién hinh clia cac thanh phan
quan tdm dugc dan ra & Bang 2. Cac hé s6 phan hoi nay dugc xac dinh bang cach phan tich
mot chuan duoc pha tron pht hop véi ASTM D 4307. Chudn nay bao gém céac phan ty |1& ethanol
va methanol dy kién c6 trong mau va dung n-heptan lam chét bién tinh. Mat hdn hop chuén dién
hinh gdm  96% ethanol, 0,1% methanol va 3,9 % n-heptan. Tinh hé s6 phan hai khdi luvgng
twong déi theo ASTM D 4626.

Bang 2 - Cac thong s6 ctia cac thanh phan thich hop

Cac hé s6 phan hoi khéi lwong twong | Khéi lwong riéng twong doi
déi dién hinh* & 15,56 °C
Methanol 3,20 0,796
Ethanol 2,06 0,794

(' trong dé: n-heptan = 1

11. Quy trinh phan tich sdc ky khi
11.1. Cai dat cac thdng sb van hanh may theo cac gia tri trong Bang 1.

11.2. bat do nhay clia may sao cho cd thé phat hién va tich phan dwoc bat ky thanh phan nao cé
khoi lvgng tdi thi€u la 0,002 %.

11.3.Bom 0,1 L dén 0,5 L mau vao c8ng bom tiém mau va tién hanh phan tich. Két qua nhan



duoc 1a mot sic ky dd va mot ban bao céo vé dién tich cac pic. Vi du séc ky dd clia mau duoc
néu trén Hinh 1.

11.4. BE phan tich mét cach chinh xac, pic ethanol duoc vé tiép tuyén, néu cac thanh phan bién
tinh dwoc rlra gidi ngay sau pic ethanol.

Ethanol
Wi i
LY L . :
5o I
! §
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} et i :
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Methanol ¥ 1_
|
|
|

Hinh 1 - Séc ky d6 ctia mau
12. Tinh két qua

12.1. Nhan dién tich ctia méi pic xac dinh v&i hé sd phan hdi khoi lvong trong doi thich hop. St
dung cac hé s6 nay dé xac dinh tlrng hop chat riéng ré va dung hé sé bang 1 cho cac thanh phan
chuwa biét.

12.2. Xac dinh % khéi lvgong twong déi cda tirng alcohol theo cong thirc:

AR; x100

RM,
AR,

Trong dé:

RM,; % khoi lvgng twong déi cla cac alcohol riéng biét;

AR; dién tich pic cla tirng alcohol riéng biét dwoc hiéu chinh béi tin hiéu phan hdi khéi lwong
twong doéi thich hgp (xem 12.1);

AR, t6ng dién tich cla tit ca cac pic dwoc phat hién cé hiéu chinh béi cac hé s6 tin hiéu khéi
lvgng twong déi thich hop (12.1).

12.3. C6 thé ap dung ASTM D 1364, ASTM E 1064 hodc mot phwrong phap tuong dwong dé xac
dinh % khoi lvgng nwéc cd trong mau.

12.4. Xac dinh % khéi lvgng alcohol can quan tdm theo cong thirc sau:
BM; x (100 - % khéi lvgng nuwéc trong mau)

M, = (3)
100




trong do
M; % khéi lvgng cua alcohol dugc xac dinh, va
RM,; % khoi lvgng twong déi cda alcohol theo cong thirc 2.
12.5. Dung c6ng thirc sau dé tinh néng dd % thé tich ctia alcohol
M; x D
= (@)

i

Vi

trong do

Vi % thé tich ctia thanh phan i;

M; % khéi lvgng clia thanh phan i tinh theo cong thirc 3;

D; khéi lwong riéng twong déi & 15,56 °C cla thanh phan i nhw dan ra & Bang 2

Ds khéi lvong riéng twong déi cia mau xac dinh theo TCVN 6594 (ASTM D 1298) hoac TCVN
8314 (ASTM D 4052).

13. Bao cao két qua

Bao cao do tinh khiét cla tirng loai alcohol, st dung cong thirc 3, chinh xac dén 0,01 % khoi
Ivong, hodc st dung cdng thirc 4, chinh xac dén 0,01 % thé tich.

14. D6 chum va do chéch

14.1. B¢ chum - B chum duoc xac dinh theo phwong phap kiém tra théng ké cac két qua thir
nghiém lién phong bang sac ky khi, nhu sau:

14.1.1. D6 lap lai - Chénh léch gilra hai két qua thir lién ti€p nhan dwoc do cung mot thi nghiém
vién tién hanh trén cing mot thiét bi, dwdi cac diéu kién thir khong d6i, trén cing mot mau thi,
trong mot thoi gian dai véi thao tac binh thwdng va chinh xac clia phwong phap thér nay, chi mot
trong 20 trwvdng hop duoc vwot cac gia tri sau:

Do lap lai®

Thanh phan

Dai do, % khéi lvgng

Do lap lai, % khéi lvgng

Ethanol

93 - 97

0,21

Methanol

0,01-0,6

0,01859 /x

A trong doé x la phan tram khéi lvgng.

14.1.2. D6 tai 1ap - Chénh léch gitra hai két qua thr doc lap, nhan duoc do hgi thi nghiém vién
khac nhau lam viéc trong hai phong thir nghiém khac nhau, trén cing mét mau thtr, trong mot
thoi gian dai véi thao tac binh thwong va chinh xac ctia phwong phap thir nay, chi mét trong 20

trwdng hop dwgc vugt cac gia tri sau:

Do tai l1ap?

Thanh phan

Dai do, % khdi lvong

Do tai lap, % khdi lvong

Ethanol

93 - 97

0,53

Methanol

0,01-0,6

0,1172 /x

a trong doé x la phan tram khoi lwgng.

CHU THICH 2 Céc s6 lieu dudi day la do |ap lai va do tai l1ap cha cac gia tri ethanol va mot vai
gia tri methanol, thu duoc khi str dung cac céng thirc tai 14.1.1 va 14.1.2.

Cac gia tri d6 chum d6i véi ethanol va methanol




